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Resumen 

RESUMEN 

La presencia de metales pesados, tales como Cd, Cr, Cu, Ni, As, Pb y Zn en cursos de aguas, 

debido a la contaminación antropogenica ó fuentes naturales, provoca diversas dolencias ya 
que pueden ser absorbidos por organismos vivos. Una vez que entran en la cadena alimentaria, 

grandes concentraciones de metales pesados puede acumularse en el cuerpo humano causando 
graves trastornos en la salud. Recientemente numerosas investigaciones han sido llevadas a 

cabo para encontrar materiales sorbentes más efectivos y económicos, que permitan por un 
lado disminuir el nivel del contaminante en agua y mejorar el efluente y por otro, sensar la 

concentración del contaminante en el medio de interés. En el presente trabajo de tesis se 
propuso desarrollar hidrogeles polirnéricos con capacidad para retener iones metálicos a través 
de interacciones intrínsecas y/o de la retención de quelantes orgánicos. 
Se aplicó la síntesis combinatoria para crear una librería de hidrogeles con propiedades 

diferentes. Un mapeo de esta librería a partir de la determinación de coeficientes de partición 
de Fe r2 y un análisis colorimétrico (complejo Fe(Fen)3 2) permitió elegir el material más 
adecuado para la aplicación buscada. 
Se desarrollaron sensores colorimétricos para Fe +-2, Cu y Mg+2 a partir del empleo de 
hidrogeles poliméricos junto con la incorporación de un ligando orgánico. Previamente fue 
necesario un estudio fisico-químico detallado respecto al hinchamiento de hidrogeles en 

solventes orgánicos y mezclas de ellos, ya que muchos de los ligandos orgánicos empleados 
son poco solubles ó insolubles en agua. Este estudio dio lugar al desarrollo de una nueva 
técnica que, a nivel general, permite incorporar cualquier molécula orgánica insoluble en agua. 
Posteriormente luego de un paso de secado, necesario para eliminar el solvente, el material se 

hincha en agua. Usando este método se desarrollaron sistemas semi-interpenetrados hidrogel-
PANI y se encontró que este material puede aplicarse como un interruptor térmico basado en 

cambios de conductividad. 
Particularmente el sistema PAAm-50%AMPS/BFen fue extensamente estudiado para sensar 

Fe+2 y fue posible detectar visualmente hasta 0,1 ppm a los 15 minutos de exposición en agua. 
Un diseño de celda UV-visible con una configuración de especial, permitió estudiar la sorción 

del ion Fe±2 en el interior del hidrogel por espectrofotornetría in situ y se encontró que a 
concentraciones mayores de 0,1 ppm, el transporte de masa está controlado por difusión. 
Se implementó una técnica novedosa para la detección electroquímica de iones empleando una 
matriz de hidrogel. El sistema Fe(Fen)3+2-PAMPS resultó ser un buen sistema catalítico para 

oxidar electroquímicamente nitrito, aún cuando la matriz de hidrogel posee la misma carga que 
el ión. De forma similar, el usó de un hidrogel catiónico permite la detección de As+3
empleando un electrodo de carbono vítreo recubierto con nanopartículas de Co20 3 que actúan 
como catalizador. La serial electroquímica medida en el gel es cuatro veces más grande que la 
registrada en solución de As, dando corno resultado un incremento en la sensibilidad de la 
medida. Esto está de acuerdo a los altos valores de coeficientes de partición (>3000) reportados 
para As+5 empleando hidrogeles basados en monómero catiónico. Además es posible medir 
concentraciones de arsénico tan bajas como 10 ppb, cumpliendo con lo establecido por la 
Organización Mundial de la Salud. 
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Abstract 

ABSTRACT 

The presence of heavy metals, such as Cd, Cr, Cu, Ni, As, Pb and Zn in water courses, due to 

anthropogenic contamination or natural sources, causes various ailments since they can be 

absorbed by living organisms. Once they enter the food chain, large concentrations of heavy 

metals can accumulate in the human body and if they reach concentrations aboye the 

appropriated, they can cause serious health problems. Recently, numerous investigations have 

been carried out to find cheaper and more effective sorbent materials that allow, on the one 

hand, to decrease the contamination level in water and to improve the effiuent, and on the 

other, to be able to sense the concentration of the contaminant in the medium of interest. In this 
thesis, it was proposed to develop polymeric hydrogels capable of retaining metal ions through 

intrinsic interactions and / or retention of organic chelators. Combinatorial synthesis was 

applied to create a library of hydrogels with different properties. A mapping of this library 

from Fe'2 partition coefficients and colorimetric analysis (Fe(Fen)3f2 complex) allowed us to 

choose the most suitable material for the sought application. 

Colorimetric sensors were developed for Fe+2, Cu' and Mg÷2 from the use of polymer 

hydrogels together with the incorporation of an organic ligand. Previously was required a 

detailed Physical-Chemistry study about the swelling of hydrogels in organic solvents and 
mixtures of them, since many of the organic ligands used are poorly soluble or insoluble in 

water. 'This study gave rise to the development of a new technique that, on a general leve!, 

allows the incorporation of any water-insoluble organic tnolecules. Subsequently after a 

drying step, necessary to remove the solvent, the material swells in water. Using this method, 
hydrogel-PANI semi-interpenetrated systems were developed and it was found that this 

material can be applied as a thermal switch based on conductivity changes. 
In particular, the PAAm-50%AMPS / BFen system was extensively studied to sense Fe+2 and it 

was possible to visually detect up to 0.1 ppm after 15 minutes of exposure in water. It was 
possible to study the sorption of the Fe+2 ion inside the hydrogel by in-situ spectrophotometry 

using a UV-visible cell design with a special configuration. It was found that at concentrations 
higher than 0.1 ppm, mass transpon is controlled by diffusion. 
A novel technique for the electrochemical detection of ions using a hydrogel matrix was 
implemented. The Fe(Fen)3+2-PAMPS system proved to be a good catalytic system to 

electrochemically oxidize nitrite, even though the hydrogel matrix has the same charge as the 
ion. Sirnilarly, the use of a cationic hydrogel allows the detection of As +3 using an glassy 

carbon electrode coated with Co203 nanoparticle which act as a catalyst. The electrochemical 
signal measured on the gel is four times larger than that recorded in As solution, resulting in an 
increase in the sensitivity of the measurement. This agrees with the high values of the partition 
coefficients (> 3000) reponed for As' using hydrogels based on cationic monomer. It is also 
possible to measure concentrations of arsenic as low as 10 ppb, in compliance with what is 
established by the World Health Organization. 
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El problema de la contaminación de las aguas es, sin duda, uno de los aspectos más 

preocupantes de la degradación de los medios naturales por parte de la civilización 

contemporánea, siendo considerado como un problema universal. Los distintos estudios 

sobre aguas residuales confirman que la contaminación tiene, generalmente, un origen 

químico. Los principales agentes contaminantes son pesticidas, hidrocarburos y metales 

pesados. Los metales pueden provenir de efluentes urbanos (alimentos, productos 

farmacéuticos, cosméticos, productos de limpieza, etc.) y de fuentes industriales (industrias 

papeleras, pinturas y pigmentos, recubrimientos, etc.). Los metales pesados, en su mayoría 

son altamente tóxicos aun en bajas concentraciones dado que pueden acumularse en los 

seres vivos, causando diversos desordenes y enfermedades. Ejemplos de estos metales 

pesados encontrados en aguas son Pb, Cr, Cd, Cu, Ni, As y Zn. 

En la Argentina, el principal contaminante natural del agua es el arsénico. En el año 2013 

se estimó que hay cuatro millones de personas expuestas, eso implica que 

aproximadamente el 10% de la población está en riesgo. La ruta del arsénico comienza en 

el Norte, en Salta y Jujuy, y baja por Tucumán, La Rioja, Catamarca, San Juan, Chaco y 

Santiago del Estero; cruza San Luis, Mendoza, Córdoba, Santa Fe, La Pampa, Río Negro, 

Neuquén y gran parte de la provincia de Buenos Aires, y llega a la costa atlántica. En total, 

son 16 las provincias afectadas [1]. 

El Código Alimentario Argentino hasta el año 2017, considerá aptas para consumo aguas 

con valores de hasta 0,05 mg/L de arsénico, mientras que la Organización Mundial de la 

Salud (OMS) fija un máximo de 0,01 mg/L (10 ppb) y la US-EPA (Agencia de Protección 

Ambiental, a partir de enero 2006) un límite máximo de 0,01 mg/L (10 ppb). En junio de 

2014 el Instituto Tecnológico de Buenos Aires (1TBA), presentó el programa "Mapa de 

arsénico-Problemática del agua de consumo en Argentina" donde se pueden ver las zonas 

afectadas y los niveles de exposición [1]. 

Por lo anterior, es necesario el tratamiento de los efluentes que contengan metales pesados 

para evitar que sean vertidos a los cuerpos de agua. La remoción de estos contaminantes 

metálicos puede ser realizada mediante técnicas convencionales como son: la precipitación 

química, electroflotación, intercambio jónico y ósmosis inversa. Sin embargo, la mayoría 

de estas técnicas presentan limitaciones, las cuales varían desde baja eficiencia de 

remoción (ej., precipitación química), requieren una gran cantidad de energía (e.j., 
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electroflotación), hasta factibilidad de costos (ej. intercambio iónico)[2]. Recientemente, 

se han estudiado numerosos enfoques para el desarrollo de tecnologías más económicas y 

más eficaces, tanto para disminuir la cantidad de aguas residuales producidas y mejorar la 

calidad del efluente tratado. La adsorción se ha convertido en uno de los tratamientos 

alternativos y en los últimos años se ha intensificado la búsqueda de adsorbentes de bajo 

costo que tengan capacidad de retener el metal [3]. Los sorbentes pueden ser de origen 

mineral, orgánico ó biológico, zeolitas, subproductos industriales, residuos agrícolas, 

biomasa y materiales poliméricos [4]. Existen una gran variedad de estudios respecto de la 

captación de iones de metales pesados en soluciones acuosas usando como material 

sorbente hidrogeles poliméricos funcionalizados con monómeros que sean capaces de 

interaccionar con el ion metálico. 

La síntesis combinatoria, es una estrategia muy útil que ha sido desarrollada en los últimos 

años para obtener una biblioteca de compuestos y explotar la riqueza potencial de la 

diversidad química de una forma más sistemática. Es posible definir a la química 

combinatoria como una estrategia por la cual se pueden obtener potencialmente un gran 

número de compuestos de forma rápida y simultánea ("bibliotecas"), bien como productos 

discretos ("síntesis paralelas") o como mezclas de ellos ("síntesis en mezcla y 

separación"), mediante la combinación de uno o varios grupos de reactivos en sólo unos 

pocos pasos sintéticos. Esta síntesis puede ser llevada a cabo en solución o en fase sólida. 

Las técnicas de química combinatoria comenzaron a aplicarse en los años 80 en las áreas 

relacionadas a la investigación de péptidos y nuevos medicamentos, los avances logrados 

en tan poco tiempo hicieron que la metodología se expanda a la investigación de nuevos 

materiales [5]. Por ejemplo, se elaboraron bibliotecas de compuestos inorgánicos y 

catalizadores, y abarca la ciencia de superconductores, catalizadores, sensores y polímeros 

[6]. Actualmente se ha desarrollado una técnica automatizada, miniaturizada y en paralelo 

para la fabricación y el testeo de nuevos productos para el revestimientos de piezas 

industriales, se ha optimizado la búsqueda de un fluoróforo para etiquetar péptidos 

antimicrobianos y en el campo de la ingeniería de tejidos para la obtención de 

biomateriales poliméricos [7, 8]. En la presente tesis se empleará la síntesis combinatoria 

corno estrategia de síntesis para obtener una biblioteca de hidrogeles mediante síntesis en 
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paralelo y posteriormente emplearlos para la descontaminación de aguas por sorción de 

iones tóxicos [9]. 

Un hidrogel polimérico se define como una red tridimensional de cadenas flexibles, 

constituida por segmentos unidos entre sí por enlaces covalentes, "hidrogeles químicos" ó 

mediante uniones no-covalentes llamados "hidrogeles físicos" capaz de hincharse en un 

líquido e incrementar apreciablemente su volumen. Si el líquido que solvata las cadenas es 

orgánico recibe el nombre de organogel ó solvogel, mientras que si el responsable de la 

solvatación es el agua se denominan hidrogeles. Algunas características particulares de los 

hidrogeles es que son hidrofílicos, insolubles en agua, blandos, elásticos y en presencia de 

agua se hinchan incorporando grandes cantidades de agua pero manteniendo su forma 

hasta alcanzar el equilibrio flsicoquímico, mientras que en estado de deshidratado (xerogel) 

son cristalinos. 

Dependiendo la naturaleza química de la red polimérica que conforma la matriz de 

hidrogel, estos tienen la habilidad de cambiar de forma y volumen (cambio 

conformacional) en respuesta a un estímulo externo (pH, temperatura, solvente, campo 

magnético y eléctrico, fuerza iónica, etc) y por eso se los llama hidrogeles inteligentes 

[10]. Por ejemplo un hidrogel termosensible típico de poli (N-isopropilacrilamida) presenta 

una temperatura de transición de fase crítica inferior (LSCT) de alrededor de 33 °C, por 

debajo de la cual la cadenas de polímeros se hallan desplegadas e interaccionando con el 

solvente, en cambio por encima de 33 °C el polímero colapsa ovillándose sobre sí mismo y 

desplazando el agua hacia la solución externa. Estas propiedades únicas permiten la 

aplicación de estos materiales para sistemas de liberación de fármacos y descontaminación 

de aguas contaminadas [11], entre otras muchas aplicaciones. 

En el área de remediación de aguas contaminadas se han desarrollados hidrogeles 

aniónicos homopoliméricos (por ejemplo poli (ácido acrílico)) ó copoliméricos para 

remover una variedad de metales, tales como, Fe+2, Zn+2, Cu+2, Co+2 Pb+2 y Cr+3 [12-15] 

retenidos a partir de interacciones electrostáticas. Alternativamente hidrogeles conteniendo 

unidades fijas con carga positiva se han usados para remover colorantes aniónicos ó 

especies aniónicas tóxicas de arsénico [16]. 

Existen varias interacciones posibles (aunque débiles) entre un polímero y un ion metálico, 

las que pueden actuar en forma múltiple y dinámica, creando en conjunto un rol importante 
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de cooperatividad [17]. Si por ejemplo hay presentes grupos sulfónicos, se crean 

interacciones electrostáticas, mientras que si hay grupos aminos presentes, se pueden 

formar complejos. Sin embargo en éstos el mecanismo de captación es poco específico. 

Una sub-área de gran interés dentro de la problemática referente a contaminación de en 

aguas para consumo humano, se dedica a la síntesis y estudio de materiales aplicados a la 

cuantificación de metales pesados, ya sea basados en la detección visual (colorimétrico) ó 

mediante técnicas más precisas que requieren una instrumentación adecuada. 

Los ligandos orgánicos usualmente empleados para complejar iones metálicos y formar así 

complejos coloreados son insolubles en agua. De esta forma su incorporación al material 

sensor, el cual debe poder interactuar con un medio acuoso, es bastante compleja. Una 

posibilidad al diseñar un sensor específico es sintetizar un copolímero donde el segundo 

monómero se encuentre unido a un grupo capaz de complejar el metal y formar así un 

complejo coloreado que sea fácilmente detectado en forma visual. Generalmente, en estos 

casos, el método para obtener el monómero específico es bastante complejo, dado que 

involucra varios pasos sintéticos. Además, la cantidad de quelante introducido es limitada, 

ya que un incremento en su concentración altera la gelación ó la termosensibilidad del 

polímero [18, 19]. 

Se conocen una extensa variedad de iones metálicos que forman complejos coloreados 

estables con ligandos orgánicos, siendo muchos de ellos pobremente solubles en agua. 

Estas propiedades han sido usadas para extraer iones inorgánicos dentro de solventes 

orgánicos mediante sistemas bifásicos usados en extracciones analíticas líquido/líquido 

[20-22], aunque desde finales del siglo XX, la técnica de extracción analítica más popular 

ha sido la extracción en fase sólida (SPE). Este principio será aplicado en esta tesis para 

estudiar la posibilidad de inmovilizar irreversiblemente un compuesto orgánico por efectos 

hidrofóbicos dentro de una matriz polimérica entrecruzada y posteriormente aplicarlo a la 

detección visual de iones metálicos. Para este fin será necesario un estudio detallado 

respecto al comportamiento fisicoquímico de los materiales poliméricos empleados en 

solventes orgánicos puros y mezclas de ellos. 

Los sistemas sólidos ó semi-sólidos (hidrogeles) tienen ventajas evidentes frente a las 

técnicas colorimétricas en solución debido a la posibilidad de recuperar la muestra, 

reutilizar el sorbente, facilidad de remoción mediante un simple paso de filtración ó incluso 
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mediante el uso de un imán en materiales compuestos basados en una matriz polimérica y 

una carga conformada por partículas de magnéticas (magnetita). Una desventaja a 

considerar es el tiempo implicado en el proceso de extracción del compuesto de interés, el 

cual es significativamente mayor para una matriz sólida en comparación con un sistema 

líquido-líquido donde el equilibrio se alcanza en segundos ó minutos, dependiendo la 

cinética del proceso [23]. La cinética de hinchamiento de un hidrogel está determinada por 

la difusión del solvente al interior de la red polimérica (coeficiente de difusión) y la 

elasticidad del polímero que se vincula directamente con el módulo de elasticidad del 

material. El tiempo de respuesta será inversamente proporcional a las dimensiones del 

sólido en el cual tiene que difundir el solvente. Este inconveniente puede ser sorteado 

mediante la síntesis de materiales macroporosos [24] y la pobre resistencia mecánica 

resultante de estos materiales se mejora apreciablemente mediante la introducción de un 

nanorelleno que puede consistir en nanopartículas, nanotubos de carbono, nanoláminas de 

oxido de grafeno, nanopartículas de polímero ó sistemas semi-interpenetrados. 

Por otra parte, muchos materiales sorbentes se emplean para pre-concentrar el analito de 

interés desde el medio acuoso (extracción en fase sólida) y posteriormente el analito se 

recupera empleando un solvente orgánico. Finalmente la detección cuantitativa se realiza 

empleando un método espectrofotométrico (fluorescencia, absorción UV-visible, absorción 

atómica, etc), electroquímico ó cromatográfico. Más eficientes son aquellos materiales los 

cuales retienen el compuesto de interés y pueden ser analizados sin tratamientos 

adicionales. En la presente tesis se pretende detectar el compuesto requerido a partir de una 

etapa de sorción y la consiguiente medida de concentración sobre el mismo material sin 

necesidad de etapas extras, mediante el uso de técnicas electroquímicas ó absorción UV-

visible. 

En nuestro grupo de trabajo hemos demostrado que hidrogeles basados en NIPAM (N-

isopropilacrilamida) presentan elevada capacidad de retener compuestos orgánicos [11]. 

Por lo tanto, en esta tesis se propone incorporar moléculas orgánicas con propiedades 

quelantes en hidrogeles funcionalizados, a partir de interacciones del tipo hidrofóbicas. 

Posteriormente el gel cargado con el quelante se utilizan para la detección y/o remoción de 

iones metálicos y contaminantes, de forma colorimétrica, espectrofotométrica y 

electroquímica. Combinando las propiedades características de estos hidrogeles sensibles a 
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los estímulos del medio, tales como cambios en el pH, fuerza iónica, tipo y composición 

del solvente y temperatura y empleando la química combinatoria como estrategia sintética. 
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2.1. Objetivos generales 

• Sintetizar, usando química combinatoria, polímeros nanoporosos y nanopartículas 

poliméricas funcionalizadas. 

• Buscar nanomateriales que posean interacciones específicas con moléculas 

orgánicas o iones inorgánicos, por su estructura o por retención de agentes 

quelantes. 

• Estudiar el comportamiento físico-químico de hinchamiento en solventes orgánicos 

y mezclas. Desarrollar sistemas semi-interpenetrados de hidrogeles con otros 

materiales. 

• Desarrollar aplicaciones tecnológicas de los materiales 

• Fabricación de sensores visuales y electroquímicos para detectar la presencia de 

metales en hidrogeles. 
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2.2. Objetivos particulares ó específicos 

• Realizar un estudio bibliográfico y exploratorio respecto a cómo interaccionan 

diferentes moléculas orgánicas modelos, solubles e insolubles en agua con una 

matriz de hidrogel. 

• Incorporar ligandos orgánicos que forman complejos coloreados con iones 

metálicos, tales como Fe+2, Cu' y Mg+2, dentro de un hidrogel polimérico de 

PNIPAM y PNIPAM-2%AMPS. Calcular cuantitativamente la retención de los 

metales mediante el cálculo de coeficientes de partición y evaluar cómo afectan 

cambios en variables sensibles para un hidrogel, tales como temperatura y pH. 

• Estudiar el comportamiento fisico-químico de un hidrogel basado en PNIPAM 

cuando es hinchado en solventes orgánicos de diferente naturaleza. Ampliar el 

análisis para mezclas de solventes binarias, ternarias y cuaternarias. 

• Sintetizar redes semi-IPN empleando un hidrogel y un polímero conductor 

(polianilina-PANI) a partir de un nuevo método que involucra la sorción de PANI 

solubilizada en un solvente orgánico (NMP (N"-metilpirrolidona)) en el interior de 

HG. Determinar propiedades físico-químicas y mecánicas y desarrollar sensores de 

presión-conductividad. 

• Sintetizar combinatorialmente hidrogeles nanoporosos empleando monómeros con 

distinto grado de hidrofobicidad/hidrofilicidad para lograr una librería de materiales 

con gran diversidad de propiedades. Buscar el material que presente mayor 

capacidad para retener el ion metálico/complejo metálico, a partir de HTS (mapeo 

de alta eficacia) de coeficiente de partición y visual. 

• A partir de la biblioteca creada elegir los materiales más apropiados para estudiar 

en profundidad la retención de Fe+2 y sus complejos con los ligandos Fen 

(Fenantrolina) y BFen (Batofenantrolina). Emplear estos hidrogeles para la 
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fabricación de sensores colorimétricos. Por otro lado, seleccionar hidrogeles con 

cargas fijas positivas para la retención de arsénico. 

• Sintetizar nanopartículas poliméricas con grupos funcionales AMPS en su 

superficie, mediante la técnica de polimerización por precipitación (bottom-up) y a 

partir de la molienda de un hidrogel en macroescala (top-down). 

• Desarrollar autoensamblados capa por capa usando un polímero catiónico, y 

micropartículas de PNIPAM-co-2%AMPS cargadas con BFen sobre portaobjetos 

de vidrio. Emplear estas superficies para sensar la presencia de Fe+2 de forma 

visual. 

• Aplicar técnicas electroquímicas (voltametría cíclica y cronoamperometría) para 

determinar presencia de metales (Fe+2 y As+3) dentro de hidrogeles poliméricos. 

Determinar parámetros característicos del sistema como coeficientes de difusión 

(D) y constantes de transferencia de carga (ke). 

• Aplicar la técnica de polimerización con dos fotones para la síntesis de estructuras 

poliméricas. Adquirir experiencia en el uso de la técnica y utilizar las técnicas de 

microscopia óptica y microscopia electrónica de barrido para determinar la 

capacidad de la técnica de construir formas tridimensionales. 
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3.1. Hidrogeles poliméricos 

3.1.1. Definición 

Se define a un hidrogel (HG) como una red polimérica tridimensional hidrofílica que tiene 

la capacidad de hincharse en agua y almacenar grandes cantidades de ésta sin perder su 

forma. Físicamente son especies intermedias entre el estado sólido y el estado líquido, ya 

que la naturaleza de un hidrogel hinchado tiene simultáneamente las propiedades cohesivas 

de los sólidos y las propiedades difusivas de transporte de los líquidos. La capacidad de 

hinchamiento de un hidrogel depende de factores intrínsecos tales como, composición del 

gel, tipo de monómero utilizado, cantidad de agente entrecruzante, así como también de 

factores externos. Este tipo de materiales sensibles a estímulos del medio son llamados 

hidrogeles inteligentes [10]. Muchos estímulos físicos y químicos han sido aplicados para 

inducir una respuesta en este tipo de materiales. Dentro de los estímulos fisicos se incluye 

la temperatura, el campo eléctrico y magnético, la composición del solvente, la luz y la 

presión entre otros, mientras que dentro de los estímulos químicos o bioquímicos se 

encuentran el pH y la fuerza iónica [25, 26]. Este comportamiento característico, sumado a 

su biocompatibilidad, biodegradabilidad, naturaleza inerte, propiedades mecánicas, 

resistencia química y térmica, ha abierto las puertas a una amplia variedad de aplicaciones 

tecnológicas en química, medicina, medio ambiente, agricultura, y en otros campos de la 

industria. Así, los hidrogeles se han utilizado especialmente como super-absorbentes, 

controladores de ambientes húmedos, membranas de separación sensibles al pH, sistemas 

de purificación y recuperación de productos farmacéuticos, sistemas de aislamiento 

térmico dependientes de la temperatura, sensores, dosificadores de pesticidas y nutrientes, 

controladores de componentes aromatizantes y otros [27, 28]. 

3.1.2. Clasificación de hidrogeles 

Los hidrogeles pueden ser clasificados de diferentes formas, de acuerdo a las siguientes 

características: 
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Naturaleza de las fuerzas que mantienen unidas las cadenas poliméricas 

• Hidrogeles fisicos: las cadenas poliméricas se mantienen unidas mediantes 

interacciones múltiples, simultáneas y débiles, tales como uniones 

hidrógeno e interacciones hidrofóbicas 

• Hidrogeles químicos: la red tridimensional se forma mediante enlaces 

covalentes 

Modo de preparación 

• Red homopolimérica 

• Red copolimérica ó multipolimérica 

• Red polimérica interpenetrada (IPN) ó semi-interpenetrada (semi-IPN) [29] 

Estructura física de la red 1301 

• Amorfo 

• Semicristalino 

• Agregados hidrocoloidales 

• Estructura por enlaces de hidrógeno 

Respuesta frente a estímulos externos 

• Hidrogeles fotosensibles [31] 

• Hidrogeles termosensibles [32] 

• Hidrogeles pH-sensibles. 

• Hidrogeles sensibles al campo eléctrico [33] y magnético 

• Hidrogeles sensibles al tipo y composición de solvente 

• Hidrogeles sensibles a la fuerza jónica 

Tamaño del poro [34] 

• No porosos 

• Microporosos 10-100 nm 

• Mesoporosos 100-1000 nm 

• Macroporosos 1-100 um 

• Superporosos 100-1000 um 
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A lo largo de la tesis se emplearán únicamente hidrogeles "no porosos" ó también llamados 

hidrogeles con porosidad molecular, es decir las cadenas de polímero entrecruzadas al 

hincharse en agua comienzan a abrirse y dejar espacios entre ellas. De esta forma la 

porosidad molecular dependerá del grado de hinchamiento. 

Tamaño físico 

Los hidrogeles pueden estar en forma de redes macrosc,ópicas o confinados a dimensiones 

más pequeñas, tales corno los microgeles ó nanogeles [35]. Estos dos últimos por lo 

general se definen corno dispersiones acuosas de partículas ó redes coloidales de tamaño 

micro ó nanométrico. Los microgeles son en su mayoría partículas con diámetro medio 

comprendido entre 50 nm a 10 p.m. Cuando el tamaño de los microgeles se encuentra en el 

rango submicrométrico, se les conoce corno nanogeles [36]. En el Esquema 1 se ilustra la 

diferencia en tamaño entre nanogeles y sus respectivos homólogos de tamaño más grande 

[37]. 

Esquema 1. Representación esquemática de la diferencia en tamaño entre un hidrogel y un 
nanogel. Hidrogeles >10 tm, Microgeles 1-10 µin, Nanogeles <1 p.m. Adaptado de referencia 
[37]. 

3.1.3. Síntesis de hidrogeles 

En el presente trabajo los hidrogeles son sintetizados mediante el método de 

polimerización por radicales libres. Los elementos necesarios para la reacción de 

polimerización son: monómero (ó monómeros), solvente, iniciador y agente entrecruzante. 

El agente entrecruzante, responsable de la estructura reticulada del gel, es un monómero 
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multifuncional (bis, tetra y hexafuncional), que se encuentra en pequeñas cantidades y 

tiene la función de unir a las cadenas poliméricas en crecimiento. 

La síntesis mediante polimerización radicalaria, consiste en una serie de reacciones en 

cadena que pueden subdividirse en las etapas de iniciación, propagación y terminación, 

estos pasos se encuentran representados en el Esquema 2. 

INICIACIÓN 

kd 
Descomposición del iniciador 12 2 I' 

Iniciación de la polimerización I + M  
ki Ri.

PROPAGACIÓN 

+ M kp

TERMINACIÓN 

Combinación R,' + Ri* 

Transferencia R," + S 

kt,c 

kt,t 

ó Pi + 

+ Pi

Esquema 2. Etapas involucradas en la síntesis mediante polimerización radicalaria. En el 
esquema 12 es el iniciador, es el radical de cadena larga, M es el monómero, P es el 
polímero y S es el agente de transferencia. 

En la etapa de iniciación, una molécula llamada iniciador (12) se descompone mediante un 

mecanismo de disociación hemolítica para producir dos radicales libres (f), lo cual ocurre 

a partir del ingreso de energía al sistema, ya sea por la acción de la luz UV (iniciación 

fotoquímica), altas temperaturas (iniciación térmica) ó potencial redox (iniciación redox). 

En segundo lugar el radical generado altamente reactivo se combina con una molécula de 

monómero para dar lugar a una especie activa radicalaria (R1-). Luego en la etapa de 

propagación, la especie activa generada reacciona con más molécula de monómero, 

ocasionando una reacción en cadena. En esta etapa interviene también el entrecruzador que 
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contiene grupos vinílicos (multifuncional). Finalmente, en la etapa de terminación, el 

crecimiento de las cadenas se detiene ya sea por una reacción de combinación donde se 

encuentran y reaccionan dos radicales ó por una reacción de transferencia. En esta última 

el radical en crecimiento sufre una desactivación prematura, mediante un proceso de 

transferencia de un átomo, generalmente un protón ó de una molécula presente en el medio 

de reacción. A esta molécula se la llama agente de transferencia (S) y puede ser el propio 

monómero, el iniciador, el polímero o el solvente de la reacción. 

En la síntesis de hidrogeles, la práctica más habitual consiste en copolimerizar distintos 

monómeros para obtener propiedades finales adecuadas a la aplicación deseada. Por lo 

general, a un monómero hidrófilo (que asegurará una mayor entrada de agua en la red 

molecular y por tanto, un mayor contenido de agua) se le añade uno hidrofóbo (que mejora 

sensiblemente las propiedades mecánicas del hidrogel resultante). Por otro lado, se pueden 

obtener diferentes tipos de hidrogeles variando la estructura molecular o el grado de 

entrecruzamiento del material [38]. 

3.1.4. Factores que afectan el hinchamiento 

Una red polimérica tridimensional puede sorber una gran cantidad de agua o fluido con el 

que se ponga en contacto. Durante el hinchamiento, las cadenas que conforman la red 

asumen una configuración elongada y esta dilatación va acompañada de la aparición de 

una fuerza retráctil en oposición al proceso de hinchamiento, que actúa como una presión 

que las cadenas de la matriz ejercen sobre el solvente contenido en ella. A medida que la 

matriz se hincha con el solvente aumenta dicha presión elástica y el hinchamiento alcanza 

su valor máximo o de equilibrio cuando se obtiene un balance entre ambas fuerzas. Similar 

analogía existe entre el equilibrio de hinchamiento y el equilibrio osmótico [39]. 

La relación de entrecruzamiento es uno de los factores más importantes que afectan al 

hinchamiento de los hidrogeles y se define como la relación entre los moles de agente 

entrecruzante y los de las unidades repetidas de monómero. A mayor entrecruzamiento, 

mayor cantidad de agente entrecruzante es incorporado en la estructura del hidrogel. Los 

hidrogeles muy entrecruzados tienen una estructura más compacta y se hinchan mucho 

menos comparándolos con el mismo hidrogel con un entrecruzamiento menor. El 
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entrecruzamiento dificulta la movilidad de las cadenas de polímero, disminuyendo así el 

hinchamiento. 

La naturaleza química del monómero ó monómeros que constituyen el polímero también 

puede afectar al hinchamiento. Aquellos hidrogeles que contienen grupos hidrófilos en su 

estructura se hinchan en mayor grado que aquellos que contienen grupos hidrófobos, estos 

grupos colapsan en presencia de agua, minimizando su interacción con las moléculas de la 

misma y dando como resultado hidrogeles mucho menos hinchados. 

3.1.5. Hidrogeles inteligentes ó sensibles 

Los hidrogeles inteligentes o sensibles responden a cambios en parámetros externos 

(temperatura, pH, fuerza jónica, campo eléctrico, etc.) cambiando la conformación de las 

cadenas flexibles de la red covalente provocando cambios en las propiedades extensivas 

(volumen) e intensivas (mojabilidad, índice de refracción, módulo de elasticidad). 

3.1.5.1. Hidrogeles sensibles al pH 

Los hidrogeles sensibles al pH son polielectrolitos con grupos ácidos ó básicos que aceptan 

o ceden protones en respuesta a cambios en el pH del medio. 

Los ácidos ó bases débiles como los ácidos carboxílicos, el ácido fosfórico y las aminas, 

muestran cambios en su estado de ionización bajo variaciones de pH. Cuando estos grupos 

ionizables están unidos a la estructura polimérica producen un cambio en la hidrofilia del 

polímero, conduciendo a un cambio en el hinchamiento. 

En la Tabla 1 se muestran algunos de los grupos funcionales que son sensibles al pH del 

medio. Dependiendo de la existencia y del número de estos grupos en la estructura 

molecular de los monómeros que se empleen en la síntesis del hidrogel, se observará un 

mayor o menor hinchamiento del mismo. 
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Tabla 1: Grupos funcionales en hidrogeles pH-sensibles 

Grupos 

aniónicos 
-000- -0P03- -OS03- -S03-

Grupos 

catiónicos 
-NH34- -NH2R4 -NHR2+

En los geles que contienen grupos ionizables como ácidos carboxílicos, la ionización 

ocurre cuando el pH del medio está por encima del pKa del grupo ionizable. Al aumentar 

el grado de ionización (al aumentar el pH) se incrementa el número de cargas fijas en la 

red. Estas cargas fijas deben ser compensadas por contraiones móviles que crean una 

presión osmótica para aumentar la entropía de la solución interna. Esta presión osmótica 

produce el ingreso de solvente y el hinchamiento del material. 

Los materiales que contienen grupos funcionales como aminas unidas a la red se protonan 

a pH por debajo del valor del pKb de las aminas. Así, cuando el pH del medio disminuye, 

se incrementa la ionización del gel y, por tanto, el hinchamiento. 

3.1.5.2. Hidrogeles sensibles a la temperatura: Termosensibles 

Los hidrogeles sensibles a los cambios de temperatura se caracterizan por poseer una 

temperatura crítica de miscibilidad inferior LCST, en solución acuosa. Por debajo de esta 

temperatura el gel es hidrofílico y permanece hinchado; por encima de la LCST el gel se 

vuelve más hidrofóbico y colapsa disminuyendo su volumen [40] (Esquema 3). Al mismo 

tiempo, el gel se vuelve opaco indicando la separación de las cadenas poliméricas del 

medio acuoso. La transición de fase es un proceso reversible y se debe al cambio en el 

balance entre los diversos tipos de interacciones que existen en el sistema, pero 

especialmente los enlaces de hidrógeno e interacciones hidrófobas. 

A partir de este momento la LCST se mencionará como Tf (Temperatura de transición de 

fase) para hacer más simple su descripción. La Tf del polímero puede ser mayor o menor 

copolimerizando con monómeros más o menos hidrófilos, y de esta forma es posible 

sintetizar hidrogeles con diferentes temperaturas de transición [41]. Hidrogeles que 

contienen unidades de N-isopropilacrilamida (NIPAM) están dentro de los materiales de 

este tipo y han sido ampliamente utilizados por poseer una transición de fase muy acusada 
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y reversible, lo que permite efectuar con ellos múltiples ciclos de hinchamiento-

deshinchamiento. Entre sus numerosas aplicaciones se pueden mencionar: medios de 

cultivo celular [42], liberación controlada de fármacos [43, 44], regulación de las 

reacciones enzimáticas [45], sorción y desorción de iones metálicos [19]. 

Esquema 3. Transición de fase en hidrogeles termosensibles. 

3.1.5.3. Hidrogeles sensibles a la fuerza iónica 

Se han desarrollado un gran número de investigaciones sobre hidrogeles que responden a 

cambios jónicos y de pH [46-48]. Estas investigaciones han potenciado las aplicaciones de 

este tipo de compuestos en áreas relacionadas con actuadores y sensores. 

El hinchamiento se describe generalmente en el marco de la teoría de Flory-Rehner, que 

fue extendida por Wu et al. [49]. Como los hidrogeles son sistemas reticulados sus enlaces 

entrecruzados reducen drásticamente la movilidad de las cadenas y su entropía 

conformacional. Es bien conocido que un equilibrio entre la presión osmótica y la 

elasticidad del polímero determina las dimensiones físicas del material entrecruzado [50]. 

La presión osmótica resulta de la diferencia neta entre la concentración de los iones 

móviles del interior del hidrogel y la solución exterior. Para hidrogeles polielectrolitos se 

produce la entrada de contraiones hidratados que tienden a expandir la matriz, mientras que 

la entropía conformacional de las cadenas poliméricas reticuladas se opone a esta 

expansión. La neutralización de cargas en el hidrogel reduce la diferencia de concentración 

24 



Tesis Doctoral — María V. Martínez 

Antecedentes y Fundamentos teóricos 

neta de iones. Esta reducción da como resultado la pérdida del solvente desde el hidrogel y 

la disminución de su volumen. 

El hinchamiento de geles polielectrolitos está afectado en gran medida por la fuerza iónica 

del medio de hinchamiento. Al aumentar la fuerza jónica, la concentración de iones en el 

gel se incrementa para satisfacer el equilibrio de Donnan. El hinchamiento se reduce 

debido al incremento de la interacción del gel con los contraiones y disminuyen las fuerzas 

del hinchamiento osmótico. 

3.1.5.4. Hidrogeles sensibles a la composición del solvente 

Las propiedades de un hidrogel son el resultado de un balance entre las interacciones 

intermoleculares de las cadenas de polímero en la red y el líquido que lo rodea y las 

fuerzas elásticas actuando sobre las cadenas poliméricas. Este balance puede dar lugar a 

fenómenos fascinantes tales como, cambios de volumen discretos (transiciones de fase) y 

partición desigual de solutos entre la fase de hidrogel y una fase líquida circundante 

(coexistente). 

Cuando se emplean mezclas de solventes, se aprecia un fenómeno de co-nosolvencia, 

donde un polímero que es perfectamente soluble en dos disolventes diferentes se convierte 

en insoluble en mezclas de ambos [51]. Un sistema bien conocido en la literatura involucra 

soluciones de poli (N-isopropilacrilamida) (PNIPAM) en mezclas de agua/metanol [52, 

53]. A una temperatura de 20 °C PNIPAM se disuelve fácilmente tanto en agua pura como 

en metanol puro, formando soluciones ópticamente transparentes. Sin embargo, la mezcla 

de estas soluciones en ciertas proporciones conduce a la formación de fases precipitadas, lo 

que se evidencia por la aparición de turbiedad. Este fenómeno se ilustra en el parte superior 

de la Figura 1, donde se muestran una serie de imágenes tomadas para soluciones de 

PNIPAM lineal en mezclas de agua/metano!. Se observa que para concentraciones de 

Metanol (XMe0H) en el intervalo de 0,13 <XmeoH < 0,4, PNIPAM es insoluble, mientras que 

para Xmecill <0,13 y Xmeoll> 0,4 PNIPAM es soluble. 
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Figura 1. Efecto co-nosolvencia y transición de fase de PNIPAM en mezclas de agua/metanol 
observadas a una temperatura fija (20 °C). Parte superior: comportamiento de fase de PNIPAM 
lineal (peso molecular promedio Mv= 39000 g.mol-I y concentración 10-2 g. ml.:1) como función la 
fracción molar de metano] XMe01-1. Parte inferior: dependencia del radio de giro (Rg) de PNIPAM 
lineal frente a Xmeoll Los datos obtenidos fueron adaptado de la referencia [54]. 

En correlación directa con lo observado visualmente (Figura 1-parte superior) un gráfico 

de radio de giro (Rg) de PNIPAM lineal frente al la fraccion molar de Metanol (T= 20 °C) 

[54] muestra perfectamente el rango de composición donde el polímero presenta un cambio 

conformacional; ovillado (colapso) y desplegado (estado solvatado). 

Se han propuesto dos diferentes enfoques para explicar la transición de fase observada. En 

la primera clase, la co-nosolvencia se considera como el resultado de la adsorción 

competitiva [55-57]. Se piensa que tanto el agua como el metanol interactúan con 

PNIPAM por enlaces de hidrógeno directo formando segmentos que están compuestos por 

cualquiera de los dos solventes, estando estos segmentos separados por regiones libres de 

disolventes. A la composición de la mezcla donde la competencia entre solventes por 

ocupar un lugar en la cadena es máxima, ocurre una disminución drástica en la hidratación 

de PNIPAM resultando en un mínimo de solubilidad, corno es observado. Por el contrario, 

el segundo enfoque considera que la propia estructura del solvente es el origen de la co-

nosolvencia. Zhang y Wu sugirieron que el comportamiento de co-nosolvencia se debe a la 

formación de complejos agua/metanol que son disolventes pobres para PNIPAM [54]. La 
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solubilidad de PNIPAM sólo se da siempre que haya suficiente moléculas libres de agua ó 

metanol disponibles para la hidratación de PNIPAM. En composiciones estequiométricas 

donde todas las moléculas del solvente están involucradas en formar el complejo, PNIPAM 

es insoluble. Hao y col. estudiaron el co-nosolvencia de PNIPAM en mezclas 

tetrahidrofitrano/agua [58]. 

Si bien el estudio antes descripto se realizó considerando un polímero lineal de PNIPAM, 

existen trabajos reportados donde se observá el mismo fenómeno empleando hidrogeles de 

PNIPAM tanto en mezclas metanol/agua como en otro sistemas tales como, etariollagua, 

acetona/agua [59], DMSO/agua [60], ácido acético/agua y piridina/agua [61]. 

3.2. M i cro geles 

Los microgeles coloidales se pueden definir como una fase dispersa de partículas de gel 

poliméricas, las cuales tienen un tamaño típico menor a 10 lin y se dispersan de manera 

uniforme en un disolvente continuo y se hinchan por un buen disolvente. El término 

"microgel" ó también llamado "nanogel" (<1 tim) [62] se utiliza a menudo para describir 

un polímero entrecruzado intermolecularmente discreto ó un producto formado mediante 

técnicas de polimerización heterogéneas (emulsión ó polimerización por precipitación). 

Los microgeles también se han descrito como polímeros superabsorbentes porque 

consisten en una red de moléculas entrecruzadas flexibles que exhibe una interesante 

combinación de las propiedades físicoquímicas de los sólidos macromoleculares y los 

líquidos [63]. En contraste con las verdaderas soluciones de una sola fase, los microgeles 

son dispersiones de partículas debido a que poseen un comportamiento característico 

coloidal, por ejemplo, presentan turbidez. 

Los microgeles coloidales se comportan como microesponjas, sorbiendo materiales bajo un 

conjunto de condiciones y liberarlos nuevamente, después de someterse a rápidos cambios 

conformacionales a partir de cambios ambientales (tales como temperatura, pH, campo 

eléctrico ó fuerza iónica) [64]. 

Los microgeles poseen muchas propiedades fisico-químicas interesantes, incluyendo 

viscosidades mucho más bajas que los macrogeles y gran área superficial, lo cual les 

confieren una rápida velocidad de respuesta. 
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3.2.1. Síntesis de microgeles 

Para determinar los mejores hidrogeles para retención de iones, se trabaja con el material 

en forma de sólido macroscópico. Sin embargo, el transporte de masa de moléculas entre la 

solución y el gel resulta proporcional al cuadrado del tamaño. Por lo tanto, se podría 

acelerar la velocidad de respuesta del material disminuyendo el tamaño de la partícula. Por 

ejemplo, una esfera de 1 micrómetro de diámetro intercambiará moléculas un millón de 

veces más rápido que una esfera de 1 milímetro de diámetro. Además, si los microgeles 

forman una solución coloidal estable pueden ser analizados con técnicas propias de 

solución, como espectroscopia de transmisión y fluorescencia. Los métodos más 

comúnmente usados para sintetizar partículas de microgel son: polimerización en emulsión 

[65, 66], polimerización en emulsión inversa [67], polimerización por radicales libres vivos 

[68] ó por métodos que involucran el uso de radiación [69]. 

La polimerización en emulsión es una técnica versátil para producir partículas de 

distribuciones de tamaño angosta. La polimerización en emulsión se puede realizar en 

presencia de surfactante añadido (polimerización en emulsión convencional (EP)) ó en 

ausencia de surfactante (polimerización en emulsión libre de surfactante, SFEP), también 

llamado polimerización por precipitación [70]. Este último método es el que se utilizará en 

esta tesis. EP permite la preparación de pequeñas partículas de microgel con diámetros 

menores de 150 nm. Un problema asociado con esta metodología sintética es la dificultad 

de la eliminación total del surfactante residual. EP y SFEP generalmente producen 

partículas de microgel con diámetros entre 100 y 1000 nm. En el método SFEP, la fase 

continúa debe tener una alta constante dieléctrica (por ejemplo, agua) e iniciadores iónicos 

(por ejemplo, K2S20 8). La descomposición térmica del iniciador jónico S20 8-2 genera 

radicales libres e inicia la polimerización. Los oligómeros producidos son superficies 

activas y forman núcleos cuando la longitud de los oligómeros excede el límite de 

solubilidad del disolvente. A continuación los núcleos se someten a una agregación 

limitada, así la carga superficial se incrementa hasta alcanzar la estabilización 

electrostática. Este proceso resulta en una disminución en la concentración de los 

oligómeros de tal manera que está por debajo del valor crítico requerido para la formación 

de partículas. La polimerización continúa dentro de las partículas hasta que otra especie 
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radical entra a la partícula en crecimiento, y la terminación se produce. La característica 

importante de SFEP es que el período de nucleación de partículas es muy corto (en el 

orden de minutos), lo que asegura una distribución de tamaño de partícula pequeña. SFEP 

es, por lo tanto, ideal para la preparación de PNIPAM. Este método es ahora un método de 

síntesis estándar para la fabricación de microgeles basados en NIPAM. 

Típicamente, NIPAM se polimeriza en presencia de persulfato de potasio como iniciador y 

un agente entrecruzante, es decir un monómero que contiene dos grupos vinilo 

(generalmente N,N'-metilenbisacrilamida (BIS)) a una temperatura de z-• 70 °C y bajo una 

atmósfera inerte de nitrógeno. Se utiliza una temperatura de reacción elevada, en primer 

lugar, para iniciar la descomposición del iniciador y formar radicales libres, pero también 

es necesario para asegurar que las cadenas crecientes de poli (NIPAM) se sometan a 

separación de fases para formar partículas coloidales. El Esquema 4 muestra las principales 

etapas de SFEP. 

M +

sp8-2  2 (.SO4-) Descomposición del 
iniciador 

MS04- Iniciación 

M + .MS04- M ±1 SO Propagación 

Nucleación 

a41~ ame 

Partículas (en 
un pobre 
solvente) 

Agregación de núcleos/ 
formación de partículas 

Partículas (en 
• un buen 

solvente) 

Esquema 4. Mecanismo de preparación de microgeles mediante SFEP. Figura adaptada de la 
referencia [27]. 
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3.3. Sistemas interpenetrados (IPN) y semi-interpenetrados (semi-IPN) 

Los sistemas interpenetrados (IPN) son convencionalmente definidos como la combinación 

de dos redes poliméricas químicamente diferentes, donde al menos una de las cuales es 

sintetizada ó entrecruzada en la inmediata presencia de la otra sin ningún tipo de enlace 

covalente [71]. Los IPN se originan cuando dos polímeros que son incompatibles se 

entrelazan en condiciones en las que si son compatibles, de manera que un polímero queda 

atrapado en la red del otro. La síntesis de mezclas moleculares de polímeros requiere que la 

energía libre de mezclado sea negativa. Este es un método conveniente para superar la 

dificultad que se presenta al mezclar polímeros incompatibles termodinámicamente, lo cual 

se logra debido al entrelazado permanente de los segmentos de red. Si uno de los polímeros 

es lineal y penetra en la red entrecruzada del otro sin ninguna unión química entre ellos, se 

denominan sistemas semi-interpenetrado (semi-IPN) [72]. En el Esquema 5, se muestra 

una ilustración que representa cada tipo de sistema mencionado. 

Esquema 5. Ilustración de un material polimérico interpenetrado (IPN) y uno semi-
interpenetrado (semi-IPN). 

Generalmente la interpenetración puede ser favorable para lograr ciertas propiedades 

interesantes, tales como: mejorar la velocidad de respuesta, capacidad de hinchamiento y 

propiedades mecánicas. Con el fin de obtener este resultado, varios métodos sintéticos para 

obtener sistemas IPN junto con la combinación de polímeros con características físico-

químicas diferentes han sido investigados por muchos arios. Por ejemplo hidrogeles 
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termosensibles compuestos de PNIPAM semi-IPN con sulfato de condroitina (ChS) se 

sintetizaron usando polimerización por precipitación [73]. ChS se introdujo para aumentar 

la absorción de agua del hidrogel de PNIPAM y el método de polimerización por 

precipitación se utiliza para inducir la morfología de la red porosa y así mejorar la 

velocidad de respuesta térmica del hidrogel. En este sistema, la razón de hinchamiento se 

mejoró en gran medida por la adición de ChS. La temperatura de transición de fase (TO de 

PNIPAM es casi independiente de la formación del semi-IPN con ChS y el hinchamiento 

del hidrogel PNIPAM se mejoró en gran medida. La alta razón de hinchamiento de los 

hidrogeles PNIPAM/ChS se atribuyó al efecto sinérgico de la naturaleza aniónica de las 

cadenas de la ChS y la morfología porosa interconectada. 

Además, una serie de redes poliméricas de hidrogel semi-IPN de poli (cloruro de 

dialildimetilamonio)/poli (N,N-dietilacrilarnida) (PDADMAC/PDEA) [74] se sintetizaron a 

partir de polimerización por radicales libres del monómero N,N-dietilacrilamida (DEA) en 

presencia del entrecruzante y en solución acuosa de PDADMAC. Debido a la introducción 

del componente PDADMAC, se genera la estructura porosa interconectada. El estado del 

agua y la temperatura de transición de fase (TI) para los hidrogeles también se ven 

afectados. Los hidrogeles de PDEA son una red polimérica termosensible típica, que 

exhibe una Tf en alrededor de 31 °C [75]. La principal limitación del hidrogel PDEA 

convencional es la lentitud de respuesta frente a un cambio en el medio externo, la 

introducción de polímero PDADMAC (polielectrolito catiónico altamente hidrofilico y con 

propiedades antibacterianas [76]) en el hidrogel de PDEA permite mejorar sus 

propiedades. 

Por otra parte, Tang y col. [77] han informado el diseño de un hidrogel de alta resistencia 

con una estructura de red interpenetrada (IPN) de poli(acrilamida) (PAAm) y poli (alcohol 

vinílico) (PVA). Precipitados de PVA se encuentran distribuidos aleatoriamente en la 

matriz frágil y homogénea de PAAm mejorando las propiedades mecánicas del hidrogel. 

La resistencia a la tracción y elongación son extremadamente altas; 2,4 MPa y 3100%, 

respectivamente. 

En nuestro grupo de investigación, un hidrogel de PNIPAM y sus copolímeros fueron 

semi-interpenetrados con polianilina (PANI) por polimerización in situ con el fin de 

construir sensores electroquímicos de presión. La hidrofobicidad relativa de la PANI 
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induce la separación de fases y la aparición de nanodominios de 18-280 nm [78]. Además, 

la temperatura de transición de fase de PNIPAM [79] es inalterada por la presencia de 

PANI y es posible obtener un material compuesto superabsorbente con alta resistencia 

mecánica y capacidad de hinchamiento (>25000%) [11]. La presencia de nanodominios 

también se observó en los hidrogeles IPN a base de poli (2-hidroxietil acrilato) y poli 

(acrilato de etilo) [80]. 

En la presente Tesis, se propone un nuevo método alternativo para incorporar un polímero 

lineal en la red y obtener un sistema semi-IPN homogéneo. El nuevo método de semi-IPN 

consiste en utilizar un buen disolvente tanto para el hidrogel y la PANI lineal. Por lo tanto, 

el hidrogel podría ser hinchado y la PANI ingresar a la red sin tener la posibilidad de 

enrollarse en sí misma en solución. 

3.3.1. Polímeros conductores: polianilina 

Una característica clave que distingue a los polímeros clásicos de los metales es su baja 

conductividad eléctrica. Una nueva clase de polímeros orgánicos capaces de conducir la 

electricidad son los polímeros conductores [81, 821. Estos polímeros se vuelven 

conductores tras la oxidación ó reducción parcial con incorporación de contraiones 

(aniones o cationes), en un proceso comúnmente referido como "dopaje" ("doping"). La 

PANI se ha convertido en un foco de interés, en particular debido a su estabilidad 

ambiental [83], conductividad eléctrica fácilmente controlable [84], interesantes 

propiedades redox asociados con la cadena nitrogenada [85] y bajo costo de obtención. 

Las propiedades eléctricas de los polimeros de anilina se pueden mejorar sustancialmente 

por dopaje secundario [86]. 

PANI existe en una variedad de formas de acuerdo a sus estados de oxidación que difieren 

en sus propiedades químicas y físicas, y le han permitido incrementar sustancialmente el 

número de las aplicaciones posibles pasa su uso en dispositivos prácticos. El polímero 

lineal de anilina tiene como fórmula general unidades bencenoides y quinónicas, 

representadas en el Esquema 6. De acuerdo a IUPAC el nombre es poli(p-

fenileniminoamina). Su estructura varía dependiendo de su estado de oxidación, desde 

unidades tipo quinonaiminas hasta arilamínicas. 
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-O= 
Esquema 6. PANI, fórmula general. La parte izquierda corresponde a las unidades 
arilamínicas (y= fracción de unidades reducidas) y la derecha a las unidades quinonaimínicas 
(1 - y = fracción de unidades oxidadas). 

En la PANI, los estados redox neutros (Esquema 7) pueden variar de la pernigranilina 

totalmente oxidado (PNA; y = 0), a la leucoemeraldina totalmente reducida (LM; y = 1). El 

polímero oxidado en un 50% se ha denominado emeraldina (EM; y = 0,5), y el polímero 

75% oxidado se llama nigranilina (NA; y = 0,75) (17). La PANI es un miembro de la 

familia de polímeros varilla semi-flexible. 

NH 

NH 

NH 

NH 

NH-% NH NH / —NH 

Leucoemeraldina (LM) 

NH- II NH 

Emeraldina (EM) 

Nigranilina (NA) 

=NH 

Pernigranilina (PNA) 

Esquema 7. Estados redox de la PANI. 

Los átomos de nitrógeno en cualquiera de las especies, pueden ser protonados total ó 

parcialmente por ácidos para dar las correspondientes sales. Estos pollineros serán 

conductores en presencia de un dopante (interno ó externo) que generalmente es el anión 

del ácido usado durante la polimerización, que será el encargado de transportar cargas ya 

sea mediante la creación de huecos o inyectando en el polímero electrones adicionales. Así 
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la forma emeraldina base [87] (Esquema 8) presenta una coloración azul y es no 

conductora. Cuando se trata con un ácido, ocurre la protonación de los átomos de nitrógeno 

imínicos del polímero, seguido por la redistribución de carga para dar una estructura 

molecular del tipo radical polisemiquinona. De esta manera, se obtiene la forma 

emeraldina sal (coloración verde), la cual posee conductividad a nivel de un semiconductor 

en el orden de 100 S.cm-1, muchos órdenes de magnitud más alta que la de los polímeros 

comunes (<10-9 S.cm-1) pero menor que la de los metales típicos (> 104 S.cm-1). 

Esquema 8. PANI (emeraldina) base se protona en medio ácido a PANI (emeraldina) sal. A-
es un anión arbitrario que proviene del ácido. 

Como todos los polímeros conductores, una de las dificultades más graves para la 

utilización de la PANI en aplicaciones tecnológicas es su baja procesabilidad: no genera 

soluciones estables en la mayoría de los solventes aplicables a nivel industrial ó en 

soluciones acuosas. Para mejorar estas propiedades se han usado diferentes estrategias: 

modificación química de los polímeros base [88], copolimerización con monómeros 

sustituidos [89] y mezclado con polielectrolitos [90]. 

En los casos en los cuales se modifica la estructura química del polímero, la conductividad 

disminuye con respecto a la del polímero base. Un método que permite mantener la 

conductividad y aumentar la solubilidad (sin modificar la estructura química del polímero) 

fue propuesto por Cao y col. [91] y consiste en balancear la carga positiva presente en la 

forma conductora del polímero usando aniones anfifílicos como contraiones. Estos 
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compuestos poseen una cabeza con carga negativa neta y una cola orgánica poco polar que 

interactúa con el solvente u otro material en el que se desea dispersar el polímero. 

3.4. Síntesis mediante química combinatoria 

3.4.1. Definición 

La química combinatoria surge a mediados de los 80 como respuesta a la gran demanda de 

nuevos compuestos planteada por la industria farmacéutica, generada por el 

descubrimiento de un número elevado de nuevas dianas terapéuticas, gracias a los avances 

en el campo de la biología molecular y a la automatización de los ensayos para la detección 

de compuestos con propiedades terapéuticas (también llamado High Throughput Screening 

o HTS) [92]. 

La síntesis combinatorial es una estrategia por la cual se pueden obtener potencialmente un 

gran número de compuestos (llamados colectivamente bibliotecas) de forma rápida y 

simultánea, bien como productos separados (síntesis paralela) o como mezclas de ellos 

(síntesis por mezcla y separación), mediante la combinación de un grupo o grupos de 

reactivos, en sólo unos pocos pasos sintéticos llevados a cabo en solución o en fase sólida, 

que permiten una elucidación estructural rápida, conocimiento acelerado de las relaciones 

estructura-propiedad y la posibilidad de automatización [93]. 

Mientras la química tradicional arriba a un compuesto único bien caracterizado, la 

combinatoria produce de manera deliberada y simultánea una gran cantidad de ellos y 

luego procura identificar aquellos que podrían tener propiedades de interés. 

Los orígenes de la química combinatoria los encontramos en el desarrollo de sistemas para 

la síntesis múltiple y en paralelo de péptidos, posteriormente extendidos a la síntesis de 

todo tipo de moléculas [5]. A partir de aquí, muchas y muy diversas metodologías se han 

desarrollado para la síntesis de quimíotecas. 

3.4.2. Síntesis en paralelo 

La síntesis en paralelo es una estrategia por la cual un grupo de compuestos discretos son 

sintetizados en forma simultánea en arreglos, mediante reacciones que se producen en 

recipientes fisicamente separados o en microcompartimientos, evitando la reacción entre 
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los distintos reactivos. Esto ofrece la ventaja de que cada compuesto cuando tiene que ser 

evaluado respecto a una propiedad deseada, se encuentra básicamente puro en un lugar 

fijo, dado que la síntesis ha tenido lugar con un alto grado de rendimiento. Además en la 

síntesis en paralelo [94], la localización del compuesto en el arreglo provee la estructura 

del compuesto. Si bien este método requiere mayor esfuerzo sintético para obtener cada 

producto y explorar la propiedad requerida en cada caso, se conoce exactamente la 

estructura de los productos y no son necesarios los pasos purificación y deconvolución. 

Un gran número de diferentes soportes sólidos y reacciones diseñadas en recipientes 

individuales, se emplean para la síntesis en paralelo de librerías de compuestos orgánicos. 

Diferente a la síntesis por mezcla y separación, la cual requiere un soporte sólido, la 

síntesis paralela se puede hacer ya sea en fase sólida o en solución. 

Supongamos que tenemos un grupo de reactivos Al . . ..A4 y se hacen reaccionar con otro 

grupo B 1 ....B4, luego se obtendrán 16 productos cada uno en compartimientos separados 

como se describe en el Esquema 9. 

A1

A2 

A3 

-I> 

B1 82 B3 B4 

1 1 1 1 
A183 A182 Al B3 Al B4 

A2B1 A282 A283 A284

A3 B1 A3 B3 A3 B3 

A4 A4 B1 

A3B4 

A4B2 A4B3 A4B4 

Esquema 9. Síntesis combinatoria en paralelo. 
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3.4.3. Mapeo de alta eficacia: HTS (High Troughtput Screening) 

Debido a que la síntesis combinatoria produce una gran cantidad de estructuras en un corto 

período de tiempo, el testeo respecto a la propiedad requerida, debe realizarse de forma 

rápida y automática. El proceso se conoce como HTS (mapeo de alta eficacia) y se ha 

desarrollado previo a la síntesis combinatoria; de hecho en farmacéutica la limitante fue la 

síntesis de nuevas estructuras y no el mapeo de sus propiedades, lo que llevó al desarrollo 

de la combinatoria. 

La técnica HTS debe reunir las siguientes condiciones: simplicidad, generalidad, 

sensibilidad y paralelismo. Los métodos empleados para el mapeo de propiedades son muy 

diversos y dependen del formato de la librería; si se trabaja con mezclas de compuestos o 

un producto individual; el nivel de automatización, síntesis en solución o en fase sólida 

(producto unido a la resina). Algunas de las técnicas empleadas en el ámbito de 

investigación de polímeros y materiales son: espectroscopia UV-visible, espectroscopia 

FTIR, cromatografia para el estudio de cinéticas de polimerización (GC) y cromatografia 

de permeación de geles para la determinación de pesos moleculares y distribución de estos, 

difracción de rayos X (XRD), espectroscopia de masa (MALDI-TOF-MS), espectroscopia 

de resonancia magnética nuclear (MNR) y algunas más simples para la detección visual; 

colorimetría, fluorescencia y quimioluminiscencia. En la mayoría de los casos se han 

diseñado equipos automatizados específicos para el testeo de las librerías combinatorias 

[95, 96], las cuales analizan de 300 a 5000 muestras diarias. 

En nuestro grupo de trabajo se han realizado la síntesis combinatoria paralela de: 

colorantes azoicos para la funcionalización de polímeros conductores [97] (PAN1 y 

polipirrol), contraiones anfifílicos para el dopado de PANI [98], modificación de películas 

de polipirrol usando mezclas equimolares de nucleófilos. Sus propiedades fueron 

evaluadas a partir de HTS de solubilidad, conductividad y ángulo de contacto 

(moj abili dad) . 

3.4.4. Ampliación de la librería 

Una vez que se ha identificado y purificado el compuesto líder, es decir aquel que cumple 

con las características requeridas, se puede hacer una ampliación de la biblioteca, ahora 
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centrado en obtener estructuras que sean de la familia del compuesto líder y de esta forma 

encontrar al mejor candidato para una aplicación dada. 

3.4.5. Aplicación de la técnica a la síntesis combinatorial de hidrogeles 

Las poliacrilamidas son polímeros vinílicos de gran facilidad de síntesis y cuyas 

propiedades pueden ser variadas por la inclusión en la cadena polimérica de monómeros 

fimcionalizados. Ya que existe una gran variedad de acrilamidas comerciales, es posible 

producir copolímeros con diferentes propiedades usando química combinatoria. 

Un ejemplo de esta técnica consiste en sintetizar combinatorialmente copolímeros de 

acrilamidas y otros monómeros vinílicos hidrofilicos. En este caso, si se emplean 6 

monómeros (X1,X2,X3,X4,X5,X6) usando una relación de alimentación no equimolar (ej. 

70%/30%), se asegura que el producto X„X„±i es diferente a X11+1X„ y se obtiene una 

biblioteca de 36 polímeros. En cambio, si se emplean los mismo 6 monómeros y se parte 

de una relación de alimentación equimolar (ej. 50%/50%) el compuesto X„X„,i es igual a 

Xii+ I X„ y así se obtienen un total de 21 polímeros químicamente diferentes, esta será la 

estrategia de síntesis empleada para obtener la bibilioteca de hidrogeles en la presente tesis. 

Particularmente se usaran monómeros neutros (NIPAM, AAtn (acrilamida) y HEAA (N-

hidroxietilacrilamida)); monómeros pH dependientes (AA (ácido acrílico)) y monómeros 

que contienen cargas fijas en la estructura, negativas ó positivas (AMPS (ácido 2-

acrilamido-2-metilpropansulfonico) y APTMAC (cloruro de (3-acrilamidopropil) 

trimetilamonio)). 

Existen algunos reportes del uso de métodos combinatorios para síntesis de acrilamidas 

copoliméricas para diferentes aplicaciones [99, 100]. 

3.5. Detección electroquímica de iones 

La retención de iones/moléculas orgánicas dentro de hidrogeles poliméricos es uno de los 

principales objetivos de esta Tesis. Mediante el empleo de técnicas electroquímicas se 

puede cuantificar la capacidad del hidrogel para retener el compuesto de interés de forma 

directa, a partir de una configuración especial donde el electrodo de trabajo es presionado 

sobre el hidrogel sin necesidad de ningún tratamiento previo. Además, estas técnicas 

brindan información más completa respecto al comportamiento de una molécula redox en 
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un entorno polimérico, tales como coeficientes de difusión, mecanismo de reacción ó la 

posibilidad de determinar propiedades viscoelásticas relativas a la matriz de hidrogel. 

3.5.1. Técnicas electroquímicas: Fundamentos teóricos 

3.5.1.1. Voltametría cíclica: consideraciones generales 

La voltametría cíclica (CV) es quizás la técnica electroquímica más versátil para el estudio 

de especies electroactivas de allí que su uso se ha extendido en diferentes campos, 

actualmente se utiliza para investigaciones en química inorgánica, orgánica, bioquímica, 

entre otros. 

Este método también es conocido como "espectroscopia electroquímica" debido a que los 

voltagramas que se obtienen son característicos y dan información inequívoca de las 

propiedades electroquímicas individuales de los sistemas redox. 

Mediante la voltametría cíclica podemos tener información cualitativa de los procesos de 

transferencia de electrones. También se puede estudiar el comportamiento reversible o 

irreversible de una cupla redox, así como deterininar el número de electrones transferidos 

en una oxidación ó reducción, y el mecanismo de la reacción, etc. 

Históricamente, la voltametría se desarrolló a partir del descubrimiento de la polarografía 

por el químico checoslovaco Jaroslav Heyrovsky [101] en 1922. Más adelante Matherson y 

Nichols desarrollaron los métodos de barrido rápido de potencial, y la descripción teórica 

de las técnicas (voltametría de barrido lineal y cíclica) fueron realizadas por Randles y 

Sevcik; este avance constituye un paso importante en la evolución de estos métodos 

electroanalít ico s. 

3.5.1.1.1. Aspectos teóricos 

La voltametría comprende un grupo de técnicas electroquímicas que se basan en la 

respuesta corriente-potencial de un electrodo polarizable inmerso en la solución que se 

analiza. Para asegurar la polarización de este electrodo, generalmente sus dimensiones son 

reducidas. En estas técnicas, se estudian los cambios de corriente, como una función del 

potencial aplicado a través de la celda electrolítica. El proceso involucra la electrólisis de 

una o más especies electroactivas, el cual comprende: la reacción de la especie 
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electroactiva en el electrodo y el mecanismo de transferencia de masa. Estos últimos 

pueden ser por migración (movimiento de especies por diferencia de carga), convección 

(movimiento de la materia por cambios físicos) y difusión (movimiento de las especies por 

gradiente de concentración). En la mayoría de los casos, la electrólisis se efectúa bajo 

condiciones tales, que la difusión sea el proceso fundamental en el transporte de la especie 

electroactiva; la migración y la convección se minimizan por la adición de un exceso de 

electrolito soporte, evitando el movimiento de agitación y gradientes de temperatura. 

Actualmente se han desarrollado numerosas técnicas voltamétricas de alta sensibilidad, que 

tienen cada día mayor campo de aplicación en las diversas áreas de la ciencia y la 

tecnología. 

3.5.1.1.2. Barrido de potencial 

En la voltametría cíclica, la variación de potencial en un electrodo estacionario colocado en 

una solución no agitada es provocada por una señal de forma triangular, tal como se 

muestra en la Figura 2. El potencial se varía lineahnente desde E. hasta Ef, cuando se ha 

alcanzado este valor el sentido de barrido se invierte y el potencial vuelve a su valor 

original E., este ciclo de excitación puede ser repetido cuantas veces lo requiera la 

experiencia. Los potenciales a los que tiene lugar la inversión se llaman potenciales de 

cambio. El intervalo de potenciales de cambio elegido para un experimento dado, es aquel 

en el que tiene lugar la oxidación o reducción controlada por difusión de una o más 

especies. Dependiendo del tipo de estudio, la dirección del barrido inicial puede ser 

negativa o positiva. Otro parámetro que se puede variar es la velocidad con la que se barre 

le potencial (v = AE/At). 
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Ef

E (V) 

Eo

Barrido directo 

v=AE/At 

Barrido inverso 

/7/

o ti

t (s) 

Figura 2. Barrido de potencial directo e inverso en voltametría cíclica. 

t2 

Cuando se utiliza la voltametría cíclica para estudiar un sistema por primera vez, es usual 

comenzar a llevar a cabo experimentos cualitativos con la finalidad de conocer al mismo, 

procediendo luego con los semi-cuantitativos y finalmente los cuantitativos, para poder así 

obtener los parámetros cinéticos de interés. 

3.5.1.1.3. Reacciones reversibles 

El estudio de las reacciones reversibles por voltametría cíclica se puede describir según la 

Ecuación 1, donde n representa el número de electrones involucrados. Para el análisis se 

asume que solo la especie O está presente inicialmente en la solución. 

O + ne- R Ecuación 1 

La Figura 3 muestra la respuesta típica para una voltametría cíclica del sistema reversible 

mencionado, en la cual se indican los distintos parámetros que nos pueden dar información 

importante acerca del proceso: potencial del pico catódico (Epc), potencial del pico anódico 

(Epa), intensidad del pico catódico (1/x) e intensidad del pico anódico (1p.). 
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Figura 3. Voltagrama cíclico para una reacción reversible 

Para comprender la forma de este voltagrama es necesario considerar la concentración de 

O como una función del potencial. Al principio no se observa intensidad de corriente, ya 

que no hay especies reducibles u oxidables en este intervalo de potencial. Cuando el 

potencial toma un valor más grande se desarrolla una intensidad catódica debida a la 

reducción de O (Ecuación 1), luego se puede observar un rápido aumento de la intensidad 

en la medida que la concentración de O cerca de la superficie del electrodo disminuye. La 

intensidad del pico es debida a dos componentes: una es la intensidad inicial necesaria para 

ajustar la concentración superficial de reactivo a su concentración de equilibrio dada por la 

ecuación de Nernst y la segunda es la intensidad controlada por difusión. La primera 

intensidad disminuye rápidamente a medida que la capa de difusión se extiende hacia el 

exterior de la superficie del electrodo. La intensidad anódica resulta de la reoxidación de R 

que se ha acumulado cerca de la superficie del electrodo durante el barrido inverso. Esta 
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intensidad anódica da un pico y después disminuye a medida que se consume R en la 

reacción anódica. 

En una reacción reversible, el potencial de pico (En) es independiente de la velocidad de 

barrido (y) y la corriente de pico (Ip) en cualquier punto, es proporcional a la concentración 

(C) y a la raíz de la velocidad de barrido (y1/2). Esta dependencia para un sistema reversible 

a 25 °C está dada por la ecuación de Randles-Sevcik: 

lp = (2,69x105) n312 A C D"2 VI12 Ecuación 2 

Donde n es el número de electrones, A es el área del electrodo (cm2), C es la concentración 

(mo1.cm-3), D es el coeficiente de difusión (cm2.s-1) y y es la velocidad de barrido (en V.s-1

ó mV.s-1). 

Este y otros criterios que sirven para identificar una reacción reversible y cuasi-reversible 

se detallan en la Tabla 2. 

Tabla 2. Criterios para identificar reacciones reversibles y cuasi-reversibles 

Parámetro Sistema reversible Sistema cuasi-reversible 

(AEn)= Ena-Epe

'pa/Ipc

Ip 

Epa y Ene

59/n mV >59/n mV 

1 1 

Proporcional a vi '2 Aumenta con y1/2

Independiente de y Varía con 

3.5.1.1.4. Reacciones irreversibles 

En un proceso irreversible en el cual el intercambio de electrones es lento, los picos 

individuales se reducen en tamaño y amplitud. Los sistemas totalmente irreversibles se 

caracterizan por un cambio en el potencial de pico (Ep) dependiente de la velocidad de 

barrido según la siguiente ecuación: 

Ep = -  RT  [0,78 Ln k + Ln ( a n,F 1, 112 Ecuación 3 
na F 111/2 R T I 
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Donde a es el coeficiente de transferencia y na es el número de electrones involucrados en 

el paso de transferencia de carga. Ep ocurre a potenciales mayores que Eo, con un 

sobrepotencial relacionado con k y a. Independiente del valor de k (constante de velocidad 

para reacción electroquímica), el desplazamiento del pico puede ser compensado con un 

cambio en la velocidad de barrido. 

La corriente de pico está dada por la siguiente ecuación: 

lp = (2,69x105) n (a n a) 112 A C 13-12 v1/2 Ecuación 4 

Donde la lp es directamente proporcional con la concentración [102]. A partir de esta 

ecuación se pueden determinar parámetros electroquímicos de interés, tales corno a, n ó 

D. Donde nu, es el número de electrones transferidos en el paso determinante de la reacción, 

A es el área y D el coeficiente de difusión. 

3.5.1.2. Cronoamperometría 

La técnica consiste en la aplicación de un salto de potencial como serial de excitación al 

electrodo de trabajo en régimen contante (Figura 4-A)). La respuesta es la intensidad de 

corriente (i) que pasa entre el electrodo de trabajo y el contraelectrodo en función del 

tiempo (Figura 4-C)) 

Figura 4. A) Pulso de potencial en el que la especie O es electroinactiva al potencial E1 pero es 
reducida a una velocidad controlada por difusión al potencial E2 B) perfiles de concentración C) 
respuesta de corriente vs. tiempo. 

Se elige un valor de potencial E1 donde no hay corriente farádica involucrada y E2 es un 

potencial donde la reacción de transferencia de carga es extremadamente rápida y el 

44 



Tesis Doctoral — María V. Martinez 

Antecedentes y Fundamentos teóricos 

proceso está controlado por transferencia de masa (difusión). El salto de potencial implica 

la reducción (u oxidación) instantánea de la sustancia electroactiva que está en la interfase, 

lo que provoca una corriente inicial muy alta. A partir de ese instante la corriente que se 

obtiene viene dada por el gradiente de la concentración de O en la superficie del electrodo. 

Este gradiente es proporcional al flujo de O, según la primera ley de Fick y es máximo en 

la superficie del electrodo (x-0). Se define C*0,, como la concentración de la especie O en 

el seno de la solución y Co, 0 a la concentración de O en la superficie del electrodo. Por lo 

tanto, aunque la transformación de O ---> R sea muy rápida, en la superficie del electrodo 

solo se transforma lo que llega por difusión, es decir el flujo difusivo controla la velocidad 

del proceso de oxidación. 

El gradiente de concentración a medida que transcurre el tiempo no cambia (AC = C*ox — 

C0, 0 = constante) pero aumenta la distancia Ax donde existe empobrecimiento de reactivo 

(Figura 4-B)). La pendiente del perfil de concentración en la superficie (AC/Ax),0

disminuye con el tiempo y lo mismo ocurre con la corriente. De hecho la corriente cae 

desde un valor teórico (x) para tiempo=0 y a medida que aumenta el tiempo tiende a un 

valor estacionario (i„) cercano a cero. 

Para un estudio cuantitativo a partir de las curvas corriente-tiempo, es necesario emplear la 

2° Ley de Fick (Ecuación 5)(difiisión lineal). Esta ecuación diferencial relaciona la 

corriente limitada por difusión (Id) y el perfil de concentración. 

aco(x,i)_ 820x,i) at - A  2
aX 

Ecuación 5 

La solución de esta ecuación nos da la relación entre la intensidad de corriente y el tiempo, 

que es llamada ecuación de Cottrell [103] 

lo  = n FA Co* D1/2

.711/2 t1/2 
Ecuación 6 

Donde F tiene un valor de 96485 C/mol (constante de Faraday), Co* (concentración inicial 

de la especie O) en mol/cm3 y t (tiempo) en segundos. 

Si la corriente que fluye por el electrodo en el tiempo es integrada, la respuesta que se 

obtiene es la carga Q en función del tiempo. Una expresión matemática que vincula Q y t, 

surge de integrar la ecuación de Cottrell, así se obtiene: 
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Q =  2n F A Co* tl /2 

7V 
1/2 

Ecuación 7 

Corno puede apreciarse la carga de difusión (Q) varia linealmente con t lf2, dado los valores 

de Co* y A, la pendiente permite calcular D. 

3.5.2. Instrumentación electroquímica 

A. Celda de trabajo 

La celda empleada consiste en un recipiente de vidrio cerrado con cinco bocas y doble 

pared para permitir la termostatización. Las medidas se realizan en ausencia de oxígeno 

(salvo en medidas que requieran presencia de oxígeno, corno por ejemplo en corrosión) ya 

que es electroactivo y puede interferir en el intervalo de potencial de interés para la 

medida. Para ello se hace pasar un flujo de gas inerte (nitrógeno ó argón) que sature la 

solución y desplace el oxígeno, durante un tiempo previo a la medida, que dependerá del 

volumen de solución utilizado. Una vez desoxigenada la solución, el paso de nitrógeno 

tendrá lugar por encima del nivel de la solución (y no a su través) para evitar la agitación 

(aporte convectivo al flujo) y trabajar en reposo. 

Una configuración de celda típica emplea dos bocas para la entrada y salida de nitrógeno y 

tres bocas son destinadas para introducir el electrodo de referencia (ER), el de trabajo 

(EW) y el contraelectrodo ó electrodo auxiliar (CE). Una representación esquemática de la 

celda y un esquema más sencillo de la misma, se muestra en la Figura 5. 
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7114 

Figura  5. Representación esquemática de una celda de tres electrodos[104]. 

B. Electrodos 

En voltametría cíclica se usan tres electrodos corno ya se mencionó anteriormente: 

Electrodo de trabajo (EW): Suele ser una superficie metálica monocristalina, 

policristalina ó un semiconductor donde se producen las reacciones de 

oxidación/reducción. Estos electrodos pueden ser "activos" ya que se disuelven ó se 

forman a medida que se produce la reacción en la celda (Fe Fe+2 + 2e") o "inertes" 

(Platino) que son aquellos que no experimentan cambios debido a la reacción que tiene 

lugar en la celda (Fe+2 + Pt --> Fe+3 + 1 e" (Pt)) cuando se trabaja en un intervalo de 

potencial donde no se oxide/reduzca el platino. El Pt es inalterado y solo sirve para aceptar 

los electrones en la oxidación (o cederlos en el proceso inverso, la reducción). 

Si en el EW tiene lugar una oxidación, los electrones liberados tienen que ser consumidos 

por otros reactivos en el CE teniendo lugar una reducción y al revés. Por lo tanto, los 

electrones se mueven por el circuito exterior desde el electrodo de trabajo (oxidación) al 

contra electrodo (reducción) mientras que en la solución la corriente es transportada por los 

iones del electrolito soporte. 

Electrodo de referencia (ER): Poseen un potencial conocido, los más usados son el 

electrodo de calomel saturado (SCE), el electrodo de Plata/Cloruro de Plata (Ag/ClAg) ó el 
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electrodo normal de hidrógeno (ENH). El electrodo de referencia nos sirve para saber la 

diferencia de potencial de la interfase EW/solución de fonna relativa. 

Electrodo auxiliar o contraelectrodo (CE): Generalmente se emplea un alambre de 

platino u otro material inerte. 

C. Potenciostato 

Los terminales de los tres electrodos utilizados son conectados a un potenciostato que es un 

instrumento que controla el potencial del electrodo de trabajo y mide la corriente 

resultante. 

En voltametría cíclica, el potenciostato aplica una rampa lineal de potencial al electrodo de 

trabajo de acuerdo a una velocidad de barrido previamente establecida y luego invierte el 

sentido retornando a su posición inicial. 

D. Electrólito 

Es una solución que se añade para evitar corrientes de migración debido al movimiento de 

las partículas cargadas en el campo eléctrico, y asegurar la conductividad. 

Los electrólitos más usados en electroquímica son las sales de tetraalquilamonios debido a 

su conveniente solubilidad en solventes orgánicos. Para soluciones acuosas hay una gran 

variedad de electrolitos usados, por ejemplo soluciones buffer (PBS), KNO3, NaNO3, 

HC104, KC1, HCl, H2SO4, K(OH), etc., de acuerdo a los requerimientos de fuerza iónica y 

pH implicados en la medida electroquímica. 

El electrolito no debe ser activo electroquímicamente, es decir, no debe oxidarse ni 

reducirse, al menos en la ventana de potencial empleada. 

3.5.3. Detección electroquímica de iones empleando hidrogeles poliméricos 

Los polímeros electroactivos son materiales de gran interés tanto para la comprensión 

básica [105] como para las aplicaciones tecnológicas. [106]. Lyons [105], definen tres 

tipos principales de polímeros electroactivos, que son polímeros conductores, polímeros 

redox e ionómeros (polielectrolitos) cargados. Todos contienen entidades que pueden 

intercambiar electrones con un sustrato conductor dando lugar a una respuesta 

electroquímica. En los polímeros redox los electrones son transportados por el salto de 
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electrones entre centros redox vecinos [107]. En ionómeros cargados los electrones son 

transportados a través del material por difusión fisica / migración de las especies redox 

cargadas [108, 109], mientras que una contribución al transporte de carga debida al salto de 

electrones entre centros redox vecinos es posible si la concentración interna es lo 

suficientemente alta [110]. Los polímeros conductores podrían actuar como electrodos 

tridimensionales, ya que normalmente tienen conductividad electrónica intrínseca [111], y 

si la matriz conductora no está conectada eléctricamente, podría ocurrir un salto de 

electrones entre dominios conductores. 

En todos los polímeros electroactivos, el transporte de masa de contraiones / co-iones 

móviles dentro del polímero necesita acoplarse con el transporte de electrones para 

mantener la electroneutralidad. Por lo tanto, se requiere que una cierta concentración de 

iones móviles esté presente dentro del polímero. En polímeros redox neutros (por ejemplo, 

polivinilferroceno), donde el material inserta iones durante la oxidación, se observa un 

proceso en el cual el polímero se carga con solución de electrolito [112]. En el caso de los 

polímeros conductores, estos usualmente son sintetizados en estado salino, donde está 

presente una cantidad estequiométrica de contraiones. Sin embargo, cuando los polímeros 

se reducen electroquímicamente, la cantidad de contraiones disminuye y la película se 

vuelve neutra. Esto es una de las razones por las que la oxidación depende del nivel de 

reducción. En el caso de los ionómeros cargados, la conductividad jónica es alta debido a 

la presencia de grandes concentraciones de contraiones móviles presentes gracias a las 

cargas fijas propias del material. 

La respuesta electroquímica de los polímeros electroactivos se desvía de un modelo simple 

que involucra una simple transferencia electrónica en la interface electrodo / polímero 

[105, 106]. En el caso de cuplas (centros) redox unidas covalentemente al polímero, la 

movilidad y el microambiente pueden afectar la relación concentración / potencial [113]. 

Aunque normalmente se asume que las especies redox inmovilizadas (por ejemplo, el 

ferroceno) tienen las mismas propiedades fisicoquímicas que las mismas especies en 

solución, este no suele ser el caso [114]. Además, puesto que normalmente la 

concentración de sitios redox suele ser grande (> 0,1 M), incluso en el caso de ionómeros 

cargados con especies redox bien conocidas, no se pueden asumir condiciones de dilución 

infinitas y por lo tanto pueden estar presentes efectos de actividad. La forma habitual de 
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medir la electroquímica de los polímeros electroactivos es depositar una película del 

material, que contiene la cupla redox, sobre un electrodo sólido (por ejemplo, el carbono 

vítreo) [115]. 

En el caso de los ionómeros, la especie redox se carga dentro de la película, en un paso 

posterior a la deposición, desde una solución acuosa [116]. 

La película de polímero tiene que estar humedecida (hinchada) por el solvente pero, al 

mismo tiempo, debe ser completamente insoluble en la solución. Esto se consigue usando 

polielectrolitos con dominios hidrófobos que se entrecruzan durante la deposición bien por 

evaporación del disolvente (por ejemplo, Nafione) ó por reacción química de las cadenas 

poliméricas (por ejemplo polivinilpiridina) con un reticulante (por ejemplo, 1,4-

diclorobutano). Otro método implica el autoensamblado capa por capa de polielectrolitos 

de carga opuesta [117]. En el caso de los polímeros conductores, el monómero se oxida en 

el electrodo formando un polímero ligeramente soluble que se adsorbe sobre el electrodo, 

mientras que la capa siguiente se mantiene por interacción no covalente entre cadenas 

poliméricas. Esos métodos son difíciles de controlar y las condiciones de deposición 

influyen fuertemente en las propiedades del estado sólido [118]. Además, la 

caracterización de las propiedades en el estado sólido de los polímeros tales como: 

hinchamiento, porosidad, elasticidad, etc., es bastante dificil debido a las pequeñas 

dimensiones de las películas poliméricas depositadas [119]. Por lo tanto generalmente se 

supone que, las propiedades son las mismas que los correspondientes materiales bulk, 

aunque este no suele ser el caso debido a las diferencias en el procedimiento de formación. 

Además, las películas depositadas podrían mostrar una gran diferencia entre las capas más 

cercanas al electrodo y las más alejadas [120]. El uso de películas de polímero depositadas 

sobre electrodos facilita la electroquímica porque el material se pone en contacto con la 

capa más interna hacia el electrodo y la capa exterior se expone a la solución [121]. Sin 

embargo, en películas delgadas, la condición límite semi-infinita, generalmente asumida en 

soluciones líquidas, no se cumple necesariamente. El espesor de la capa de difusión dentro 

de la película depende de parámetros correspondientes al transporte de masa, el tiempo de 

la medida (por ejemplo, velocidad de barrido en voltametría cíclica) y el espesor de la 

película. Existen tres regímenes a considerar: 

i) Una capa con difusión semi-infinita 
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Una capa delgada con electrólisis completa 

iii) Una capa de difusión finita 

Mientras que (i) y (ii) son susceptibles de análisis de datos, (iii) tiene una compleja 

dependencia con el espesor y la morfología [122]. De hecho, Knoche y colaboradores, han 

propuesto recientemente un criterio de diagnóstico para voltametría cíclica que permite 

saber en qué régimen se adecua la medida experimental [123]. En cualquier caso, la 

determinación del coeficiente de difusión requiere la medición en tiempos cortos (altas 

velocidades de barrido en voltametría cíclica) donde otros efectos (transferencia de carga 

capacitiva y heterogénea) son importantes. 

Las poliacrilamidas, y materiales relacionados (por ejemplo, ácido poli (acrílico)) han sido 

ampliamente estudiados [124]. Los materiales se pueden sintetizar fácilmente mediante 

polimerización radicalaria en agua ó disolventes similares [125]. Una ventaja adicional es 

la disponibilidad generalizada de monómeros combinados con la factibilidad de 

copolimerización, permitiendo crear polímeros reticulados con diferentes grupos 

funcionales. De esta manera, se pueden construir fácilmente diferentes estructuras 

químicas [126]. Además, se han sintetizado y estudiado hidrogeles que responden a 

estímulos externos. Entre ellos, se han ideado hidrogeles que responden a la oxidación 

química ó electroquímica [127]. Sin embargo, las propiedades electroquímicas de tales 

materiales han sido escasamente estudiadas. 

En la presente tesis se describe un nuevo sistema basado en polímeros electroactivos, que 

se obtienen mediante la carga (por sorción) de especies redox definidas, a bajas 

concentraciones, dentro de hidrogeles neutros ó cargados (ionómeros). En el mejor de 

nuestros conocimientos, esta es la primera vez que la retención de moléculas orgánicas 

(incluyendo complejos metálicos), debido principalmente a interacciones hidrofóbicas, se 

utiliza para producir hidrogeles electroactivos. El transporte masivo del complejo redox 

dentro de los hidrogeles se estudiará usando cronoamperometría. La velocidad de 

transporte de masa depende de las propiedades físicoquímicas de las matrices de hidrogel. 

Dado que las muestras poliméricas de hidrogel son gruesas (> 3 mm), se cumple la 

condición límite semi-infinita. Además, puesto que las concentraciones pueden mantenerse 

bajas, también se cumplen condiciones de dilución infinitas. Utilizando matrices de 

hidrogel neutras y cargadas, se puede investigar el papel de los efectos de la migración. 
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A diferencia de las películas depositadas sobre los electrodos, los hidrogeles 

macroscópicos se pueden caracterizar fácilmente en términos de estructura química [78], 

capacidad de hinchamiento [128], porosidad [129], propiedades mecánicas [130], etc. 

Anteriormente, se encontró que complejos metálicos tales como Ru(bpy)3+2 están 

fuertemente retenidos dentro de hidrogeles poliméricos [11], aún cuando sean neutros. Por 

lo tanto, los hidrogeles electroactivos podrían producirse no sólo cargando iones redox en 

ionómeros que llevan grupos con carga opuesta sino también empleando hidrogeles 

neutros o incluso ionómeros con la misma carga. La presencia de cargas fijas dentro del 

hidrogel aumenta la conductividad iónica debido a la presencia de contraiones móviles, 

parámetros experimentales relevantes en electroquímica [131]. 

3.6. Aplicación de hidrogeles en remoción de contaminantes en aguas 

3.6.1. Arsénico: Aspectos generales 

El arsénico (As) es un metaloide ya que tiene propiedades intermedias entre metal y no 

metal. Se halla presente en la naturaleza formando un 0,00005% de la corteza terrestre, y 

puede encontrarse en sus formas orgánica o inorgánica. El arsénico se presenta en la 

naturaleza con mayor frecuencia como sulfuro de arsénico y arsenopirita, que se 

encuentran como impurezas en los depósitos mineros. A partir de la disolución natural de 

estos minerales en las aguas superficiales y subterráneas es posible tener las formas 

arseniato y arsenito. La descarga de los efiuentes industriales, es también una gran fuente 

de este residuo peligroso no deseado, por ejemplo es usado comercialmente e 

industrialmente como un agente en la manufactura de transistores, láser y semiconductores, 

en la transformación de una variedad de minerales incluyendo los de cobre, oro, níquel, 

plomo y zinc y fue en el pasado ampliamente utilizados en muchas aplicaciones agrícolas 

como un ingrediente activo en muchos herbicidas e insecticidas. 

3.6.2. Efectos sobre la salud 

El grado de toxicidad del arsénico depende básicamente de su forma, inorgánica u orgánica 

y de su estado de oxidación. Las formas inorgánicas son más nocivas que las orgánicas y 

los compuestos de arsénico trivalente (arsenitos) son más tóxicos que los pentavalentes 
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(arseniatos). En general, la escala de toxicidad decrece en el siguiente orden: Arsina > As+3

inorgánico > As+3 orgánico > As+5 inorgánico > As±5 orgánico> compuestos arsenicaks y 

arsénico elemental. Como referencia se tiene que la toxicidad del As+3 es 10 veces mayor 

que la del As+5, el arsénico inorgánico se combina con grupos sulfiiidrilos en proteínas y se 

acumula en la sangre humana, debido a que el arsenito tiene más afinidad por la proteína, 

es más tóxico. 

El As es acumulable en el organismo por exposición crónica y a ciertas concentraciones 

puede ocasionar alteraciones en la piel con efectos secundarios en el sistema nervioso, 

irritación de los órganos del aparato respiratorio y gastrointestinal y acumulación en los 

huesos, músculos, piel, hígado y riñones [132]. Además de cáncer de piel [133], la 

exposición prolongada al arsénico también puede causar cáncer de vejiga y de pulmón. El 

Centro Internacional de Investigaciones sobre el Cáncer (CIIC) ha clasificado el arsénico y 

los compuestos de arsénico como cancerígenos para los seres humanos (Grupo 1); el 

arsénico presente en el agua de bebida también ha sido incluido en esa categoría por el 

CIIC. 

El arsénico es una de las 10 sustancias químicas que la OMS [134] (Organización mundial 

de la Salud) considera más preocupantes para la salud pública. La OMS ha definido un 

valor guía para el arsénico en sus "Guías para la calidad del agua potable" cuya finalidad 

es servir en el mundo entero de base para las tareas de reglamentación y normalización en 

esta esfera. En estos momentos, el límite recomendado para la concentración de arsénico 

en el agua potable es de 10 pig/L (10 ppb), aunque este valor de referencia se considera 

provisional dadas las dificultades de medición y las dificultades prácticas relacionadas con 

la eliminación del arsénico del agua de bebida. 

En nuestro país el Consejo Hídrico Federal (COHIFE), organismo que nuclea a todas las 

provincias argentinas, en su última reunión (Noviembre, 2012) y el Código Alimentario 

Argentino (hasta el año 2017) consideran como límite permitido de arsénico en el agua 

para consumo humano un valor de hasta 50 pig/L (50 ppb). 
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3.6.3. Situación actual en Argentina y la provincia de córdoba: principales áreas 

afectadas 

En la Argentina, el principal contaminante del agua es el arsénico. En el ario 2013 se 

estimó que hay cuatro millones de personas expuestas, eso implica que aproximadamente 

el 10% de la población está en riesgo. Desde 2010, el Instituto Tecnológico de Buenos 

Aires (ITBA), Nutrired y Techo conformaron una comisión interdisciplinaria que aborda el 

tema del agua y sus consecuencias para la salud. En Junio de 2014 presentaron el programa 

"Mapa de arsénico-Problemática del agua de consumo en Argentina". El mapa del arsénico 

del país [1], ha sido desarrollado con datos de muestras de agua de consumo traídas de 

diferentes organizaciones del país y de particulares. En la Figura 6 se muestra un sector del 

mapa que representa la provincia de Córdoba, podemos notar que las zonas críticas donde 

la concentración de arsénico supera los 50 ppb (señaladores rojos) son: Vicuña Mackenna 

(148,6 ppb As - Junio 2015), Laboulaye (136,18 ppb As - Junio 2015), Etruria (52,6 ppb 

As), Villa Nueva, Barrio América (86,9 ppb As), Las Mojarras-Establecimiento San 

Sebastián (123,8 ppb As, Agua de pozo), Villa María - Barrio industrial (102,17 ppb As-

Agua de pozo, Junio 2012) y Córdoba Puesto 8 (230 ppb) (Técnica utilizada para análisis 

de agua: Espectrometría por Absorción Atómica) 
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REFERENCIAS 

VERDE: Buena calidad, menor a 10 ppb. Nivel guía 

recomendado por la OMS, este valor de referencia se 

considera provisional dadas las dificultades de medición y las 

dificultades prácticas relacionadas con la eliminación del 

arsénico del agua de bebida. 

AMARILLO: Entre 10 y 50 ppb. La OMS considera que si 

bien existe el riesgo de efectos adversos estos representarían 

niveles bajos que serían difíciles de detectar dentro de un 

estudio epidemiológico. 

ROJO: mayor a 50 ppb. La OMS considera que existe cierta 

evidencia de efectos adversos. 

Figura 6. Mapa de arsénico en la Republica Argentina, provincia de Córdoba. Adaptado de 
referencia [1]. 

3.6.4. Comportamiento químico 

El arsénico puede encontrarse en forma orgánica e inorgánica, siendo ésta última la forma 

en la que se haya en las aguas naturales. A su vez presenta cuatro estados de oxidación (-3, 

0, +3, +5) bajo condiciones normales, siendo los más comunes su estado trivalente As+3

(arsenitos) y pentavalente As+5 (arseniatos). 

En aguas superficiales, con condiciones aeróbicas, es más frecuente encontrar el arsénico 

en estado pentavalente As+5, mientras que en aguas profundas ó de pozo, en condición de 

anaerobiosis es más común encontrarlo en estado trivalente As+3. 

La ionización del arseniato y arsenito está expresada por la constante de disociación, pKa, 

cuyos valores se resumen en la Tabla 3. 
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Tabla 3. Contantes de disociación (pK) para arsenito y arseniato 

Especie/pK pK1 Pk2 pK3 

Arseniato: H3As04 2,2 6,94 11,5 

Arsenito: H3As03 9,2 12,1 13,5 

La capacidad de disociación del arseniato es más alta que la del arsenito, ya que sus 

constantes de disociación son menores. Esto hace que el arseniato se combine más 

fácilmente con otros compuestos y su remoción sea más eficiente, si se lo compara con el 

arsenito. Esto justifica la oxidación, en caso de encontrarse el arsénico en su estado 

trivalente, previo al tratamiento del agua. En la Figura 7 se observan los cambios de estado 

de ionización de As+5 y As+3 frente a diferentes pH, así como también la influencia del 

potencial redox del medio (Eh) [135]. 
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Figura 7. Especies predominantes de As+3 y As+5 de acuerdo a la relación Eh/pH. 
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Entre valores de pH de 2,2 a 9,2 el arseniato se encuentra cargado negativamente, lo que 

explica su mayor eficiencia en los sistemas de remoción, comparándolo con arsenito que, a 

esos valores de pH, no posee carga. Las condiciones que favorecen la oxidación química y 

biológica inducen el cambio a especies pentavalentes y, a la inversa, aquellas que 

favorecen la reducción cambian el equilibrio al estado trivalente. 

3.6.5. Tratamientos para reducir el nivel de arsénico 

Existen diferentes métodos de tratamiento [136] para reducir el nivel de arsénico presente 

en el agua y alcanzar los valores guía de agua para consumo humano. Debido a que el As+5

es más fácil de remover que el As+3, el tratamiento se inicia con la oxidación del As+3 a 

As4-5. Los oxidantes más utilizados son: cloro, hipoclorito de calcio y permanganato de 

potasio. Las técnicas que son empleadas en la actualidad para la eliminación de arsénico se 

mencionan brevemente a continuación: 

I) Coagulación/filtración. Es un proceso de tratamiento por el cual las cargas eléctricas de 

las sustancias coloidales disueltas o suspendidas son neutralizadas con la adición de 

sustancias insolubles en el agua (sulfato de aluminio ó sulfato férrico) lo que permite la 

formación de partículas mayores ó aglomerados que pueden ser eliminadas por 

sedimentación o filtración. El tipo y la dosis del coagulante y el pH influyen en la 

eficiencia del proceso. 

II) Adsorción. La adsorción es un proceso de transferencia de masa, basado en la 

capacidad de determinadas sustancias en la retención de moléculas sobre su superficie con 

cierto grado de reversibilidad. La capacidad de adsorción depende de la superficie 

específica del material, la naturaleza del enlace entre sustancia adsorbida y adsorbente, y 

tiempo de contacto entre sustancia y adsorbente. 

El As puede ser adsorbido en la superficie de varios adsorbentes, como pueden ser: 

• Alúmina activada, con una composición similar a A1203, en el cual el agua a tratar se 

pasa a través de un lecho fijo que contiene a dicha sustancia. Es muy efectivo para remover 

As+5 y el pH debe estar cerca de 8. 

• Hierro y otros óxidos. 

• Adsorbentes naturales: bentonitas, zeolitas, sílices, carbón activado, etc. 
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La adsorción sobre alúmina ó carbono no es muy adecuada para el manejo de altas 

concentraciones. La posibilidad de regeneración proporciona una atractiva rentabilidad, 

aunque algunos estudios han informado la incompleta recuperación del adsorbente. En los 

balances de masa que se han realizado después de la regeneración, sólo el 70% ó el 80% 

del arsénico se recuperó. Cualquier capacidad de adsorción posterior se reduce como 

resultado del arsénico, que se adsorbe irreversiblemente. 

III) Ósmosis inversa. La ósmosis inversa se produce cuando se ejerce presión para invertir 

el flujo osmótico normal. Al aplicar presión, el agua es forzada a pasar a través de la 

membrana semipermeable desde el lado más concentrado (agua cruda), hacia el lado 

menos concentrado (agua tratada), quedando retenidos en la membrana, por su tamaño, los 

iones del arsénico. Tiene una eficiencia de más de 95 % de eliminación y es más efectivo 

para eliminar arsénico de aguas subterráneas. Para el funcionamiento de la planta de 

ósmosis se deben tener en cuenta como principales factores: la presión, la temperatura de 

operación, la calidad del efluente (en cuanto a su contenido de sales y As) y la presencia de 

oxidantes (como el cloro) que deterioran la membrana y obligan a un pretratamiento. 

Además debe considerarse el posterior tratamiento del agua que queda como solución 

concentrada (agua remanente del proceso) y que tiene altos contenidos de sales y de iones 

de As. 

IV) Intercambio iónico. Es un proceso flsicoquímico reversible, en el cual los iones de 

una especie dada son desplazados de un material insoluble de intercambio (resina) por 

otros iones que se encuentran en solución. Elimina efectivamente el arsénico en el rango de 

pH entre 8 y 9. No obstante, el selenio, fluoruro, nitrato y sólidos disueltos totales 

compiten con el arsénico y afectan a la duración del proceso. Las consideraciones que se 

tiene en este proceso comprenden el pH, iones competitivos, tipo de resina, alcalinidad, 

concentración de arsénico en el efluente, disposición de la resina, efectos secundarios de la 

calidad del agua y los parámetros de diseño de la operación. 

V) Nanofiltración (ultrafiltración). Es un proceso de separación líquida mediante 

membranas operadas bajo presión que permite el paso de solventes y sales monovalentes, 

iones metálicos y pequeñas moléculas orgánicas de peso molecular en el rango de 200 a 

1000. Se pueden eliminar el As+5 y el As+3 disueltos en el agua. Con este método se 

alcanza una eliminación de hasta un 90% del arsénico disuelto en aguas subterráneas. Este 
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proceso no es tan apropiado para tratar aguas superficiales debido al extensivo 

pretratarniento que se requiere para eliminar partículas sólidas o coloidales del agua. La 

eliminación depende de los parámetros de operación, propiedades de la membrana y el 

estado de oxidación del arsénico 

VI) Ablandamiento con cal. [137] Es un método usado para eliminar la dureza del agua y 

consiste en adicionar cal (Ca(OH)2) al agua. Este método es efectivo para eliminar As+3 ó 

As+5 y su eficiencia está en función del pH, se logran concentraciones remantes de arsénico 

de 50 i.g/L; sin embargo para reducir a 1 lig/L se necesita de un tratamiento secundario. La 

eliminación de As+5 es mayor al 90% a un pH de 10,5 ó más, siendo el pH óptimo de 

operación mayor que 10,5. Por debajo del rango del pH óptimo la eliminación disminuye a 

menos del 20%. En el sistema de ablandamiento con cal se produce una considerable 

cantidad de lodo, lo cual representa una desventaja. 

3.6.6. Hidrogeles para la remoción de Arsénico 

Los hidrogeles son redes tridimensionales (3D) de polímeros hidrofilicos que almacenan 

una gran cantidad de agua. Debido a su capacidad para cambiar de forma y volumen en 

respuesta a estímulos externos, los hidrogeles se han estudiado ampliamente para una 

variedad de aplicaciones que van desde la biología hasta el medio ambiente [138] . 

Los hidrogeles ofrecen varias ventajas sobre los métodos convencionales. En primer lugar, 

la presencia de grupos hidrofflicos (-OH, -COOH, -NH2, -CONH2, y -503H) en sus 

cadenas principales le brindan a ellos la capacidad para eliminar los iones metálicos 

tóxicos de medios acuosos [139]. En segundo lugar, monómeros con una gran variedad de 

grupos funciones están disponibles para la síntesis directa ó pueden fabricarse materiales 

compuestos, eliminando tratamientos químicos adicionales para introducir grupos 

funcionales. En tercer lugar, su estructura tridimensional permite eliminar los 

contaminantes a través de la absorción en su red, así como también en su superficie y 

proporcionar más sitios activos por unidad de volumen. En cuarto lugar, los hidrogeles 

poliméricos son materiales amistosos con el medio ambiente, biocompatibles y fáciles de 

manipular. Finalmente, los hidrogeles son reutilizables y un proceso de desorción eficiente 

puede ser desarrollado. 
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Recientemente, el uso de materiales magnéticos se ha convertido en un método prometedor 

para la purificación del medio ambiente, ya que no produce ninguna contaminación y se 

separan fácilmente del medio, bajo la aplicación de un campo magnético [140, 141]. Por lo 

tanto, los hidrogeles con propiedades magnéticas se han convertido en una nueva clase de 

materiales inteligentes que atraen interés como sorbentes para la eliminación de materiales 

tóxicos de los medios acuosos [142, 143]. 

Hidrogeles a partir de cloruro de (3-acrilamidopropil) trimetilamonio (APTMAC) han sido 

empleados y son altamente efectivos para separar aniones arseniato desde medios acuosos, 

estos se comportan como intercambiadores aniónicos [16]. Una eficiencia de remoción de 

aproximadamente 99,7% se obtuvo por inmersión de 1,5 g/L de hidrogel en una solución 

conteniendo 50 ppm As+5 a pH 9 por 360 minutos. Los cilindros de hidrogel son separados 

fácilmente del agua después de la sorción, eliminando la etapa de filtración necesaria para 

adsorbente en polvo. 

Macrogeles y nanogeles [144] (de dimensiones 5 x 6 mm y 370 nm, respectivamente) 

basados en 4-vinilpiridina (4-VP), se comportan como intercambiadores de iones y son 

utilizados en la eliminación de As+5 en medios acuosos. Además hidrogeles de P(4-VP) 

son sensibles al campo magnético mediante la incorporación in-situ de nanopartículas 

metálicas magnéticas de óxido de hierro. 

El presente trabajo de tesis comienza con la síntesis de una librería de hidrogeles 

empleando monómeros muy diversos, entre los cuales se encuentra el antes mencionado 

APTMAC. Los hidrogeles horno y co-poliméricos que resulten de esta síntesis, basados en 

APTMAC, será empleados para estudiar la retención de As+5. Además se intentará usar 

estas matrices poliméricas y obtener materiales semi-IPN con PANI, con el fin de mejorar 

la remoción de Arsénico. Finalmente se aplicarán técnicas electroquímicas para sensar 

As+3 en concentraciones muy bajas (entre 10-500 ppb), empleando para ello la matriz de 

hidrogel como pre-concentrador del contaminante. 
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CAPÍTULO 4: 

MATERIALES Y MÉTODOS 

EXPERIMENTALES 
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4.1. Síntesis combinatorial de hidrogeles 

4.1.1. Monómeros empleados y esquema de síntesis 

Los hidrogeles (horno y copolímeros) se preparan a partir de los monómeros N-

isopropilacrilamida (NIPAM), acrilamida (AAm), ácido 2 -acrilamido-2-

metilpropansulfonico (AMPS), ácido acrílico (AA), N-hidroxietilacrilamida (HEAA), 

cloruro de (3-acrilamidopropil) trimetilamonio (APTMAC). En la Esquema 10 se muestran 

las correspondientes estructuras químicas. 

O CH3 

CH3

N-isopropi I acrilam i da (NIPAM) 

O 

Ácido acrílico (AA) 

o 

N-hidroxietilacrilamida (HEAA) 

O CH3 O 

S- 0 

CH3 OH 

Ácido 2-acrilamido-2-metilpropansulfonico 
(AMPS) 

O 

Acrilainida (AAm) 

O 
Cl-

.'"
CH

3 

\ CH3
CH3

Cloruro de (3-acrilamidopropil)trimetilamonio 
(APTMAC) 

Esquema 10. Estructura química de los monómeros usados para la síntesis combinatoria. 

Dado que un procedimiento simple de polimerización no es capaz de producir la extensa 

variedad de hidrogeles que se desea lograr, es necesario el uso de iniciadores térmicos: 

2,T-azo bis [2-(2-imidazolin-2-il)propano] dihidrocloruro (VA044)(WAKO) y 2,2'-
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Azobis(2-metilpropionamidina) dihidrocloruro (V50), los cuales generan radicales a 

temperaturas por encima de 60 °C ó un sistema iniciador redox formado por persulfato de 

amonio (APS) y N,N,N',N'-tetrametilendiamina (TEMED), el cual reacciona a 

temperatura ambiente. En todos los casos se utiliza como agente entrecruzante N,N'-

metilenbisacrilamida (BIS) al 2% en moles respecto a la concentración total de monómero, 

su estructura química se muestra en el siguiente esquema. 

o o 

BIS 

Esquema 11. Estructura del agente entrecruzante: N,N'-metilenbisacrilamida (BIS) 

En la Tabla 4 se presenta la forma en la cual se han combinado los diferentes monómeros 

para obtener la librería de hidrogeles. El orden de los monómeros no tiene importancia, ya 

que se han sintetizado en relación molar 1:1. La primer parte de la síntesis consiste en 

obtener los homopolímeros de cada monómero (PNIPAM, PAArn, PAMPS, PAA, PHEAA 

y PAPTMAC), luego estos se combinan para dar así los copolímeros (8 al 22). Además, en 

esta biblioteca si incluye el copolímero PN1PAM-2%AMPS, ya que es un material de 

interés que ha sido empleado y estudiado con anterioridad en el grupo de investigación, así 

la librería creada está conformada por un total de 22 hidrogeles. En la Tabla 4, podernos 

observar que cada hidrogel tiene un número para hacer más fácil su identificación y 

además también se informa la composición de alimentación de los monómeros que se 

emplean en la síntesis de cada gel y el tipo de iniciador. 
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Tabla 4: Concentración de monómeros y tipo de iniciador usados en la síntesis 
combinatoria! de hidrogeles. 

Concentración 
Monómero/s N° INICIADOR 

1M] 

NIPAM 1 0,5 APS/TEMED 

NIPAM-2%AMPS 2 0,5 APS/TEMED 

AAm 3 0,5 APS/TEMED 

AMPS 4 2 V50 

AA 5 2 V50 

HEAA 6 0,5 APS/TEMED 

APTMAC 7 2 APS/TEMED 

NIPAM-AAm 8 0,5 APS/TEMED 

NIPAM-AMPS 9 2 APS/TEMED 

NIPAM-AA 10 0,5 APS/TEMED 

NIPAM-HEAA 11 0,5 APS/TEMED 

NIPAM-AIPTMAC 12 2 APS/TEMED 

AAm-AMPS 13 2 V50 

AAm-AA 14 2 APS/TEMED 

AAM-HEAA 15 0,5 VA044 

AAm-APTMAC 16 2 V50 

AIVIPS-AA 17 2 V50 

AMPS-IIEAA 18 0,5 VA044 

AM1PS-APTMAC 19 0,5 APS/TEMED 

AA-HEAA 20 0,5 VA044 

AA-APTMAC 21 2 V50 

HEAA-AIPTMAC 22 0,5 VA044 

4.1.2. Polimerización a partir de un sistema iniciador térmico 

En este caso la polimerización radicalaria es iniciada térmicamente, a partir de los 

compuestos VA044 y V50, los cuales se descomponen a temperaturas superiores a 44 °C y 

56 °C generando radicales libres, respectivamente. Ambos iniciadores son solubles en 

agua. En el Esquema 12 se pueden ver sus estructuras químicas. 
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VA044 

N ----' % 
CH3/ CH3 / / N 
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HN CH3 CH3 NH 
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*2 HCI 

H2N
/ 

CH3 CH3 NH2

Esquema 12. Estructuras químicas de iniciadores térmicos: VA044 y V50 

En esta síntesis se utiliza como solvente una solución buffer p1-1-10 (H3B03/Na(OH)/KC1). 

Los monómeros y el entrecruzador (BIS) se colocan en un tubo y se añade el buffer hasta 

un volumen final de 4 mL. Luego la solución pre-polirnérica se desoxigena con nitrógeno 

gaseoso con el fin de remover el oxígeno presente, el cual actúa como atrapador de 

radicales libres e inhibe la etapa de iniciación de la polimerización, se añade el iniciador y 

se sella. Posteriormente se coloca el tubo en un baño de agua y se calienta hasta 60 °C, 

temperatura por encima de la cual se descompone el iniciador (44 °C ó 56 °C) por un 

tiempo de aproximadamente 15 minutos, suficiente para que la solución gelifique. Ambos 

iniciadores térmicos se emplean en la misma concentración: 0,003 g/mL. 

Los hidrogeles resultantes fueron lavados en agua destilada, durante al menos 48 horas y 

cambiando el agua varias veces, con el fin de remover el exceso de monómero sin 

reaccionar. Luego fueron cortados en forma de pastilla y se secaron en estufa a 40 °C. 

4.1.3. Polimerización a partir de un sistema iniciador redox 

Se utiliza como agente oxidante S20 8(NH4)2 (APS) y como catalizador TEMED [145] 

(Esquema 13). 
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_ + 
o NH4
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o 
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S 

R1H4V - % 

APS 

CH3

H3C 

1 

TEMED 

Esquema 13. Estructuras químicas de los iniciadores redox: APS y TEMED 

CH3

El ó los monómeros y el entrecruzador (BIS) se disuelven en solución acuosa hasta un 

volumen final de 4 mL. Luego la mezcla de reactantes se burbujea con nitrógeno gaseoso y 

finalmente se adiciona el sistema iniciador de la polimerización (APS-(0,001 g/mL) y 

TEMED-(10 p.L/mL)). La polimerización es llevada a cabo en un tubo sellado a 

temperatura ambiente (20 °C) por un tiempo de 24 horas para estandarizar los tiempos de 

reacción. Cuando la síntesis termina, los hidrogeles son colocados en agua destilada a 

temperatura ambiente por 48 h para remover restos de monómero sin reaccionar, cortados 

en forma de pastillas y secado en estufa (40 °C). 

4.1.4. Ampliación de la librería para el sistema PNIPAM-co-50%AA 

Se decide ampliar la librería de hidrogeles para explorar el sistema poli(N-

isopropilacrilamida-co-ácido acrílico), PNIPAM-co-AA. La síntesis se realiza variando la 

fracción molar de AA de O a 0,9 (con incremento de 0,1) en base a una concentración total 

de monómero 1 M. Se emplea la polimerización radicalaria en medio acuoso a temperatura 

ambiente con iniciado redox APS/TEMED. 

4.2. Procedimiento general de carga de compuestos orgánicos e inorgánicos en 

hidrogeles 

A modo introductorio se muestra en el Esquema 14 un procedimiento general de carga de 

un compuesto denominado CA, en una sola etapa (ETAPA 1) ó la carga de dos compuestos, 

CA y CB, que en este caso involucran dos etapas (ETAPA 1 y 2). 
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El hidrogel seco se hincha en solución de CA por un tiempo de 24-48 horas necesario para 

alcanzar el equilibrio de hinchamiento y se seca en estufa a 40 °C, este último paso a veces 

no es necesario dependiendo del sistema. A continuación el hidrogel seco cargado con CA

(HG-CA) es inmerso en solución de CB durante 24-48 horas y posteriormente se realiza la 

detección del compuesto que se desee identificar dentro de la matriz de hidrogel. La 

detección puede ser visual, mediante espectroscopia UV-visible ó mediante técnicas 

electroquímicas. 

ETAPA 1 ETAPA 2 

CA

Secado 
(40°C) 

HG seco 
Hinchamiento de HG 

en solución de CA 

si 

HG seco 
cargado con CA

(HG-CA) 

CB

Detección* 

Hinchamiento de 
HG-CA

en solución de Cu 

Esquema 14. Procedimiento general para la carga de compuestos orgánico/inorgánicos dentro 
de una matriz de hidrogel. 

CA y CB, son una forma genérica que se adopta para poder explicar el procedimiento, así 

las situaciones que podemos encontrar a lo largo de esta tesis son muy variadas y se 

pueden resumir en los siguientes casos: 

• Carga de un ion metálico (por ejemplo Cu', Mg+2, Fe+2, H3As03 ó H3As04) donde 

solo es necesaria una única etapa de hinchamiento (ETAPA 1). 

• Carga de una molécula orgánica modelo desde una solución acuosa ó un medio no 

acuoso (ETAPA 1) y posterior detección colorimétrica frente a otro compuesto 

(ETAPA 2). 

• Carga de un ligando orgánico desde una solución acuosa ó un medio no acuoso 

(ETAPA 1) y posterior detección colorimétrica frente a un ion metálico especifico 

(ETAPA 2). En particular, el sistema conformado por el ligando Fen y el ión 

metálico Fe+2, son los elegidos para el testeo de propiedades sobre la librería 

obtenida combinatorialmente. 

68 



Tesis Doctoral — María V. Martinez 

Materiales y Métodos experimentales 

• Carga de un compuesto orgánico (PAN!, Rojo de metilo) desde un medio no 

acuoso (ETAPA 1) y posterior hinchamiento en un medio acuoso (ETAPA 2). 

• Carga de un compuesto orgánico (Naranja de metilo) desde un medio acuoso 

(ETAPA 1) y posterior hinchamiento en un medio no acuoso (ETAPA 2). 

• Carga de moléculas orgánicas redox (Fe(Fen)3+2 ó Fe(CN)6-3) (ETAPA 1) y 

posterior equilibrado en solución de electrolito soporte (KCl) (ETAPA 2), la cual 

según sea necesario puede contener otro compuesto. Aquí la etapa intermedia de 

secado no es necesaria. 

4.2.1. Carga de moléculas orgánicas (MO) modelos 

4.2.1.1. Azul de medien°, fluoresceína, fenolftaleína y fenantrolina. 

Se estudió la presencia de moléculas orgánicas con características de colorantes dentro de 

hidrogeles de PNIPAM y PNIPAM-co-r/oAMPS. Es necesario evaluar si es posible 

incorporar una molécula de estas características al hidrogel, ya que esta es la primera 

condición que debe cumplirse al momento de fabricar un material que funcione como 

sensor visual. Posteriormente el sistema MO/HG debe interaccionar con un ion/molécula 

externa a partir de un cambio de color en el gel. Por lo tanto, la retención de la droga se 

puede evaluar cualitativamente mediantes cambios de coloración en el gel y 

cuantitativamente a partir del cálculo del coeficiente de partición. 

En el Esquema 15 se muestran las estructuras químicas de las drogas empleadas y sus 

correspondientes máximos de absorción. Todas las moléculas orgánicas empleadas son 

solubles en agua y fueron preparadas a una concentración de 1x10 3 M, a excepción de 

fenolftaleína, la cual al ser poco soluble en agua se disolvió en una mezcla etanol:agua al 

70% (pH=7), en estas condiciones la solución es incolora. 
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Azul de Medien° (MB+) 

Imáx= 664 nm 

HO OH 

cio 

pH < 8 (incolora) 

H2F 

Xmáx= 229 nm 

Fenolfteleína 

HO 

8 < pH < 10 (rosa-rojo) 

F-2

kmáx= 553 nm 

OH 

o 
Fluoresceína 
Xmáx= 490 nm 

1, 10 Fenantrolina 
(Fen) 

Xmáx= 267 nm 

Esquema 15. Estructura química de las moléculas orgánicas: Azul de metileno (MB), 
Fluoresceína, Fenolftaleína y Fenantrolina (Fen). 

Una pastilla de hidrogel seco se coloca dentro de una solución que contiene la molécula 

orgánica (MO) (1x10-3 M). A medida que el gel se hincha incorpora la MO, por este 

motivo las experiencias de hinchamiento se realizan durante 24 horas a temperatura 

ambiente (20 °C). Al hidrogel cargado con la molécula orgánica lo identificaremos como 

MO/FIG. 

4.2.1.2. Interacción del MO/HG con el medio externo 

Posteriormente, con el objetivo de evaluar la capacidad de cada gel previamente cargado 

con Azul de metileno, Fluoresceína, Fenolftaleína y Fenantrolina para interaccionar con el 

medio, se ponen en contacto con una solución de glucosa (1 mM), triptófano (1 mM), 

hidróxido de sodio (pH=9) y sulfato ferroso (1 mM), respectivamente. Se observaron los 

cambios de color en el gel, de acuerdo a las siguientes reacciones: 
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• El azul de metileno tiene una coloración azul en su forma oxidada MB4". La 

desaparición del color azul indica que la glucosa ha reducido al MB+. 

MB+ + RCHO MBH + RC00- Ecuación 8 

• El triptófano desactiva la fluorescencia de la fluoresceína[146]. De esta manera la 

fluorescencia de la Fluoreseína disminuye en presencia de triptófano. 

• De acuerdo al pH del medio las soluciones de fenolftaleína tienen diferentes 

colores. En el Esquema 15, se muestra que para valores de pH<8 la soluciones son 

incoloras, en esta condición se impregnaron los geles y en el rango de pH 

comprendidos entre 8 y 10 las soluciones presentan una coloración rosa-rojo. Así, 

se espera que al aumentar el pH de la solución externa se observe un cambio de 

color en el HG debido a la presencia de fenolflaleína. 

• El quelante 1,10-Fenantrolina forma selectivamente un complejo con hierro (11) de 

color rojo muy estable de estequiometria 3:1 (Esquema 16). 

Esquema 16. Formación del complejo Fe(Fen)3' 2 . 

El complejo Fe(Fen)3+2 absorbe a 510 nm. La solución coloreada obedece a la ley de Beer, 

su intensidad es independiente del pH entre 3 y 9, aunque un pH ácido (2,9 - 3,4) asegura 

un rápido desarrollo del color. De esta forma, es posible detectar la presencia de Fe+2, 

cuando HG/Fen son introducidos en soluciones del mismo. 
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4.2.2. Sorción de moléculas quelantes en hidrogeles y posterior detección 

4.2.2.1. Carga de ligandos orgánicos 

Las pastillas de hidrogeles fueron hinchadas durante 48 horas en solución de los ligandos: 

batofenantrolina (BFen), neocuproina (NC), batocuproina (BC) y negro de eriocromo T 

(NET). En el Esquema 17 se muestran las correspondientes estructuras químicas. 

Esquema 17. Estructura química de los ligandos orgánicos: A) Neocuproina (NC), B) 
Batocuproina (BC), C) Batofenantrolina (BFen) y D) Negro de Eriocromo T (NET). 

Únicamente el ligando NET es soluble en agua, el resto (NC. BC y BFen) son pocos 

solubles en agua y fueron preparados en solución de etanol:agua al 70%. Hidrogeles de 

PNIPAM se hinchan en esta solución de manera análoga a su comportamiento en agua 

pura, contrario a lo que ocurre en soluciones con porcentajes de etanol entre 15-65%, 

donde una disminución apreciable en el volumen del hidrogel ha sido reportado [59]. La 

concentración empleada para todos los ligandos es 1x10-3 M y las soluciones de Negro de 

eriocromo T fueron preparas especialmente a pH=9 debido a que la especie predominante 

en esta condición es HNET-2, la cual presenta una coloración azul. 

72 



Tesis Doctoral — María V. Martinez 

Materiales y Métodos experimentales 

4.2.2.2. Carga de iones metálicos 

Una vez que el hidrogel ha cargado el ligando orgánico en su interior (HGL), las pastillas 

se retiran de la solución se lavan externamente con agua destilada y se secan a estufa 

(40 °C) para remover el solvente. Luego el gel seco se coloca en solución del ion metálico 

correspondiente con el objeto de detectar la presencia del mismo. Las reacciones de 

complejación (Ecuaciones 9-12) y los cambios de color que pueden ocurrir son los 

siguientes: 

Cu' + 2 NC Cu (NC)2 Ecuación 9 

Incoloro Amarillo-Naranja (XAbs=456 mn) 

Cu' +2 BC Cu (BC)2
Incoloro Amarillo-Naranja (XAb,=479 nm) 

F + 3 BFen Fe (BFen)3

Incoloro Rosa-Rojo (XAbs=54D nm) 

Ecuación 10 

Ecuación 11 

El Mg+2 forma un complejo metálico de color violeta con la especie FINET-2 de acuerdo a 

la siguiente reacción: 

Mg+2 + 1-INET2 MgNET +1-1± Ecuación 12 

Azul Violeta 

4.2.2.3. Efecto de la temperatura 

Los hidrogeles de PNIPAM y PNIPAM-co-2%AMPS tiene la característica de ser 

termosensibles, lo cual implica que presentan una temperatura de transición de fase (TI) 

(Sección 3.1.5.2.), de 33 °C ene! primer caso y de 37 °C en el segundo. Por encima de esta 

temperatura el gel se vuelve más hidrofóbico, colapsa y expulsa parte la solución que 

contiene en su matriz. Por este motivo, se determinaron los coeficientes de partición de los 

iones metálicos a 50 °C, para evaluar el efecto que tiene sobre la absorción este cambio de 

propiedad en el gel. En todos los casos el gel seco se deja sorber 24 horas a 25 °C con la 

solución del metal para lograr que se alcance el equilibrio de hinchamiento y luego las 
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muestras se llevan a 50 °C por un tiempo de 48 horas empleando un baño seco digital 

(Digital Dry Bath, AccuBlock- Labnet International). 

4.2.2.4. Efecto del pH 

Se estudió el efecto del pH sobre la absorción del ion metálico en los hidrogeles 

sintetizados, en ausencia y presencia de quelante. Las solución de Fe+2 0,001 M preparada 

inicialmente tiene un pH=2, debido a que la solución stock contiene hidrazina en exceso, 

los mismo ocurre con la solución de Cu+1 0,0016 M, la cual se prepara con ácido ascórbico 

y se obtiene un pH final de 2. Las medidas para captación del catión metálico, se realizaron 

con las soluciones antes mencionada y posteriormente con el fin de evaluar el efecto de la 

acidez, se ajustó el pH a 5 con buffer citrato. 

4.2.3. HTS combinatorial: Carga del ligando Fen y el ión metálico Fe42

Para evaluar el factibilidad de la librería de hidrogeles sintetizada respecto a las 

propiedades buscadas, es necesario encontrar una técnica sencilla y rápida de testeo 

(evaluación). Por este motivo, se emplea el ligando Fen (1x10-3 M) y se prepara desde una 

mezcla 70% etanol: 30% H20. Si bien esta droga es moderadamente soluble en agua, la 

impregnación se realiza desde un medio alcohólico para verificar el hinchamiento del gel. 

Si el gel se hincha en este medio, luego podrá hacerlo con otros ligandos que son 

insolubles en agua, como es el caso de BFen, NC ó BC. 

El hídrogel se colocó en solución de Fen por 48 horas y luego se secó en estufa a 40 °C, 

para eliminar el solvente. El gel seco se pone en contacto con una solución de [Fe4-2]= 

1x10-3 M por 48 horas, de acuerdo al Esquema 18. 
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Carga de Fen Detección de Fe f 2

ffl ----> 

HG seco 

Secado 
(40°C) 

Fen [1 mNil] en 
70%etanol/ H20 

Detección 

HG seco 
cargado con 
Fen (HGL ) Hinchamiento de HGL 

en Fe+2 [1 mIVI] 

Esquema 18. Pasos involucrados para la carga de Fen y posterior detección con Fe+2. 

El HTS combinatorial consiste en la detección colorimétrica visual del complejo 

Fe(Fen)3+2 y por otro lado de forma cuantitativa, mediante la determinación de coeficientes 

de partición de Fe+2, en ausencia (CpFe+2(HG) y presencia del ligando (CpFe+2/HGL). La 

metodología empleada para el cálculo de coeficientes de partición se detalla más adelante 

en la sección 4.6.3. 

4.3. Síntesis de materiales compuestos HG/PANI 

Se propusó obtener materiales semi-interpenetrados mediantes dos formas: polimerización 

in-situ de anilina en el interior del hidrogel y sorción de poli(anilina) por hinchamiento 

desde un solvente no acuoso. A continuación se describen ambos métodos. 

4.3.1. Método de semi-interpenetración 1: Polimerización in-situ de anilina dentro 

de los hidrogeles 

Este método de semi-interpenetración ha sido desarrollado previamente por el grupo de 

investigación [79], los pasos involucrados en la síntesis se presentan en el Esquema 19. 

Pequeños discos de hidrogeles secos se sumergen en una solución 0,1 M Anilina (ANI) 

(Fluka) en HC1 1 M, durante 24 horas para permitir el ingreso del monómero. A 

continuación una cantidad conocida de APS equimo lar respecto a ANI (disuelto en 1 mL 

de HC1 I M) es añadido como oxidante para producir el polímero lineal conductor de 

PANI en el interior del gel. La polimerización se llevó a cabo durante 3 horas dentro de un 

baño de hielo (aprox. 5 °C). Luego los geles son lavados en agua destilada con agitación (> 
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1 L) a temperatura ambiente durante al menos 48 horas con el fin de extraer restos de 

monómero que no han reaccionado y los productos secundarios. El éxito de la síntesis 

puede ser fácilmente detectado después de la polimerización, a partir de un cambio de 

color. El hidrogel hinchado en anilina es incoloro y la PANI es verde en solución ácida 

(azul en solución básica). 

La cantidad de polímero conductor incorporado se determina gravimétricamente por 

comparación entre la masa de hidrogel seco antes de la interpenetración y el peso del 

material luego de la incorporación del polímero, el cual es previamente secado a vacío. 

Método I 

@ -> 

HG seco 

APS/ W 
TEMED 

 )1 

Hinchamiento en 
Anilina/ HCI 

Lavado en 
Agua 

HG-PANI 
(N C) 

Esquema 19. Representación esquemática de las etapas de semi-interpenetración de PANI 
dentro de una matriz de hidrogel mediante polimerización in-situ (Método 1). 

4.3.2. Método de semi-interpenetración 2: Sorción de un polímero a partir del uso 

de un buen solvente 

En primer lugar se realiza la síntesis de polianilina (PANI) lineal mediante polimerización 

oxidativa, a partir del monómero anilina y empleando como agente oxidante persulfato de 

amonio (APS) en relación equimolar [88]. Los reactivos se disuelven en HC1 1 M y la 

mezcla de reacción se mantiene en un bario de hielo/agua a O °C con agitación constante. 

Luego PANI es filtrada bajo vacío y purificada con lavados repetidos en HC1 primero y 

agua bidestilada después. Finalmente se coloca en una solución 0,1 M de Na(OH) 0,1 M, 

para lograr la forma básica del polímero y se seca en estufa bajo vacío por 48 horas. 

N-metil-pirrolidona (NMP) fue usado como solvente para preparar soluciones de PANI 

(emeraldina base) con diferentes concentraciones. 

Un hidrogel seco en forma de disco es hinchado en una solución de PANI solubilizada en 

NMP. La experiencia es llevada a cabo a temperatura ambiente por 48 horas. Los 
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hidrogeles semi-interpenetrados obtenidos se extraen de la solución original y se colocan 

en agua destilada por 48 horas más a temperatura ambiente. Este lavado tiene por objeto 

extraer posibles restos de monómeros sin reaccionar y hacer un intercambio de solvente 

para eliminar la NMP de la matriz interna del gel. La ausencia de NMP en la solución de 

lavado se comprobó por espectroscopia UV-visible. El Esquema 20 representa las etapas 

que involucradas este método de semi-interpenetración. 

Posteriormente el material puede ser tratado con solución de HC1 (1 M) con el objeto de 

convertir PANI en forma base (azul) en PANI conductora (verde). 

Método II 

á 
48 h 

a --> --> 

Hinchamiento en 
PANI/NMP 

Lavado en 
Agua 

~N» poomocul 
haiggillI11111» 

IMF 

••• 

HG-PANI 
(semi-IPN) 

Esquema 20. Representación esquemática de las etapas de semi-interpenetración de PANI 
dentro de una matriz de hidrogel por hinchamiento en solución de PANI. (Método 2). 

4.4. Hidrogeles catiónicos para la retención y detección de arsénico 

Arsenito y arseniato, de acuerdo al incremento del pH del medio puede estar presentes en 

solución en forma de aniones, por ejemplo para arsenito podemos encontrar las siguiente 

especies en solución acuosa: H2As03- (pH>9,2), HAs03-2 (12,1<pH<13,5) ó As03-3

(pH>13,5). Lo mismo ocurre con el arseniato siendo los aniones predominantes: H2As04-

(PH>2,2), HAs04-2 (6,94<pH<11,5) ó As04-3 (pH>11,5). Por este motivo se emplean 

hidrogeles conteniendo cargas fijas positivas en la red polimérica tales como: PAPTMAC 

[1 M], PAPTMAC [2 M] y el copolímero PNIPAM-co-50%APTMAC. Las síntesis de 

estos materiales han sido descriptas en la sección 4.1. 

4.4.1. Retención de arseniato dentro de hidrogeles basados en APTMAC 

Una pastilla de hidrogel seco correspondientes a PAPTMAC [1 15,4], PAPTMAC [2 M] y 

PNIPAM-co-50%APTMAC son inmersos en solución de As+5 (arseniato) 1x10-3 M a pH=6 

y a temperatura ambiente (25 °C) por un tiempo de 24 horas, suficiente para alcanzar el 

equilibrio de hinchamiento. 
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Los hidrogeles mencionados anteriormente fueron modificados mediante la incorporación 

de PANT (Método 1) para así obtener un material compuesto. Se realizaron dos y tres 

cargas de PAN1 y el material final se empleó para la retención de arseniato a 

Adicionalmente para estudiar el efecto del pH, PNIPAM-co-50%APTMAC 3°PANI fue 

pre-acondicionado con HCI (1 M) y con Na(OH) (pH=11) durante 24 horas y 

posteriormente secados en estufa antes de realizar la carga del anión contaminante. 

4.4.2. Detección electroquímica de hidrogeles cargados con arsenito 

La carga de arsénico dentro del gel, se realiza colocando una pastilla de hidrogel seco en 

solución de arsenito (100 ug/L, pH=11) a temperatura ambiente por un tiempo de 24 horas, 

el cual es suficiente para alcanzar la condición de máximo hinchamiento. El gel húmedo se 

coloca dentro de la celda electroqunnica, empleando como electrolito soporte hidróxido de 

potasio (pH=11). 

Adicionalmente, se realiza una curva de calibración para arsenito en solución, donde la 

concentración está comprendida en el siguiente rango: 10, 20, 50, 100 y 500 ppb (µg/L). 

En todos los casos el pH se ajusto a 11 mediante el agregado de hidróxido de potasio. 

4.5. Autoensamblado capa por capa 

4.5.1. Síntesis de micropartículas de gel por molienda 

Hidrogeles de PN1PAM-co-2%AMPS previamente cargados con BFen y en estados seco, 

son molidos en un mortero de cerámica para así lograr micropartículas de gel. Para 

remover partículas grandes que no han sido correctamente molidas, las MP son tamizadas 

empleando una malla de 35 gm. Luego las MF' son dispersadas en agua (5 g/L) y la 

solución es sonicada al menos 10 minutos. 

4.5.2. Síntesis de nanogeles y caracterización mediante dispersión dinámica de luz 

(DLS) 

Nanogeles de PNIPAM-co-2%AMPS son obtenidos mediante copolimerización por 

precipitación [27, 70]. La composición molar de los nanogeles es: NIPAM 96,5%, BIS 

1,5% y AMPS 2%, usando una concentración total de monómero de 120 mM en agua. En 
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primer lugar se mezclan NIF'AM y BIS en un volumen final de 10 mL, se desoxigena con 

nitrógeno gaseoso y se calienta a 70 °C, mientras se agita por una hora. Posteriormente se 

añade el segundo monómero AMPS y 2 mM de APS en 1 mL de agua. La temperatura, la 

agitación y el desgasado con nitrógeno se mantienen por 4 horas. 

Las nanopartículas (NP) son caracterizadas respecto a su comportamiento de hinchamiento 

en distintos medios. Nanogeles en estado seco se hinchan en: agua y solución de Fe+2

(1 mM). Por otro lado, se realiza el mismo procedimiento de carga del ligando llevado a 

cabo en macrogeles, es decir nanogeles en estado seco son hinchados en solución de BFen 

(1 mM en etanol), posteriormente se secan en estufa y luego se vuelven a hinchar en 

solución de Fe+2 (1 mM) para promover la formación del complejo en el interior. El 

tamaño de los nanogeles es caracterizado por Dispersión Dinámica de Luz utilizando un 

equipo marca Malvem 4700. 

4.5.3. Procedimiento de autoensamblado capa por capa 

El procedimiento experimental para lograr autoensamblados [117] involucra la inmersión 

alternada de superficies sólidas en soluciones de polielectrolitos de carga diferente, con un 

paso de lavado intermedio entre las inmersiones de distintas soluciones. Las bicapas ó 

multicapas se mantienen unidas entre sí por un efecto electrostático. El procedimiento fue 

aplicado originalmente a polielectrolitos y luego fue extendido para autoensamblar 

nanopartículas y nanotubos [147]. En nuestro caso se emplea como polielectrolito 

catiónico PDAMAC (poli cloruro de dialildimetilamonio) (Esquema 21) y como 

polielectrolito aniónico micropartículas de PNIPAIVI-co-2%AMPS. 
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Esquema 21. Estructura química de PDAMAC 

Los portaobjetos (PO) de vidrio son primero limpiados con solución de K(OH) en etanol al 

10% durante tres horas y posteriormente son lavados con etanol y secados a temperatura 

ambiente. A continuación son inmersos en solución de PDAMAC al 1% v/v en agua 

durante I hora en el primer ciclo y 15 minutos en los restantes. Los PO son lavados 

superficialmente durante algunos segundos con agua destilada para remover el excedente y 

luego son inmersos en solución de las MP de gel durante 15 minutos. De esta manera, se 

repite la inmersión entre PDAMAC y MP, de acuerdo a la cantidad de bicapas que se desee 

lograr. En este caso se obtuvieron PO con una y cinco bicapas PDAMAC/MP. 

Posteriormente una vez que se logró la bicapa deseada y la superficie está seca, los PO son 

inmersos en solución de Fe+2 1 mM por un tiempo de 15 min. Para caracterizar la 

superficie, se empleó un microscopio óptico (Arcano XF124). En el Esquema 22-A se 

muestra cada paso involucrado en el proceso de autoensamblado. En el Esquema 22-B se 

presenta a modo de ejemplo un autoensambaldo compuesto de tres bicapas y el cambio de 

color que toma lugar en las IVIP cuando la superficie es inmersa en solución de Fe+2, debido 

a la formación del complejo Fe (BFen)3+2 . 
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Esquema 22. A) Pasos involucrados en el proceso de autoensamblado PDAMAC y MP, B) 
Representación esquemática de tres bicapas formadas y posterior inmersión en solución de 
Fe+2 para lograr la formación del complejo coloreado en el interior de las MP. 

4.6. Metodología empleada para la caracterización físico-química de los hidrogeles 

usados 

4.6.1. Medidas de la capacidad de hinchamiento 

La caracterización respecto al hinchamiento de un hidrogel depende considerablemente de 

la naturaleza y composición del disolvente. La capacidad de hinchamiento es una medida 

muy importante en hidrogeles, si el hidrogel no se hincha en un determinado medio, pierde 

su habilidad para retener el solvente y sorber moléculas desde la solución. 

4.6.1.1. Cinética de hinchamiento en diferentes solventes y capacidad de 

hinchamiento en equilibrio 

Se llevaron a cabo medidas de cinética de hinchamiento de hidrogeles en diferentes 

solventes (acuosos y no acuosos). La pastilla de gel seco se pesó usando una balanza 
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analítica y posteriormente se colocó en un solvente determinado a temperatura ambiente 

(20 °C). A intervalos regulares de tiempo se extrajo la pastilla, se secó cuidadosamente su 

superficie con papel de filtro, se pesó y se volvió a colocar en el recipiente, como se 

muestra en el Esquema 23. 

Esquema 23. Pasos sucesivos involucrados en la cinética de hinchamiento de un hidrogel. 

El porcentaje se hinchamiento (%Sw) se puede calcular, como una función del tiempo, a 

partir de la siguiente expresión. 

(w(t) - Wo) 
%Sw — .100 

Wo 
Ecuación 13 

Donde W (t) representa el peso del hidrogel en un tiempo t y Wo el peso del hidrogel seco 

(xerogel). 

Con los valores obtenidos se grafica %Sw vs Tiempo y de la pendiente inicial se puede 

obtener la velocidad de hinchamiento del gel. Este proceso se repitió hasta que no existe 

variación del peso del gel en el tiempo, lo cual significa que el hidrogel ha alcanzado el 

estado de equilibrio. El porcentaje de hinchamiento en equilibrio (%Sweq) se calcula según 

la siguiente ecuación: 

(Weq - Wo) 
%Sweg —   /00 Ecuación 14 

Wo 

Los solventes que fueron estudiados corresponden a: Agua, N-metil pirrolidona (NMP), 

etanol, tetrahidrofurano (THF) y cloroformo (CHC13). Otros solventes (Acetona, ácido 

fórmico, ciclohexano, acetonitrilo, tolueno, tetracloruro de carbono, dimetilsulfoxido, 
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isopropanol y poli(etileneglicol) PEO 200) solo fueron caracterizados de acuerdo a su 

capacidad de hinchamiento en equilibrio %Sweq. 

4.6.1.2. Hinchamiento de hidrogeles en mezclas de solventes 

4.6.1.2.1. Comportamiento de hinchamiento en mezclas binarias 

Se realizaron medidas de grado hinchamiento (Sw) de un hidrogel en mezclas binarias de 

solventes variando el %v/v de uno de los componentes de la mezcla entre O y 100%, con 

un incremento del 10%. Un trozo de hidrogel seco, previamente pesado (Wo), se pone en 

contacto con la solución de composición deseada. Al cabo de 48 horas, tiempo necesario 

para alcanzar el equilibrio, se registra la masa del gel húmedo en equilibrio ('Wh). El grado 

de hinchamiento se calcula a partir de la relación entre Wh y Wo. 

Wh 
S14' - 

Wo 
Ecuación 15 

Este estudio fue necesario, debido a que muchas de las moléculas orgánicas y quelantes 

empleados a lo largo de la tesis son pocos solubles o insolubles en agua y por lo tanto es 

necesario disolverlas en una mezcla de solventes ó un solvente no acuoso y de esta forma 

incorporarlas al gel. 

La mezclas binarias que se estudiaron son: Etanol/Agua, NMP/Agua, Etanol/NMP, NMP/ 

CHC13, CHC13/Tolueno y Agua/ACN. 

4.6.1.2.2. Comportamiento de hinchamiento en mezclas ternarias 

cuaternarias 

y 

El comportamiento de hinchamiento de un hidrogel frente a mezclas de solventes ternarias 

[148] y cuaternarias [149], también fue analizado. En particular se trabajó con mezclas 

ternarias compuesta por: Agua, etanol y tolueno; y mezclas cuaternarias formadas por: 

Agua, etanol, tolueno y cloroformo. En la Tabla 5 y 6, se detallan las composiciones 

molares de cada componente en cada una de las mezclas analizadas. 
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Tabla 5: Mezclas ternarias. Fracción molar (X) de cada componente. 

Mezclas Xagua Xetanol Xtolueno 

Ti 0,6341 0,3559 0,01 

T2 0,446 0,504 0,05 

T3 0,3375 0,5625 0,1 

T4 0,2603 0,5397 0,2 

T5 0,1048 0,3952 0,5 

T6 0,0404 0,2696 0,7 

Tabla 6: Mezclas cuaternarias. Fracción molar (X) de cada componente. 

Mezclas Xagua Xetanol Xtolueno Xcloroformo 

C 1 0,029 0,188 0,47 0,313 

C2 0,116 0,418 0,372 0,093 

C3 0,208 0,488 0,187 0,125 

C4 0,313 0,479 0,083 0,125 

C5 0,391 0,441 0,034 0,134 

4.6.2. Estados de agua dentro del gel medidos por DSC 

El estudio del estado fisico del agua dentro del hidrogel provee información útil respecto a 

la naturaleza de las interacciones físicas entre las cadenas poliméricas y el medio de 

hinchamiento [150]. Generalmente, el estado del agua en el hidrogel polimérico puede ser 

clasificado en "agua libre" (f free), "agua unida congelada" (fb: free-bonding) y "agua 

unida no congelada" (nfb: no free-bonding) [151]. El agua libre no participa en la 

interacción puente hidrógeno con las moléculas de polímero y posee una temperatura de 

transición de fase, entalpía y curva DSC similar al agua pura. El agua unida congelada 

interactúa débilmente con las moléculas de polímero, y por el contrario el agua unida no 

congelada se combina con las cadenas de polímero a través de uniones puente hidrógeno. 

El contenido total de agua congelada (W - freezing) representa la suma del agua libre (W1) y el 

agua unida congelada ( Wfb). Wfreezing se puede calcular por DSC (Calorimetría diferencial 
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de barrido), a partir del área bajo la curva endotérmica para un hidrogel hinchado en agua 

(Q„,d0) respecto al calor endotérmico de fusión del agua pura (Qpw=333,3 J/g). 

Q end° * 1 00 Wfreezing(919 4- Wfb 
Qpw 

Ecuación 16 

El contenido de agua en equilibrio que es capaz de almacenar un hidrogel, se puede 

calcular conociendo la masa de hidrogel húmedo cuando ha alcanzado el equilibrio de 

hinchamiento (Weq) y la masa de gel seco (Wo), de acuerdo a: 

(Weq, - Wo) 
EWC (%)   * 100 Ecuación 17 

Wey 

Por último, el contenido de "agua unida no congelada" (Wntb) puede ser determinado 

indirectamente a partir de la diferencia entre EWC v W freezIng: 

Wnft, = EWC - Wfreezing

4.6.3. Determinación de coeficientes de partición 

Ecuación 18 

El coeficiente de partición es un parámetro que permite conocer cómo se distribuye una 

droga entre el hidrogel y la solución [11]. Surge de realizar un balance de masa entre la 

condición inicial y la de equilibrio y se expresa como la concentración molal de la droga en 

el gel respecto a la molalidad de la droga en solución, una vez que se ha alcanzado el 

equilibrio. A continuación se presenta un Esquema de cálculos 

[Droga]hidrogel 
Cp —  

[Droga] solución

m hidrogel 
[Droga] — 1000 

Wo

mhidrogel = Ff101inicial - molfi„ai

M°1inicial = C inicial * V 

m°Ifinal = final * [V ( Weq -Wo)] 

Ecuación 19 

Ecuación 20 

Ecuación 21 

Ecuación 22 

Ecuación 23 
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Donde mhidroga son los moles de droga retenidos en el hidrogel, moliniciat son los moles 

iniciales de droga en solución, molfinai son los moles finales de droga en solución, V(mL) 

es el volumen de muestra, Wo (g) es la masa de gel seco, Weg (g) es la masa del gel 

hinchado en equilibrio, Cínicial y Cfinal son las concentraciones iniciales y finales de droga 

en solución, respectivamente. 

El procedimiento experimental se detalla en el Esquema 24, donde inicialmente se registra 

la masa de hidrogel seco (Wo) mediante una balanza analítica y luego se coloca el gel en 

un recipiente que contiene un volumen de muestra conocido. Se mide la absorbancia de la 

solución inicial y luego de 48 horas transcurridas, mediante el empleo de un 

espectrofotómetro UV-visible (Hewlett-Packard 8453). Por último se registra el peso del 

hidrogel húmedo (Weq). 

Inicial Final 

Abs (final) 

24h 

Weq 
HG seco 

Wo Abs 
(inicial) 

Esquema 24. Procedimiento experimental de registro de datos para la determinación de 
coeficientes de partición. 

4.6.3.1. Coeficiente de partición de moléculas orgánicas (MO) modelos: azul de 

metileno, fluoresceína, fenolftaleína y fenantrolina 

Para evaluar cuantitativamente la retención de la droga dentro del hidrogel se calcularon 

los coeficientes de partición [11] , a partir de la siguiente ecuación. 

[ 114°1 hidrogel 
Cp = 

[ MQ] solución 

Ecuación 24 

El hidrogel seco se pesa y luego se coloca en un tubo que contiene un volumen de 

colorante conocido (3 mL). Se mide la absorbancia de la solución inicial y luego de 24 h 
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transcurridas, mediante el empleo de un espectrofotómetro UV-visible y por diferencia se 

determinan los moles de colorante absorbidos en el gel. Por último se registra el peso del 

hidrogel húmedo. 

Previamente se realizó la curva de calibración para cada molécula orgánica en estudio, es 

decir se grafica Absorbancia (Xiná,) versus Concentración [Molar]. Los valores de 

coeficientes de extinción molares (c) obtenidos realizando un ajuste de los resultados en la 

zona lineal son: Azul de metileno, 37388 (Xmáx= 664 nm); Fluoresceína, 26505 N4-1
cm-'(X,m, 490 nm) y 1,10 Fenantrolina, 19810 /yr I cm-1 (4,á, 267 nm). 

4.6.3.2. Coeficientes de partición de iones metálicos en hidrogeles 

A partir de las concentraciones inicial y final del ión después de 24 horas de hinchamiento, 

se calculó el coeficiente de partición (ecuación 25) para los cationes metálicos Cu', Fe+2 y 

Mg en hidrogeles de PNIPAM y PNIPAM-co-2%AMPS. Siempre se calculan dos 

coeficientes de partición: en ausencia de ligando (Cp MetallHG) y cuando el ligando ha 

sido incorporando al hidrogel en una etapa previa (Cp Metal/HGL) 

[ nAidrogel 
Cp —   Ecuación 25 

nf i-nlsolución 

Las soluciones de Cu' fueron preparadas a partir de Sulfato Cúprico añadiendo exceso de 

ácido ascórbico con el propósito de reducir el Cu+2 a Cu+1 y posteriormente se burbujearon 

con nitrógeno gaseoso para evitar su oxidación con el oxígeno del aire. Para determinar la 

concentración de Cu" en solución, se toma una alicuota de muestra se agrega un exceso de 

NC, se lleva a un volumen adecuado (generalmente 10 mL) de forma tal que la absorbancia 

este comprendida entre 0,1-0,9. De esta forma se mide la absorbancia del complejo 

Cu(NC)2+1 de color amarillo a 456 nm [152]. Previamente se construyó una curva de 

calibración y se obtuvo un valor de coeficiente de extinción molar de 7162 n' cm-'. 
En cuanto a las soluciones de Fe+2, también son muy inestable y se oxidan fácilmente a 

Fe", por este motivo se utilizó SO4Fe(H20)7 con exceso de hidracina. La forma de 

proceder para determinar la concentración de Fe+2 es similar a la mencionada para Cu", es 

decir se toma una alicuota de muestra y se agrega un exceso de Fenantrolina para formar el 
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complejo Fe(Fen)34-2 de coloración naranja-rojo. Este complejo presenta un máximo de 

absorción a 510 nm y se determinó un valor de E de 13598 M-1 cm-1. 

Por último para determinar la concentración de Mg+2, se realizó una titulación 

complejométrica empleando EDTA como titulante y NET como indicador a pH---9. 

4.6.3.3. Coeficiente de partición como HTS en síntesis combinatorial 

Para hacer una evaluación de los distintos hidrogeles obtenidos a partir de la síntesis 

combinatorial, se mide la retención de Fe+2 en las distintas matrices de gel. Las medidas se 

realizan a partir del hidrogel sin previa carga del quelante (HG) y desde el hidrogel con el 

quelante incorporado (HG/Fen). La concentración de Fe+2 inicial y final (después de 24 

horas en contacto) se determinan por absorción del complejo Fe(Fen)3+2, como se describió 

en la sección 4.2.1.2. El coeficiente de partición de Fe+2 en ausencia y en presencia de Fen, 

se puede expresar de acuerdo a la ecuación 26 y 27, respectivamente. 

[Fe±2] HG
Cp —   Ecuación 26 

[Fe+2 'solución 

[Fe-4-21 HG/Fen
CP (Fen) 

[Fe421solueión 

4.6.3.4. Coeficiente de partición PANI/HG 

Ecuación 27 

Soluciones de diferente concentración de PANI disuelto en NMP (N-metil pirrolidona), se 

emplean para determinar coeficientes de partición en hidrogeles de PNIPAM-co-

2%AMPS. Las ecuaciones (19) a (23) se aplican de la misma forma, pero en este caso la 

concentración de PANI se expresa como gramos de PANI en 1000 mL de NMP y se mide 

por absorción UV-visible a 328 nm. Previamente se construyó una curva de calibración de 

absorbancia de PANI versus concentración de PANI/NMP y se determinó el coeficiente de 

extinción (39,36 L g-1 cm-1). Así el Cp se calcula como: 

[PAN]] HG
Cp =   Ecuación 28 

[PAN' solución 

88 



Tesis Doctoral — María V. Martinez 

Materiales y Métodos experimentales 

donde [PANI]Ho corresponde a (gramos de PAN-1/1000 gramos de gel seco) y [PANIlsolución 

se expresa como (g /L). 

4.6.3.5. Coeficiente de partición As45/HG 

La concentración de As4-5 (arseniato) en solución es determinada a través del complejo azul 

de molibdeno. 

Arseniato As04-3 y fosfato PO4-3 presentan similares propiedades químicas y pueden ser 

determinados por las mismas técnicas. El molibdato de amonio y el tartrato de antimonio y 

potasio, reaccionan en medios ácidos con soluciones diluidas de ortofosfato para formar un 

complejo antimoniofosfomolibdato, el cual es reducido por el acido ascórbico a azul de 

molibdeno. De la misma forma, cuando el complejo antirnonioarsenomolibdato es 

reducido, también se obtiene un complejo azul que presenta un pico de absorción a 870 

nm, pero la cinética de formación es más lenta. La máxima absorción del complejo 

arsenomolibdeno se alcanza después de 45 mm n a temperatura ambiente. 

Se prepararon dos soluciones separadas de 100 mL conteniendo: 

1) 13 g de Molibdato de amonio [(NH4)6M07024.4H20] (Esquema 25-A). 

2) 0,35 g de Tartrato de Antimonio y Potasio (Esquema 25-B). 

A) 

°2 0

\ 2 2f:11-0':T::07 22: //,'1°

CliN10)1' t43\s' o 

2- o 

/24 V °2-
No 

* N114 ÷

B) 
-2 

Esquema 25. Estructuras químicas. A) Molibdato de amonio, B) Tartrato de antimonio y 
potasio. 

Las soluciones 1 y 2 son mezcladas y llevadas a un volumen final de 500 mL con H2SO4 9 

M. Este reactivo, llamado REACTIVO A, es estable por dos meses si se almacena en un 
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frasco opaco. Por otro lado se prepara ácido ascórbico al 10% p/v y As+5 lx10-3 M a partir 

de arseniato de sodio dibásico [HAsNa204.7H20] en agua destilada (pH=6). 

El procedimiento normalizado para la determinación espectroscópica de As+5 [153] 

consiste en adicionar 1 mL de ácido ascórbico y 2 mL del REACTIVO A a 40 mL de una 

muestra de As (aprox 1x10-5 M) y completar a 50 mL con agua destilada. Esta técnica se 

aplicó en iguales condiciones y se obtuvo un valor de coeficiente de extinción molar de 

20359 M-lcm-1 a 870 nm. Debido a que la formación del complejo arsenomolibdeno es 

lenta, las medidas de absorbancia se toman después transcurrida 1 hora, lo cual asegura la 

completa formación del color. 

Pastillas de hidrogel seco previamente pesadas, son colocadas en tubo de ensayo y se 

añade 3 mL de solución de arseniato (As+5) 1 mM a temperatura ambiente. Luego de 24 

horas, tiempo suficiente para alcanzar el equilibrio de hinchamiento se registra la masa del 

gel húmedo y se mide el espectro de absorción de la solución externa, para así determinar 

la concentración de arsénico en equilibrio. También se registra la absorbancia de la 

solución inicial a 870 nm. Con estos datos es posible calcular el coeficiente de partición 

Arseniato/HG, que se calcula como la relación entre la concentración molal de Arseniato 

en el gel respecto a la concentración molar del metal en la solución externa y se expresar a 

partir de la ecuación 29. 

Cp — 
lArseniato] HG 

[Arseniato] somción
Ecuación 29 

4.6.3.6. Coeficiente de partición del complejo redox: Fe(Fen)3+2 en hidrogeles 

seleccionados 

Cuatro hidrogeles (PAA, PAA-50%AMPS, PAMPS y PAPT1VIAC) fueron seleccionados 

de la librería combinatoria con el objetivo de estudiar su comportamiento como hidrogeles 

electroactivos. Cada uno de ellos fue cargado previamente con el complejo redox 

Fe(Fen)3+2 [1 mM], el cual se preparó en 10 mM de KCl (con el fin de mantener las 

mismas condiciones que requieren las medidas electroquímicas en cuanto al electrolito 

soporte) y en presencia de un exceso de Fen (0,1 mM) para evitar la hidrólisis del 

complejo. El gel seco es inmerso en solución del complejo durante 48 horas a temperatura 
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ambiente (25 °C). El coeficiente de partición Fe(Fen)3+2 /HG se calcula de acuerdo a la 

siguiente ecuación: 

2[Fe(Fen)34 ]HG 
Cp 

[Fe(Fen)3+21solución 
Ecuación 30 

Dado que los hidrogeles empleados tienen una capacidad de sorber agua (%Sw) muy 

diferente entre ellos, se calcula la concentración del complejo (Cx) por volumen de 

hidrogel, es decir en unidades molares (Mc,_Ficy). Para realizar este cálculo es necesario 

conocer la densidad de cada matriz poliméricas (pHG). Previamente una pastilla de gel seco 

se hincha en solución de Fe(Fen)3+2 (1 mM) hasta alcanzar el estado de equilibrio. Luego 

se registró el volumen de solución desplazado por una pastilla de hidrogel inmerso en un 

cilindro graduado y la masa de gel húmedo. 

La ecuación 30, se puede expresar como: 

Cp 
Cx-HG 

Cx-solución 

Ecuación 31 

Donde mcx_HG es la concentración molal del complejo en el hidrogel y mcx-solución, es la 

concentración molal del complejo en solución, una vez que se ha alcanzado el equilibrio. A 

partir del %Sweq se puede conocer la masa de gel húmedo (Weq) y considerando la 

densidad del gel (g/L), se puede calcular el volumen de la pastilla: 

VHG = 

Wey
 Ecuación 32 

PHG 

Por último, la concentración molar del complejo en el gel se expresa corno: 

M  Cx-HG 

in C,'T-HG 
.i000 Ecuación 33 

VKG 
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4.6.4. Detección visual y espectrofotométrica de Fe+2 en el interior de matrices 

poliméricas 

4.6.4.1. Limite de detección visual y tiempos de respuesta de Fe4-2 usando como 

sensor: PNIPAM/BFen y PAAm-co-50"/0AMPS/BFen 

Las pastillas de PNIPAM y PAAm-co-50 )̀/0AMPS son previamente cargadas con BFen (1 

mM en 70 % Etanol/H20) Y posteriormente colocadas en soluciones de Fe+2 de diferentes 

concentraciones (0,1 ppm, 1 ppm y 50 ppm). Los tiempos de respuesta fueron registrados 

cuando es visible la primera aparición de color y las fotografías fueron tomadas luego de 

15 minutos de exposición al ión. 

4.6.4.2. Estudio espectrofotométrico in/situ de Fe+2 sorbido dentro de PAAm-co-

50%AMPS/BFen 

En primer lugar fue necesario diseñar y fabricar una pieza especial para sostener en gel en 

una posición adecuada tal que el haz de luz incida directamente a través del mismo. Para 

este fin se empleó una impresora 3D (CODEX 2020, Argentina) ABS (acrilonitrilo-

butadieno-estireno) negro. Se construyeron dos piezas que se ensamblan perfectamente 

dentro de una celda óptica de plástico (1 cm de paso óptico). En el Esquema 26 se 

muestran las dimensiones del soporte (A) y una fotografía de la celda completa (B). 

Esquema 26. A) Representación esquemática y dimensiones de la celda usada para tomar los 
espectros UV-visible en HGL y Fe+2/HGL. B) Fotografía de la celda completa. 
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Un disco de hidrogel de PAAm-co-50%AMPS cargado con BFen [1 mM en 70 % 

Etanol/H20] de 3 mm de espesor y 8 mm de diámetro se colocó cuidadosamente dentro de 

la abertura circular que tiene el soporte para la muestra y luego la celda fue completada con 

soluciones de Fe+2 de diferentes concentraciones: 0,1 ppm, 2 ppm, 5 ppm y 10 ppm. Para 

cada una de las concentraciones se registró el espectro UV-visible en función del tiempo, 

es decir a medida que el ion metálico difunde al interior del gel. 

Al comenzar la experiencias, se midió primero el espectro UY-Visible del gel pre-cargado 

con BFen [1 mM], que corresponde a tiempo cero (t = 0) y luego se coloco la solución de 

Fe+2 que se pretende medir. Se encontró que la absorción de la línea de base se desplaza 

hacia abajo después de la adición del ión y posteriormente comienza a crecer debido a la 

adición del ion. Parece que los cambios del índice de refracción se deben a un efecto de 

entrecruzamiento jónico. Por este motivo, tanto la condición inicial (t=0) como aquellas 

medidas realizadas en presencia de Fe+2, fueron realizadas en presencia de 10 mM Mg+2. 

De ese modo, no se observa ningún cambio de la línea de base. 

4.6.4.3. Efecto de diferentes iones interferentes sobre la detección visual de Fe42

Es posible que otros iones presentes en la muestra interfieran en la detección visual de 

hierro(II). Discos de hidrogel de PAAm-co-50%AMPS/BFen son inmersos en solución de 

Fe+2 0,1 ppm durante una hora de forma tal que el color formado sea suficientemente nítido 

para posteriormente poder detectar cambios de coloración visual. Luego los hidrogeles se 

retiran y se colocan en diferentes soluciones de iones interferentes que podrían afectar la 

detección visual de Fe+2, tales corno: Ca+2, Mg+2, Mn+2  , F, Zn+2, Ni+2, Cr+3, Cd+2 (cada 

uno, 50 ppm) Co+2, Cu+2 (20 ppm) y ClNa (20000 ppm). Luego de una hora de exposición 

los hidrogeles fueron fotografiados. 

4.6.4.4. Detección de hierro en una muestra real: leche 

Se realizaron diluciones cuantitativas (1/2, 1/10 y 0,5/10) de una muestra de leche 

comercial descremada (contenido graso 1,5%) usando agua tridestilada en matraces 

calibrados de 10 mL. Luego discos de PAAm-50%AMPS/BFen de similares dimensiones 

fueron inmersos en las diferentes soluciones por una hora. A continuación, las pastillas de 

gel son lavadas externamente con agua tridestilada y la coloración observada en cada 
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sistema es comparada con la obtenida para PAAm-50%AMPS/BFen en contacto con una 

solución que contiene 0,1 ppm de Fe+2. 

El contenido de hierro de la leche usada para este ensayo es de 1,25 ppm (triplicado) y fue 

determinado a partir de una técnica que involucra la calcinación de la leche y posterior 

determinación espectrofotométrica [154]. Un volumen de 50 mL de leche es colocado en 

un crisol y llevado en una mufla empleando un programa de temperatura de dos etapas: 

300°C, 1 hora y 500 °C por 4 horas. De esta forma se obtienen cenizas de color gris, las 

cuales una vez que se han enfriado se disuelven mediante la adición de 5 mL HC1 (50% 

v/v), se cubre con un vidrio de reloj y se hierve por 5 minutos. Por último la muestra se 

trasvasa a un matraz de 50 mL, se añade 1 mL de hidróxido de amonio y se enraza con 

agua tridestilada. La concentración de hierro se determina por espectroscopia UV-visible 

del complejo Fe(Fen)3+2 a 510 nm, para lo cual a una alicuota de muestra se le adiciona un 

exceso de fenantrolina. 

4.6.5. Estudio de liberación de Fe(Fen)3+2 y 14'e(BFen)34.2 desde hidrogeles 

Para que un material funcione adecuadamente como sensor visual es importante que el 

complejo coloreado no se libere al medio. De esta forma se evita que la muestra se 

contamine, en el caso de que su volumen fuera limitado y debieran hacerse varios ensayos 

físico-químicos, ó simplemente por que dificulta le detección visual. 

PNIPAM, PNIPAM-co-2%AMPS, PNIPAM-co-50%AMPS, PAAm-co-50%AMPS y 

PAMPS fueron analizados frente a los ligandos Fen y BFen [1 mM]. El hidrogel cargado 

con el ligando (HGL) en estado seco, se coloca en presencia de una solución de Fe 4-2, 

1x10 3 M. Luego de 48 horas, tiempo suficiente para alcanzar el equilibrio de hinchamiento 

y partición, la concentración del complejo en la solución externa se mide por absorción 

UV. El complejo Fe(Fen)3+2 es color naranja y presenta un máximo de absorción a 510 nm 

(E=13598 IVI-1 cm-1), en cambio Fe(BFen)34-2 presenta una coloración rosa-rojo y tiene un 

máximo de absorción a 540 nm (c=21186 
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4.6.6. Estudios electroquímicos en hidrogeles 

4.6.6.1. Procedimiento general de medida 

Todos los reactivos son de calidad analítica y las soluciones fueron preparadas con agua 

purificada Milli-Q (18,2 Macm). Para todas las medidas electroquímicas, a menos que se 

indique lo contrario, se utilizó corno electrodo de trabajo (EW) un disco de carbono vítreo 

(GC) de 3 mm de diámetro, insertado en un envoltorio (cartucho) de Kel-F y conectado en 

la parte posterior mediante una pasta de plata. Como referencia se usó un alambre de plata 

(0,5 mm) donde una gruesa capa de ClAg fue depositada mediante oxidación anódica en 

solución de KC1 1 M. El alambre es colocado en el interior de un capilar plástico (Luggin) 

llenado con solución de KC1 1 M. Para asegurar un campo de potencial uniforme, el 

contraelectrodo se dispone en forma de rejilla de Pt debajo de la pieza del hidrogel, de 

acuerdo al Esquema 27. En la Figura 8 se puede ver una fotografia real del sistema de 

medida. 

La forma de proceder para realizar las medidas es la siguiente: el gel se retirá de la 

solución donde se colocó (24-48 h) para sorber determinado compuesto y se coloca dentro 

de la celda electroquímica. Luego se dispone el electrodo de trabajo sobre el hidrogel, 

presionando suavemente para que exista un adecuado contacto y la celda es completada 

con el electrolito soporte. Finalmente se conecta el electrodo de referencia y el contra 

electrodo y tras un desgasado con N2 gaseoso (5 minutos), se comienza la medida. Las 

mediciones que se realizan en solución son análogas, con la única diferencia de que el 

hidrogel no se encuentra presente. 

Los experimentos electroquímicos fueron controlados mediante una computadora 

vinculada a un potenciostato (Autolab PGSTAT30, Ecochemie). 
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Esquema 27. A) Configuración esquemática para la medición electroquímica de hidrogeles 
electroactivos B) Comparación con el sistema de medida usual para una película delgada 
depositada sobre un electrodo. 

Figura 8. Fotografía de la configuración de medida empleada para la realización de las medidas 
electroquímicas. 

4.6.6.1.1. Condiciones de contorno semi-infinita 

En el Esquema 27-A se describe la configuración experimental empleada para medir la 

electroquhnica de los hidrogeles. El espesor de la capa de difusión (8) está relacionada con 

el tiempo de la medición (t) y el coeficiente de difusión (Do): 
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= \IDo t Ecuación 34 

Incluso en el periodo de tiempo más largo utilizado (300 s) y con un coeficiente de 

difusión habitual en un medio viscoso (Do <1x10-6 cm2 s-1), el espesor de la capa de 

difusión es aprox. 0,02 cm, el cual es bastante menor que el espesor real de la muestra de 

polímero (dp=0,3 cm). Por lo tanto, se cumple la condición semi-infinita contrario a lo que 

ocurre cuando se utilizan películas delgadas de polímeros electroactivos depositados sobre 

el electrodo, donde por lo general se trabaja con un espesor inferior a 3 p.m. En el Esquema 

27 podemos apreciar las diferencias de estos dos sistemas de medida. 

Por lo tanto, en el caso de películas delgada sólo se puede medir empleando intervalos de 

tiempo breves (<100 ms) ó sistemas que tengan un transporte de masa lento (denotados por 

los pequeños coeficientes de difusión, Do <1 x 10-7 cm2 s-1) [155, 156]. Este suele ser el 

caso de los polímeros compactos, mientras que es poco probable que ocurra en redes 

poliméricas porosas, como hidrogeles entrecruzados. 

4.6.6.2. Sistemas empleados para la caracterización electroquímica y condiciones 

fijadas para cada técnica 

4.6.6.2.1. Hidrogel aniónico: PAAm-co-50%AMPS 

En primer lugar se realizaron voltametrías cíclicas en KC1 I M, en una ventana de 

potencial de 0,7 a 1,2 V para el complejo en solución (0,2 mM) y luego para el hidrogel de 

PAAm-co-50%AMPS conteniendo el complejo Fe(Fen)3±2 a una velocidad de barrido de 

5 mV s-1. En este caso la carga del complejo se realiza en dos etapas, primero se carga el 

ligando (Fen, 1 mM), se seca el gel y posteriormente se pone en contacto con solución de 

Fe+2 (1 mM), como se describió en la sección 3.2.3. 

Las experiencias por cronoamperometría se llevaron a cabo mediante un salto de potencial 

desde 0,7 V (2 mm de pre-acondicionamiento) a 1,2 V (durante 300 segundos). Primero se 

realiza un blanco en solución de KC1 1 M, luego se realiza la medida en solución del 

complejo Fe(Fen)3+2 (0,2 mM) y por último se realizó la medida sobre el hidrogel en 

presencia de KC1 1 M. Todos los potenciales son reportados frente a un electrodo estándar 
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de hidrogeno (NHE). Se observó que el sistema evoluciona por intercambio de los iones 

hierro por los iones potasio y/o la eliminación de solvente desde el hidrogel debido a la 

presión osmótica. Por lo tanto, se disminuyó la concentración externa a 10 mM de KC1. 

Estudios adicionales por VC fueron llevados a cabo en presencia de un exceso de Fen 

(10 mM) ó un exceso de Fe+2 (10 mM) con el fin de definir el mecanismo por el cual 

ocurre la reducción/oxidación del complejo redox en el hidrogel. 

4.6.6.2.2. PAA, PAMPS, PAA-50%AMPS y PAPTMAC 

Para realizar un estudio más completo y así determinar sí las características químicas de la 

matriz del HG tienen influencia sobre determinados parámetros, se amplió el grupo de 

hidrogeles usados para la caracterización electroquímica. El complejo redox Fe(Fen)3+2 fue 

incorporado dentro de hidrogeles de PAA, PAA-50%AMPS, PAMPS y PAPTMAC. La 

carga del complejo se realiza en una sola etapa por hinchamiento en solución del complejo 

(1 m1\4) a temperatura ambiente, durante 48 horas. Cantidades estequiométricas de Fe+2

(preparada con pequeñas cantidades de hidrazina para evitar la oxidación de Fe+2 a Fe+3) y 

Fen fueron mezcladas para obtener el complejo, si bien un leve exceso de Fen (10 mM) fue 

adicionado para evitar la hidrólisis del complejo [157]. 

PAMPS fue seleccionado para estudiar el comportamiento de Ferricianuro de potasio 

(Fe(CN)6 K3) incorporado al hidrogel desde una solución 10 mM (48 h). Además con el 

objetivo de detectar electroquímicamente iones nitrito, hidrogeles de PAMPS y Fe(Fen)3±2-

PAMPS se pusieron en contacto con una solución de NO2Na (10 mM) durante 24 horas. 

Las experiencias por voltametría cíclica fueron llevadas a cabo desde 0,5 V hasta 1,2 V a 

diferentes velocidades de barrido (5, 10, 25, 50, 100 mV.s-1). De forma análoga, las 

medidas mediante cronoamperometría se realizaron fijando un salto de potencial anódico 

de 0,5 V (2 minutos de pre-acondicionamiento) a 1,2 V (300 s) y un salto de potencial 

catódico en iguales condiciones (desde 1,2 a 0,5 V) usando KC1 10 mM como electrolito 

soporte. Todos los potenciales son reportados respecto a un electrodo de plata/cloruro de 

plata (Ag/ClAg). 

4.6.6.2.3. Hidrogel catiónico para la detección de arsenito 
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4.6.6.2.3.1. Electrodo de carbono vítreo modificado con películas de óxido de 

cobalto 

Se utilizó un disco de carbón vítreo (GC) recubierto con una película fina de óxido de 

cobalto-Co30 4 [158] como electrodo de trabajo (EW). Para la síntesis de las películas 

(films) de óxido de cobalto se preparó una solución de CoCl2 [0,01 M] que además 

contiene CH3COONa [0,1 M]. El film fue generado mediante la técnica de 

electrodeposición a partir de voltametría cíclica a una velocidad de barrido de 100 mV s4 y 

aplicando 10 ciclos de electrodeposición bajo atmósfera inerte (N2). Las condiciones del 

experimento fueron las siguientes: 

• El barrido de potencial para el crecimiento de las películas del óxido de cobalto fue 

realizado desde -0,4 V hasta 1,0 V medido frente a un electrodo Ag/ClAg, esta 

ventana de potencial garantiza la electrodeposición de las películas sobre el 

electrodo de carbono y presentan actividad catalítica para la oxidación de As . 

• El electrodo de trabajo empleado fue un disco de carbono vítreo (3 mm de 

diámetro) y como contraelectrodo un alambre de platino (Pt). 

4.6.6.2.3.2. Detección electroquímica de arsenito 

Un electrodo de carbono vítreo (GC) modificado con una película de óxido de cobalto-

Co30 4 se empleó como electrodo de trabajo, el cual fue construido de acuerdo al 

procedimiento detallado en la sección anterior y un electrodo de Ag/ClAg se usó como 

referencia. Se realizaron voltametrías cíclicas empleando una ventana de potencial de 0,55 

a 0,9 V, a una velocidad de barrido de 10 mV/s. Se mide en primer lugar la serial del 

electrodo en presencia de buffer PBS pH=7 (0,1 M) únicamente, luego se registra el 

voltagrama en solución de As+3 20 p.g I» preparada a pH=7 y pH=11. Por último 

hidrogeles correspondiente a PAPTMAC y PNIPAM-co-50%APTMAC, son previamente 

cargados con As±3 (pH=1 I ) de acuerdo a la descripción realizada en la sección 3.4.2. Los 

hidrogeles se retiran de la solución donde estaban sorbiendo el contaminante y son 

colocados en el interior de la celda electroquímica. Dependiendo del pH en el cual se desee 

medir, se empleará como electrolito soporte buffer PBS (pH=7) ó hidróxido de potasio 
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(pH=11). Todos los potenciales son reportados frente a un electrodo de referencia de 

plata/cloruro de plata (Ag/ClAg). El contraelectrodo fue un alambre de platino. 

4.6.6.3. Simulación digital 

La simulación digital de los experiencias por voltametría cíclica se llevaros a cabo usando 

un Paquete de Simulación Electroquímica (ESP 2.1), el cual es un programa escrito por 

Carlo Nervi [159]. La simulación se desarrolló en una computadora personal (Pentium III, 

1 Gb RAM, 40 Gb Disco duro) funcionando con DOS (Windows XP). Los resultados 

obtenidos de la simulación son posteriormente importados a OriginPro 7.0 (Microcal) para 

comparación con los datos experimentales. 

4.7. Propiedades mecánicas de hidrogeles 

Además de las propiedades fisicoquímicas de los materiales es importante conocer la 

resistencia mecánica de los geles porque define la estabilidad del material frente a acciones 

externas. Por otra parte, se ha mostrado que es posible intercambiar el fluido interno con el 

medio externo por presión [130] por lo cual es importante conocer el módulo de elasticidad 

y la deformación hasta ruptura. 

4.7.1. Módulo de elasticidad 

El cambio en la forma de un material debido a la aplicación de una fuerza es una 

deformación. Para pequeñas deformaciones se cumple la ley de Hook, en la cual dos 

características importantes son observadas. Primero, el objeto vuelve a su forma original 

cuando la fuerza es removida (deformación elástica). Segundo la amplitud de la 

deformación (AL) es linealmente proporcional a la fuerza (F) y se expresa como: 

F = k * AL Ecuación 35 

Donde k es la constante de proporcionalidad que depende de la forma, la composición del 

objeto y la dirección de la fuerza. 

Cuando el tipo de deformación sobre el material involucra un cambio en su longitud, se 

denomina deformación longitudinal (E). En este caso la fuerza actuante (compresión o 

tensión) se aplica a una barrilla o cilindro en forma paralela a su dimensión longitudinal 
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(Lo). El esfuerzo (cs) es la relación entre la fuerza aplicada y el área transversal del objeto. 

En el Esquema 28, se presenta una ilustración donde pueden identificarse las variables y 

las ecuaciones involucradas en el ensayo de deformación aplicado a los materiales en 

estudio. 

Esquema 28. Esquema de compresión uniaxial sobre un cilindro. Ecuaciones para el cálculo 
de módulo de elasticidad. 

El módulo de elasticidad (E) de un material se define corno la pendiente de una gráfica de 

esfuerzo (cs) en función de la deformación relativa (E) en la región de deformación elástica 

[160]. El valor del módulo de elasticidad describe la tendencia del material a deformarse 

elásticamente (es decir, no de manera permanente) cuando se aplica una fuerza sobre el 

mismo. Por lo cual, mientras más rígido sea el material mayor módulo de elasticidad 

tendrá. 

4.7.2. Procedimiento de medida 

Las medidas se llevaron a cabo a partir de un cilindro de hidrogel ó hidrogel semi-IPN con 

PANI previamente hinchado en agua destilada a una temperatura de 20 ± 0,5 °C y a 

presión atmosférica. Las partes principales del dispositivo empleado para realizar las 

medidas de módulo de elasticidad se muestran en la Figura 9. Un cilindro de hidrogel de 

diámetro D (aprox. 5 mm) y largo Lo (entre 10-15 mm) cuyas dimensiones son tomadas 

con un calibre digital, se coloca sobre una balanza analítica digital. La fuerza (compresión 

uniaxial) es transmitida verticalmente al gel a través de un actuador micrométrico provisto 

de una placa de vidrio terminal. 

101 



Tesis Doctoral — María V. Martinez 

Materiales y Métodos experimentales 

El esfuerzo (a), se calcula a partir de la fuerza que actúa sobre gel y el área transversal del 

cilindro y tiene unidades de presión (N/m2). Los valores de masa registrados desde la 

balanza analítica se afectan por la aceleración de la gravedad (g) y se calcula la fuerza 

como F = m*g. Un sensor de desplazamiento (palpador micrométrico) permite determinar 

la deformación (AL) a cada momento de la experiencia. 

Figura 9. Sistema de medición del módulo de elasticidad de los hidrogeles. Adaptado de referencia 
[78]. 

La longitud inicial del hidrogel debe ser al menos dos veces el diámetro del mismo. 

Terminada la experiencia se grafica el esfuerzo en función de la deformación relativa, se 

ajustan los datos linealmente y a partir de la pendiente se determina el módulo de 

elasticidad del material. 

4.8. Medidas de resistencia eléctrica en hidrogeles 

El mismo ensayo llevado a cabo para determinar el modulo de elasticidad de un material 

(sección 4.6) se emplea para conocer los cambios en la resistencia de un hidrogel en 

función de una deformación aplicada. 

Experimentalmente un cilindro de hidrogel es colocado entre dos electrodos de aluminio, 

las cuales a se conectan externamente a un potenciostato. Luego el hidrogel se posiciona 
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sobre la balanza analítica y la presión es transmitida mediante un tornillo micrométrico, de 

acuerdo a la Figura 10. De esta forma para cada fuerza aplicada (m*g) se registra la 

deformación (AL) medida con el palpador micrométrico y el cambio de resistencia en el 

material (AR) empleando el potenciostato. Estos valores son registrados luego de 30 

segundos de relajación del hidrogel. 

Figura 10. Fotografia de la configuración empleada para la medición de la resistencia eléctrica en 
hidrogeles [78]. 

La fuerza se incrementa en pasos sucesivos hasta que la deformación del gel es de 

aproximadamente un 10%. Posteriormente se analizó el comportamiento del material, 

graficando resistencia eléctrica en función del esfuerzo aplicado (a) conociendo la 

dimensiones de hidrogel (Lo y D). 

4.9. Descripción de técnicas de caracterización utilizadas 

4.9.1. Espectroscopia de absorción ultravioleta-visible 

La espectroscopia ultravioleta-visible (UV-vis) utiliza la luz en los rangos visible y 

adyacentes: el ultravioleta (Uy) cercano y el infrarrojo cercano (NIR). En esta región del 

espectro electromagnético, las moléculas se someten a transiciones electrónicas. La 

interacción de la radiación electromagnética con la materia produce transiciones entre un 
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estado energético cuantizado y otro estado. La espectroscopia UV-vis se utiliza 

habitualmente en la determinación cuantitativa de soluciones de iones metálicos de 

transición y compuestos orgánicos muy conjugados. 

Las medidas espectroscópicas UV-Vis se realizaron en un espectrofotómetro de arreglo de 

diodos marca Hewlett-Packard (HP) modelo 8453. La fuente de excitación consiste en una 

lámpara de deuterio y otra de wolframio, y su intervalo de detección se encuentra en el 

rango 190-1100 nm. En todos los casos se utilizaron celdas de cuarzo para la toma de los 

espectros (Hellma). Los blancos siempre se realizaron con solventes puros (agua ó N-metil 

pirrolidona (NMP)). 

4.9.2. Espectroscopia infrarroja (IR) 

Esta espectroscopia se fundamenta en la absorción de la radiación IR por las moléculas en 

vibración. Una molécula absorberá la energía de un haz de luz infrarroja cuando dicha 

energía incidente sea igual a la necesaria para que se dé una transición vibracional de la 

molécula (tensión simétrica y asimétrica, flexión simétrica y asimétrica en el plano y fuera 

del plano). Con esta técnica se identifica la presencia de los grupos funcionales en la 

cadena polimérica y nos dá la primera pauta para determinar si se ha sintetizado el 

copolímero deseado. 

Se utilizó un espectrómetro FTIR Bruker Tensor 27, tomando los espectros en el modo de 

transmisión. Para realizar estas medidas se prepararon pastillas para cada una de las 

muestras, mezclando la muestra con bromuro de potasio (KBr) (Merck) en una relación 

1:3. Previamente fue necesario disponer del macrogel seco ó en el caso de una dispersión 

de nanogel, la misma se distribuye en un portaobjetos y se seca en estufa. La mezcla seca 

se molió en un mortero de ágata y luego se procedió a colocarla bajo presión y vacío. Se 

varió la presión en intervalos de 5 ton/cm2, con una duración de 10 minutos por intervalo, 

hasta llegar a 15 ton/cm2. La resolución con la que se trabajó fue de 4 cm1 y los espectros 

fueron el resultado del promedio de 100 medidas colectadas entre 500 y 4000 cm4. 

4.9.3. Dispersión dinámica de luz (DLS) 

Las aplicaciones típicas de dispersión de luz dinámica son la caracterización de partículas, 

emulsiones o moléculas, que han sido dispersas o disueltas en un líquido. El movimiento 
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browniano de las partículas o moléculas en suspensión hace que la luz láser sea dispersada 

con diferentes intensidades. Del análisis de estas fluctuaciones de intensidad se obtiene la 

velocidad del movimiento browniano y por tanto, el tamaño de partícula utilizando la 

relación de Stokes-Einstein. Los microgeles sintetizados fueron caracterizados respecto a 

su tamaño utilizando un equipo Malvern 4700 con goniómetro y un dispositivo correlador 

7132, con un sistema láser ión-argón que tiene una longitud de onda de emisión a 488 nm. 

El ángulo de incidencia del láser al que se midió fue 900. También se estudió el tamaño de 

las nanopartículas de gel como una función de la temperatura en el rango 25 a 40 °C. 

4.9.4. Microscopia electrónica de barrido (SEM) 

El microscopio electrónico de barrido (SEM) utiliza un haz enfocado de electrones de alta 

energía para generar una variedad de señales (electrones secundarios, electrones 

retrodispersados, fotones, luz visible y calor) en la superficie de las muestras sólidas. Las 

señales que se derivan de las interacciones electrón-muestra revelan información acerca de 

la morfología externa (textura), composición química, estructura cristalina y la orientación 

de los materiales que componen la muestra. En la mayoría de las aplicaciones, los datos se 

recogen en un área seleccionada de la superficie de la muestra y una imagen en dos 

dimensiones es generada moestrando las variaciones espaciales en estas propiedades. Las 

imágenes fueron tomadas con un equipo marca Carl Zeiss EVOMA10. 

Las muestras analizadas, semi-IPN PANT-HG y nanopartículas de gel, fueron secadas en 

estufa (40 °C) bajo vacío antes de tomar las imágenes, sin necesidad de realizar un 

recubrimiento metálico. 

4.9.5. Calorimetría diferencial de barrido (DSC) 

Las medidas de DSC se llevaron a cabo usando un TA Instruments DSC 2010 bajo flujo de 

N2. La cápsula cerrada con la muestra (aprox. 100 mg) junto con la referencia, se enfría 

rápidamente en el interior de la cámara del calorímetro diferencial de barrido (DSC) a - 

25°C, a partir de llenar el depósito exterior con una solución de CaCl2 al 80% p/p, la cual 

es enfriada con nitrógeno líquido. Se necesitan varios minutos para que el sistema alcance 

el equilibrio térmico. A continuación, el conjunto de soporte y muestra es calentado a una 

velocidad de 5 °/ mm n desde -25 hasta 85 °C. La temperatura se mantiene por debajo de 100 
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°C para evitar la descomposición de la muestra y la evaporación de agua. El termograma 

obtenido brinda información respecto al calor endotérmico de fusión del agua en el 

hidrogel (Qend.), necesario para determinar los estados de agua y además permite conocer 

la temperatura de transición de fase (Tf) de los hidrogeles. 
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5.1. Estudios preliminares respecto a interacciones específicas entre hidrogeles y 

moléculas orgánicas modelo, iones metálicos y complejos metálicos. PNIPAM y 

PNIPAM-co-PAAMPS 

Un primer estudio exploratorio se realizó considerando un grupo de moléculas orgánicas 

con características muy variadas. En primer lugar se analizó experimentalmente la 

solubilidad en agua para cada una trabajando a una concentración 1x10-3 M, luego si la 

molécula es insoluble en agua se intenta solubilizarla en una mezcla 70 % etanol:agua. 

Estos resultados se informan en la Tabla 7, donde además se adjuntan los valores de 

solubilidad en agua (s) y el coeficiente de reparto n-octanol:agua (Log Pow) en cada caso. 

El motivo por el cual se elige una mezcla etanol: agua (70 %) se debe a que se pretende 

estudiar una amplia variedad de hidrogeles que comprenden aquellos que son neutros, 

aniónicos, catiónicos ó combinaciones de estos, donde no todos presentan capacidad de 

hinchamiento en etanol puro [161]. Estudios fisico-químicos más completos respectos a 

este comportamiento se detallan en la sección 5.4. 

Tabla 7. Ensayo de solubilidad de moléculas orgánicas en agua y etanol. Datos 
bibliográficos de solubilidad en agua (s) (25 °C) y coeficientes de reparto n-octanol:agua 
(P0.). 

Moléculas orgánicas H20 Etanol s (g/L) Log Pow 

Fluoresceína (sódica) V 500 -0,67 

Azul de menten° V 50 

1,10 Fenantrolina (hidrocloruro 

monohidratada) 
V 0,1 

Fenolftaleína x I 0,0033 0,9 

Batofenantrolina x V Insoluble 5,82 

Neocuproina x V Insoluble 3,75 

Batocuproína x V Insoluble 7,51 

Negro de ericomo T V 50 1,78 
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5.1.1. Carga de moléculas orgánicas en hidrogeles desde medios acuosos 

En la Tabla 8, se muestran los resultados de coeficiente de partición para distintos 

colorantes analizados: Fluoresceína, Azul de metileno, 1,10-Fenantrolina y Fenolftaleína 

en PNIPAM. Los resultados muestran que la fluoresceína se incorpora en mayor 

proporción al gel, dado que presenta el valor más alto de Cp. Además se observa la 

fluorescencia de la molécula dentro del hidrogel (Figura 11-B tubo de la izquierda) sin 

desactivación ("quenching") apreciable. Al colocar el gel en contacto con una solución de 

triptófano se aprecia que después 48 h el gel pierde notablemente la luminiscencia (Figura 

11-B tubo de la derecha). Se conoce que el triptófano se absorbe fuertemente en PN1PAM 

(Cp =750) [162]. Resulta evidente que el triptófano, al incorporarse desactiva ("quench") 

la fluorescencia de la fluoresceína, como ocurre en solución [163]. 

Tabla 8. Coeficientes de partición para diferentes moléculas orgánicas (MO) en PNIPAM. 

Moléculas orgánicas Cp (MO/PNIPAM) 

Fluoresceína 

Azul de metileno 

1,10 Fenantrolina 

Fenolftaleína* 

99,2 

67,2 

59,3 

*Insoluble en agua 

MB + y Fen también han sido previamente incorporados al gel y posteriormente inmersos 

en solución de glucosa y Fe+2, respectivamente (Fotografias A y C -Figura 11). La 

incorporación de glucosa al gel se observa cualitativamente mediante la decoloración del 

mismo, indicando que la glucosa se ha absorbido en el interior de la red polimérica y ha 

reducido al MB a su estado leuco (incoloro) (Esquema 29). Estos resultados coinciden con 

la retención de MB dentro de nanopartículas de poliacrilamida para aplicaciones en terapia 

fotodinámica [164]. 
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Esquema 29. Reacción de reducción de Azul de metileno (MB) con Glucosa. 

En el segundo caso, la formación del complejo, se visualiza claramente mediante el cambio 

de color de incoloro (Fen) a rojo (Fe(Fen)3+2). 

A 

Figura 11. Hidrogeles de PNIPAM impregnados con: A) Azul de metileno, en ausencia (izq.) y 
presencia (der.) de glucosa. B) Fluoresceína en ausencia (izq.) y presencia (der.) de triptófano. C) 
Fenantrolina en ausencia (izq.) y presencia (der.) de Fe'2. 
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5.1.2. Carga de moléculas orgánicas en hidrogeles desde medios no acuosos 

5.1.2.1. Carga de Fenolftaleína en HG para la detección de pH 

Fenolftaleína un indicador de pH muy usual en ensayos analíticos, ha sido cargado en 

hidrogeles de PNIPAM y PNIPAM-co-2%AMPS. Como se observa en la Tabla 3, no es 

posible absorber fenolftaleína neutra desde una solución acuosa, ya que es poco soluble en 

agua. La sorción en hidrogeles requiere que este se hinche significativamente en el 

solvente, lo que implica que las cadenas están solvatadas por el solvente. Se conoce que 

PNIPAM es soluble en etanol [51], por lo cual se uso este solvente (en el cual la 

fenolftaleína neutra es soluble) para sorber el indicador. 

La solución de Fenolfateína se preparó en una mezcla etanol:agua al 70% v/v. En esta 

condición la solución es incolora (pH=7) y presenta un máximo de absorción a 229 nm. El 

coeficiente de partición de esta droga en el hidrogel no se pudo determinar, ya que la 

misma no es estable en el tiempo. En la Figura 12, se muestra un gráfico de Absorbancia 

vs longitud de onda que refleja este comportamiento. Se midió primero el espectro UV-

Visible de la solución inicial (1 mM) realizando una dilución en agua (factor de dilución 

0,5/10) (Figura 12, línea roja) y después de 48 horas se midió el espectro en iguales 

condiciones (Figura 12, línea negra). 

A
bs

or
ba

nc
ia

 

2,5 

2,0 - 

1,5 - 

1,0 - 

0,5 - 

0,0 - 

200 

Fenolftalelna inicial 
Fenolftalefna final(después de 48 h) 

2&) 360 

Longitud de onda (nm) 

Figura 12. Espectro de absorción de Fenolftaleína (70% etanol:agua). 
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Los hidrogeles una vez cargados con fenolftaleína (48 horas) y luego de ser secados en 

estufa, se ponen en contacto con una solución de Na(OH), pH=9. En la Figura 13 se 

muestran las fotografías tomadas a medida que transcurre el tiempo. El tubo de la izquierda 

corresponde a PNIPAM y el tubo de la derecha PNIPAM-co-2%AMPS. Podemos observar 

que de acuerdo a la estructura química la fenolftaleína (Sección 4.2.1.1) en medio básico 

(8<pH<10), sus grupos ácidos se encuentran ionizados y la misma presenta una coloración 

rosa. En ambos hidrogeles ocurre una desorción del colorante hacia la solución, 

probablemente el carácter más hidrofílico del colorante en medio básico genera una 

disminución de las interacciones hidrofóbicas con la cadenas poliméricas del gel. Para 

PNIPAM-co-2%AMPS este efecto se ve más acentuado, es posible que la carga negativa 

presente en los grupos sulfónicos, genere repulsión electrostática con el colorante que 

posee una carga negativa en su estructura. 

Figura 13. Hidrogeles de PNIPAM (tubo de la izquierda) y PNIPAM-co-2%AMPS (tubo de la 
derecha) cargados con Fenolftaleína, secados en estufa y colocados en solución de Na(OH) pH=9. 
A, B y C son fotografias tomadas a distintos tiempos. 

5.1.2.2. Carga de ligandos orgánicos en HG para la complejación de iones 

metálicos 

Los ligandos orgánicos NC, BC y BFen, son moléculas orgánicas que presenta baja 

solubilidad en agua, por este motivo se usó una mezcla 70% etanol:agua para disolverlas y 

así incorporarlas al gel. NC y BC se emplean para complejar iones Cu" y así formar el 

complejo Cu(NC)2+1 ó Cu(BC)2+1, respectivamente, de coloración amarilla. BFen forma 

con Fe+2 un complejo de color rosa-rojo de estequiometria 3:1, Fe(BFen)3+2. NET, el cual 

se solubiliza en agua, en medio básico (pH=9) es de color azul y es muy empleado para 
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complejar iones Mg+2 dando lugar a un color violeta cuando se forma el complejo 

MgNET-1 . Detalles adicionales de estas reacciones se encuentran en la sección 5.9.1.1. 

Una vez que se ha incorporado el ligando al interior del hidrogel (48 horas de 

hinchamiento) se seca en estufa (40 °C) para remover el solvente orgánico y 

posteriormente se pone en contacto con el ion metálico correspondiente para detectar en 

forma visual (colorimétrico) la presencia del mismo. Un análisis cuantitativo 

(determinación de coeficientes de partición, Cp) respecto a la retención de cada catión para 

hidrogeles de PNIPAM y PNIPAM-co-2%AMPS se presenta en la sección 5.3. En la parte 

final de este capítulo (Sección 5.9) se realiza un enfoque de estos materiales respecto a las 

aplicaciones tecnológicas que pueden tener, dentro de las cuales se incluye la detección 

visual colorimétrica, espectrofotométrica y electroquímica 

5.1.3. Conclusiones 

Hidrogeles poliméricos basados en NIPAM y su copolímero con AIvIPS, pueden retener en 

su estructura (Cp> 50) colorantes modelos (Fluoresceína, Azul de metileno ó Fenantrolina) 

que son solubles en agua e intercambiar solutos desde un medio acuoso para producir 

cambios en la interior del gel. Por otra parte, también es posible incorporar una molécula 

insoluble en agua (Fenolftaleína) mediante el hinchamiento de un hidrogel en una mezcla 

etanol/agua, y detectar posteriormente cambios de pH en forma visual. Este resultado, es 

un punto de partida, ya que luego se hará extensivo a otras moléculas insolubles en agua 

(BC, NC ó BFen) que forman complejos coloreados con iones metálicos. 
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5.2. Caracterización fisicoquímica para hidrogeles de PNIPAM y PNIPAM-co-

2%AMPS 

5.2.1. Cinética de hinchamiento en agua 

Las gráficas de cinética de hinchamiento en agua pura se muestran en la Figura 14. Los 

porcentajes de hinchamiento en equilibrio (%Sw) para PNIPAM y PNIPAM-co-

2%AMPS son 3355% y 10 227%, respectivamente. Se observa un marcado incremento en 

el hinchamiento para el gel co-polimerizado con AMPS, los grupos sulfónicos del AMPS 

requieren contraiones (ejemplo, Na) para mantener la electroneutralidad. Ya que estos son 

móviles pueden aumentar su entropía disminuyendo su concentración por ingreso de agua 

en el gel. Esta fuerza impulsora se sobrepone a la fuerza elástica de las cadenas 

poliméricas, hinchando el hidrogel. 
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Figura 14. Cinética de hinchamiento en agua pura: PNIPAM y PNIPAM-co-2%AMPS (25 °C). 

Los datos experimentales fueron ajustados empleando una cinética de primer orden [165], 

de acuerdo a la siguiente ecuación: 

%Sw (t) = %Sw (1 - e -ics '9 Ecuación 39 
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Donde ks representa la constante de velocidad y %Sweq el valor de hinchamiento del 

hidrogel en estado de equilibrio. 

Una vez realizado el ajuste, se obtuvo una velocidad de hinchamiento mayor para 

PNIPAM-co-2%AMPS (ks= 0,74 si ) en comparación con el hidrogel de PNIPAM (ks= 

0,34 si ) y por lo tanto el equilibrio se alcanza más rápido en el primer caso; lo cual es 

claramente evidente en la Figura 14. 

5.2.2. Estudio del hinchamiento en mezclas etanol:agua 

Mientras algunos ligandos orgánicos pueden ser incorporados dentro de hidrogeles 

mediante hinchamiento del gel seco en solución acuosa de la molécula, muchos de ellos 

son pobremente solubles en agua. Por otro lado, si el complejo metal-ligando es insoluble 

en agua se retendrá irreversiblemente dentro del gel permitiendo una detección visual clara 

del ion metálico y/o eliminación del ion de la solución acuosa. 

Mezclas etanol/agua pueden favorecer la solubilidad del ligando (por ejemplo, BFen), pero 

el hidrogel debería hincharse en la mezcla de solventes para así poder incorporar el ligando 

en el interior. Por lo tanto, es útil conocer el comportamiento de hinchamiento de 

hidrogeles en mezclas etanol/agua. En la Figura 15 se muestran los gráficos del grado de 

hinchamiento (Sw) en función del porcentaje en volumen de etanol (%v/v) en la mezcla 

etanol/agua para los hidrogeles PNIPAM y PNIPAM-co-2%AMPS. 
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Figura 15. Grado de hinchamiento (Sw) en diferentes soluciones etanol/agua (%v/v) para 
PNIPAM y PNIPAM-co-2%AMPS (25 °C). 
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Se puede observar que el grado de hinchamiento no cambia de forma monótona con la 

cantidad de etanol presente en la solución, probablemente debido a las interacciones 

específicas de las moléculas de etanol y agua con los grupos funcionales en las cadenas de 

polímero móviles. En una solución ideal, no hay interacciones específicas y las moléculas 

de etanol y agua se comportan como un único solvente y solvatan de igual manera al 

polímero, mientras que en este caso el mejor disolvente se enriquece en el interior del gel 

hinchando el material de forma no directamente proporcional a la concentración relativa en 

la solución. Un comportamiento similar también fue reportado por Huther y colaboradores 

[59] para hidrogeles de PNIPAM en soluciones de etanol/agua y acetona/agua. 

Es interesante notar que mientras PNIPAM muestra un punto de co-nosolvencia (aprox. 

43% v/v) en el cual el hinchamiento es nulo, no ocurre lo mismo para PNIPAM-co-

2%AMPS, donde se observa una baja solvencia en la misma zona de composición 

etanol/agua pero nunca se alcanza la no solvencia. Esto sugiere que las interacciones ion-

dipolo son suficientemente fuertes para asegurar la retención de solvente aún en las 

mezclas con menor poder solvente. 

Desde un punto de vista práctico, la mezcla de disolventes para la carga del ligando 

orgánico se elige de forma tal que produzca el mayor hinchamiento mientras sea capaz de 

disolver el ligando, por lo tanto la mezcla 70% etanol/agua es seleccionada como la 

adecuada para los siguientes estudios. 

Un análisis más completo respecto al comportamiento físico-químico de hinchamiento de 

hidrogeles considerando diferentes solventes orgánicos puros y mezclas de solventes 

(binarias, ternarias y cuaternarias) se encuentra en la sección 5.4. 

5.2.3. Termosensibilidad de hidrogeles. Temperatura de transición de fase 

Una característica muy importante que presentan los hidrogeles basados en 

N-isopropilacrilamida es su termosensibilidad [19]. El hidrogel posee una temperatura de 

transición de fase (Tf) por debajo de la cual las cadenas de polímeros se encuentran 

extendidas e interactuando con las moléculas de solvente, en este estado el gel se encuentra 

hinchado y se dice que es "Indrofílico". Por el contrario por encima de Tf las cadenas de 

polímero se ovillan sobre sí misma y expulsan el agua hacia el exterior, el gel colapsa 

disminuyendo abruptamente su volumen, presentando propiedades más "hidrofóbicas". 
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En la Figura 16, se muestran los termogramas obtenidos mediante Calorimetría 

Diferencial de Barrido (DSC) para PNIPAM y PNIPAM-co-2%AMPS. Observamos un 

pico pronunciado en las cercanías de O °C correspondiente a la fusión del agua y otro 

correspondiente a la temperatura de transición de fase del gel, la cual se encuentra en 

33,7 °C para PNIPAM y 36,7 °C para PNIPAM-co-2%AMPS. La presencia de grupos 

sulfónicos (S03") aumentan la hidrofilicidad de la red polimérica, a través de interacciones 

ion-dipolo entre -S03" y el H20, haciendo que la transición a un estado hidrofóbico ocurra 

a mayores temperaturas. Es decir, se necesita mayor cantidad de energía para romper los 

enlaces ion-dipolo ó puente hidrogeno y lograr así la expulsión del agua, de forma tal que 

las interacciones hidrofóbicas entre los grupos isopropilos sean más importantes y ocurra la 

transición de fase. 
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Figura 16. Termograma diferencial de barrido para: A) PNIPAM y B) PNIPAM-co-2%AMPS. 

Aprovechando las diferentes propiedades que posee el polímero por encima ó por debajo 

de la Tf, más adelante se estudiará que efecto tiene la temperatura sobre la retención de 

iones metálicos y complejos órgano-metálicos. 

5.2.4. Conclusiones 

Los hidrogeles de PNIPAM y PNIPAM-co-2%AMPS presentan un porcentaje de 

hinchamiento en equilibrio (%Sweq) de 3355% y 10227%. El mayor valor de hinchamiento 

reportado para el copolímero se condice con una estructura más hidrofilica donde 
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contraiones móviles, solvatados en agua, deben ingresar a la matriz para balancear la carga 

negativa dando como resultados una expansión de la red. Esta diferencia estructural 

también se ve reflejada en una mayor velocidad de hinchamiento para PNIPAM-co-

r/oAMPS (ks = 0,74 s-1) en comparación con PNIPAM (ks= 0,34 s-1) y por lo tanto el 

equilibrio se alcanza más rápido en el primer caso. 

El comportamiento de hinchamiento frente a mezclas de etanol/agua, está de acuerdo a lo 

reportado por otros autores [59]. 

Por último, se conoce que ambos hidrogeles son termosensibles. Los termogramas 

correspondientes, medidos por DSC (Calorimetría diferencial de barrido) arrojaron valores 

de Tf de 33,7 °C y 36,7 °C para PNIPAM y PNIPAM-co-2%AMPS, respectivamente. 
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5.3. Capacidad de retención de iones metálicos y complejos órgano-metálicos. 

5.3.1. Coeficientes de partición de iones metálicos: Fe+2, Cu.", Mg+2

En la Figura 17 se muestran los resultados obtenidos de coeficientes de partición de los 

diferentes metales Cp Wrn/HG, medidos a 25 °C. Este estudio se realizó para tener una 

referencia respecto de la sorción del metal sin la incorporación del ligando y de esta forma 

poder comparar su valor en presencia del ligando. Se puede apreciar que en la mayoría de 

los casos la retención en los geles de PNIPAM-co-2%AMPS es mayor que en PNIPAM y 

este hecho podría deberse a las interacciones del tipo coulómbicas entre los grupos 

sulfónicos, fijos en red polimérica y el catión metálico. Por otra parte es sorprendente que 

el hidrogel de PNIPAM retenga una cantidad significativa de cationes metálicos sin 

ninguna interacción específica. Debe tenerse en cuenta que el hidrogel contiene una gran 

proporción de agua (> 80 %) que solvata al catión. 
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Figura 17. Coeficientes de partición de iones metálicos a 25 °C, en hidrogeles de PNIPAM y 
PNIPAM-co-2%AMPS. Cada valor reportado es el promedio de tres mediciones realizadas. 

5.3.2. Coeficientes de partición de iones metálicos en presencia de diferentes 

ligandos (HGL) 

Se determinaron los coeficientes de partición para Fe+2, Cu' y Mg+2 cuando el hidrogel es 

previamente cargado con los ligandos: batofenantrolina (BFen), neocuproina (NC), 
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batocuproina (BC) y negro de ericromoT (NET). La mayoría de los ligandos mencionados 

presentan muy baja solubilidad en agua, por lo cual sus soluciones fueron preparadas en 

una mezcla 70% v/v etanol:agua y en todos los casos se usó una concentración 1 mM. El 

proceso de carga del ligante y posterior sorción del metal, se encuentra detallado paso por 

paso en la sección 4.2.2.1. 

En la Figura 18, se muestra en un gráfico de barras los resultados de Cp M±n/HGL 

obtenidos para los hidrogeles de PNIPAM y PNIPAM-co-2%AMPS y también se anexa a 

fines comparativos los valores de coeficientes de partición sin carga del ligando, 

Cp M4."/HG. 

180 - 

160 - 

140 - 

120 - 

100 - 

80 - 

60 - 

40 

20 - 

0 

MEI PNIPAM 
WPA PNIPAM-co-2% AMPS 
ERE PNIPAM/L 

PNIPAM-co-2% AMPS/L 

+ -BFen Cu+1-NC Cu+ -BC Mg+2-NET 

Figura 18. Comparación de coeficientes de partición de iones metálicos en presencia y ausencia 
del ligando (L) para PNIPAM y PNIPAM-co-2%AMPS. Cada valor reportado es el promedio de 
tres mediciones realizadas. 

En general podemos ver la misma tendencia antes mencionada, es decir el hidrogel 

sintetizado con 2% del monómero AMPS respecto a NIPAM, presenta siempre los valores 

de retención más altos. 

Como se observa, la presencia de BFen ó NET en el interior del polímero incrementa la 

partición del ion dentro del gel. Un comportamiento diferente se observa para 
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PNIPAM/NC ó para ambos hidrogeles conteniendo BC, donde el valor de Cp Cu' es más 

bajo en comparación con el obtenido para el hidrogel en ausencia del ligando. 

5.3.3. Influencia de la temperatura sobre la capacidad de retención de iones 

metálicos 

5.3.3.1. Estabilidad de soluciones de Cu" 

Se observó una baja estabilidad térmica de las soluciones de Cu', dado que se oxidan con 

facilidad. Por este motivo se realiza un estudio previo respecto al comportamiento del 

metal en solución. 

Soluciones de Cu' fueron evaluadas respecto a su estabilidad en ausencia (A) y presencia 

de buffer citrato (B) (pH=5) y en diferentes condiciones de temperatura (25 °C y 50 °C) 

descriptas en la Tabla 9. Los valores de concentración son informados en el momento 

inicial y luego de transcurridas 24 horas en la condición especificada. Se observa que a 

25 °C la concentración de cobre ha disminuido un 10,5 % y un 7%, en la condición A y B 

respectivamente de acuerdo a su valor inicial. En cambio a 50 °C la concentración del 

catión metálico disminuye apreciablemente, en un 66% sin buffer y en 87% con buffer. 

Tabla 9. Concentración de Cu +I en diferentes condiciones. 

[Cu+1/Temperatural T= 25 °C T= 50 °C 

1-A 1-B 2-A 2-B 

[Cu'1]lnicial [MI 0,00170 0,00170 0,00167 0,00167 

[CulFinal [M] 0,00152 0,00158 0,00057 0,00022 

En la Figura 19-A se muestra una fotografia correspondiente a una solución de Cu'l 0,1 M 

a 25 °C. A esta concentración se aprecia su color verde característico. Parte de esta 

solución se estabilizó a 50 °C y se mantuvo por un tiempo de 24 horas (Figura 19-B), como 

se puede observar su color cambia a amarillo y se observa una precipitado rojizo en las 

paredes del tubo. Una posible explicación a este hecho radica en las propiedades 

termolábiles del acido ascórbico [166, 167], el cual se descompone y pierde su poder 

reductor ocasionando una disminución en la concentración de Cu+1 en solución. 

122 



Tesis Doctoral — María V. Martinez 

Resultados y discusión 

1 1,5T1-

• 

- 

Figura 19. Imágenes de una solución de Cu A) Temperatura ambiente 25 °C, B) 50 °C. 

Teniendo en cuenta estos resultados no es posible evaluar la retención de Cu' a 

temperaturas superiores a 25 °C. 

5.3.3.2. Coeficientes de partición a 50 °C 

En base a las características tennosensibles de los hidrogeles que poseen el monómero 

NIPAM en su estructura, se realizaron las medidas de sorción de los metales a 50 °C, es 

decir por encima de la temperatura de transición de fase. 

En la Figura 20 se comparan los coeficientes de partición obtenidos a 25 °C y a 50 °C, para 

Fe+2, Cu+1 y Mg+2 en hidrogeles de PNIPAM y su co-polímero con AMPS (Figura 20-A) y 

cuando han sido previamente cargados con el ligando (Figura 20-B). En todos los casos se 

observó que los geles colapsan a 50 °C, es decir se corroboró la transición de fase. 
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Figura 20. Comparación de coeficientes de partición para Cu'', Fe+2 y Mg+2 a 25 °C y 50 °C. A) 
Hidrogel sin ligando (HG). B) Hidrogel con ligando (HGL). Cada valor reportado es el promedio 
de tres mediciones realizadas. *Los valores de Cp para Cu" no son reportados, ya que las 
soluciones del metal no son estables a 50 °C. 

De acuerdo a los resultados presentados, se aprecia un incremento en la retención de los 

cationes metálicos (Fe+2 y Mg+2) a 50 °C. Es probable que la contracción en la red 

polimérica y/o la transición hidrofílico/hidrofóbico, sean una causa importante a tener en 

cuenta para conocer el mecanismo por el cual se retiene el metal. 

Otro análisis que se realizó fue comparar los coeficientes de partición a 50 °C con y sin la 

incorporación del ligante. La retención de iones Mg+2 es apreciablemente mayor para el 

caso PNIPAM-co-2%AMPS-NET, si se lo compara con el valor de coeficiente de partición 

obtenido para el mismo hidrogel en ausencia de NET (Figura 20-A). 

5.3.4. Coeficientes de partición en función del pH 

Se estudió la influencia del pH sobre la retención de los cationes metálicos Fe+2 y Cu+' en 

hidrogeles de PNIPAM y PNIPAM-co-2%AMPS a 25 °C (Figura 21). En este caso los 

valores de Cp también son informados en ausencia (HG) y en presencia (HGL) del ligante 

correspondiente. Se usó BFen para complejar Fe+2 y NC para Cu". 
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Figura 21. Coeficientes de partición M'n/HG a distintos valores de pH. Medidas realizadas a 
25 °C. Cada valor reportado es el promedio de tres mediciones realizadas. 

En el caso de las experiencias realizadas para retener iones Fe+2, se observó una gran 

influencia del pH resultando valores de coeficientes de partición mucho mayores a pH=5 

con respecto al valor reportado a pH=2. Este efecto es aún más pronunciado para el caso 

del cobre, logrando un incremento del 968 % para PNIPAM y del 920% para PNIPAM-co-

2%AMPS. 

Con el objetivo de verificar la estabilidad de las soluciones a los distintos pH y de esta 

forma afirmar la veracidad de los valores reportados, se realizó un estudio más detallado. 

Según los datos informados en bibliografía a valores de pH ácidos (entre 1 y 2) los iones 

Fe+2 se encuentra coordinado con seis moléculas de agua [Fe (H2O)6]+2 y son solubles en el 

medio. Conforme se incrementa el pH del medio se forman hidroxo-acuocomplejos 

insolubles color blanco-amarillo [168]. Los coeficientes de partición para Fe+2 también 

fueron determinados empleando buffer fosfato (PBS) (pH=7). En este caso las medidas 

fueron descartadas, porque a medida que transcurre el tiempo la solución se vuelve turbia y 

luego se observa formación de un precipitado en el fondo del tubo. Las medidas de 

absorbancia después de dos días resultan en valores más bajos que los esperados, para la 

solución stock preparada. Por lo antes mencionado, los datos informados a pH=5 no son 
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confiables y sólo se tomarán en cuenta para los análisis posteriores los determinados a 

pH=2. 

Por otro lado, la soluciones de Cu' si son estables a los pH de estudio, siempre teniendo la 

precaución de evitar la oxidación por el oxígeno del aire. 

A modo de conclusión, un efecto positivo sobre la retención del metal, solo fue verificado 

para Cu." con buffer citrato (pH=5). Este incremento en los coeficientes de partición ocurre 

tanto para HG y HG/NC, indicando que el aumento en la retención no se debe a un cambio 

en la estructura del quelante, por ejemplo protonación del nitrógeno. El complejo 

Cu(NC)2+1 se libera inmediatamente a la solución cuando se emplea la matriz PNIPAM-co-

2%AMPS (sección 5.9.1.2.), motivo por el cual no se informó su valor de Cp. 

Es posible que el incremento en la retención a pH=5 ocurra a partir de un cambio en la 

estructura del gel. Sin embargo, es difícil asignar una estructura diferente, ya que ni los 

grupos amida ni los sulfónicos (presentes en PNIPAM-co-2%AMPS) cambian su estado 

entre pH=2 y pH=5. 

5.3.5 Conclusiones 

Se observó que es posible retener moléculas orgánicas dentro de hidrogeles poliméricos 

por efectos hidrofóbicos. 

La sorción de los cationes metálicos (Fe+2, Cu", Mg4-2) está fuertemente influenciada por 

la presencia de cargas fijas negativas en la red de polímero. Este hecho demuestra que el 

efecto coulómbico es muy importante. Algunos de los sistemas estudiados (por ejemplo 

HG-BFen /Fe+2 ó HG-NET/Mg+2), adicionalmente retienen el metal por un mecanismo de 

complejación [19, 169], gracias a la incorporación previa del ligando orgánico dentro de la 

matriz. Sin embargo, son varios los factores que alteran el comportamiento de la matriz en 

presencia del metal y/o quelante. A temperaturas por encima de la transición de fase 

(50 °C) se observó una gran retención de iones Mg+2, siendo más pronunciado el efecto en 

presencia del ligando NET. Quizás el colapso del polímero da lugar a una mayor cercanía 

de las cadenas poliméricas y los grupos —NH y —C=0 tienen mayor posibilidad de 

complejar el metal [170], similar efecto se observó para la retención de Au (III) en 

hidrogeles de PNIPAM a 50 °C [171] . Otra variable que se estudió fue el pH de trabajo, y 

se encontró un efecto positivo para Cu' empleando buffer citrato, logrando un incremento 
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10 veces en el coeficiente de partición para PNIPAM, respecto al valor reportado a pH=2. 

Otra vez, es probable que un efecto de complejación este presente. 
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5.4. Solvogeles y anfigeles. Hinchamiento de PNIPAM en solventes no acuosos y 

mezclas 

La posibilidad de hinchar el hidrogel de PNIPAM en etanol y mezclas etanol/agua permitió 

sorber moléculas orgánicas solubles en etanol. Una pregunta es si esta propiedad solo 

existe en alcoholes, moléculas similares al agua (presentan polaridad, forman puente 

hidrógeno, etc.). Por ello se exploró el hinchamiento en solventes más disimiles con agua, 

hasta inmiscibles con ella, y sus mezclas. 

Las redes entrecruzadas tridimensionales están formadas por cadenas de polímeros 

hidrofílicos donde los segmentos de polímero libre están solvatados por el agua que 

constituye el hidrogel. Un estudio extensivo de síntesis y propiedades de hidrogeles, 

polímeros los cuales se hinchan en agua, ha sido llevado a cabo en numerosas 

investigaciones [172, 173]. Sin embargo, el estudio de polímeros entrecruzados análogos 

donde las cadenas libres están solvatadas por solventes no-acuosos es bastante limitada 

[59, 61, 161]. Es más, mientras los hidrogeles han sido extensamente estudiados, hay muy 

pocos estudios referidos a solvogeles, es decir materiales capaces de hincharse en solventes 

orgánicos. El térmico anfigel se emplea para destacar que el hidrogel tiene la capacidad de 

hincharse en solventes acuosos, no acuosos ó mezclas de ellos. 

A continuación se estudiarán las propiedades de hinchamiento de poliacrilamidas 

entrecruzadas en diferentes solventes (alcoholes, cetonas, amidas). El grado de 

hinchamiento dependerá de la capacidad de solvatación de los solventes sobre las cadenas 

poliméricas. 

5.4.1. Hinchamiento en equilibrio en diferentes solventes 

En la Tabla 10 se presentan los valores de porcentaje de hinchamiento en equilibrio 

(%Sweq) correspondiente a PNIPAM empleando diferentes solventes. Como podemos 

observar a partir de los resultados reportados, el solvente que tiene mayor capacidad para 

solvatar las cadenas poliméricas entrecruzadas de poli (N-isopropilacrilamida) es el agua, y 

luego en segundo lugar se encuentra el cloroformo, un solvente no acuoso y además 

inmiscible en agua. 
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Por otra parte, PNIPAM no posee capacidad de hinchazón en ciclohexano, tolueno y 

tetracloruro de carbono. Estos resultados son razonables considerando que estas moléculas 

orgánicas son no polares y tienen momentos dipo lares nulos. 

Tabla 10. Porcentaje de hinchamiento en equilibrio (%Sweq) para PNIPAM en diferentes 
solventes. 

Solvente VoSw eq* 

Agua (H20) 3355 

Cloroformo (CHC13) 2392 

Etanol 2302 

N-metilpirrolidona (NMP) 2126 

Isopropanol 1710 

Poli(etileneglicol) (PEG 200) 1384 

Dimetilsulfoxido (DMSO) 1158 

Acetona 839,9 

Tetrahidrofurano (THF) 477,7 

Acido Fórmico 428,6 

Acetonitrilo (ACN) 211,9 

Ciclohexano O 

Tolueno o 

Tetracloruro de carbono o 

*los valores reportados son el promedio de tres medidas. 

La comparación grafica (Figura 22) muestra que se puede hinchar el hidrogel en solventes 

significativamente diferentes del agua. 
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Figura 22. Porcentaje de hinchamiento en equilibrio (%Sweq) para PNIPAM en diferentes 
solventes. 

5.4.2. Cinéticas de hinchamiento 

Una serie de solventes fue seleccionada de la Tabla 10, para estudiar la cinética de 

hinchamiento en un hidrogel de PNIPAM. En la Figura 23 se presentan las cinéticas de 

hinchamiento (%Sw versus tiempo) cuando el hidrogel es inmerso en los solventes: agua, 

N-metil pirrolidona, etanol, tetrahidrofurano y cloroformo. Como se observa, la cinética de 

hinchamiento es fuertemente dependiente del solvente. 
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• • 1 
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Figura 23. Cinética de hinchamiento de PNIPAM en: agua, etanol, N-metil pirrolidona, 
tetrahidrofurano y cloroformo. 

Las cinéticas de hinchamiento se ajustan empleando una cinética de primer orden [165], de 

acuerdo a la ecuación 39, definida en la sección 5.2.1. 

En la Tabla 11 de listan los valores de ks y %Sweg para PNIPAM que se obtienen luego de 

ajustar los datos con la ecuación 39, en cada uno de los solventes analizados. Podemos 

notar que los valores de %Sweq obtenidos por mediante el ajuste de la cinética (Tabla 11) 

están de acuerdo con los datos experimentales (Tabla 10). 
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Tabla 11. Modelo de primer orden para la cinética de hinchamiento de un hidrogel en un 
determinado solvente. Parámetros característicos: ks y %Sweq

Solvente VoSweg
ksx102

(s-1) 

Viscosidad 

(cP) a 20°C 

1-120 (Agua) 3288 0,301 1 

CHC13 (Cloroformo) 2518 1,685 0,56 

NMP (N-metil pirrolidona) 2328 0,233 1,65 

Et (OH) (Etanol) 2216 0,388 1,2 

THF (Tetrahidrofurano) 489,1 2,71 0,55 

Podemos notar que no hay una correlación directa entre el hinchamiento en equilibrio y la 

velocidad de hinchamiento (Figura 24), ya que existen otros factores como el efecto 

plastificante del solvente sobre las cadenas poliméricas. 

H20 

 % Sw (equilibrio) 
lag Velocidad de hinchamiento (ka) 

NMP Et OH THIF Chic13

Solventes 

Figura 24. Valores comparativos de GY0Sw (equilibrio) y ks para un hidrogel de PNIPAM hinchado 
en diferentes solventes. 

A medida que un hidrogel se hincha., es decir que las cadenas poliméricas empiezan a 

solvatarse por el solvente, existe una fuerza elástica del polímero que se opone a este 

cambio. En el caso que estamos analizando, la red polimérica siempre es la misma pero la 
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naturaleza del solvente cambia. Los valores de ks informados para PNIPAM sugieren que 

la velocidad inicial de hinchamiento depende de la viscosidad del solvente, por lo tanto, 

para un solvente más viscoso le será más dificil vencer la fuerza que ejercen las cadenas en 

oposición al hinchamiento en los primeros momentos. Sin embargo, el valor de 

hinchamiento alcanzado en la condición de equilibrio (%Sweq) dependerá de otros factores, 

tales como interacción del solvente con la red polimérica. 

5.4.3. Hinchamiento en equilibrio en mezclas de solventes (binario, ternario y 

cuaternario) 

5.4.3.1. Hinchamiento en equilibrio: mezclas binarias 

Se estudiaron seis mezclas binarias de solventes miscibles entre sí, las cuales corresponde 

a: Etanol/Agua, NMP/Agua, Etanol/NMP, CHC13/NMP, Tolueno/ CHC13 y AUN/Agua. 

Los gráficos Sw (grado de hinchamiento) respecto a la fracción vis' de un solvente en la 

mezcla respecto al otro, se muestran en la Figura 25. 

Podemos apreciar un comportamiento hinchamiento/colapso marcado para las mezclas 

etanol/agua y N1vIP/Agua, donde la transición de fase ocurre a composiciones del 46,3 

%v/v y 64,01 %v/v, respectivamente. Por otra parte, la mezcla Etanol/NMP presenta una 

zona sin cambios apreciables de hinchamiento (entre 0-60 %v/v), lo que podría indicar que 

no existe solvatación preferencial y posteriormente para una fracción del 77,9 %v/v de 

etanol se evidencia una transición de fase dudosa y menos pronunciada respecto a los casos 

antes mencionados. 
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Figura 25. Razón de hinchamiento en estado de equilibrio, medidos a 25 °C para las mezclas 
binarias: Etanol/Agua, NMP/Agua, Etanol/NMP, CHC13 /NMP, Tolueno/ CHC13 y ACN/Agua. 

Un resultado llamativo se observó para PNIPAM en la mezcla ACN/Agua, la cual tiene 

dos zonas de mínimo hinchamiento ó transiciones de fase múltiples, es decir el hidrogel 

colapsa para dos composiciones diferentes: 34,6 %v/v ACN/Agua y 100 %v/v ACN. 
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Para el sistema CHC13/NMP podríamos pensar que la matriz polimérica no presenta una 

solvatación preferencial por un solvente de la mezcla, es decir la mezcla se comporta casi 

como un solvente ideal (línea de trazos roja) y el hidrogel incrementa su hinchamiento a 

medida que hay mayor proporción del mejor solvente (%Sw (PNIPAM/NMP)> %Sw 

(PNIPAM/CHC13). 

Respecto a la mezcla Tolueno:CHC13, se observa un comportamiento esperado ya que el 

hidrogel no tiene capacidad para hincharse en tolueno, pero si lo hace en cloroformo 

(%Sweq=2392). Por lo tanto, aunque se observa claramente que el comportamiento no es 

ideal, se aprecia una disminución en Sw con el incremento en la fracción de tolueno. 

5.4.3.2. Hinchamiento en equilibrio: mezclas ternarias 

Seis mezclas ternarias conteniendo agua, etanol y tolueno fueron analizadas. Al inicio de la 

experiencia se corroboró que cada una de ellas presentara miscibilidad absoluta. La 

composición de cada mezcla es elegida a partir de un diagrama de fases de tres 

componentes correspondientes al sistema mencionado [148], situándonos por encima de la 

curva de forma tal de obtener una mezcla miscible. Una tabla completa respecto a la 

composición molar de cada componente en cada una de las mezclas se detalla en la sección 

4.6.1.2.2. 

En la Figura 26 se muestra el grado de hinchamiento en equilibrio (Sw) para PNIPAM 

como función de la fracción molar de agua (Xagua) Para cada mezcla ternaria. Observamos 

un valor máximo de hinchamiento cuando la fracción molar de agua es próxima a 0,19. 
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Figura 26. Grado de hinchamiento (Sw) de PN1PAM en mezclas ternarias compuestas por: agua, 
etanol y tolueno. 

Es importante notar que la incorporación de etanol permite lograr mezclas miscible en la 

cual estén presentes agua y tolueno, contrario a lo ocurre en una solución binaria donde 

obtendría dos fases separadas. 

5.4.3.3. Hinchamiento en equilibrio: mezclas cuaternarias 

Mezclas de solventes cuaternarias fueron estudiadas con el fin de determinar el grado de 

hinchamiento en un hidrogel de PNIPAM. Cada solución contiene agua, etanol, tolueno y 

cloroformo, en una proporción adecuada para que la mezcla resultante sea miscible [149]. 

Podemos observar en la Figura 27 la misma tendencia antes mencionada para mezclas 

ternarias, es decir existe un valor de XI/. (aprox. 0,2) donde el hidrogel tiene el máximo 

hinchamiento. 
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Figura 27. Grado de hinchamiento (Sw) de PNIPAM en mezclas cuaternarias compuestas por: 
agua, etanol tolueno y cloroformo. 

Es de gran utilidad poder hinchar hidrogeles en mezclas de solventes no acuosos, ya que 

por ejemplo si se quiere incorporar una droga que es soluble en tolueno dentro de PNIPAM 

no podría hacerse desde tolueno puro ya que el hidrogel no tiene capacidad de hincharse en 

ese medio, en cambio si se emplea una mezcla cuaternaria ó ternaria, como alguna del las 

mencionadas, puede lograrse el objetivo. 

5.4.4. Comportamiento de hinchamiento en mezclas binarias alcohol/agua en 

hidrogeles aniónicos 

En la Figura 28 se puede apreciar un comportamiento de hinchamiento/colapso para 

PNIPAM-co-2%AMPS, similar al reportado para PNIPAM (Sección 5.4.3.1), donde la 

transición de fase ocurre para composiciones de Etanol/agua de aproximadamente 

40 %v/v. Para PNIPAM-co-50%AMPS este comportamiento es diferente, dado que existe 

en el inicio una diminución marcada en el grado de hinchamiento para un valor del 

10% v/v Etanol/agua, luego una zona donde no se observan grandes cambios (entre 10-60 

%v/v) y finalmente el hinchamiento disminuye hasta hacerse mínimo para etanol puro. En 

cambio para PAAm-co-50%AMF'S se observa una diminución gradual en Sw en función 

del incremento en la cantidad de solvente no acuoso, que puede ajustarse adecuadamente 

mediante una función exponencial decreciente. Por último PAIvIPS presentó un valor 
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máximo de hinchamiento para una composición del 50 %v/v Etanol/agua, lo cual es 

llamativo ya que representa un valor de grado de hinchamiento (Sw) dos veces mayor al 

reportado para el gel en agua pura. 
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Figura 28. Grado de hinchamiento (Sw) en diferentes soluciones Etanol/agua (%v/v) a 25 °C para: 
PNIPAM-co-2Y0AMPS, PNIPAM-co-50%AMPS, PAAm-co-50%AMPS y PAMPS. 

Podemos concluir que existe un efecto de la cantidad de grupos —S03- sobre el co-polímero 

NIPAM-co-AMPS desplazando la transición de fase hacia valores menores de 

composición de etanol en la mezcla. 
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5.4.5. Absorción diferencial 

5.4.5.1. Sustancias insoluble en agua y solubles en solventes no acuosos 

5.4.5.1.1. Rojo de metilo 

Para esta experiencia se usó rojo de metilo (RMet), un colorante ligeramente soluble en 

agua (Log P0 = 3,83). Dependiendo de la estructura del indicador en medio ácido y en 

medio básico, éste exhibirá un color característico. Por ejemplo, en soluciones acuosas 

ácidas el rojo de metilo existe como un ión zwitterión (pH<4,2) (Esquema 30) de color 

rojo. En cambio a pH superiores a 6,3 se obtiene el anión de color amarillo. 

Esquema 30. Estructura química de Rojo de metilo a pH<4,2 (Rojo) y a pH>6,3 (Amarillo). 

El Rojo de metilo fue disuelto en cloroformo a una concentración 1 mM. Posteriormente 

una pastilla de PNIPAM se coloca en solución del colorante durante 24 horas, tiempo 

suficiente para alcanzar el equilibrio de hinchamiento, de acuerdo a lo reportado en la 

sección 5.4.2. A continuación el hidrogel se seca en estufa a 50 °C para remover el 

solvente orgánico y luego HG-RMet es inmerso en solución de HCl (1 M), después de 24 

horas se registran las fotografias de la solución externa y el hidrogel, como se muestra en 

la Figura 29. La misma experiencia se realiza en medio básico, es decir HG-RMet (seco) se 

hincha (24 horas) en solución acuosa de NH4(OH) 0,1 M (Figura 30). 
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( 

Figura 29. PNIPAM previamente hinchado en solución de Rojo de metilo [1 mM] (cargado desde 
cloroformo). Fotograflas obtenidas luego de secar e hinchar el hidrogel (24 h) en solución acuosa 
de HCI (1 M) donde A) corresponde al la solución externa y B) al hidrogel. 

A 

• 

Figura 30. PNIPAM previamente hinchado en solución de Rojo de metilo [1 mM] (cargado desde 
cloroformo). Fotogafias obtenidas luego de secar e hinchar el hidrogel (24 h) en solución acuosa 
de NH4(OH) 0,1 M, donde A) corresponde al la solución externa y B) al hidrogel. 

Podemos notar que en ambos casos, medio ácido y básico, el colorante se libera al medio 

externo. La gran partición del colorante hacia medio acuoso, podría deberse a la presencia 

de cargas en su estructura que le brindan un alto grado hidrofilicídad impidiendo una 

interacción favorable con las cadenas poliméricas del hidrogel. 

5.4.5.1.2. Polianilina 

PANI se preparó a una concentración del 0,1 <Yo p/v empleando cloroformo en presencia de 

ácido camforsulfónico (CSA) (1% p/v)), una fotografía de esta solución se muestra en la 

Figura 31-A. CAS es usado como dopante [91] (protonación de los átomos de nitrógeno 

imínicos del polímero) para obtener la forma conductora (PANI emeraldina sal). La carga 
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positiva presente en el polímero se balancea con el contraión que es un anión anfifílico, así 

la carga negativa interactúa con el polímero y la cola orgánica de CSA interactúa con el 

solvente en este caso cloroformo logrando la dispersión de PANI. 

PNIPAM fue inmerso en esta solución durante 24 horas y posteriormente se observó su 

tamaño colocando el HG en contraposición de un papel milimetrado (Figura 31-B). Se 

aprecia que el hidrogel se hincha de forma adecuada en este medio. 

A 

Figura 31. A) Solución de PANI (0,1% p/v) disperso en cloroformo en presencia de ácido 
camforsulfonico (1% pirt) B) Fotografias de pastillas de hidrogel (PNIPAM) hinchados 24 h en 
solución de PANI. 

Con el objetivo de detectar visualmente cambios de pH, el hidrogel cargado con PANI en 

estado seco (HG/PAN1sEco) fue inmerso en HC1 (1 M) y se logró detectar el medio ácido a 

partir de una coloración verde en el gel correspondiente a la estructura de PANI emeraldina 

sal (Figura 32-A). De igual manera (HG/PANIsEco) en contacto con una solución de 

NH4(OH) 0,1 M presenta un color azul-violáceo indicando la estructura no conductora de 

PANI (emeraldina base) (Figura 32-B). 
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Figura 32. PNIPAM cargado con PAN! (desde CHC13 con ácido camforsulfonico (1% p/v)), 
secado y vuelto a hinchar en solución acuosa de A) HC1 (I M), B) NH4(OH) 0,1 M. 

5.4.5.2. Sustancias solubles en agua e insolubles en solventes no acuosos 

5.4.5.2.1. Naranja de metilo 

Naranja de metilo (NMet) (ácido 4-(((4-Dimetilamino)fenipazo)benzenosulfónico) un 

colorante azoico soluble en agua, fue cargado en PNIPAM a partir de una solución 1 mM 

del colorante en agua, posteriormente el gel se secó en estufa y se colocó en un vial 

conteniendo CHC13 (24 horas de hinchamiento). En la Figura 33, podemos apreciar que el 

hidrogel se hincha correctamente en este medio no acuoso y el colorante permanece 

retenido dentro del matriz de gel. Evidentemente la interacción colorante-hidrogel es más 

favorable que la interacción colorante-cloroformo. 
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Figura 33. PNIPAM previamente hinchado en solución de Naranja de metilo (1 mM, disuelto en 
agua). Fotografias obtenidas luego de secar y se hinchar el hidrogel en CHC13. 

142 



Tesis Doctoral — María V. Martinez 

Resultados y discusión 

Naranja de metilo, se emplea ampliamente como indicador de pH. En medio acuoso a 

valores de pH<3,1 el color es rojo y a pH superiores a 4,4 el color es amarillo-naranja. En 

el Esquema 31, se presentan las correspondientes estructuras químicas. 

Esquema 31. Estructura química de Naranja de metilo a pH<3,1 (Rojo) y a pH>4,4 
(Amarillo-Naranja). 

5.4.5.2.2. Detección visual de cambios de color mediante exposición a cambios 

de pH 

Con el objetivo de poder detectar visualmente cambios de acidez en el medio, el hidrogel 

seco con el colorante previamente incorporado el cual fue cargado desde un medio acuoso 

(HG/NMet (seco)), es rehinchado en una solución al 0,5 % p/v de ácido camforsulfonico 

preparada en cloroformo y en una solución de piridina/CHC13 al 1% v/v. En medio ácido 

(Figura 34-A) se observa que el colorante se retiene en el hidrogel y al menos visualmente, 

no se observa coloración en la solución externa. En cambio en solución de piridina, NMet 

se libera fuertemente a la solución (Figura 34-B) causado probablemente por la presencia 

de una carga negativa en la estructura de la droga. Con el mismo razonamiento, el 

colorante en medio ácido presenta dos cargas de signo contrario dando lugar a especie 

neutra y favoreciendo así su interacción con el hidrogel neutro. 
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Figura 34. PNIPAM previamente hinchado en solución de Naranja de metilo (1 inM, disuelto en 
agua), posteriormente se seca y se hincha en: A) Ácido camforsulfonico 0,5 % p/v en CHC13, B) 
Piridina al 1% v/v en CHC13. 

5.4.6. Conclusiones 

Hidrogeles de PNIPAM tienen capacidad de hincharse en agua, en solventes orgánicos, en 

mezclas agua/solvente orgánico e inclusive en un solvente inmiscible con agua, como lo es 

el cloroformo. 

Un comportamiento hinchamiento/colapso marcado se encontró para un hidrogel de 

PNIPAM en mezclas etanol/agua, NIVIP/agua y ACN/agua, demostrando que éste presenta 

sensibilidad frente al tipo y composición de solvente. Por lo tanto, es necesario conocer 

este comportamiento al momento de diseñar un sistema para incorporar una determinada 

molécula orgánica, insoluble en agua, de forma tal de encontrar las condiciones adecuadas 

de solubilidad de la droga e hinchamiento del hidrogel. 

Por otra parte, resulta de gran utilidad poder hinchar hidrogeles en mezclas de solventes, ya 

que si se quisiera incorporar una droga que es soluble en tolueno dentro de un hidrogel de 

PNIPAM no podría hacerse desde tolueno puro ya que el hidrogel no tiene capacidad de 

hincharse en ese medio, en cambio si se emplea una mezcla ternaria (agua, etanol y 

tolueno) ó cuaternaria (agua, etanol, tolueno y cloroformo), se podría lograr el objetivo. 

Teniendo en cuenta lo antes expuesto, es posible concluir que se puede incorporar una 

molécula orgánica (MO) dentro de un hidrogel, si el solvente orgánico empleado es capaz 

de solvatar las cadenas de polímero. Posteriormente es necesaria una etapa de secado para 

eliminar el solvente. El material final (HG/MO) ahora puede hincharse en un medio acuoso 

para usarlo en una aplicación determinada, por ejemplo sensar cambios de pH. El mismo 
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procedimiento puede realizarse en forma inversa, es decir incorporar un molécula soluble 

en agua y luego el hinchar el HG/MO en un medio no acuoso. En referencia a este último 

caso, se incorporó Naranja de metilo desde agua en PNIPAM y posteriormente se empleo 

para detectar cambios de acidez en cloroformo, logrando un excelente resultado visual 

mediante la formación de un color rosa muy intenso en el interior del HG. 

145 



Tesis Doctoral — María V. Martinez 

Resultados y discusión 

5.5. Síntesis de hidrogeles semi-IPN con polianilina (PANI). Caracterización físico-

química 

5.5.1. Medidas de cinética de hinchamiento y coeficientes de partición 

Para lograr la sorción de PANI lineal dentro del gel fue necesario encontrar un solvente 

que disuelva polianilina pero que al mismo tiempo sea capaz de hinchar el gel. Se conoce 

que N-metilpirrolidona (NMP) puede interactuar con PANI base [174] mediante unión 

puente hidrogeno y lograr una configuración de cadena extendida de PANI en NMP, de la 

misma forma que se comportaría en una solución ideal. Por otro lado, se determinó 

(sección 5.4) que PNIPAM posee un excelente hinchamiento en NMP. En base a esto, fue 

necesario estudiar la cinética de hinchamiento de PNIPAM-co-2%AMPS en este solvente 

orgánico. En la Figura 35-A se puede ver que la capacidad de hinchamiento en estado de 

equilibrio (% Sweq) es ligeramente superior en agua que en NMP y es posible hinchar el 

hidrogel en ambos solventes. 
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Figura 35. A) Cinética de hinchamiento de PNIPAM-co-2%AMPS en agua y en NMP. B) Cinética 
de hinchamiento en NMP y en soluciones PANI/NMP. * La línea continua corresponde al ajuste de 
la cinética de hinchamiento al aplicar la ecuación 39. 

Una pastilla de HG fue hinchada en solución de PANI usando como solvente NMP, durante 

48 horas para lograr la carga completa dentro del gel. Se obtuvo un material compuesto de 

coloración azul oscuro y homogéneamente distribuido, la Figura 36 muestra la matriz de 

gel original (A) y el HG cargado con PANI/NMP (B) (Método 2, sección' 4.3.2.). 
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A 

Figura 36. Fotografías de PNIPAM-co-2%AMPS: A) Hinchamiento en agua, B) Hinchamiento en 
solución de PANI/NMP [0,4 g/11. 

Sin embargo, cuando el hidrogel se hincha en presencia de PANI/NMP (Figura 35-B), la 

velocidad inicial de hinchamiento es más lenta y la capacidad de hinchamiento que se 

alcanza en el equilibrio disminuye con el incremento de la concentración de PANI en 

solución. Concentraciones más altas no pueden ser usadas, debido a que soluciones de 

PANI/NMP preparadas al 10% p/p son inestables. Aparentemente las cadenas de PANI se 

asocian dando lugar a la formación de geles en la solución externa [881. Por lo tanto, se 

usaron concentraciones inferiores a 0,5% p/p para evitar la formación del gel, el espectro 

de absorción UV-vis de PANI/NMP coincide con el observado para PANI en un medio 

acuosos [174, 175], como se presenta en la Figura 37. 

A
bs

or
ba

nc
ia

 

1.6 

1.2 

0.8 

04 

00 
300 400 500 600 700 

Longitud de onda (nm) 

800 900 

Figura 37. Espectro de bsorción UV-visible de PANI en diferentes solventes (Agua (pH= 6,5) y 
NMP) 
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5.5.2. Morfología de hidrogeles cargados con PANI mediante Microscopia 

Electrónica de Barrido (SEM) 

Las micrografias SEM mostradas en la Figura 38 corresponden a PNIPAM-co-2%AMPS 

cargado con PANI mediante sorción (Método 2). Se observa una morfología tipo coliflor 

correspondiente a la matriz de gel, diferente a la micrografía SEM para el material 

obtenido mediante polimerización in-situ (Método 1) donde es posible localizar 

nanodominios de PANI conductor (zonas oscuras) en una matriz dieléctrica de HG 

brillante [78]. De acuerdo a este resultado el hidrogel semi-IPN por el método 1, se 

mencionará a partir de ahora con el nombre de nanocompuesto (NanoC). En cambio en el 

material compuesto obtenido por sorción de PANI, se observa una topografía brillante 

uniforme lo que sugiere una distribución homogénea. La mayor parte del área es ocupada 

con el material colapsado en forma de coliflor y el resto se organiza en forma de fibra 

atravesando el interior del material colapsado. Ya que las fibras se encuentran en menor 

proporción, se puede sugerir que corresponden al polímero conductor (PANI). 

NT • 5151V 
Crowlee .1 22.012:" 9° "' 3

WID. 55 rnm San SAKI .13 T"» 17. 1 2e 
..~~1111~1.1r 

Figura 38. Micrografias SEM de PANI incorporada dentro de un hidrogel de PNIPAM-co-
2%AMPS mediante absorción. A) Barra de escala: 2 um y B) Barra de escala: 200 nm. 

5.5.3. Coeficientes de partición PANI/HG 

En este caso el coeficiente de partición (Cp), es definido como el equilibrio de distribución 

de PANI (soluto) entre la fase hidrogel y el solvente NMP. El estado de equilibrio es 

alcanzado cuando el hidrogel ha incorporado la máxima cantidad de PANI desde el 

solvente (NMP). Diferentes concentraciones de PANI fueron usadas para determinar Cp, y 
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la concentración remanente de PANI en la solución, se midió por espectroscopia UV-

visible a partir de una curva de calibración realizada previamente (Sección 4.2.1.4). 

En la Figura 39 se muestran los valores de Cp obtenidos en estado de equilibrio para 

diferentes concentraciones iniciales de PANI/NMP. El Cp se incrementa linealmente hasta 

alcanzar un valor constante cuando la concentración de PANI/NIVIP es mayor a 0,15 g/L. 

El máximo valor de Cp está de acuerdo con los datos informados en la Figura 35, donde la 

capacidad de hinchamiento disminuye para concentraciones superiores a 0,4 g/L 

F'ANI/NMP. La perdida de hinchamiento podría deberse a un efecto de presión osmótica. 
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Figura 39. Coeficiente de partición de PANI en PNIPAM-co-2%AMPS (solvente NMP a 20°C). 

5.5.4. Comportamiento cinético de los materiales semi-IPN con PANI 

El hinchamiento de hidrogeles se define como un balance entre un efecto positivo de 

solvatación (incremento del hinchamiento) de las cadenas poliméricas en agua y un efecto 

negativo (disminución del hinchamiento) debido a la fuerza elástica de la matriz de HG. 

Las cinéticas de hinehamiento y su capacidad máxima para incorporar agua, fue 

determinado para los nateriales semi-IPN obtenidos mediante ambos métodos (1 y 2). La 

Figura 40 muestra que 1 comportamiento cinético de ambos materiales son diferentes. 
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Figura 40. Cinética de hinchamiento en agua para hidrogeles semi-IPN con PANI por diferentes 
métodos. Los datos experimentales de %Sw tienen un error de alrededor de ± 500%. * La línea 
continua corresponde al ajuste de la cinética de hinchamiento al aplicar la ecuación 39. 

El nanocompuesto [79] obtenido mediante polimerización in-situ (Método 1) muestra una 

velocidad inicial de hinchamiento mayor (ks=0,026 s-1), pero la capacidad de hinchamiento 

en equilibrio es menor (%Sw eq = 6500), en comparación con el material obtenido por 

sorción de PANI (%Sweq= 8600, ks=0,013 s-1). Sin embargo, ambos resultados son más 

bajos que el valor alcanzado para la matriz de hidrogel sin interpenetrar (%Sweg = 11000, 

Figura 35-A). Adicionalmente, se debería tener en cuenta que el NanoC, incorporó un 

9,7 % p/p (referido a gramos de gel seco) de PANI dentro del hidrogel, mientras que el 

material compuesto obtenido por el método 2 contiene 17,5% p/p de PANI. Los resultados 

se podrían explicar en términos de la mayor hidrofobicidad relativa de PANI comparada 

con el hidrogel dando lugar a una disminución en la capacidad para incorporar agua, 

aunque esta explicación no coincide con los resultados. Evidentemente la distribución 

interna de PANI en torno a las cadenas poliméricas es diferente, dando lugar a materiales 

donde la estructura interna también se modifica. 
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5.5.5. Temperaturas de transición de fase de hidrogeles semi-IPN 

Las temperaturas de transición de fase (Tf) fueron determinado por DSC para cada sistema 

y se presentan en la Tabla 12, adicionalmente en la Figura 41 se presenta el termograma 

correspondiente a cada material. 

Tabla 12. Temperatutas de transición de fase de PNIPAM-co-2%AMPS y materiales 
compuestos con PANI (método 1 y 2) 

Hidrogel 
Qendo 

(J/g) 
Tf (°C) * 

PNIPAM-co-2%AMPS 

PNIPAM-co-2%AMPS 

Agua 37,2 

NMP 56,4 

PNIPAM-co-2%AMPS-PANI (Método I)* 

PNIPAM-co-2%AMPS-PANI (Método 2)** 

Agua 35,3 

Agua 47,1 

*Error: ±5 °C. **17%PANI 

PNIPAM-co-2%AMPS en agua muestran un Tf alrededor de 37 °C, como se informó 

previamente (Sección 5.2.3). Cuando el hidrogel es hinchado en NMP la Tf se modifica 

hasta un valor de 56 °C. Esto indicaría que la interacción de puente hidrógeno de los 

grupos acrilamida (N-14) es más fuerte con NMP que con agua. Esta situación es razonable 

ya que la NMP es un mejor aceptor de puente hidrógeno que el agua, por lo cual es capaz 

de disolver la polianilina base. Mediante el método 1 de incorporación, la Tf casi no se 

alteró con respecto al mismo hidrogel sin PANI. Por el contrario, en el hidrogel cargado 

con PANI por el método 2 la Tf aumenta a 47 °C, en este caso primero ocurre el proceso 

de sorción de PANI desde NMP y posteriormente se realiza un intercambio de solventes 

donde el HG es lavado varios días en agua, renovando el agua cada día. 
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Figura 41. Termogramas DSC de un hidrogel de PNIPAM-co-2%AMPS semi-1PN con PANI. A) 
Método 2 y B) Método 1 (Gráfico insertado: pico de transición de fase). 

A partir de los resultados, se puede apreciar que la presencia de PANI en el hidrogel 

modificado por el método 2 causó un considerable aumentó en la Tf en comparación con el 

efecto producido por la carga de PANI a través del método 1. Esto indica que se ha 

conformado un verdadero sistema semi-interpenetrado de PANI dentro del hidrogel, 

contrariamente al método de polimerización in situ, en el cual se ha propuesto la formación 

de un nanocompuesto con dominios nanométricos aislados dentro de los nanoporos del 

hidrogel [79]. 

5.5.6. Estados de agua en hidrogeles semi-interpenetrados 

Los resultados obtenidos por la técnica DSC para los picos de fusión endotérmico en cada 

hidrogel se resumen en la Tabla 13 y se reportan los valores medios calculados. Las 

ecuaciones 16-18 (Sección 4.6.2.) fueron usadas para el cálculo de %Wfte,„,g (contenido 

total de agua congelada), %Wnft, (agua unida no-congelada) y EWC (%) (contenido de 

agua en equilibrio). 
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Tabla 13. Estados de agua de PNIPAM-co-2%AMPS y sistemas semi-interpenetrados con 
PANI. 

Hidrogel Qendo (J/g) EWC (%) %Wfreezing 

PNIPAM-co-2%AMPS 

PNIF'AM-co-r/oAMPS-

PANI (NanoC , Método 1) 

PNIPAM-co-2%AMPS-

PANI (semi-IPN, Método 2) 

11,5 99,04 

150,7 98,50 

96,2 98,89 

3,45 

45,2 

28,9 

95,6 

53,3 

69,9 

En primer lugar y como se esperaba, el contenido de agua en equilibrio (EWC) es menor 

para los materiales compuestos debido a la hidrofobicidad de PANI presente en la matriz. 

En el caso del hidrogel puro (sin modificar) la mayor parte del agua se encuentra 

principalmente como agua unida no-congelada. Es decir, casi el 96% del agua está 

interactuando con la cadena polimérica por enlaces de hidrógeno. 

Qendo es proporcional a %Wfreezing de acuerdo a la ecuación 40, es decir los valores más 

grandes %Wfreezing se corresponden a los calores de fusión más altos registrados en el 

termo grama. 

Para los sistemas PANI/HG se observó una distribución muy diferente de los estados del 

agua. Los materiales compuestos muestran gran contenido de agua congelada (Wfreezing) 

comparada con la matriz de HG, es decir entre el 30 y el 45% de agua no está en contacto 

con la cadena polimérica. En ambos casos, hay un efecto importante de zonas hidrófobas 

debido a la presencia del PANI. Sin embargo, la cantidad de agua unida no-congelada 

podría estar interactuando con ambos polímeros. 

Estos resultados junto con el cambio de la temperatura de transición de fase cuando PANI 

se incorpora al hidrogel por el método 2, serían el principal indicio que justifique la 

obtención de un sistema verdaderamente semi-interpenetrado (teniendo en cuenta su 

definición, sección 3.3). 
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5.5.7. Módulos de elasticidad 

Si la distribución espacial de PANI dentro del HG es diferente para cada material, las 

propiedades mecánicas también deberían serlo. El módulo de elasticidad (E) fue 

determinado por compresión uniaxial (Figura 9, sección 4.6.1) y se calcula a partir de la 

pendiente del grafico esfuerzo (o) vs deformación (E) en la zona lineal. Los datos de E para 

los diferentes materiales se enumeran en la Tabla 14. 

Tabla 14. Módulo de elasticidad (E) determinado mediante compresión uniaxial 

Material E (Pa) (±500) 

PNIPAM-co-2%AMPS en agua 6500 

PNIPAM-co-2%AMPS/PANI (NanoC, Método 1) 11287 

PNIPAM-co-2%AMPS/PANI (semi-IPN, Método 2)* 17756 

PNIPAM-co-2%AMPS/PANI (semi-IPN, Método 2)** 9142 

*Carga de PANI [1 g/L] durante 7 días. ** Carga de PANI [0,4 g/L] durante 7 días. 

El módulo de elasticidad para los materiales compuestos es más alto que el 

correspondiente para la matriz de gel y esto está en concordancia con el valor de 

hinchamiento superior para HG, previamente reportado. 

Si la presencia de PANI incrementa el modulo de elasticidad, una carga superior de PANI 

podría conducir a un incremento en E. Por lo tanto se ideó un camino pasa incrementar la 

carga de PANI dentro de la matriz. Exposiciones secuenciales del HG en soluciones 

nuevas de PANI/NMP [0,4 g/L] por largos períodos de tiempo (hasta 28 días) permitieron 

mejorar el módulo de elasticidad del hidrogel semi-IPN (Figura 42). Como se puede 

apreciar, el E se incremento hasta alcanzar 18 1cPa cuando el tiempo de exposición fue 14 

días, periodos más largos no mejoraron las propiedades mecánicas. 
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Figura 42. Módulo de elasticidad del hidrogel semi-IPN durante sucesivos días de carga de PANI 
(Método 2, absorción con solución de PANI/NMP 0,4 g /L). 

Es importante notar que mientras E se incrementa con la carga de PANI, la Tf fue la misma 

para todos los materiales, es decir es independiente de la carga de PANI. Similar 

comportamiento fue observado para el NC obtenido mediante varias etapas de 

polimerización in situ. 

5.5.8. Conclusiones 

Además del método de polimerización in situ (Método 1) de anilina en el interior del 

hidrogel, ya reportado previamente [78], se logó obtener un material compuesto mediante 

un nuevo método (Método 2) que involucra la sorción de PANI llevado a cabo por 

hinchamiento de un hidrogel desde una solución no acuosa PANI / NMP. 

La fotograflas SEM de ambos materiales parecen demostrar que, mientras que la 

polimerización in situ produce un material con nanodominios conductores segregados en 

una matriz dieléctrica, el método de sorción da lugar a un material semi-1PN con una 

íntima interacción entre de las cadenas poliméricas de PANI e HG. 

En consecuencia, mientras que las temperaturas de transición de fase (TI) del 

nanocompuesto es casi la misma que la correspondiente a la matriz de HG (35-37 °C), el 

material semi-IPN muestra una Tf claramente más grande (47 °C). 
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La presencia de PANI mejora apreciablemente las propiedades mecánicas de material. El 

módulo de elasticidad de incrementó casi 3 veces, cuando el HG es expuestos durante 14 

días a una solución de PANI/NMP [0,4 g/L], renovando la solución cada 7 días. Se logró el 

mismo resultado cuando el HG se pone en contacto con una solución PANUNMP más 

concentrada, 1 g/L. 

Los datos presentados indican claramente que las interacciones afectan considerablemente 

las propiedades y la morfología de los materiales compuestos que dependen fuertemente 

del método sintético empleado. 
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5.6. Síntesis de nanopartículas de PNIPAM-co-270AMPS. Estudio físico-químico. 

Las nanopartículas fueron sintetizadas según el método descrito en literatura [27] que se 

basa en el control del proceso de nucleación y crecimiento de las nanopartículas de 

hidrogel. En realidad este mismo proceso ocurre en la fabricación de hidrogeles masivos 

pero, en este caso, las NP colapsan. Para inhibir la agregación se usan diferentes 

estrategias. Por una parte se mantienen las NP separadas por dilución usando una 

concentración relativamente alta de catalizador (gran número de núcleos) y una 

concentración relativamente baja de monómero (crecimiento lento). Por eso se denomina 

método de nucleación y crecimiento. Aunque la dispersión inicial puede ser cinéticamente 

estable, si las nanopartículas colisionan debido al movimiento browniano se atraerán por 

interacciones de Van der Waals y se agregarán. Para evitar esto deben estabilizarse, por 

ejemplo, usando polímeros hidrofílicos (ej. poli(vinilpirrolidona)), generando cargas 

superficiales por adsorción de surfactantes jónicos (ej. dodecilsulfato de sodio) ó generar 

cargas introduciendo grupos funcionales cargados en las cadenas poliméricas. La manera 

usual de introducir grupos es la copolimerización. Esta se realiza usualmente con ácido 

acrílico (AA) [176] . En esta tesis, utilizamos la copolimerización de NIPAM con ácido 2-

acrilamido-2-metilpropansulfonico (AMPS) que presenta una carga negativa fija, la cual 

no es afectada por el pH de la solución, como si ocurre con el AA. 

5.6.1. Caracterización estructural mediante espectroscopia infrarroja (FT-IR) 

El espectro FT-IR correspondiente a un hidrogel de PNIPAM y nanopartículas de 

PNIPAM-co-2%AMPS se muestra en la Figura 43-A) y B). 
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Figura 43. Espectro IR. Absorbancia normalizada vs número de onda (cm) para: A) PNIPAM 
(hidrogel), B) PNIPAM-co-2%AMPS (nanopartículas). 

Ambos compuestos pertenecen al grupo de las amidas, en consecuencia tienen en común la 

banda características [177] del estiramiento carbonilo (Ce,)) a 1654 cm-1 y una banda 

ancha entre 3100 y 3650 cm-1 correspondiente al alargamiento N-H. También puede 

identificarse claramente dos bandas ubicadas a 2972 cm-1 y 2926 cm-1 producidas por 

estiramientos simétricos y asimétricos de grupos -CH3 y -CH2. 

El copolímero se diferencia del homopolímero ya que presenta dos bandas adicionales 

debidas a la unidad AMPS: una banda a 1041 cm-' característica del grupo —S03H, y otra a 

620 cm-1 correspondiente al estiramiento -C-S. 

5.6.2. Caracterización por Dispersión dinámica de luz (DLS) 

5.6.2.1. Tamaño de los nanogeles 

Las nanopartículas de gel correspondientes a PN1PAM-co-2%AMPS fueron caracterizadas 

por DLS. El tamaño promedio obtenido a 25 °C, en medio acuoso a pH=7, es de 360 nm 
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con un índice de polidispersión de 0,112. La Figura 44 muestra la distribución de tamaño 

obtenida. 
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Figura 44. Distribución de tamaño de nanogeles de PN1PAM-co-2%AMPS a 25 °C. 

5.6.2.2. Termosensiblidad de los nanogeles 

Como se ha mencionado previamente (Sección 5.2.3), los hidrogeles de PNIPAM y 

PNIPAM-co-2%AMPS son termosensibles y presentan temperaturas de transición de fase 

de 33°C y 37°C, respectivamente. Esta propiedad es evaluada también en el caso de las 

nanopartículas de PNIPAM-co-2%AM1PS. La Figura 45 muestra el diámetro 

hidrodinámico (medido por DLS) de los nanogeles (nm) en función de la temperatura, los 

valores fueron ajustados con una función sigmoidal (Boltzmann) del tipo y = Al + (Al - 

A2)/(1 + exp((X-Xo)/dX)) cuyos parámetros característicos son Al =363,1; A2=121,3; 

Xo=32,03. Se aprecia que el tamaño disminuye bruscamente a 33,0 °C, donde se encuentra 

el punto de inflexión del gráfico y coincide con la temperatura de transición de fase de 

PNIPAM. Estos resultados sugieren que las nanopartículas podrían tener un núcleo denso 

basado en poli(NIPAM) entrecruzado y cadenas de poli(AMPS) actuando como 

estabilizantes [176]. 

159 



Tesis Doctoral — María V. Martinez 

Resultados y discusión 

400 - 

350 - 

300-

c 250 - 

a 
200 - 

150 - 

100 

18 21 24 27 30 33 36 39 42 45 48 51 

Temperatura (°C) 

Figura 45. Diámetro hidrodinámico (nm) en función de la temperatura para nanopartículas de 
PNIPAM-co-2%AMPS. 

Por otro parte, las propiedades termosensibles de los nanogeles también fueron verificadas 

mediante otra técnica denominada "Turbidimetría", el cual es un procedimiento analítico 

que se basa en la dispersión de radiación producida por una suspención de partículas. En 

este caso los nanogeles fueron secando en estufas y redispersados en solución de BFen 

(70% etanol), posteriormente se repitió la etapa de secado en estufa (40 °C) y las 

nanopartículas fueron hinchadas en solución de Fe+2. Esta dispersión se colocó en el 

espectrofotómetro, y se registró la luz transmitida (%T) en función de la temperatura a una 

longitud de onda donde la dispersión no absorbe luz (600 nm). El rango de temperatura 

analizado es de 23 a 39 °C y con saltos de temperatura de 2 °C. 

En la Figura 46 podemos apreciar el colapso de los nanogeles a partir de un punto de 

inflexión marcado a 33,5 °C, el cual fue estimado a partir de la derivada primera de los 

datos experimentales. Este resultado respalda el dato obtenido mediante DLS. 
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Figura 46. Transmitancia (%) en función de la temperatura para nanopartículas de PNIPAM-co-
r/oAMPS. Gráfico insertado: espectro de absorbancia para nanogeles dispersados en agua. 

5.6.3. Caracterización mediante Microscopia electrónica de barrido (SEM) 

La Figura 47 muestra imágenes de microscopía electrónica de los nanogeles. La 

suspensión de las nanopartículas se depositó en una cinta de carbono y se dejó secar a 

temperatura ambiente, luego se tomó la imagen SEM. Se puede observar que las partículas 

son esféricas y presentan una distribución de tamaño comprendida entre 129,6-216 nm, por 

lo tanto el tamaño promedio aproximado es de 172,8 nm (en estado seco). 
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Signa! A = SEI 
Chamber = 1.91e-003 Pa Date :18 Oct 2013 
Scan Speed = 13 Time :16:02:41 

Figura 47. Imágenes SEM de nanopartículas de PNIPAM-co-24)/QAMPS en estado seco. Barra de 
escala: 1 lun. 

Resultados obtenidos mediante Dispersión dinámica de luz (Tabla 15) para nanogeles 

muestran un tamaño mayor cuando el nanogel es previamente cargado con BFen, secado y 

luego inmerso en solución de hierro. 

Tabla 15. Diámetro hidrodinámico (Dh) de nanogeles hinchados en distintas condiciones. 

Nanogel Medio! Dh (nm) 

Nanogel [H20] 360 

Nanogel [Fe+2, 1 mM] 283,5 

Nanogel BFen [Fe+2, 1 mIVI1 642,2 

De acuerdo a los resultados reportados en la sección 5.6.2.2, se propone una estructura 

núcleo-coraza (core-shell), donde el núcleo estaría formado por PNIPAM entrecruzado y la 

parte externa por cadenas poliméricas de PAMPS (carga negativa), que cumplen la función 

de estabilizante. En este sentido, una explicación posible al aumento de tamaño de las NP 
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cuando son cargadas con BFen-Fe+2, es la neutralización de la carga negativa y como 

consecuencia la perdida de la estabilización, dando lugar a la aglomeración de las 

partículas. 

Un resultado similar se observó para hidrogeles masivos de PAMPS. El hidrogel 

disminuye apreciablemente su volumen cuando se expone a soluciones de Fe(Fen)3+2 > 1 

mM, manteniendo un fuerza iónica contante de 10 niM con KC1. Probablemente a mayor 

concentración, los grupos sulfónicos (-S03") interactuaran más fuertemente con las 

moléculas de complejo que posee carga positiva, dando lugar a una mayor proximidad de 

las cadenas flexibles de polímero y causando así la contracción de la red. En la Figura 48, 

se pueden apreciar los diferentes tamaños de una pastilla de gel cuando se pone en contacto 

con soluciones de Fe(Fen)342 de diferente concentración. 

0,5 mM Cx 
9,5 mM KCI 

1 mM Cx 
9 mM Ka 

Ah_ 
2 mM Cx 
8 mM KCI 

5 mM Cx 
5 mM KCI 10 mM Cx 

Figura 48. Fotografias de hidrogeles de PAMPS luego de 24 h en contacto con soluciones de 
Fe(Fen)3' 2 /KC1 de diferente concentración. 

5.6.4. Conclusiones 

Fue posible sintetizar nanogeles basados en NIPAM con estructura esférica y 

monodispersos (PDI ,112). La termosensibilidad en las nanopartículas se conserva 

respecto al hidrogel masivo y la estabilidad supone un ordenamiento de monómeros del 

tipo núcleo-coraza (core-shell) [178]. Cadenas de N1PAM formarían parte del núcleo de 

las nanopartículas y los grupos sulfónicos se encontrarían en la superficie estabilizando la 

misma. Cuando las NP son cargadas con el complejo Fe (BFen)3+2, se observa un 

incremento de tamaño (180 %). Esto puede atribuirse a la perdida de la estabilización de 

las NP dando lugar a aglomeración. Similar comportamiento se observa en un hidrogel 

polielectrolito de PAMPS, donde se aprecia una reducción considerable del volumen del 
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hidrogel cuando la concentración de complejo (Fe (BFen)3+2) en la solución externa es> 1 
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5.7. Librería de Hidrogeles sintetizados por química combinatoria 

A partir de la síntesis combinatorial de seis monómeros (sus estructuras químicas se 

muestran en la sección 4.1.1): NIPAM, AAm, AMPS, AA, HEAA y APTMAC; se obtuvo 

una biblioteca de 21 hidrogeles conformada por homopolímeros y copolímeros. Además se 

añadió a la biblioteca el hidrogel correspondiente a PNIPAM-co-2%AMF'S, dado que ha 

sido muy estudiado en secciones anteriores, y por otra parte sus propiedades son bien 

conocidas en el grupo de investigación. 

5.7.1. Capacidad de hinchamiento en equilibrio 

La capacidad de hinchamiento de los hidrogeles se relacionada con la porosidad interna y 

el control de transporte de masa de iones [179]. El hinchamiento es fuertemente afectado 

por la presencia de grupos hidrofílicos y cargas netas debido a la presión osmótica de los 

contraiones móviles [180]. Sin embargo, este efecto favorecerá el ingreso de iones 

(ejemplo Fe+2) en el caso de hidrogeles con cargas negativas fijas pero excluirá los mismos 

iones cuando el gel posea cargas positivas. En la Figura 49, se muestran los valores 

experimentales de hinchamiento en estado de equilibrio para la librería de hidrogeles y los 

calculados a partir del promedio aritmético de los valores de hinchamiento para los 

homopolímeros que conforman el copolímero. Además también se incluyen resultados 

obtenidos para PNIPAM-co-2%AMPS. Estos datos también están informados en la Tabla 

16, junto con los valores de porcentaje de hinchamiento (%Sw) en solución de Fe+2 (1 mM, 

pH= 2). 
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Figura 49. Porcentaje de hinchamiento en agua a pH=6 de hidrogeles producidos 
combinatorialmente. Las barras negras representan las medidas experimentales y las barras grises 
corresponden a los valores de hinchamiento calculados a partir de un promedio aritmético 
considerando las unidades monoméricas que posee cada gel. 

Si el efecto de los grupos fuera aditivo, es decir si el copolímero fuera una mezcla ideal de 

los homopolímeros, el hinchamiento del copolímero en relación 1:1 debería ser igual al 

promedio aritmético de los valores de hinchamiento de los homopolímeros. Sin embargo, 

como se puede ver en la Figura 49, los valores calculados difieren fuertemente de los 

experimentales sugiriendo que las interacciones entre los diferentes grupos afectan 

significativamente al hinchamiento. 

Como se puede ver en la Tabla 16, los valores de hinchamiento en equilibrio están 

comprendidos entre 703 (PAA) a 34403 (PAPTMAC). Por otra parte, un fuerte efecto de 

pH se observa para los copolímeros PNIPAM-co-50%AA y PAAm-co-50%AA, donde el 

%Sw se incrementa hasta 60 veces. El grupo carboxílico (-COOH) presente en el ácido 

acrílico se encuentra como carboxilato (-000-) en agua pura, y la carga negativa debe ser 

compensada por contraiones que genera una presión osmótica positiva. 
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Tabla 16. Capacidad de hinchamiento de hidrogeles en agua y en Fe+2 (1 mM, pH=2). 

Hidrogel N° % Sw H20 % Sw (p11=2) %Sw 
(PH=6) Promedio aritmético 

PNIPAM 1 3355 2052 3355 

PNIPAM-co-2°/0AMPS 2 11000 2528 3575 

PAAm 3 2863 2841 2863 

PAMPS 4 5150 2485 5150 

PAA 5 703 416 703 

PHEAA 6 1757 1729 1757 

PAPTMAC 7 34403 8204 34403 

PNIPAM-co-50%AAm 8 3421 2881 3109 

PNIPAM-co-50%AMPS 9 3577 2283 12336 

PNIPAM-co-50%AA 10 9660 162 2029 

PNIPAM-co-50%HEAA 11 4780 3981 2556 

PNIPAM-co-50%APT'MAC 12 4875 2826 18879 

PAAm-co-50%AMPS 13 2019 2428 12090 

PAAm-co-50%AA 14 8144 208 1783 

PAAm-co-50%HEAA 15 1508 1279 2310 

PAAm-co-50%APTMAC 16 3033 2070 18633 

PAMPS-50%AA 17 3749 2443 11010 

PAMPS-50%HEAA 18 22221 5456 11537 

PAMPS-co-50%.kFTMAC 19 2038 2013 27860 

PAA-co-50%11EAA 20 1868 1114 1230 

PAA-co-50%APTMAC 21 2407 1966 17553 

PHEAA-co-50% APT NI AC 22 26339 6010 18080 

5.7.2. HTS colorimétrico 

Un ensayo colorimétrico visual fue llevado a cabo para todos los geles de la librería, con el 

fin de estudiar la retención del complejo fenantrolina-hierro de coloración rojiza dentro de 

la matriz polimérica. Previamente una pastilla de hidrogel es cargada con Fen y luego es 

usada para la retención de Fe+2 (Sección 4.2.3). 

En la Figura 50 se muestran fotografías de los sistemas HG/Fen luego de 24 horas en 

contacto con solución de Fe+2. Es posible observar que en el caso de los hidrogeles que 

contienen grupos aniónicos sulfonatos (-S03-) (4, 9, 13, 17 y 18), las cadenas poliméricas 

interactúan coulombicamente con el complejo y se evidencia en las fotografias por una 

fuerte coloración. El hidrogel homopolimérico de ácido acrílico (PAA, 5) también muestra 

formación del complejo dentro del gel, como se esperaba para un material conteniendo 
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grupos carboxilato. Sin bien al pH de la solución, el ácido acrílico esta protonado, la 

interacción específica entre iones Fe+2 y grupos carboxilatos puede desplazar al protón. Sin 

embargo, algunos copolímeros donde el ácido acrílico es el único monómero aniónico 

(PAA-co-50%HEAA, 20) no muestra aparición de color correspondiente al complejo, 

mientras que otros que además poseen cargas fijas positivas (PAA-co-50%APTMAC, 21) 

tampoco, sugiriendo que no solo los grupos aniónicos son importantes si no también el 

medio ambiente que lo rodea relacionado con la unidad co-monomérica. 

En el caso de los hidrogeles cargados con Fen, una vez formado el complejo en el interior 

de la matriz, gracias al ingreso de catión (Fe+2), se establece un equilibrio de partición entre 

el hidrogel y la solución externa, donde el complejo es soluble y puede ser claramente 

identificado en la solución, como se observó para aquellos geles con unidades AMPS en su 

estructura. Por lo tanto este tipo de materiales no podría ser usado en un sistema analítico 

(ejemplo, medio biológico) donde el colorante puede contaminar el medio. Por supuesto, 

esta es la misma desventaja que presentan los sistemas de detección colorimétricos en 

solución. 

Un dato muy importante que se destaca de las imágenes, se observa para PAA, el complejo 

Fe(Fen)3+2 permanece retenido fuertemente en el interior del gel, con la cual es un material 

que podría usarse como sensor visual. 
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Figura 50. Fotografias de hidrogeles obtenidos por síntesis combinatoria previamente cargados con 
Fen y luego inmersos en solución de Fe+2 (1x10 M) pH=2. 

5.7.3. HTS de coeficiente de partición 

Los coeficientes de partición obtenidos cuando la medida se realiza sin quelante, 

Cp(Fe4-2/HG) y los correspondientes para la carga previa de Fen dentro del gel, 

Cp(Fe+2/HGL) se muestran en la 

Figura 51 y los datos se presentan en la Tabla 17, donde la última columna corresponde a 

la variación porcentual del coeficiente de partición de hierro % ACp debido a la presencia 

del ligando. El mismo se calcula como: 

(CpFe+2 (Fen) %zlCp =   .100 
CpFe4-2

Ecuación 40 
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Donde CpFe+2 (Fe„) y CpFe+2 , son los coeficientes de partición en presencia y ausencia de 

Fen, respectivamente. 
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Figura 51. A) Coeficientes de partición (Cp) de Fe+2/HG and Fe'2/HGL para cada hidrogel de la 
librería combinatoria. B) Variación porcentual del coeficiente de partición de Fe+2 (°/(ACp) en cada 
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hidrogel en presencia ó ausencia de Fen. La barra correspondiente al valor positivo más grande 
(PNIFAM-co-50%AA) es interrumpida para mostrar las diferencias. 

En el caso de PAAm y PAAm-co-50%AA, no se observó hinchamiento en solución del 

ligante al 70% en etanol, por tal motivo la carga de Fen se realizó desde una solución 

acuosa del ligante en agua. 

A partir de los resultados informados se pueden hacer los siguientes comentarios: 

• Los valores de CpFe+2 más altos corresponden a geles que contienen grupos S03-

[12] debido al efecto de atracción electroestático entre iones positivos y los grupos 

con carga negativa fijos en la red. El homopolímero de PAMPS es el que más 

retiene Fe+2, su valor disminuye a la mitad cuando es polimerizado con AAm ó AA 

y vuelve a disminuir cuando se usan monómeros más hidrofóbicos como es el caso 

de NIPAM y HEAA, de todos modos los Cp continúan siendo grandes. 

• Curiosamente PAPTMAC [16] no presentó el Cp más bajo, como se esperaba 

debido a la repulsión de cargas. La matriz al tener cargas fijas presenta 

hidrofilicidad, lo cual es evidente debido a su gran capacidad de hinchamiento 

(>30000), así el ion metálico solvatado en solución encuentra en el gel un medio 

favorable. 

• PAMPS-co-50%APTMAC no se comportó igual a ninguno de sus monómeros 

constituyentes, es decir se obtuvo un valor de CpFe+2 inferior al reportado para sus 

respectivos homopolímeros. Posiblemente las interacciones electrostáticas internas 

entre grupos -S03" y -N(CH3)+3 hacen que el hidrogel se comporte como un 

zwitterion sin carga neta. Por lo tanto, Fe+2 no es usado como contraión móvil y el 

valor de CpFe+2 resulta ser bajo. 

• Dado que la naturaleza hidrofóbica/hidrofílica de los hidrogeles depende 

fuertemente de los grupos presentes, las interacciones hidrofóbicas con ligandos 

orgánicos voluminosos (por ejemplo, Fen) dependerá de los grupos presentes en la 

matriz del hidrogel. En consecuencia, varios hidrogeles muestran coeficientes de 

partición menores para el complejo de Fe(Fen)3+2 que para los iones de hierro 

libres. Esto se traduce en valores negativos de %Z\Cp ( 

• Figura 51-B)). Por otra parte, en algunos casos parece que las interacciones 

hidrofóbicas con los ligandos orgánicos favorece el ingreso de iones ferrosos a la 
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matriz de gel. Tal comportamiento se produce para PNIPAM-co-50%AAm, 

PNIPAM-co-50%AMPS, PNIPAM-co-50%AA y PAMPS-co-50%AA. 

Tabla 17. Coeficientes de partición Fe+2 /hidrogel en ausencia de Fen (Fe+2/HG) y en 
presencia de Fen (Fe+2/HGL). 

Hidrogel N° Cp(Fe+2/HG) Cp (Fe+2/HGL) %ACp 

PNIPAM 1 13,9 *(25,9) -286 

PNIPAM-co-2%AMPS 2 31,4 14,2 -55 

PAAm 3 60,8 **33,9 -.44 

PAMPS 4 2346 2210 -6 

PAA 5 51,9 23,3 -55 

PHEAA 6 22,3 15,7 -30 

PAPTMAC 7 84,1 63,1 -25 

PNIPAM-co-50%AAm 8 18,5 24,6 33 

PNIPAM-co-50%AMPS 9 428,4 489,9 14 

PNIPAM-co-50%AA 10 14,1 86,7 515 

PNIPAM-co-50%HEAA 11 49,1 28,8 -41 

PNIPAM-co-50%APTMAC 12 83,5 25,8 -69 

PAAm-co-50%AMPS 13 1009 911,4 -10 

PAAm-co-50%AA 14 38,5 ** (-112,7) -393 

PAAM-co-50%HEAA 15 41,5 25,5 -39 

PAAm-co-50°/0APTMAC 16 43,8 *(-12,8) -129 

PAMPS-50%AA 17 1040 1123 8 

PAMPS-50%HEAA 18 453,6 382,1 -16 

PAMPS-co-50%APTMAC 19 25,9 9,4 -64 

PAA-co-50%HEAA 20 132,9 131,3 -1 

PAA-co-50%APTMAC 21 36 *(-14,9) -141 

PHEAA-co-50%APT'MAC 22 49,5 31,5 -36 

(*) Fe-- no se incorporó al hiclrogel. 

(**) Baja capacidad de hinchamiento en solución del ligante al 70% etanol. Fen fue incorporado al gel en solución 
acuosa. 

Los altos coeficientes de partición que presentan algunos hidrogeles (por ejemplo, PAAm-

co-50%AMPS) sugieren que el mismo material puede ser usado simultáneamente como 

retentor de hierro libre y también para detectar la presencia de Fe+2 mediante la formación 

del complejo coloreado Fe(Fen)3+2 . 
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5.7.4. Ampliación de la librería: Retención de Fe4-2 en hidrogeles de PNIPAM-co-

X%AA 

El HTS de coeficiente de partición llevado a cabo sobre la librería completa de hidrogeles 

brindó una información muy relevante: el sistema F'NIPAM-co-50°/0AA tiene el valor más 

altos de %ACp----515. Esto implica que es el hidrogel con más capacidad de retener Fe+2

selectivamente, es decir, únicamente por complejación. Por este motivo, se estudió la 

influencia de la cantidad de ácido acrílico (AA) en el copolímero PNIPAM-co-AA para 

retener Fe+2. Se determinaron los coeficientes de partición a partir de la matriz de gel en 

ausencia y en presencia de Fen, la Tabla 18 resume los valores obtenidos. También se 

presentan los resultados en un gráfico Cp vs %AA (Figura 52), para una mejor apreciación 

de los mismos. 

Tabla 18. Coeficientes de partición en hidrogeles PNIPAM-co-X%AA con distintos 
porcentajes de AA, en ausencia y presencia de Fen. 

Hidrogel I1M1 Cp(Fe+2/HG) 
Cp 

(Fe+2/HGL) 

%Sw 

pH=2 

%Sw H20 

pH=6 

PNIPAM* 13,9 -25,9 2052 3355 

PNIPAM-co-10%AA 17,0 -13,4 1043 1406 

PNIPAM-co-20%AA 46,6 -10,9 849,8 1504 

PNIPAM-co-30%AA 10,6 7,1 449,2 1500 

PNIPAM-co-40%AA 13,2 15,8 181,4 1334 

PNIPAM-co-50%AA 0,78 9,9 87,1 1122 

PNIPAM-co-60cY0AA 23,7 5,75 121,7 1000 

PNIPAM-co-70%AA 8,6 11 233,1 2377 

PNIPAM-co-80%AA 28,2 19,5 388,6 5259 

PN1 PAM - co-90% AA -3,9 48,3 1273 1333 

*Concentlación del gel: 0,5 M 
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Figura 52. Coeficiente de partición de Fe'2 en hidrogeles de PNIPAM-co-X%AA con fenantrolina 
en el interior de la matriz, para porcentajes de AA comprendidos entre 0-90%. Los valores de Cp 
reportados son el promedio de tres medidas. 

Es posible notar que PNIPAM-co-90%AA no tiene capacidad para retener el catión 

metálico, sin embargo en PNIPAM-co-90%AA-Fen si es posible sorber Fe+2 de forma 

selectiva por un efecto único de complejación. Este hecho es muy importante, ya que 

significa que se puede constntirse un sensor que tenga especificidad, es decir que 

únicamente detecte Fe+2. 

Es importante destacar que la soluciones de Fe+2 son ácidas (pH=2) ya que fueron 

preparadas con exceso de hidrazina, esto se hace para evitar la oxidación a Fe+3 y la 

formación de hidroxo-acuocomplejos insolubles color blanco-amarillento. Por tal motivo el 

carboxilato presente en las unidades monoméricas de AA se encuentra protonado, y un 

efecto electrostático entre la matriz y el metal no es posible. Sin embargo, puede ocurrir 

que el catión metálico desplace al protón, aunque esto no sucede debido a que el Cp no se 

incrementa con el %AA. 

En la Figura 53 se muestran fotografías para los hidrogeles en estudio cargados con Fen y 

en contacto con solución del catión metálico (Fe+2, 1 mM), una vez que se ha alcanzado el 

equilibrio de hinchamiento. Los geles con 70% a 90% de AA retienen el complejo en el 

interior de la red, es decir existe una interacción favorable, a diferencia del resto en los 

cuales la solución se colorea. Podemos explicar este comportamiento, teniendo en cuenta 
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que a medida que el porcentaje de AA se incrementa, el hidrogel es cada vez más 

hidrofílico. La interacción del complejo cargado positivamente Fe(Fen)3+2 también se ve 

favorecida y esto puede verse en las fotografias ya que el complejo cada vez se retiene mas 

en el HG hasta que finalmente no se observa coloración en la solución. 

Figura 53. Fotografías de hidrogeles PNIPAM-co-X%AA cargados con Fen, con distintos 
porcentajes de ácido acrílico (AA): 1)10%; 2)20%; 3)30%; 4)40%; 5)50%; 6)60%; 7)70%; 8)80%; 
9)90%. 

5.7.5. Estudio comparativo respecto a los ligandos fenantrolina y batofenantrolina 

para hidrogeles: PNIPAM, PNIPAM-co-2%AMPS, PNIPAM-co-50"/0AMPS, 

PAAm-co-50%A ' y PAMPS. 

Cinco hidrogeles fueron seleccionados de la librería combinatoria para estudiar en más 

detalle su comportamiento frente a un ligando con propiedades más hidrofóbicas (insoluble 

en agua): batofenantrolina (BFen) y luego estudiar su desempeño como sensor y retentor 

de Fe+2. Se eligió un hidrogel neutro (PNIPAM) y cuatros con grupos aniónicos (AMPS) 

en la red (PNIPAM-exi-2%AMPS, PNIPAM-co-50%AMPS, PAAm-co-50%AMPS y 

PAMPS). 

5.7.5.1. Coeficientes de partición de Fe+2/11G y Fe+2/HGL 

Los hidrogeles en estudio fueron cargados previamente con los ligandos. En la Tabla 19 se 

presentan los resultados de coeficientes de partición de Fe+2 determinados para cada HG 

sin carga de ligante y cuando se ha incorporado Fen y BFen, a fines comparativos. Se 

puede apreciar que la capacidad de retención de Fe+2 usando HG ó HG/Fen son similares, 

indicando que la sorción del metal ocurre principalmente por atracción electrostática. Sin 

embargo la capacidad de retención de Fe+2 se incrementa en hidrogeles cargados con BFen, 
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de esta forma el catión puede ser retenido en la red polimérica por un efecto electrostático 

y de complejación. 

Tabla 19. Coeficientes de partición Fe+2/HG para geles conteniendo grupos AMPS 

Hidrogel 

CpFe+2

Hidrogel + Fen 

CpFe+2(Fen)

Hidrogel + BFen 

CpFe+2(Bwen)

PNIPAM 14 -26 25 

PNIPAM-co-2')/0AMPS 31 14 37 

PN1PAM-co-50%AMPS 428 490 552 

PAAm-co-50%AMPS 1009 911 1019 

PAMPS 2346 2210 2653 

En la Figura 54 se muestran fotografías de PNIPAM-co-50%AMPS (1), PAAm-co-

50%AMPS (2) y PAMPS (3), previamente cargados con Fen (izquierda) y BFen (derecha) 

y luego inmersos en 1 mM de Fe+2 por 24 h. Es importante notar que el complejo 

Fe (Fen)3+2 (naranja intenso) se particioná entre el hidrogel y medio externo, en cambio 

Fe (BFen)3+2 (rosa-rojo) es retenido fuertemente en la red de polímero, es decir la partición 

a la solución externa es muy baja, probablemente debido a su pobre solubilidad en agua. 

Esta propiedad hace que este tipo de ligando sea un candidato ideal para el desarrollo de 

sensores visuales de hierro usando hidrogeles. 

Figura 54. Fotografías de PNIPAM-co-50%AMPS (1), PAAm-co-50%AMPS (2) y PAMPS (3), 
previamente cargados con Fen (izquierda) y BFen (derecha) y luego inmersos en solución de Fe+2
[1 mM] durante 24 h. 

176 



Tesis Doctoral — María V. Martinez 

Resultados y discusión 

5.7.5.2. Espectros de absorción en la matriz de hidrogel 

Se tomaron los espectros de absorción para hidrogeles cargados con Fen (Figura 55) y con 

BFen (Figura 56) después de 24 horas de estar en contacto en solución de Fe+2 [1 mM]. 

Podemos afirmar no solo la presencia del complejo en el interior de la matriz polimérica a 

partir del pico de absorción a 510 nm correspondiente a Fe(Fen)3+2 ó a 540 nm para 

Fe(BFen)3+2, sino también como la intensidad de la banda se corresponde con los valores 

de CpFe+2 reportados anteriormente (Tabla 19). Únicamente en el caso de PAMPS 

observamos que la intensidad del pico de absorción del complejo no se corresponde con su 

alto valor de coeficiente de partición. La alta concentración de complejo en el interior de la 

red polimérica puede dar lugar a la formación de precipitados que dispersan la luz 

causando baja serial. 

Si comparamos los espectros de absorción de los diferentes hidrogeles para ambos 

ligandos, es evidente mayor intensidad por parte del complejo Fe (BFen)3+2, lo cual se debe 

a su alto valor de coeficiente de extinción (21186 cm1M-1) y a la fuerte interacción del 

polímero con el complejo como se apreció en la Figura 54. 
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Figura 55. Espectro de absorción de Fe(Fen)3' 2 dentro de diferentes matrices de hidrogel. 
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Figura 56. Espectro de absorción de Fe(BFen)3-''2 dentro de diferentes matrices de hidrogel. 

5.7.5.3. Cuantificación de la liberación del complejo Fe (Fen)3+2 y Fe (BFen)3+2 

Una información útil a tener en cuenta, es conocer de forma cuantitativa la liberación del 

complejo coloreado desde la matriz de gel, esta información es relevante en el caso de que 

el material sensor se empleé en un medio donde no pueda ocurrir contaminación, ó la 

cantidad de muestra disponible sea limitada. Una vez que el hidrogel alcanza su equilibrio 

de hinchamiento en solución de Fe+2 [1 mM], se mide la concentración del complejo en la 

solución externa. El valor es informado en unidades de miligramos (mg) de complejo (Cx) 

respecto a gramos de hidrogel seco (gseco) para ambos ligantes Fen ó BFen (Figura 57). Si 

bien no es posible determinar cuál es la partición del ligando en cada matriz, es evidente 

que la presencia de cargas negativas mejora la entrada del metal al interior del gel y de esta 

forma es posible la formación del complejo de coordinación. Luego cada complejo se 

distribuye entre la solución externa y el gel, de acuerdo a su interacción con la red 

polimérica. Fotografias tornadas en la condición de equilibrio para los hidrogeles, 

PNIPAM-co-50%AMPS, PAAm-co-50°/0AMPS y PAMPS, cuando se emplean los 

ligandos Fen y BFen, se presentaron en la sección 5.7.5.1. 
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Figura 57. Concentración del complejo (Cx) en la solución externa remanente luego del proceso de 
sorción de hierro(II) en diferentes hidrogeles cargados con L (Fen ó BFen). 

5.7.6. Hidrogeles catiónicos para la remoción de arsénico 

En el caso de cationes, se observa que la principal fuerza impulsora de la retención es la 

interacción coulómbica con una matriz aniónica [128]. Sin embargo, para la retención de 

aniones se requerirán cargas fijas positivas. Esto puede lograrse por homopolimerización ó 

copolimerización del monómero: cloruro de (3-acrilamidopropil) trimetilamonio 

(APTMAC). 

Los hidrogeles homopoliméricos catiónicos (PAPTMAC, concentración 1 M y 2 M) que 

son presentados a continuación, fueron sintetizados empleando el iniciador térmico (V50), 

dado que de esta forma se logró un material con mejores propiedades mecánicas, respecto 

al hidrogel PAPTMAC [2M] presentado en la librería combinatoria (Sección 5.7.1), el cual 

se obtuvo empleando un iniciador redox (APS/TEMED). Por este motivo los valores de 

%Sw antes reportados (Tabla 16) no coinciden con los que se informaran a continuación. 
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5.7.6.2. Capacidad de hinchamiento de hidrogeles catiónicos y semi-IPN 

En la Figura 58-A) se muestra la cinética de hinchamiento para PAPTMAC [1M] en agua 

y en solución de As+5 [1 mM] (pH=6), se alcanza un hinchamiento en equilibrio de 

26036% y 12136%, respectivamente. Las diferencias tan marcadas en el %Sw podrían 

atribuirse a un efecto de fuerza iónica, hay una competencia por el agua, la cual debe 

solvatar las cadenas poliméricas en el gel y los iones remanentes H2As04- en solución. Este 

efecto es bastante menos pronunciado para PAPTMAC [2M] (Figura 58-B) y se 

corresponde con su menor capacidad de hinchamiento; 2545% en agua pura y 2489% en 

solución de arsénico 1 mM. 
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Figura 58. Cinética de hinchamiento en agua y en solución de As 5 i mM para: A) PAPTMAC 
[1M] (error +630%) B) PAPTMAC [2M] (error ±44%) 
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Se propuso obtener materiales semi-IPN mediante el método de sorción de PANI 

empleando un solvente no acuoso (N-metilpirrolidona, NMP) y un hidrogel catiónico. 

Desafortunadamente PAPTMAC y PNIPAM-co-50%APTMAC no se hinchan en NMP, en 

consecuencia este método de semi-interpenetración no fue aplicado. En cambio si fue 

posible la polimerización in situ de PANI (Método 1) [79] dentro del gel (2° carga y 3° 

carga). 

Los porcentajes de hinchamiento en equilibrio (%Sw) para todos materiales en estudio 

cuando son inmersos en: NMP, agua y solución de As+5 [1 mM] se informan en la Tabla 

20. 

Tabla 20. Capacidad de hinchamiento en equilibrio de hidrogeles catiónicos y semi-IPN 
con PANI en NMP, agua y en solución acuosa de As+5 [1 mM]. 

Hidrogel 'Concentración] 
%Sw 

NMP 

%Sw 

As+5

%Sw 

H20 

PAPTMAC [1M] 

PAPTMAC [1M] 3°Carga PANI 

115 12136 

647 

26036 

1094 

PAPTMAC [2M] 

PAPTMAC [2M] 2°Carga PANI* 

28 2489 

1054 

2545 

1110 

PNIPAM-co-50%APTMAC [2M] 

PNIPAM-co-50%APTMAC [2M] 3°Carga 

PANI 

59 4303 

3491 

4875 

4344 

* PAPTMAC PM] 3°Carga PANI fue descartado debido a que es exima adamente frágil. 

El copolímero PNIPAM-co-50%APTMAC presenta en agua pura un valor de 

hinchamiento en equilibrio de 4875%. Cuando se realiza la cinética de hinchamiento en 

solución de As+5 [ I mM] (Figura 59) el valor obtenido es más bajo, 4303% y disminuye 

aún mas para el mismo hidrogel semi-IPN con PANI (tres cargas), tomando un valor de 

3491%. Es razonable que los materiales semi-IPN sean más compactos, debido a la 

presencia de polianilina, un polímero rígido. Este resultado está de acuerdo con los 

reportados en la Sección 5.5., donde PNIMPAM-co-2%AMPS tiene un porcentaje de 
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hinchamiento de 11000% en agua pura, pero disminuye cuando es semi-IPN con PANI: 

8600% (Método 1); 6500% (Método 2). 

Es importante destacar que en este tipo de hidrogeles polielectrolitos, la cinética de 

hinchamiento es muy rápida y el tiempo necesario para alcanzar el hinchamiento máximo 

no supera en ningún caso las tres horas. 
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Figura 59. Cinética de hinchamiento de PAPTMAC-co-50%APTMAC [2M] y su correspondiente 
semi-IPN con PANI en solución de As+5 1 mM. Los datos experimentales de %Sw tienen un error 
de alrededor de ± 114%. 

5.7.6.1. Coeficiente de partición Arseniato/Hidrogel 

En la Figura 60 se informan los coeficientes se partición arseniato/HG para PAPTMAC 

sintetizado empleando diferentes concentración [1 M y 2 M] y su copolímero con NIPAM, 

así como también los hidrogeles semi-interpenetrados mediante polimerización de PANI 

in-situ. Los Cp fueron calculados empleando la ecuación 29. 

La solución de As+5 [1 mM] fue preparada a pH=6, la especie predominante en esta 

condición es H2As04-1(E1 arseniato [H3As04] presenta tres contantes de ionización; 

pKI=2,2, pK2=6,94, pK3=11,5). Este anión interactúa con las cadenas poliméricas que 

presentan carga positiva mediante atracción electrostática. A valores de pH más altos, es de 

esperar que se incremente la retención de arseniato [16], dado que es mayor la relación 

carga/tamaño del ión. 
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Figura 60. Coeficientes de partición Arseniato/HG. 

De acuerdo a los resultados obtenidos es notable una gran sorción de arseniato en 

PAPTMAC [2M], como era de esperar siendo este hidrogel el que posee mayor cantidad 

de grupos catiónicos en la matriz de polímero. Luego el segundo material con valores altos 

de Cp As+5 corresponde a PAPTMAC [1 M] y le sigue PNIPAM-co-50%APTMAC. 

La incorporación de PANI no tuvo un efecto positivo sobre el coeficiente de partición, 

quizá la introducción de un segundo polímero produce un material mas hidrofóbico, como 

se verificó en las medidas de hinchamiento y de esta forma la partición del metal 

disminuye. Las medidas realizadas a pH=11, donde la especie predominate es el dianión 

HAs04-2, no modificaron la retención de arsénico. 

Por otro lado, con el objeto estudiar el efecto del pH, los geles semi-interpenetrados fueron 

tratados con HC1 para obtener polianilina conductora (emeraldina sal) dentro del matriz y 

de esta forma promover mayor entrada de arseniato, aunque el bajo valor de pH en el 

interior del gel podría modificar el equilibrio y predominar especies sin carga H3As04. 

Este puede ser el motivo de la disminución en el Cp As+5/HG (603) informado para el 
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copolímero PNIPAM-co-50%APTMAC/3°PANI respecto a la matriz sin incorporación de 

PANI. 

5.7.6.3. Módulos de elasticidad 

Las propiedades mecánicas en cuanto a módulo de elasticidad (E) fueron estudiadas para 

los hidrogeles catiónicos empleados en la retención de arsénico y sus correspondientes 

materiales semi-IPN con PANI. En la Tabla 21 se presentan los valores obtenidos. 

Tabla 21. Módulo de elasticidad y tensión de ruptura para hidrogeles basados en 
APTMAC 

Hidrogel [Concentración] E (Pa) a ruptura (Pa) 

PAPTMAC [1M] 450 * 

PAPTMAC [1M] 2°Carga PANI 1043 * 

PAPTMAC [2M] 135534 ** 

PAPTMAC [2M] 2°Carga PANI 23336 4564 Pa (1,3N) 

PNIPAM-co-50%APTMAC [2M] 116202 16180 Pa (5,5N) 

PNIPAM-co-50%APTMAC [2M] 2°Carga PANI 32823 6471 Pa (1,5N) 

* No se observa hasta 0=900 Pa (0,17 N). 

** No se observa hasta a=15350 Pa (5,97N) 

Podemos notar a partir de los valores E que el hidrogel PAPTMAC [1 M], es un material 

extremadamente deformable como lo indica su bajo valor elasticidad y es coherente con el 

alto grado de hinchamiento (>20000). PAPTMAC [1 M1/2°Carga PANI posee mejores 

propiedades mecánicas, pero aún así este material no sería el óptimo para una aplicación 

tecnológica. La tensión a la ruptura no pudo ser determinado ya que el material se 

encuentra muy deformado a bajos esfuerzo, y se desliza de su soporte impidiendo 

continuar con la medida. 

En cuanto al homopolímero catiónico sintetizado con el doble de concentración 

PAPTMAC [2M], es evidente la mejora en las propiedades mecánicas. Se logró sintetizar 

un material muy rígido y con una alta resistencia a la ruptura, es decir hasta fuerzas 

aplicadas de 5,97 N (límite máximo de lectura de la balanza empleada en la medida) no se 
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observó ruptura del material. Curiosamente la introducción de PANI a la red polimérica no 

mejoró la rigidez del material semi-interpenetrado, como se hubiera espera dado por la 

disminución de la capacidad de hinchamiento (Tabla 20). Por el contrario se obtuvo un 

material más deformable (menor E) pero muy frágil, lo cual se puede evidenciar a partir de 

los valores menores de tensión a la ruptura que presentan los hidrogeles catiónicos semi-

IPN con PANI. 

5.7.7. Conclusiones 

La síntesis de hidrogeles mediante química combinatoria dio lugar a la creación de una 

biblioteca de hidrogeles con propiedades muy variadas. Por este motivo, la síntesis de estos 

materiales es bastante compleja y requirió una etapa exploratoria en cuanto a factibilidad 

de síntesis de cada material, lo cual permitió adquirir conocimientos respecto a: tipo de 

iniciadores requeridos y composición, concentración óptima del hidrogel, necesidad de 

condiciones experimentales adicionales, tales como desgasado con nitrógeno, temperatura, 

etc. 

Mediante el HTS (Mapeo de alta eficacia) visual fue posible encontrar aquellos materiales 

que permiten la detección colorimétrica de Fe+2 usando Fen como ligando. El sistema 

PAA/Fen retiene el complejo Fe(Fen3)±2 irreversiblemente dentro de la matriz y da lugar a 

una detección clara del metal. Además la determinación de HTS de coeficientes de 

partición brindó la siguiente información: 

• Una matriz muy hidrofóbica (PNIPAM) interacciona poco con el complejo cargado 

(%ACp-----286), de esta forma el metal no penetra en el interior del gel. PNIPAM-

co-50%AA puede retener Fe+2 por complejación con fenantrolina (%ACp=515), es 

decir una estructura mas hidrofilica favorece la interacción con el complejo. 

• El empleo de hidrogeles aniónicos (presencia de grupos fijos —S03- en la red de 

polímero) permite la entrada del ion metálico gracias a interacciones del tipo 

coulómbicas no específicas y en el interior de la matriz se coordina con el quelante 

para dar el color característico. Sin embargo el complejo una vez formado se 

particiona hacia la solución externa evidenciado mediante una fuerte coloración. 

Se realizó la ampliación de librería para copolímeros de PNIPAM-co-AA con diferentes 

porcentaje de ácido acrílico (entre O y 100%) y se encontró que la matriz (PNIPAM-co-
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90%AA), tiene la capacidad de retener hierro selectivamente por un único mecanismo de 

complejación con Fen. Además es evidente que a medida que se incrementa la 

concentración de AA en el gel, la matriz interacciona mejor con el complejo y lo retiene en 

su interior, como puede verse en las fotografías. La desventaja de este sistema es el bajo 

valor de Cp encontrado. 

Una mejora importante en el rendimiento del material, se observó con otro ligando más 

hidrófobo como BFen, que es insoluble en agua. En este caso, el complejo Fe(BFen)3+2 se 

particiona irreversiblemente dentro del hidrogel. Por ejemplo, la matriz PAAm-co-

50%AMPS tiene un valor de retención de hierro alto (CpFe+2 (BFe„)=1019) y en estado de 

equilibrio la concentración de complejo en el medio externo es prácticamente despreciable 

(0,05 mg Cx/ g de gel seco) frente a un valor dos órdenes de magnitud mayor (5,7 mg Cx/ 

g de gel seco) si se emplea Fen como ligando. 

Hidrogeles catiónicos basado en el monómero APTMAC y su copolímero con NIPAM, 

fueron explorados para la remoción de arseniato (H2As04-1). Un efecto de atracción de 

carga opuesta permite una alta retención del contaminante. Así se logró una eficiencia de 

remoción del 86,5% para el hidrogel PAPTMAC [2 M] y una capacidad como retentor de 

As+5 de 38,2 mg As/g gel seco, cuando la concentración inicial del contaminante es 1mM y 

tiempo de contacto 24 h. La incorporación de PANI en la red de polímero no tuvo un 

efecto positivo sobre el Cp, en cambio si mejoró las propiedades mecánicas en hidrogeles 

catiónicos sintetizados a concentraciones < 1 M. 
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5.8. Propiedades electroquímicas de hidrogeles cargados con el complejo redox 

Fe(Fen)3+2

Ya que el complejo Fe(Fen)3+2 es usado como indicador redox debido a su estabilidad y 

reversibilidad, es posible medir la concentración del complejo (y de hierro) dentro del gel 

por métodos electroquímicos. Se estudia en primer lugar el sistema conformado por un 

hidrogel aniónico (PAAm-co-50%AMPS) que previamente ha sido cargado con el ligando 

Fen y posteriormente en una segunda etapa, se emplea para pre-concentrar hierro dentro de 

la matriz polimérica. Este material es ahora empleado para detectar electroquímicamente la 

presencia del complejo Fe(Fen)3+2 con propiedades redox. Mediante las técnicas de 

voltametría cíclica (VC) y cronoamperometría (CA) se determinaran coeficientes de 

difusión del complejo en el interior del hidrogel y cuando este se halla en solución acuosa. 

Además se realizaron simulaciones digitales de los voltagramas cíclicos medidos para 

establecer mecanismos electroquímicos de transferencia de electrones. 

En una segunda etapa, se hace uso de la gran variedad de hidrogeles que se generaron en la 

síntesis combinatorial, y se eligen cuatro de ellos: PAA, PAMPS, PAA-co-50% PAMPS y 

PAPTMAC a los fines de hacer un estudio más completo y entender cómo influye la 

matriz de HG sobre el mecanismo de transporte de electrones. Finalmente se elige PAMPS 

para utilizarlo en la detección electro-catalítica de nitrito empleando el complejo 

Fe(Fen)3±2. 

5.8.1. Poli (AAm-co-50%AMPS) 

5.8.1.1. Voltametría cíclica (VC) de Fe(Fen)3+2 en solución y retenido dentro del 

hidrogel 

En la Figura 61 se muestra la respuesta electroquímica de Fe(Fen)3+2 en solución y cuando 

se encuentra retenido dentro de la matriz polimérica de PAAm-co-50%AMPS. El 

voltagrama cíclico medido en solución (Figura 61-A) muestra un perfil que se ajusta a un 

pico de oxidación/reducción cuasi-reversible (AEp = 59 mV) en el rango de potencial 

estudiado. Los datos están de acuerdo con resultados reportados previamente [181-183]. 

Por otro lado la voltametría cíclica de Fe(Fen)3+2 cargado en el interior del hidrogel 

muestra un perfil bastante diferente (Figura 61-B). La VC muestra valores de corriente 
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positiva durante el barrido directo y pequeños valores de corriente durante el barrido 

inverso. Este comportamiento es compatible con un mecanismo electroquímico-químico 

(EQ). Los detalles del mecanismo serán investigados más adelante usando simulación 

digital. Se puede apreciar que la corriente de pico módico (aprox. 29,3 µA) en la VC 

medida en el hidrogel, es significativamente más grande que la corriente de pico informada 

en solución (2,36 µA). Este aumento de sensibilidad (aprox. 12 veces) en las mismas 

condiciones es importante para el uso del sistema en la determinación electroanalítica de 

hierro. Sin embargo, si la corriente de pico fuera directamente proporcional a la 

concentración, la serial debería incrementarse 57 veces (igual al coeficiente de partición). 

Obviamente, la corriente disminuye debido a cambios en el transporte de masa y/o 

mecanismo de reacción causado por la presencia de la matriz de hidrogel. 

Sin embargo, es claro que esta sencilla configuración permite la medición electroquímica 

de la cupla redox en el interior del hidrogel. Para separar los efectos de transporte de masa 

y mecanismo de reacción, se utilizarán diferentes métodos electroquímicos. 
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Figura 61. Voltametría cíclica de un electrodo de carbono vítreo en: A) 0,2 mM de Fe(Fen)3+2 en 
1 M KC1, B) 11,4 mM de Fe(Fen)3' 2 incorporado dentro de un hidrogel de poli(AAm-co-
50%AMPS). Condiciones de medida: A = 0,071 cm2, y = 5 mV s-1. T = 25 °C. El segundo ciclo es 
el que se muestra en ambos casos. 

5.8.1.2. Mecanismo electroquímico 

Medidas cronoamperométricas fueron llevadas a cabo para cuantificar cambios en el 

transporte de masa. El salto de potencial fue llevado a cabo desde 0,7 V, donde no ocurren 

ninguna reacción, hasta un potencial suficientemente positivo (1,2 V) que asegura que todo 

el complejo Fe(Fen)342 es oxidado en la interfase electrodo/electrolito (solución ó 

hidrogel). En la Figura 62-A, se puede apreciar la respuesta cronoamperométrica de 

Fe(Fen)34-2 en solución y en el hidrogel. Las CA muestran que la señal decae más 
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rápidamente en el caso de la solución comparado con el hidrogel, sugiriendo un coeficiente 

de difusión más pequeño. En ambos casos, el gráfico de Cotrell (corriente (I) vs tiempo-2) 

(Figura 62-B) es lineal, indicando que la corriente está controlada por difusión a 

potenciales de oxidación suficientemente grandes. 
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Figura 62. A) Cronoamperometría de un electrodo de CG en solución de Fe(Fen)3' (0,2 mM en 1 
M KC1, triángulos) y un electrodo de CG presionando sobre el hidrogel (poli(AAm-co-
50€XAMPS), círculos) previamente cargado con el complejo Fe(Fen)3' (11,4 mM). A = 0,071 cm2. 
Salto de potencial de 0,7 a 1,2 V. B) Gráfico de Cottrell calculado a partir de la información 
mostrada en A). Los triángulos representan la medida realizada en solución, mientras que los 
círculos muestran los obtenidos en el hidrogel. 
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A partir de la pendiente del gráfico de I vs t -Y' (Figura 62-B), es posible calcular el 

coeficiente de difusión en ambos medios, usando la ecuación Cottrell (Ecuación 6) [103], 

la cual se detalla nuevamente a continuación: 

(zox - zRed) F A CRed DRed 1/2
icor (t) 

ft 1/2 t 1/2 

Donde DRed es el coeficiente de difusión, CRed es la concentración inicial, A es el área del 

electrodo, F es la constante de Faraday, zox y zRed son las cargas de las especies reducidas 

[Fe(Fen)3+2] y oxidadas [Fe(Fen)3+3], respectivamente. A partir de la pendiente del gráfico 

de Cottrell en el hidrogel, se calculó un valor de DRed = 4,1x10-7 cm2 s-1. Sin embargo este 

cálculo asume que no hay efectos de migración. La ecuación de Cottrell deriva de la ley 

Fick, la cual asume que el transporte de masa de las especies electroactivas es únicamente 

controlado por difusión, ya que se trabaja con una cantidad considerable del electrolito 

móvil e inerte, usualmente llamado electrolito soporte. 

En el interior del hidrogel, tal condición no puede cumplirse ya que los iones de carga 

opuesta de las especies redox Fe(Fen)34-2 corresponden a grupos -S03-, los cuales 

permanecen inmóviles en la red polimérica. Se ha demostrado que la ecuación de Cottrell 

aún se cumple bajo condiciones de migración y difusión de los iones redox [184, 185], 

aunque se deben emplear factores de corrección relacionados con las cargas de las especies 

reducidas/oxidadas y los contraiones. Específicamente, los perfiles de corriente transitoria 

debido al transporte de masa de especies redox cargadas dentro de un polímero tipo 

membrana ha sido simulada por Lange y Doblhofer [186] usando la ecuación completa de 

Nernst-Planck. Ellos encontraron que la corriente dada por la ecuación de Cottrell es válida 

pero el coeficiente de difusión medido (Deff) difiere respecto a aquellos medidos en 

presencia de un exceso de electrólito de soporte (DRed, Ecuación 2). Los valores de 

corriente (len- (t)) serán algo mayores que los predichos por Cottrell (Ecuación 6, [186]). 

Usando el factor de corrección descripto por Lange y Doblhofer, es posible calcular la 

relación DedDRed como una función de DRed/Do, para zRed=2 y zox=3. Los valores de 

coeficiente de difusión para los reactivos (DRed= Fe+2) y productos, especies oxidadas 

(Dox=Fe+3) dentro de la matriz de hidrogel no se conocen, pero la relación DRed/Dox es 1,18 

en solución acuosa [187] y 1,22 en un gel de agarosa [188]. Usando una relación DRed/Dox 
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= 1,22 se calculó un factor de corrección de 0,71 [31]. Por lo tanto, el coeficiente de 

difusión efectivo de Fe+2 medido en el interior del hidrogel es 5,8 (±0,5) x 10-7 inc 2s-1. 

5.8.1.3. Simulación digital del comportamiento voltamétrico de Fe(Fen)3+2 en 

solución y en el interior del hidrogel 

Para determinar el mecanismo de reacción, se llevó a cabo la simulación digital de la 

respuesta electroquímica mediante voltametría cíclica. El voltagrama cíclico de Fe(Fen)342

en solución se simula utilizando ESP 2.1 (Sección 4.5.6.3) con una transferencia de carga 

reversible, logrando así un buen ajuste (Figura 63-A). 
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Figura 63. Simulación digital de los voltagramas cíclicos. Los datos experimentales (provenientes 
de la Figura 61) se muestran en puntos negros, mientras que los datos simulados se muestran en 
líneas continuas grises. A) Voltagrama cíclico de Fe(Fen)3' 2 (0,2 inM) en solución de KC1 , 1 M 
Parámetros de simulación: Eo = 1,066 V, ke= 10 cm s1, a = 0,5. DRed-soluctón = 4,4x10-6 cm 2 s -1.

Voltagrama cíclico de Fe(Fen)3 f2 (11,4 mM) cargado previamente dentro de un hidrogel de PAAm-
co-50%AMPS. Parámetros de simulación: Eo = 1,066 V, ke= 0,5 cm si , u= 0,5. DRed_h,droo = 5,8 
(±0,5) x 10-7=2 s..1. K= 4x104. 

Por otro lado el voltagrama de Fe(Fen)3+2 medido dentro del hidrogel (Figura 61-B) tiene 

una forma bastante diferente a los medidos en la solución. El voltagrama cíclico se asemeja 

a los medidos por Ogura y Miyamoto en acetonitrilo [182]. La corriente pico de oxidación 
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es significativamente mayor que la corriente pico de reducción. Ellos proponen un 

mecanismo catalítico que involucra hierro libre presente en solución: 

[Fe(Fen)3]+2

[Fe(Fen)3]+3 + Fef2

[Fe(Fen)3]43 + e (Electroquímico) 

[Fe(Fen)3]-12 + Fel-3 (Químico) 

Ecuación 41 

Ecuación 42 

La presencia de hierro libre se debe a que la carga de Fen en el HG no es suficiente para 

complejar todo el Fe+2 que ha ingresado gracias a los grupos AMPS, y por eso hay Fe+2

libre en el HG. 

Fen en solución 

Y 

[Fe(Fen)3]+2 Fe+2 + 3 Fen Ecuación 43 

Dado que el potencial redox de la cupla Fe+2/Fe+3 (0,771 V vs NHE) es más bajo que el 

observado para la cupla Fe(Fen)3+2/ Fe(Fen)3+3 (1,066 V vs NHE), la etapa catalítica es 

energéticamente favorable. Mientras Fe+2 libre podría ser oxidado en el electrodo, se 

conoce que la constante de transferencia de carga heterogénea para la oxidación de Fe+2

sobre un electrodo de carbono vítreo pulido es bastante pequeño [189]. Por lo tanto el paso 

catalítico ocurre más rápidamente que la oxidación electroquímica directa. 

La simulación digital del voltagrama cíclico medidó dentro del gel usando un mecanismo 

EQ, resultó en un buen ajuste de los datos experimentales (Figura 63-B). La constante de 

velocidad para la oxidación de Fe+2 (ac.) mediante Fe(Fen)3+3 se obtuvo a partir de los 

valores reportado en solución [190]. La presencia de la matriz de hidrogel parece no solo 

cambiar el mecanismo desde un paso electroquímico reversible simple (EcireVI 

ke =10 cm. s-1) a un mecanismo electroquímico-químico (EQ), sino que también disminuye 

la constante de transferencia de carga a un valor más bajo (ke = 0,5 cm s-1). Por lo tanto, la 
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carga del complejo dentro del hidrogel parece afectar significativamente el medio ambiente 

de la reacción química. 

Grandes concentraciones de grupos aniónicos (-S03-) dentro del hidrogel pueden afectar 

ambos, el equilibrio de complejación y el transporte de masa de todas las especies. 

5.8.1.4. Voltametría cíclica y cronoamperometría en presencia de un exceso de 

fenantrolina 

Para evaluar si el mecanismo EQ se debe al hierro libre presente, el ligando Fen se 

incorporó dentro del hidrogel junto con el complejo para desplazar el equilibrio (Ecuación 

43) hacia la formación del complejo. De esta manera, la concentración de hierro libre en el 

interior del hidrogel se reduce a niveles insignificantes y el mecanismo EQ se convertirá en 

uno simple electroquímico (E). El voltagrama cíclico medido con un exceso de Fen 

cargado en su interior (Figura 64) muestra un único pico reversible de oxidación / 

reducción probablemente debido a la electroquímica del complejo Fe(Fen)3+2 retenido en el 

interior del hidrogel. 

-6 

  Simulación 
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01 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 

E (vs NHE) 

1,3 1,4 15 

Figura 64. Respuesta electroquímica de Fe(Fen)3+2 (11,4 inM) cargado dentro un hidrogel de 
PAisin-co-50%AMPS MI presencia de un exceso de Fen (10 mM) (puntos negros). Simulación 
digital de la VC (línea llena). Parámetros de simulación: Eo = 1,066 V, ke = 10-4 cm s-1, a= 0,5. 
DRed = 5,8 (±0,5) x 10-7. 
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La simulación del voltagrama cíclico considerando un simple paso redox reversible (Erev) 

parece ajustarse bastante bien al perfil experimental en términos de forma y potenciales de 

pico (Figura 64). Por otra parte, si se elimina el exceso de Fen y un exceso de Fe+2

prevalece en el interior del hidrogel, el voltagrama cíclico (Figura 65) llega a ser similar a 

lo mostrado en la Figura 61-B, restaurando nuevamente un mecanismo EQ. 
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Figura 65. Voltagfama cíclico de un hidrogel de PAAm-co-50%AMPS en contacto con un 
electrodo de CG, cargado con Fe(Fen)3'2 en presencia de un exceso de Fe'2. Las condiciones 
experimentales son las mismas que las indicadas en la Figura 64, excepto que un exceso de 
hierro(II) fue incorporado en el interior del hidrogel. 

Mientras que el ajuste del VC (Figura 64) es muy bueno, las corrientes simuladas son más 

grandes que los valores experimentales. Puesto que este último simula asumiendo el 

exceso de electrolito de soporte, la diferencia podría estar relacionada con el efecto de la 

migración de iones redox sobre la corriente. La influencia de la migración en la voltametría 

cíclica ha sido simulado por Stevens y Bond [191] para experimentos con cantidades 

grandes y pequeñas de electrolito soporte. Ellos predicen que la ecuación Randles-Sevcik 

todavía se cumple, pero para oxidaciones, los valores de corrientes deben ser menores que 

los medidos en presencia de un exceso de electrólito de soporte. Los datos experimentales 

están de acuerdo con esta predicción, siendo las corrientes medidas en el interior del 

hidrogel más pequeñas que las simuladas, debido a la falta de un exceso de electrólito 
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soporte, el cual no puede ingresar al gel por un efecto de exclusión de iones. Por otra parte, 

Stevens y Bond [191] predijeron que la diferencia entre los valores de corriente con 

electrólito de soporte (simulado en nuestro caso) y sin electrólito de soporte (medido en 

nuestro caso) debe ser diferente para el barrido de oxidación respecto al de reducción. Tal 

comportamiento puede ser cualitativamente observado en la Figura 66. Los voltagramas 

cíclicos, medidos a diferentes velocidades de barrido, muestran que las corrientes se 

incrementan con la velocidad de barrido, como se puede apreciar en la Figura 66-A. 
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Figura 66. A) Voltagyama cíclico de un electrodo de carbono vitro en contacto con un hidrogel de 
PAAm-co-50%AMPS previamente cargado con Fe(Fen)3' 2 (11,4 mM), en presencia de un exceso 
de Fen (10 mM), a diferentes velocidades de barrido. A = 0,071 cm2, T = 25 °C. b) Gráfico de 
Randles-Sevcik el cual representa los módulos de la corriente pico I/pi como función de la raíz 
cuadrada de la velocidad de barrido (y 1/2)• Datos obtenidos de A). 

Como predijeron Stevens y Bond [191], la ecuación de Randles-Sevcik debe cumplirse aún 

cuando existe migración de las especies redox, lo cual implica que las corrientes pico 

deben mostrar un dependencia lineal con la raíz cuadrada de la velocidad de barrido (v12), 

(Figura 66-B). Sin embargo, la pendiente del gráfico /Ip/ (módulo de las corriente de pico) 
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versus y 1 '2 debe ser diferente para la oxidación y la reducción, debido a los efectos de 

migración, mientras que en presencia de una gran cantidad de electrólito soporte, ambas 

pendientes deben ser iguales [192]. En la Figura 66-B podernos ver que las pendientes para 

los procesos anódicos y catódicos son diferentes. 

Como se esperaba, la corriente transitoria en este sistema debe obedecer a la ecuación de 

Cottrell [186], es decir una respuesta lineal de corriente (1) frente a t 1 /2. Tal 

comportamiento se observa experimentalmente (Figura 67). 
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Figura 67. Gráfico de Cottrell obtenido a partir de las medidas cronoamperométricas en las 
condiciones de la Figura 64. 

A partir de la pendiente se obtuvo un coeficiente de difusión de 3,9 (±0,5)x10-8 cm2 s-1 . Al 

igual que antes, este valor tiene que ser corregido para los efectos de migración. En este 

caso, se supone que los coeficientes de difusión para la sustancia reaccionante (Dred = 

Fe(Fen)3±2) y el producto (especie oxidada (Do, = Fe(Fen)343) son iguales. Este supuesto es 

razonable, dado el gran tamaño de los cationes que conducen a una pequeña diferencia de 

relación carga/área entre las dos especies y por lo tanto implican un cambio insignificante 

en el tamaño de la esfera de hidratación [193]. Usando una relación de Dred Dox = 1 , se 

obtiene un factor de corrección de 0,76 [186]. 

Por lo tanto, el coeficiente de difusión corregido de Fe(Fen)34-2 dentro del hidrogel es de 
-8 -1 

Dred-hidrogel = 5,5 (±0,5)x10 cm-1  s , aproximadamente 80 veces más pequeño que el 
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medido en solución (DRed-solución = 4,4 (±0,5)x10-6 cm2s4). Este último valor, es muy 

cercano al medidó por Carter y colaboradores mediante voltametría cíclica (Dred-solución = 

4,9 (±0,5)x10 cm2 s-i [183]. Por lo tanto, se observa un efecto claro de la matriz 

polimérica que involucra un proceso de transporte de masa de las especies redox más lento 

en el interior del hidrogel. 

Buttry y Anson [110] analizaron los valores medidos para diferentes cuplas redox dentro 

de un mismo film polielectrolito de Nafion® y reportaron valores tan bajos como D= 

1x1ø 12 cm2 S-1 para Co(bpy)3+2 y tan altos como D = 2x10-9 cm2 s-1 para Ru(NH3)3+2. El 

valor informado aquí para Fe(Fen)3+2 cargado dentro del hidrogel es mucho más grande, 

pero debe tenerse en cuenta que la estructura del hidrogel es más abierta que una película 

típica de Nafion®. Por otra parte, el coeficiente de difusión de una molécula más pequeña 

(fenol) en películas de PNIPAM ha sido medido y el valor reportado es D = 7,4 x10-8 cm2

ss (a 25 °C y 0,01 mM) [192], mientras que el coeficiente de difusión de albúmina de 

suero bovino, una molécula mucho más grande es de D= 4,9x10-8 cm2 s-1 (a 25 °C y 0,01 

M). Recientemente, Knoche y colaboradores midieron el coeficiente de difusión de 

Ru(bpy)3+2 en Nafion® y obtuvieron un valor de 2,4 (±0,07)x10-8 cm2 s-1 [123]. 

Por lo tanto, el valor medido para Fe(Fen)3+2, de un tamaño intermedio, es razonable. Es 

importante destacar que el coeficiente de difusión medido está bastante cerca del 

informado para Tris[5-amino-1,10-fenantrolina]hierro(11) electropolimerizado (D=3,1 

(±0,09)x10-8 cm2 s-1), que contiene la misma cupla redox [194]. Sin embargo, en el último 

caso, el coeficiente de difusión aparente es controlado por el salto de electrones ó la 

difusión del contraión, ya que la especie redox se encuentra inmovilizada. 

Las propiedades viscoelásticas del hidrogel dependen de parámetros del material como por 

ejemplo la razón de hinchamiento, el grado de entrecruzamiento, la presión mecánica y la 

cinética de polimerización [130]. Se ha demostrado que el coeficiente de difusión de 

Fe(Fen)3+2, en soluciones acuosas de sales inertes, obedece a la ley de Stokes [187], es 

decir, el producto entre el coeficiente de difusión y la viscosidad (Di) es una constante, al 

menos que interacciones específicas estén presentes. Como se ha informado anteriormente 

[195], la difusión de un soluto dentro de un hidrogel es un proceso complejo y diferentes 

modelos han sido utilizados para dar cuenta del fenómeno, corno la dependencia de la 

concentración del soluto y/o el efecto sobre las propiedades viscoelásticas de los 
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hidrogeles. Por lo tanto, la medición del coeficiente de difusión de Fe(Fen)3+2 en el interior 

del hidrogel, usando cronoamperometría, podría ser utilizado para explorar las propiedades 

viscoelásticas de los hidrogeles y/o para arrojar luz sobre el mecanismo de transporte de 

masa. 

Una cuestión pendiente para analizar es la naturaleza del coeficiente de difusión medido. 

El complejo metal-ligando puede difundir físicamente a lo largo del hidrogel (Figura 68) 

impulsado por un gradiente de concentración. Por lo tanto, el coeficiente que ha sido 

medido experimentalmente podría deberse al transporte fisico de Fe(Fen)3+2 y no 

necesariamente al salto de electrones entre los complejos metal-ligando oxidado y reducido 

e lectrost áticamente consolidados. 

Figura 68. Fotografía de un hidrogel de PAAm-co-50cYcAMPS en forma de barra donde Fe(Fen)3 f2
ha difundido desde la parte inferior. 

La concentración relativamente baja de los complejos redox dentro del hidrogel (11,4 mM) 

hace que el salto de electrones se dificulte debido a la distancia relativamente grande entre 

centros redox. De hecho, la concentración es significativamente más pequeña que los 

valores obtenidos para Nafion® (159 mM [196]), donde el salto de electrones entre los 

centros redox es el mecanismo aceptado para el transporte de electrones. El transporte de 

masa físico de Fe(Fen)3+2 probablemente sea afectado por la presencia de grupos aniónicos 

en la matriz. Las medidas electroquímicas de Fe(Fen)3+2 cargado dentro de hidrogeles 
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neutros y catiónicos podrían ayudar a determinar el papel de las interacciones coulómbicas 

en el transporte de masa. 

5.8.2. Comportamiento fisicoquímico y electroquímico de: PAMPS, PAA, PAA-co-

50%AMPS y PAPTMAC. 

Como se discutió anteriormente, los hidrogeles electroactivos son obtenidos mediante la 

carga por sorción del complejo Fe(Fen)34-2 dentro de una matriz de hidrogel. A 

continuación se estudiarán los siguientes hidrogeles: PAMPS, PAA, el copolímero PAA-

co-50%AMPS y PAPTMAC. En todos los materiales se elige trabajar con una solución 

diluida del complejo redox dentro de los geles. La estructura química de las matrices de 

hidrogel incluye un ionómero (PAMPS), un polímero neutro polar (PAA), un copolímero 

que contiene los dos monómero anteriores y un polímero con carga positiva (PAPTMAC). 

Para asegurar que PAA no se ioniza, el pH se mantiene en 3, ya que el pKa de PAA es 4,6. 

5.8.2.1. Propiedades fisicoquímicas de los hidrogeles 

En la Figura 69 se muestran las cinéticas de hinchamiento de los diferentes materiales en 

solución de KCl de concentración de 10 mM. El hinchamiento usualmente es medido en 

agua, pero en este caso es interesante conocer las propiedades del hidrogel en las mismas 

condiciones donde se realizarán las medidas respecto a las propiedades electroquímicas. 

Como se puede apreciar, los hidrogeles que contienen grupos aniónicos (-S03"): PAMPS y 

PAA-co-50%AMPS, muestran una rápida velocidad de hinchamiento y un alto valor de 

cY0Sweq. Esto se debe no sólo a la alta solvatación de las cadenas poliméricas gracias a 

interacciones del tipo ion—dipolo con el agua, sino también a un efecto osmótico de los 

contraiones móviles (K4r) que están presentes dentro de la red para mantener la 

electroneutralidad y requieren una gran cantidad de disolvente (agua) para ser solvatados. 

Por otra parte el hidrogel de PAA (poli (ácido acrílico)) muestra un hinchamiento lento y 

un valor menor de %Sw en el equilibrio, comparado con los hidrogeles anteriores. Es 

probable que enlaces de hidrógeno entre grupos -COOH vecinos pueda estar presente, un 

efecto bien conocido en ácidos carboxílicos [197]. 
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Figura 69. Cinética de hinchamiento de los hidrogeles PAA, PAMPS y PAA-50%AMPS en 
10 mM KC1. 

Es de destacar que el porcentaje de hinchamiento en equilibrio (% Sweq) del copolímero 

(PAA-co-50%AMPS) es mayor que el informado para PAMPS. Este resultado sugiere que 

las propiedades del copolímero no son una simple suma de las propiedades de cada unidad 

de monómero, y es necesario tener en cuenta posibles interacciones entre unidades. 

La hinchamiento de un hidrogel es un proceso en el que la solvatación de las cadenas de 

polímero es contrarrestada por la constante elástica de la matriz polimériea entrecruzada. 

Por lo tanto, la velocidad de hinchamiento está relacionada con la velocidad de relajación 

de las cadenas poliméricas en la matriz de hidrogel. El hinchamiento se puede ajustar con 

una ecuación no lineal (Ecuación 39) donde se considera una cinética de primer orden 

[198]. ks es la constante de velocidad para el modelo de hinchamiento de pseudo primer 

orden. Los valores de ks para cada hidrogel se informan en la Tabla 22, los cuales sugieren 

que el hidrogel de PAA es significativamente más rígido y tiene una relajación más lenta 

que los otros, mientras que PAMPS presenta una relajación más rápida, debido 

probablemente a la gran cantidad de grupos sulfónicos que representan una gran fuerza 

impulsora para el ingreso de agua y el copolímero se encuentra en una condición 
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intermedia. Como se puede observar en la Tabla 22, los coeficientes de partición 

Fe(Fen)3+2/Hidrogel son bastante grandes en todos los casos. Además se informa la 

concentración molar del complejo en el interior del gel (Cx), la cual se calcula teniendo en 

cuenta el %Sw y la densidad del gel. Podemos apreciar, que Cx no se relaciona 

directamente con el coeficiente de partición, ya que al tener en cuenta el hinchamiento del 

hidrogel la concentración en el interior disminuye. 

Tabla 22. Datos fisicoquímicos de los diferentes polímeros electroactivos 

p gel C1x106 (ks x 102 ) 
Hidrogel electroactivo Cp %Sweq

Ig/cm31 Imol/cm31 1 5-1

Fe(Fen)3+2-PAMPS 1725 0,954 12,2 3169 5,33 

Fe(Fen)3f2-PAA 244 1,128 51,9 707 0,38 

Fe(Fen)3'-2-PAMPS-co-AA 1523 0,983 11,0 4689 3,58 

*Todos los hidrogeles son equilibrados con 1 mM de Fe(Fen)3+2 en 10 mM de KC1 en presencia de un exceso de Fen (0,1 

mM) para evitar la hidrólisis del complejo. 

** La densidad se calculó considerando el volumen de solución desplazado por una pastilla de hidrogel inmerso en un 
cilindro graduado y la masa de gel húmedo. 

5.8.2.2. Respuesta electroquímica de los polímeros electroactivos 

5.8.2.2.1. Voltametría cíclica del complejo redox en solución y dentro del 

hidrogel 

La voltametría cíclica del complejo Fe(Fen)34-2 en solución acuosa muestra una respuesta 

cuasireversible. Las corrientes de pico (oxidación y reducción) muestran una relación 

lineal con la raíz cuadrada de la velocidad de barrido (v1/2) (ver inserto en la Figura 70). 

Los resultados están de acuerdo con lo señalado previamente [181, 182, 199]. 

204 



Tesis Doctoral — María V. Martinez 

Resultados y discusión 

1,5 0:0 6 0:7 0:8 0:9 1:0 1,1 1,2 
• 

E (V) 

Figura 70. Voltagrama cíclico de un electrodo de carbono vítreo en 1 mM de solución del 
complejo Fe(Fen)3 42 en 10 mM de KC1. 

La respuesta por voltametría cíclica de los diferentes hidrogeles electroactivos realizadas 

después de que el complejo (Fe(Fen)3+2) ha sido cargado en el interior de cada matriz, se 

muestra en la Figura 71. La corriente pico aumenta proporcionalmente con la raíz de la 

velocidad de barrido, dando lugar a una dependencia lineal (ver gráficos insertos en la 

Figura 71), lo que sugiere un control preferentemente difusional del transporte de masa en 

el interior de los hidrogeles. 

Sin embargo, mientras Fe(Fen)3+2-PAMPS y Fe(Fen)3+2-(PAA-co-50%AMPS) muestran 

un voltagrama casi reversible, la respuesta de Fe(Fen)3±2-PAA presenta una gran diferencia 

entre el potencial de pico anódico y catódico (AFp = (Ep.d. — Epcatoch.) > 59m V)) lo 

cual significa que la transferencia de carga es lenta. Cuando se incrementa la velocidad de 

barrido (v) se observan cambios en Epa y un aumento de AFp indicando la aparición de 

efectos relacionados con la velocidad de transferencia de electrones heterogénea (ke). 

Información sobre ke puede ser obtenida a partir de la variación de Epa ó AEp con la 

velocidad de barrido, pero se utilizará la herramienta de simulación digital para este fin. 
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Por otra parte, parámetros de transporte de masa (coeficiente de difusión) también podrían 

estimarse a partir de la pendiente del grafico corriente pico vs V1/2, pero el cálculo debe 

tener en cuenta los parámetros de transferencia de carga que son desconocidos. Por lo 

tanto, hemos utilizado cronoamperometría con saltos de potencial suficientemente grandes 

para asegurar que la transferencia de carga sea rápida (Sección 5.8.2.2.2.1.). 
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Figura 71. Voltagrama cíclico de diferentes hidrogeles electroactivos: A) Fe(Fen)3'1-PAMPS, b) 
Fe(Fen)3+2-PAA, c) Fe(Fen)3' 2-(PAA-co-50%PAMPS). Parámetros experimentales: T= 25 °C. A = 
0,071 cm2. Solución externa = 10 mM KCl. 

Es necesario destacar que las respuestas mediante voltametría cíclica de los polímeros 

electroactivos se pueden medir fácilmente con una configuración simple y en presencia de 

una baja concentración de electrolito. Una baja concentración de electrolito se utiliza para 
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mantener el hidrogel hinchado y una concentración suficientemente alta de molécula redox 

prueba (complejo Fe(Fen)3+2) en el interior del hidrogel. El uso de concentraciones de 

electrolitos más grandes producen la disminución en el volumen de hidrogel debido a la 

menor disponibilidad de agua libre para solvatar las cadenas de hidrogel [200]. Además, la 

presencia de iones móviles en la solución disminuyen el potencial Doman entre el hidrogel 

cargado y la solución externa, conduciendo a una reducción de la fuerza impulsora 

necesaria para la retención del complejo redox. 

Las respuestas en voltametría cíclica parecen depender de la composición química de los 

hidrogeles. Por lo tanto, es probable que tanto la transferencia de carga heterogénea y el 

transporte masa dependan de la matriz de hidrogel utilizado para obtener el polímero 

electroactivo. Para evaluar el transporte de masa, se utilizó cronoamperometría mientras 

que la transferencia de carga se midió mediante simulación de la respuesta voltamétrica. 

5.8.2.2.2. Evaluación del transporte de masa en el interior de la matriz 

polimérica 

En primer lugar los coeficientes de difusión son determinados para cada uno de los 

hidrogeles mediante cronoamperometría. Posteriormente se calcula la viscosidad de cada 

uno usando la teoría de Stokes-Einstein. 

5.8.2.2.2.1. Medidas cronoamperométricas 

La respuesta cronoarnperométrica de Fe(Fen)3±2-PAMPS (Figura 72-A) muestra una 

respuesta simétrica durante la oxidación y reducción. El gráfico de Cottrell (1 (t) vs t

muestra dependencia lineal, lo cual permite calcular el coeficiente de difusión utilizando la 

ecuación de Cottrell[103] (definida en la página 45, Ecuación 6). 
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Figura 72. A) Cronoamperometría para el sistema Fe(Fen)3' 2-PAMPS. Se muestra el salto de 
potencial anódico (0,5 a 1,2 V) y el catódico (1,2 a 0,5 V). B) Gráfico de Cottrell para el hidrogel 
de PAMPS electroactivo, donde se puede ver ambos, experimento anódico (0,5 a 1,2 V) y catódico 
(1,2 a 0,5 V). 

Los cronoamperogramas para los hidrogeles Fe(Fen)3±2-PAA y Fe(Fen)3+2-(PAMPS-co-

50%AA) también fueron medidos y se obtuvo una respuesta simétrica, tanto en la 

oxidación como en la reducción, y una respuesta lineal de i (t) vs t -1/2 (R2 > 0,99), aunque 

estos gráficos no son presentados aquí para simplificar la lectura de los resultados. Sin 

embargo, si se informan en la Tabla 23 los coeficientes de difusión (D) calculados para 
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todos los hidrogeles electroactivos y con el valor de D correspondiente al complejo en 

solución. Los valores de corrientes a tiempos cortos (t1/2) > 0,8 s-1, no son usados para el 

cálculo de la pendiente ya que la corriente capacitiva vinculada con el cargado de la doble 

capa se encuentra presente. 

Tabla 23. Coeficientes de difusión (D) de las especies redox (Fe(Fen)3+2/ Fe(Fen)3+3) 
dentro de las diferentes matrices de hidrogel. 

D i 106 / cm2.s-1

(std. error) 

Relación 

(D+3/D+2) 
Viscosidad ** 

Espesor de la 

capa de 

Difusión'' 

Espesor de la 

capa (dp) 

Hidrogel Oxidación Reducción 
mPa. s CM CM 

3,0 2,5 2,53 
PAMPS 0,82 0,030 0,3 

(+/-0,2) (+/-0,2) (+/-0,2) 

0,024 0,034 1,43 

(+/-0,002) (+/-0,002) 
PAA 

0,033* 0,024* 0,73* 245* 
0,031* 0,3 

(+/-0,002) (+/-0,002) (+1-4) 

PAA-co- 0,70 0,56 11,0 

AMPS 0,80 0,014 0,3 
(+/-0,02) (+/-0,02) (+/-0,6) 

9,0 6,7 
Solución 0,74 0,8904 0,051 3 

(+/-0,2) (+/-0,2) 

0,02144
Nailon® 31,144 0,0025 0,000164

(+/-0,0008) 

0,1464
PSS 212,144 0,0066 0,000014

(+/-0,008) 

* Calculado considerando efectos de migración. 

** Calculado usando la regla de Walden. El valor reportado es el promedio aritmético para los procesos de oxidación y 

reducción y el error la desviación estándar del promedio. 

# Datos tomado de [123] empleando Ru(bpy)3+2 como molécula prueba. 

## Calculado usando la ecuación 49. 

& Calculado a partir del valor más grande de coeficiente de difusión usando un lapso de tiempo de 300 s. 
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Por lo tanto, la ecuación de Cottrell se cumple para todos los polímeros electroactivos que 

fueron medidos incluso en el caso en el cual la transferencia de carga es más lenta (PAA) 

aplicando un pulso de potencial suficientemente grande para asegurar la conversión 

completa del complejo reducido en la interfase electrodo/polímero. Los valores del 

coeficiente de difusión (Tabla 23) están comprendidos entre 10-8 y 10-6 cm2s1, sugiriendo 

que el transporte de masa se encuentra relativamente impedido estéricamente por el 

complejo en el interior del hidrogel. Estos valores de coeficientes de difusión informados y 

la relación Dox/D„d (especie oxidada y reducida) son similares a los reportados para el 

mismo complejo en líquidos iónicos [201], excepto en el caso de PAA. En los polímeros 

electroactivos que contienen en su estructura unidades de monómero AMPS, el valor más 

grande se observa en el homopolímero, con 100% de grupos aniónicos en comparación con 

el copolímero, con sólo el 50% de los grupos aniónicos. 

En el caso del hidrogel basado en PAA, la relación se invierte con el coeficiente de 

difusión de Fe(Fen)3+3 mayor que Fe(Fen)34.2. Es poco probable que el efecto se invierta 

físicamente en un polímero neutro. Por otra parte, en una matriz neutra los efectos de 

migración pueden ser dominantes. La derivación de la ecuación de Cottrell supone que el 

transporte de masa de la especie electroactiva está únicamente controlado por difusión, ya 

que una gran cantidad de electrólito de soporte (inerte) está presente. Dentro de un hidrogel 

neutro (por ejemplo PAA) tal condición no puede cumplirse ya que hay una baja 

concentración de iones móviles, además de Fe(Fen)3+2 y su contraión. Por otro lado, se ha 

demostrado que la ecuación de Cottrell aún se cumple cuando los iones redox son 

impulsados tanto por migración y difusión [184, 185]. Lane y Doblhofer simulan los 

perfiles cronoamperométricos debido al transporte de masa de las especies redox cargada 

dentro de polímeros tipo membrana, utilizando la ecuación de Nernst-Planck completa 

[186]. El coeficiente de difusión medido difiere del que se mide en presencia de un exceso 

de electrólito de soporte. Utilizando la metodología descripta por Lange y Doblhofer, es 

posible calcular el factor de corrección, que es una función de la relación (D, / D red) [186] 

y la diferencia de carga (zred = 2 y zo, = 3). Usando una relación Do, / Dred = 0,74 (el 

medido en solución), se calcula el factor de corrección [186]. Por lo tanto, prestando 

atención en los coeficientes de difusión corregidos, ahora la relación Doz/Dred se acerca 

más a la observada en los otros polímeros electroactivos (Tabla 23). 
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Las dos últimas columnas de la Tabla 23 muestran el espesor de la capa de difusión 

calculado mediante la Ecuación 34 (Sección 4.6.6.1.1.), considerando un intervalo de 

tiempo máximo (300 s) y el espesor real de la capa de hidrogel (dp). 

Como se puede observar, el espesor de las muestras de hidrogel utilizadas son por lo 

menos 10 veces más grandes que la capa de difusión asegurando que se cumplen las 

condiciones de difusión semi-infinita. Por otra parte, el espesor de las películas delgadas 

utilizadas en trabajos previos (ver referencia en la Tabla 23) son mucho menores que la 

capa de difusión haciendo necesario el uso de tiempos cortos (o altas velocidades de 

barrido en la voltametría cíclica) para la determinación de coeficientes de difusión. 

La concentración de las especies redox podría afectar a los coeficientes de difusión 

medidos. Oyama y col. [202], midieron el coeficiente de difusión de aniones redox en 

polivinilpirrolidona protonada a diferentes concentraciones y encontraron un fuerte efecto 

de la concentración. El coeficiente de difusión se vuelve constante para una gran 

concentración interna del anión (cerca de 1 M). Ellos atribuyeron el efecto al 

entrecruzamiento químico de las cadenas poliméricas dado por el incremento en la 

cantidad de aniones cargados. En hidrogeles macroscópicos tal efecto inducirá una 

disminución del volumen del gel. 

En nuestro caso, un hidrogel de PAMPS fue puesto en contacto con soluciones del 

complejo redox de diferentes concentraciones (0,5, 1, 2, 5 y 10 mM) manteniendo en todos 

los casos una fuerza iónica total de 10 mM usando KCl. Las fotografías de cada hidrogel 

luego de 24 h de hinchamiento se reportaron en la sección 5.6.3, Figura 48. No se observan 

cambios notables de volumen para concentraciones de complejo (Cx) entre 0,5 y 1 mM, 

mientras que si hubo cambios claros para concentraciones mayores a 1 mM. La razón 

probable es un cambio en la densidad del hidrogel debido al entrecruzamiento iónico de las 

cadenas de polímero aniónicas y el catión divalente, Fe(Fen)3+2 [203]. Por lo tanto, no se 

determinó el transporte de masa en geles colapsados, que se hinchan en soluciones de 

Fe(Fen)342 de Cx > 1 mM. Por otra parte, el coeficiente de difusión se determinó cuando 

Fe(Fen)3+2 es incorporado en PAMPS desde una concentración 0,5 mM y el valor de D 

obtenido (2,8 x 10 cm2/s ) está de acuerdo con los datos reportados en la Tabla 23. 
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5.8.2.2.2.2. Cálculo de la viscosidad usando el coeficiente de difusión de una 

molécula prueba redox. 

En un medio homogéneo, el coeficiente de difusión está directamente relacionado con las 

propiedades viscosas del medio. Einstein [204] desarrolló a partir de las ecuaciones 

diferenciales de Navier-Stokes para una esfera que se mueve en un medio viscoso, una 

expresión para el coeficiente de difusión D que se puede reescribir como: 

k T Ecuación 44 D — 
6 n r,on n

Donde k es la constante de Boltzmann, T es la temperatura, 101, es el radio del ion 

solvatado y n es la viscosidad del medio. 

De la ecuación 44 se puede deducir que, considerando que la dimensión de los iones es la 

misma en diferentes solventes (r permanece sin cambios), el producto de la viscosidad 

media (11) y el coeficiente de difusión (D) de los iones se mantiene constante, 

independientemente del medio en el que se halle: 

D, 1,„ = Dm i n, Ecuación 45 

donde el subíndice w indica el valor medido en agua y el subíndice m el valor medido en 

otros medios. La ecuación 45 es equivalente a la regla de Walden para movilidades de 

iones y se utiliza comúnmente para calcular el coeficiente de difusión de una molécula 

redox prueba en un solvente de viscosidad conocida, usando el coeficiente de difusión en 

agua [123]. La molécula redox prueba utilizada en nuestro caso (Fe(Fen)3+2), es un ion 

grande y es poco probable que la esfera de solvatación sea diferente en diferentes medios. 

Por lo tanto, rm„ se asume constante y las ecuaciones 44 y 45 son válidas. De esta forma se 

calculó la viscosidad desconocida en el hidrogel y los datos se presentan en la Tabla 23. 

Las viscosidades calculadas para la oxidación y la reducción difieren en menos del 8% 

entre ellos. Esta baja dispersión de los valores medidos de forma independiente sugiere que 

los valores calculados reflejan la viscosidad del hidrogel. 

La viscosidad de PAA es aproximadamente 10 veces más grande que la de PAMPS, 

mientras que PAA-co-50%PAMPS muestran un valor intermedio. Los valores de 

viscosidad calculados para los hidrogeles, están en el orden respecto de aquellos obtenidos 

usando el mismo procedimiento [123] en materiales similares, tales como Nafiont y poli 
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(estirensulfonato) (PSS) (Tabla 23). Como se puede ver, el Nafion® muestra una 

viscosidad mucho más grande que PSS probablemente debido al menor hinchamiento. Esto 

es razonable ya que Nafion® contiene dominios hidrófobos los cuales lo hacen insoluble 

en agua mientras PSS es altamente soluble en agua y el coeficiente de difusión de la 

molécula redox (Ru (bpy)3+2) dentro de la película de Nafion® tiene que ser medido en una 

mezcla de metano] / acetonitrilo [205]. Mientras que valores de viscosidad más grandes 

que 100 cP son inusuales en solución acuosa, tales valores han sido medidos en líquidos 

jónicos [206]. 

Los valores de viscosidad calculados en el hidrogel se correlacionan inversamente con la 

constante de velocidad de hinchamiento (ks, Tabla 22) que se vinculan directamente con la 

elasticidad del hidrogel. En la Figura 73 se grafica la constate de velocidad de 

hinchamiento (ksx102) respecto a la viscosidad, para cada uno de los geles en estudio. El 

valor más grande de viscosidad se midió para Fe(Fen)3+2-PAA que muestra el valor más 

bajo de ks, en cambio Fe(Fen)3±2-PAMPS muestra la mayor velocidad inicial de 

hinchamiento en correspondencia con el menor valor de viscosidad. Similares resultados 

fueron encontrados cuando se determinó el valor de ks para PNIPAM diferentes solventes 

orgánicos (Sección 5.4.2). 

cb 

O 1(1:10 150 200 250 

Viscosidad 0-0 (mPa.$) 

Figura 73. Relación entre la viscosidad calculada (ri) y la constante de velocidad de hinchamiento 
(ks) para los diferentes hidrogeles en estudio. 
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5.8.2.2.2.3. Simulación digital. Cálculo de parámetros electroquímicos 

La simulación digital de las respuestas por voltametría de barrido lineal, se realizó 

utilizando un paquete de simulación electroquímica (ver sección 4.5.6.3). Como se puede 

ver en la Figura 74 se logró un apropiado ajuste para todos los materiales. Las constantes 

de transferencia de carga obtenidas (Tabla 24) dependen de la composición química del 

hidrogel. El potencial de electrodo también se ve afectado por el hidrogel donde el 

complejo redox es sorbido. Azad et al [207], propusieron que la naturaleza aniónica de la 

matriz de polímero (Nafione en este trabajo) disminuye los potenciales redox de los 

diferentes complejos de hierro (incluyendo Fe(Fen)3+2), en comparación con la solución, a 

través de una mejor estabilización de las especies más catiónicas de Fe+3. En nuestro caso, 

se observan potenciales redox más bajos para Fe(Fen)3+2-PAMPS y Fe(Fen)3+2-PAA-co-

PAMPS respecto al medido para Fe(Fen)3+2 en solución. Es probable que en ambos casos 

las especies de Fe+3 estén más estabilizadas que las especies de Fe4-2. Por otro lado, el 

potencial redox de Fe(Fen)3+2-PAA es más positivo que el reportado en solución. En este 

caso, la ausencia de contraiones fijos hace que las especies más catiónicas de Fe+3 estén 

menos estabilizadas y los potenciales redox se desplacen a valores más anódicos. 
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Figura 74. Simulación digital de las respuestas por voltametría de barrido lineal usando los 
siguientes parámetros: A) Solución: ke = 5 x 10-2 cm/s, E=0,900 VAg/Aga, C = 1 111M, DRed = 9x10-6
cm2/s, Do. = 6,7x10'6 cm2/s, a=0,5. B) Fe(Fen)3 2-PAMPS: ke = lx10-2 cm/s, Eo= 0,840 VAg/AgCly 

C= 12,20, DRed = 3,0x1e cm2/s, Do. = 2,5x10' cm2/s, a=0,5. C) Fe(Fen)3.2-PAA: ke = lx104
cm/s, Eo=0,940 VAg/Ago, C= 51,9, DRod = 3,3x104 cm2/s, Do„ = 2,4x10-8 cm2/s, a=0,5. D) 
Fe(Fen)3+2-(PAA-co-PAMPS): ke = 8x10-3 cm/s, Eo=0,850 VAg/Ago, C= 11,0, DRed = 7,0x10-7
cm2/s, Da, = 5,6x10-7 cni2/s, a=0,5. Todos los voltagramas cíclicos fueron medidos usando una 
velocidad de barrido de 50 mV/s. La respuesta experimental se muestra en línea llena, mientras que 
en círculos se representan los voltagramas cíclicos simulados. 

La constante de transferencia de carga para Fe(Fen)3+2 medida en solución (0,05 cm s-1) es 

similar a los valores reportados previamente (5,8 x 10-2 cm s-1 [199]). 
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Tabla 24. Parámetros electroquímicos para los diferentes hidrogeles electroactivos y en 
solución acuosa, usados para simular los voltagramas cíclicos medidos. 

Sistema 
E.„* ke 

(V vs Ag/AgCI) (cm s 

Solución Fe(Fen)3+2 0,90 0,05 

Fe(Fen)3±2-PAMPS 0,84 0,01 

Fe(Fen)3±2-PAA 0,94 0,0001 

Fe(Fen)3+2- (PAMPS-co- 0,85 0,008 

50%AA) 

*Potencial estándar usado en la simulación. 

Como se puede ver, la transferencia de carga heterogénea del complejo redox en el interior 

del polímero está claramente afectada por el entorno polimérico. La constante de 

transferencia de carga del complejo redox en PAMPS es similar a aquella observada en 

solución. Por otra parte, la constante de transferencia de carga en PAA es 100 veces más 

pequeñas. Por último, la constante de transferencia de carga en el copolímero (PAA-co-

50% PAMPS)) es sólo ligeramente más pequeño que en la solución. 

Si bien se podría prever que la constante de transferencia de carga de una cupla redox 

esférica, como Fe(Fen)3+2 no debería verse afectada por la presencia del hidrogel, 

resultados previos reportados para moléculas redox pruebas de similares características 

cargadas dentro de ionómeros, muestran que la velocidad de transferencia de carga 

heterogénea es por lo general más bajas en el interior del polímero que en solución [208, 

209]. Esos resultados han sido tomados en cuenta para explicar el efecto de la viscosidad 

del solvente sobre el reordenamiento local durante la transferencia de carga [210]. Una 

posible explicación de la relación entre la constante de transferencia de carga (ke) y la 

viscosidad (i) consiste en la aplicación de la teoría de Marcus para la transferencia de 

electrones en la esfera exterior [211]. Para una reacción de transferencia de electrones 

adiabática que implica predominantemente la reorganización del solvente, la energía libre 

de activación estándar de los ensayos de superación de la barrera de energía es 

proporcional al tiempo de relajación longitudinal del solvente (T1). De acuerdo a los 

resultados reportados por Bond y colaboradores [206], el logaritmo de la constante de 

transferencia de carga (ln (ke)) podría expresarse como: 
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In (ke) = [In (Ap) - (AGt / RT)] - O In (T1) Ecuación 46 

donde Ap es el factor pre-exponencial de la cinética de transferencia de carga, AGt es la 

energía libre de activación y O es una fracción comprendida entre O y 1 que define cuan 

adiabático es el proceso (1 implica adiabaticidad máxima). 

El fenómeno se conoce corno "efecto dinámico del solvente" [206]. El formalismo se ha 

utilizado anteriormente para explicar la dependencia de ke con la viscosidad del solvente 

[212, 2131 .t1 es proporcional a la viscosidad local y puede ser calculado usando la 

ecuación 50: 

Çi = 3 Vn, (e /e0)q / RT Ecuación 47 

Donde Vm es el volumen molar del medio, E y E0 son las permitividades a alta frecuencia y 

a frecuencia cero, respectivamente. Combinando las ecuaciones 46 y 47 se obtiene: 

in (ke) = fin (Ap) - (tIG9 RT)] - Oln (3 Vn, (e/e0) / R T) - Oln (ir) 

Ecuación 48 

ya que los dos primeros términos no depende de la viscosidad, de acuerdo con el modelo, 

se pude hallar una relación lineal entre ln (ke) y In (n) con una pendiente - O. 

Empleando las viscosidades calculadas a partir de los coeficientes de difusión y los valores 

de ke calculados a partir la simulación de los voltagramas cíclicos, se puede realizar un 

grafico de In (ke) versus in (n), como se muestra en la Figura 75. Es posible apreciar que 

los datos se ajustan a una línea recta con pendiente -1, lo que sugiere que los datos están de 

acuerdo con el modelo de una reacción fuertemente adiabática. Esta relación también se 

cumple en medios líquidos viscosos [214-216] y para la transferencia de carga homogénea 

[206]. 
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Figura 75. Relación entre la constante de transferencia de carga heterogénea (ke) y la viscosidad 
difusional (ti) para los diferentes hidrogeles estudiados. 

Puesto que la viscosidad se calcula a partir de los coeficientes de difusión medidos por CA, 

mientras que la constante de transferencia de carga se mide de forma independiente por 

simulación de los voltagramas cíclicos, el muy buen ajuste logrado (R2 = 0,93) sugiere que 

es adecuado el modelado de los hidrogeles como fluidos viscosos que controlan localmente 

(en la interfase) la transferencia de carga y en un rango mayor (capa de difusión), el 

transporte de masa. 

La fabricación de polímeros electroactivos, cargando el mismo par redox en matrices 

poliméricas de hidrogel químicamente relacionados, permite medir dichas correlaciones. 

Además, el efecto observado confirma un estrecho contacto entre el electrodo y el 

polímero. Si una capa fina de solución estuviera atrapada entre el gel y el electrodo, el 

coeficiente de difusión aun sería el correspondiente al hidrogel, ya que la capa de difusión 

se desarrolla dentro del hidrogel a tiempos largos. Sin embargo, el efecto de la viscosidad 

en la transferencia de carga es un fenómeno local que sólo podría ocurrir si el solvente 

viscoso está presente en el sitio de la transferencia de carga. 
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5.8.2.2.2.4. Efecto de fuerza jónica 

El equilibrio de partición del complejo redox entre el hidrogel y la solución se puede 

explicar de acuerdo a la interacción relativa entre las cadenas de hidrogel y la solvatación 

en agua. 

En un hidrogel con cargas fijas ó ionómero (por ejemplo PAMPS) la interacción 

dominante es electrostática entre los grupos negativos (-SO3-) y el complejo redox con 

carga positiva (Fe(Fen)3+2). Sin embargo, hay una competencia por los sitios negativos, 

entre los cationes electroactivos y los cationes del electrolito soporte. En este caso se 

utilizó una baja concentración de electrolito para evitar la disminución de la concentración 

del complejo redox en el interior del hidrogel. Para evaluar si el efecto es relevante, se 

midió la respuesta electroquímica de los hidrogeles electroactivos obtenidos mediante la 

sorción previa de Fe(Fen)3+2
, 1 mM y variando la concentración del electrolito (KC1). Los 

resultados se observan en la Figura 76, donde se aprecia que las corrientes disminuyen 

cuando aumenta la concentración de electrolito mientras que la forma de la respuesta 

voltamétrica permanece casi sin cambios. Es probable que la concentración interna del 

complejo redox disminuya cuando se incrementa la fuerza jónica total. 

Fe(Fen):2- PAMPS 

0,6 0,7 

E (V) 

  10 mM KCI 
 30 mM KCI 
- - - - back round 

1,0 1,1 1,2 

Figura 76. Voltametría cíclica de Fe(Fen)3' 2-PAMPS equilibrado con soluciones de diferentes 
fuerzas iónicas. Velocidad de barrido = 5 mV/s. A = 0,071 cm2. T = 25 °C. Background realizado 
en KC1 10 mM. 
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En la Tabla 25 se informan los coeficiente de partición para el complejo (Fe(Fen)3+2

empleando el hidrogel de PAMPS, y los valores de capacidad de hinchamiento en 

equilibrio (%Sweq) cuando se emplean concentraciones de KC1 de: 10 mM, 30 mM y 50 

mM. El Cp [Complejo/ PAMPS] disminuye un 55% (desde 1725,1 a 777,7) cuando 30 mM 

de KCl se utiliza como electrolito. También podemos notar que la capacidad de 

hinchamiento del hidrogel no se modifico apreciablemente aún cuando la concentración de 

KCl es tan alta como 50 mM, contrario a lo que sucede para concentraciones de complejo 

mayores a 1 mM (fuerza iónica 10 mM) donde se observó una brusca reducción de 

volumen del HG (Figura 48). 

Tabla 25. Coeficientes de partición, concentración molar del complejo en el interior del 
gel y capacidad de hinchamiento (%Sw) para PAMPS a diferentes fuerzas iónicas. 

Cp Fe(Fen)3+2
Hidrogel VoSweq

(Fe(Fen)3+2/HG) [M] 

PAMPS [KC110 mM] 1725,1 0,0122 2144 

PAMPS [KC130 mM] 777,7 0,0100 1963 

PAMPS [KCl 50 mM] 493,2 0,0109 1879 

Todos los voltagramas cíclicos muestran valores de corriente de pico en el rango (10-100 

ItA) a una velocidad de barrido de 50 mV.s-1 para diferentes parámetros (concentración, 

coeficiente de difusión, constantes de transferencia de carga). El buen ajuste de los valores 

simulados, usando una concentración que es determinada de forma independiente; por un 

lado los coeficientes de difusión medidos por cronoamperometría y que dieron lugar a un 

único ajuste en cuanto a los parámetros de transferencia de carga, sugieren que estos 

parámetros representan adecuadamente las mediciones experimentales. Además, los 

coeficientes de difusión calculados a partir del gráfico: corriente de pico (Ip) vs raíz 

cuadrada de la velocidad de barrido (v1/2), son concordantes comparados con los medidos 

de una forma más precisa empleando cronoamperometría. 
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5.8.2.2.3. Carga de iones redox activos dentro de hidrogeles que lleva la misma 

carga 

La matriz de hidrogel y la solución de inmersión (carga) se podrían considerar fases 

separadas. Si el hidrogl contiene grupos permanentemente cargados (por ejemplo -SO3- en 

PAMPS) se establece un equilibrio iónico donde se toman contraiones móviles (por 

ejemplo 1C) de la solución y aniones móviles (por ejemplo son C1-) son excluidos. En ese 

sentido, podría considerarse la posibilidad de que la respuesta electroquímicas redox 

debido a aniones activos no podrían ser medidos en el interior de PAPMS porque los 

aniones no están presentes. Además, como se ha demostrado anteriormente cationes 

electroactivos son sorbidos dentro de los hidrogeles con cargas negativas fijas. Sin 

embargo, la mayor concentración (molar) en el interior del hidrogel se logró utilizando una 

matriz de polímero neutro (PAA) lo que sugiere un gran efecto de las interacciones 

hidrófobas sobre el coeficiente de partición [217]. Szentirmay y Martin [116], muestran 

que complejos de gran tamaño formados con ligandos orgánicos (por ejemplo Ru(bpy)3+2) 

están fuertemente absorbidos dentro de un ionómero de carga negativa (Nafionn), sin 

embargo complejos más pequeños con ligandos inorgánicos (por ejemplo Ru(N1-I3)6±2) se 

absorben débilmente, mientras que iones Fe+2 no se retienen. Para determinar el alcance de 

este efecto, medimos la respuesta redox de diferentes aniones activos redox. 

5.8.2.2.3.1. Fabricación de un polímero electroactivo mediante la carga de 

iones ferrocianuro en PAMPS 

La cupla redox ferrocianuro/ferricianuro (Fe(CN)64 /Fe(CN)6-3) es un compuesto modelo 

en electroquímica y por este motivo ha sido utilizado ampliamente para construir 

polímeros electroactivos mediante la carga dentro de películas delgadas de ionómeros que 

llevan cargas positivas [218-221] tal como poli(vinilpiridina) cuaternizada [222, 2231. 

Además, se sabe que el ferricianuro puede difundir a través de ionómeros cargados 

negativamente (por ejemplo Nafione, [2241) ó hidrogeles neutros [207]. Por otra parte, se 

ha demostrado que el ferricianuro puede oxidarse en carbono vítreo después de difundir a 

través de una película fina de Nafion® [225]. 
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En este caso, se intenta sorber iones ferricianuro dentro de un hidrogel con carga negativa 

(PAMPS) mediante la inmersión del hidrogel en solución 10 mM de Fe(CN)6K3 durante 

48 h. A continuación, el hidrogel se estudió mediante voltametría cíclica y la respuesta se 

presenta en la Figura 77. 
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Figura 77. Voltametría cíclica de un electrodo de carbono vítreo en contacto con un polímero 
electroactivo obtenido mediante la carga de Fe(CN)6-3 a partir de una solución 10 mM dentro de un 
hidrogel de PAMPS. Solución de electrolito, 10 mM KCl. A=0,071 cm2. 

Como se puede ver, se observa una respuesta electroquímica clara. La diferencia entre 

potenciales de pico (oxidación y reducción) es cercana a 59 mV, lo que sugiere una 

transferencia de carga rápida. El potencial redox está de acuerdo con lo reportado 

previamente para ferricianuro a baja concentraciones de electrolito soporte (0,1 M KC1) 

[103]. Las corrientes de pico dependen linealmente de la raíz cuadrada de la velocidad de 

barrido, lo que sugiere un transporte de masa controlado por difusión. Es de destacar que, a 

diferencia de la respuesta observada cuando una película fina de Nafion® cubre el 

electrodo [207], la solución (que rodea al hidrogel durante la medida electroquímica) sólo 

contiene 10 mM KCl. Por lo tanto, la serial en corriente no podría deberse a iones 

ferrocianuro transportados desde la solución a través de la película, por el contrario se debe 

a los iones de ferrocianuro retenidos en el interior del hidrogel. Además, la respuesta 

observada está de acuerdo a un modelo típico de difusión semi-infinita para una cupla 

redox reversible, mientras que otros autores [215] obtuvieron una respuesta casi sigmoidal. 
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Co-iones multicargados (por ejemplo Fe(CN)6-3) de los grupos fijos (-S03") en PAMPS 

deberían ser desestabilizados por interacciones coulómbicas. Sin embargo, parece que los 

iones ferrocianuro son lo suficientemente hidrófobos para superar la repulsión de carga y 

permanecer retenidos en el interior del polímero aniónico. Este proceso de incorporación 

de iones redox dentro de los hidrogeles de la misma carga es una forma novedosa para 

producir polímeros electroactivos. 

5.8.2.2.3.2. Fabricación de un polímero electroactivo mediante carga de un 

catión redox dentro de un hidrogel catiónico 

Se ha demostrado anteriormente que es posible medir las propiedades electroquímicas de 

cationes redox ó aniones redox dentro de hidrogeles con cargas negativas fijas ó neutras. 

La carga de una especie redox dentro de la matriz polimérica es posible debido a la 

presencia de interacciones hidrófobas que superan repulsión de carga. Un corolario 

razonable es que un catión redox debería poder ser cargado en su forma electroactiva, 

dentro de un hidrogel que posee cargas fijas positivas (catiónico). De acuerdo a esto, se 

prueba cargar un catión redox (Fe(Fen)3+2) dentro de un hidrogel catiónico (poli ((3-

acrilamidopropil) trimetilamonio), PAPTMAC). En la Figura 78 se pueden observar los 

voltagramas cíclicos de un electrodo de carbono vítreo presionado sobre un polímero 

electroactivo obtenido mediante la carga de Fe(Fen)3+2 dentro de PAPTMAC. Como se 

puede observar, se consigue una respuesta electroquímica clara. Las diferencias de 

potencial entre picos están en el rango de 60 a 70 mV lo que sugiere una transferencia de 

carga quasireversible. Las corrientes de picos se incrementan linealmente con la raíz 

cuadrada de la velocidad de barrido, implicando una difusión semi-infinita como 

mecanismo para el transporte de masa. Los resultados muestran también que es posible 

fabricar polímeros electroactivos mediante la carga de cationes redox dentro de un hidrogel 

catiónico. 
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Figura 78. Voltagrama cíclico de un electrodo de carbono vítreo en contacto con un polímero 
electroactivo (Fe(Fen)3' 2-PAPTMAC) obtenido mediante la carga de Fe(Fen)3f2 dentro de un 
hidrogel de PAPTMAC. Solución de electrolito: 10 mM KC1. A=0,071 cm2. 

Los resultados presentado hasta el momento sugieren que diferentes clases de especies 

redox (aniónicas ó catiónicas) pueden ser cargadas dentro de cualquier tipo de hidrogel 

(catiónico, aniónico ó neutro) para formar polímeros electroactivos aun cuando el hidrogel 

tenga la misma carga ó no posea carga. Los sistemas que se han presentado hasta aquí, se 

pueden clasificar como sigue: Tipo I es un ionómero usual que posee cargas fijas 

(aniónicas en este caso) cargado con un iones redox de carga opuesta (positiva); Tipo II 

involucra un hidrogel neutro cargado con iones redox (positivos en este caso); Tipo III es 

fabricado mediante la carga de un ion redox negativo dentro de un hidrogel aniónico (III-a) 

ó la carga de un ion redox positivo dentro de un hidrogel catiónico (III-b). En el Esquema 

32 se muestra una ilustración de cada sistema mencionado. 

224 



Tesis Doctoral — María V. Martinez 

Resultados y discusión 

+ + + + 
- 

I 

+++ + 
j _ 

Tipo I. Fe(Fen)34-2 en PAMPS Tipo II. Fe(Fen)3+2 en PAA 
á PAA-co-AMPS 

Tipo 111-a. Fe(CM6 3
en PAMPS 

^ 

+ + + + + 
▪ — 

▪ +
_k_ 

..i.. 
+ 

_ 

Tipo III-b. Fe(Fen)3+2 en 
PAPTMAC 

Esquema 32. Diferentes clases de polímeros electroactivos estudiados. 

5.8.3. Conclusiones 

Una sencilla configuración electroquímica permite estudiar la electroquímica de polímeros 

electroactivos fabricados mediante la carga de un complejos redox (Fe(Fen)3±2) en el 

interior de un hidrogel. Se demostró que un catión redox (Fe(Fen)3+2) puede no sólo 

incorporarse en una matriz aniónica (ionómero), por ejemplo PAMPS, sino también dentro 

de hidrogeles polares sin carga (por ejemplo, PAA). Tanto el transporte de masa 

(coeficiente de difusión) y la transferencia de carga (constante de velocidad heterogénea) 

se ven afectadas por las propiedades físico-químicas del hidrogel. Estas últimas se 

determinan midiendo la cinética de hinchamiento en la misma solución de electrolito 

utilizada durante las experiencias electroquímicas. El coeficiente de difusión de la especie 

redox cargada (Fe(Fen)3-1-2) se correlaciona bien con la velocidad de hinchamiento (ks) que 

se vincula directamente con la viscosidad de los hidrogeles. Utilizando el formalismo de 

Stokes-Einstein, la viscosidad del hidrogel se calculó relacionando el coeficiente de 

difusión de una misma molécula redox prueba, en agua y dentro del hidrogel. 

La constante de transferencia de carga heterogénea (ke) también se ve afectada por el 

polímero. Mientras que la transferencia de carga de Fe(Fen)3+2-PAMPS es casi tan rápida 

como en solución (0,01 cm.s4), la constante de transferencia de carga de Fe(Fen)3+2-PAA 
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es 100 veces menor. Por otro lado, la constante de transferencia de carga de Fe(Fen)3+2 en 

el copolímero (PAA-co-50%PAMPS) es más pequeña que en PAMPS. La teoría de 

Marcus considera que la reorganización del solvente durante la transferencia de carga está 

relacionada con la viscosidad local del medio, que en este caso corresponde a la viscosidad 

del hidrogel y es diferente para cada matriz. Los resultados informados muestran que la 

constante de transferencia de carga heterogénea depende de la inversa de la viscosidad. 

Por otra parte, fue posible cargar un anión redox (ferricianuro) dentro de un hidrogel 

aniónico (PAMPS) y se observó una clara respuesta electroquímica, lo que sugiere que los 

polímeros electroactivos pueden ser fabricados mediante la incorporación de una especie 

redox que posea la misma carga presente en la matriz de hidrogel. De hecho, fue posible 

cargar el complejo redox Fe(Fen)34-2 dentro de un hidrogel catiónico (PAPTMAC). El ion 

redox muestra una respuesta electroquímica cuasi-reversible. 

De acuerdo a lo presentado, diferentes clases de especies redox (aniónicas ó catiónicas), 

pueden ser cargadas dentro de cualquier tipo de hidrogel (catiónico, aniónico ó neutro) 

para formar polímeros electroactivos aun cuando el hidrogel tenga la misma carga ó no 

posea carga. 

La carga de iones redox dentro de los hidrogeles masivos parece ser una forma versátil 

para producir polímeros electroactivos modelos que cumplen la condición de contorno 

semi-infinita y la aproximación termodinámica de solución diluida. Cabe señalar que esta 

aproximación no puede cumplirse con polímeros que contengan grupos redox unidos 

covalentemente ya que son necesarias concentraciones suficientemente grandes para 

permitir el transporte de carga a través del polímero mediante el salto de electrones entre 

centros redox vecinos. 
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5.9. Aplicaciones tecnológicas 

5.9.1. Sensores colorimétricos de iones 

5.9.1.1. Negro de eriocromo T (NET) para la detección de Mg+2 y Ca+2

NET posee en su estructura tres hidrógenos ionizables, por lo tanto se puede representar 

como H3NET. Según sea el pH del medio, en ausencia de iones metálicos el indicador 

puede presentar las siguientes formas: 

H3NET + ' + pK=1,6 Ecuación 49 H20 H2NET H30+

H2NET + -2 ± 1130+ pK=6,3 Ecuación 50 H20 HNET 

HNET2 + NET -3 ± H30+ pIC---11,6 Ecuación 51 H20 

A menos que el pH sea fuertemente ácido (lo cual no es común) solo se necesita considerar 

las especies: H2NET" (Rojo), HNET-2 (Azul) y NET" (anaranjado) [226]. El indicador 

reacciona con iones Mg+2 y Ca+2, para dar lugar a complejos metálicos color violeta. Como 

se mencionó en la sección 4.2.2.2., a pH=9 la especie predominante es HNET-2 (Azul) y en 

presencia de iones Mg+2 la reacción de complejación que tiene lugar es: 

Mg+2 + HNET-2 MgNET' + Ecuación 12 

Azul Violeta 

Un hidrogel de PNIPAM es previamente cargado con NET desde una solución 1 mM 

preparada a pH=9 con buffer NH4C1-NH4OH. Posteriormente el gel seco (PNIPAM-NET) 

es inmerso en solución acuosa de los iones: Ir (HCl, 1M), OH- (buffer NH4C1-N1-140F1), 

Mg+2 y Ca+2 La fotografia es tomada luego de 24 horas de sorción, es decir cuando el 

hidrogel alcanza el equilibrio de hinchamiento. En la Figura 79 se muestran fotografías 

obtenidas en cada caso, demostrando que la detección visual colorimétrica de cada ión es 

posible con el empleo de este material. 
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Figura 79. Fotografias de PNIPAM-NET luego de 24 horas de hinchazón en solución de: A) 
Medio ácido (HC1 1 M), B) Medio básico (pH=9, buffer NH4C1-NH4OH). C) Solución de Mg2 (1 
mM, pH=9). D) Solución de Ca' (1 mM, pH=9). 

Se conoce que la sensibilidad de NET frente a iones Mg+2 es mayor que para Ca+2 [226]. 

Así en solución acuosa a pH=10, la detección colorimétrica de Mg+2 con NET es posible 

para concentraciones superiores a 3,9x10-6 M mientras que para calcio el límite de 

detección es 1,58x104 M. 

5.9.1.2. Neocuproina y Batocuproina para la detección de Cu+1

5.9.1.2.1. Detección visual colorimétrica 

En la Figura 80, se muestran las fotografías de hidrogeles correspondientes a PNIPAM y 

PNIPAM-co-2%AMPS previamente cargados con los ligandos, NC y BC (1x10-3 M) y 

posteriormente hinchados en solución del ion metálico Cu +I (lxl 0-3 M). En todos los casos 

se puede evidenciar la retención del metal a partir de la coloración amarilla de cada 

complejo dentro del hidrogel. 

Se pude apreciar que en el sistema HG-BC (Figura 80-A) el complejo se mantiene 

fuertemente sorbido en la estructura polimérica del gel y al menos en forma visual no se 

observa coloración de la solución externa, lo cual hace posible el uso de estos materiales 

como sensores de iones metálicos. El complejo Cu(NC)2+I si se retiene en PNIPAM 

(Figura 80-B, tubo de la izquierda) pero se libera inmediatamente a la solución cuando se 

emplea la matriz PNIPAM-co-2%AMPS (Figura 80-B, tubo de la derecha). 
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A 

Figura 80. Imágenes de los hidrogeles luego de 24 horas de hinchazón en solución de Cu'. A) 
PNIPAM-BC (izquierda) y PNIPAM-co-2%AMPS-BC (derecha). B) PNIPAM-NC (izquierda) y 
PNIPAM-co-2')/0AMPS-NC (derecha). 

Es razonable que el complejo Cu(BC)2+1 interaccione más fuertemente con el hidrogel 

dado que el ligando BC es menos soluble en agua. Un parámetro que puede reflejar la 

partición del complejo entre el polímero y la solución es el coeficiente de reparto n-

octanol/agua, el cual es mayor para BC (Pow= 7,51) que para NC (P0w=3,75). 

5.9.1.2.2. Coeficientes de partición de Cu+1. Efecto de grupos AMPS 

En la Tabla 26 se resumen los valores de coeficientes de partición obtenidos para Cu+1

empleando diferentes tipos de hidrogeles cuando se emplea como ligando BC. Es posible 

notar que la retención del metal se incrementa a medida que mayor es el porcentaje de 

grupos —S03- (AMPS), debido a un efecto coulómbico de atracción de cargas opuestas. Así 

un valor muy alto de retención de cobre se obtuvo para PAMPS-BC y además, el complejo 

Cu(BC)24-1 se encuentra fuertemente sorbido en el interior del polímero (Figura 81), aún en 

esta matriz tan hidrofilica que posee una gran cantidad de grupos aniónicos. 

Tabla 26. Coeficientes de partición Cu +1 para diferentes hidrogeles a 25 °C. 

Hidrogel Cp (Cu+1/ HG-BC)* 

PNIPAM 

PNIPAM-2%AMPS 

PAMPS 

30,2 

54,5 

4125 

* Cada resultados es un promedio de cinco mediciones. 
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411 

111WLy 

Cu (BC)2 +1

Figura 81. Fotografía de un hidrogel de PAMPS [2 M] previamente cargado con BC (1 mM), 
secado en estufa y luego inmerso en solución de Cu-1 (1 mM) por 24 horas a 25 °C. 

5.9.1.3. Batofenantrolina para la detección de iones Fe+2. Detección visual y 

espectrofotométrica 

5.9.1.3.1. Límites de detección visual para Fe+2. 

Con el objetivo de determinar el límite de detección visual y los tiempos de respuestas, 

pastillas de hidrogel de PNIPAM y PAAm-co-50%AMPS de igual geometría y similares 

dimensiones, fueron cargadas con el ligando BFen y colocadas en soluciones Fe+2 de 

diferentes concentraciones, como de muestra en la Figura 82- A) y B). 

0 ppm 0,1 ppm 1 ppm 50 ppm 

A) e 

Figura 82. Fotografías de hidrogeles de PNIPAM (A) y PAAm-co-50%AMPS (B) cargados 
previamente con BFen [1 mM]. Las fotografías fueron registradas luego de 15 mm n de exposición 
en soluciones de Fe'2 de concentración: O ppm, 0,1 ppm, 1 ppm y 50 ppm. 
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Como se puede apreciar en las fotografias, ambos materiales presentan coloración en 

presencia de Fe+2 a cierto tiempo. La matriz de PNIPAM/BFen muestra coloración por 

encima de 1 ppm, mientras que para PAAm-co-50%AMPS/BFen el color se observa por 

encima de 0,1 ppm. Visualmente es posible detectar cambios de color en PAAm-co-

50%AMPS/BFen después de pocos segundos para 50 ppm de Fe+2, 2 mm n 30 segundos para 

1 ppm y 15 minutos para 0,1 ppm. En cambio, los tiempos de respuestas para 

PNIPAM/BFen son: 35 segundos/ 50 ppm; 4 minutos/ 1 ppm y no es posible detectar 

visualmente concentraciones más bajas que 1 ppm, al menos hasta 1 hora de exposición. A 

concentraciones más bajas la difusión de ion hacia el interior de la matriz es más lenta. 

Como resultado, es posible detectar visualmente concentraciones tan bajas como 0,1 ppm 

empleando un hidrogel que contiene gran número de grupos aniónicos en su estructura 

(PAAm-co-50%AMPS). En vista de que la Oganización Mundial de la Salud (OMS) 

recomienda 0,3 ppm como concentración aceptable de hierro para aguas de consumo, este 

sistema simple es capaz de detectar el ion en cumplimiento con los lineamientos de la 

OMS [227]. 

La sensibilidad de este sistema permite también cubrir el rango de medida que establece la 

Agencia de Protección Medioambiental de U.S (EPA: 0,3 ppm) [228, 229] y la Unión 

Europea (EU: 0,2 ppm) [230] como estándares de hierro para aguas de consumo. En 

nuestro país el Código Alimentario Argentino establece como limite 0,3 ppm de hierro 

total para agua potable. 

Por otro parte, podrían ser determinadas otras matrices tales como por ejemplo: vino 

(contenido típico de hierro entre 1 y 10 ppm) [231]; suero de sangre humana (0,8-1,8 ppm) 

[232] y leche comercial (0,3 ppm) [233], realizando diluciones cuantitativas. 

5.9.1.3.2. Espectrofotometría en fase gel para la determinación de Fe+2

Se fabricó un soporte especial que permite medir directamente el espectro de absorción del 

complejo en el interior del hidrogel (sección 4.6.4.2). Por este medio, la formación del 

complejo colorado dentro de la matriz polimérica de gel puede ser cuantificado in situ para 

soluciones de Fe+2 de diferentes concentraciones en función del tiempo de exposición 

(Figura 83). Ya que, la formación del complejo en solución alcanza rápidamente la 
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concentración de equilibrio, en menos de 2 segundos [234], el cambio de absorbancia del 

complejo en interior del gel será controlado por la difusión del ion Fe+2

0,5-

0,4

S 0,3-
o
co 
-e o 

0,1 

e 0,1 ppm 
• 2 ppm 

• 5 PPm 
• 10 ppm 

• 
Sw • 0,0 , 
0 200 460 600 8130 1000 

Tiempo (s) 

O 

111

Figura 83. Absorbancia a 540 nin como función del tiempo luego de que el hidrogel (PAAm-co-
50%AMPS/BPhen) fue ubicado dentro de la celda y en presencia de [Fe+2] (10 ppm; 5 ppm; 2 ppm 
y 0,1 ppm). 
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Figura 84. A) Gráfico de Abs(t) /Abs. a 540 nm como función de la raíz cuadrada del tiempo 
(tiempo1/2). B) Relación entre la absorbancia máxima de Fe(BFen)3+2 dentro del hidrogel y la 
concentración de Fe+2 en solución. 

La evolución de la absorbancia con el tiempo depende del transporte de masa del ion en el 

interior del gel. En un sistema controlado por difusión, donde la absorbancia obedece a la 

ley de Lambert-Beer y es proporcional a la concentración, podemos expresar Abs en 

función del tiempo(Abs(t)) de acuerdo a la siguiente ecuación [2351: 
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F= 
Abs(t) 4 

Abs. r 71.

donde Abs.), es el valor de saturación, r es el radio del disco y Do es el coeficiente de 

difusión dentro del hidrogel. 

Un grafico de F vs t 112 deberá reproducir una línea recta. Como se puede apreciar en la 

Figura 84-A, en este caso se cumple la dependencia lineal (coeficiente de correlación > 

0,99) para concentraciones mayores que 1 ppm, mientras que para 0,1 ppm un 

comportamiento anómalo es observado. Es probable que la velocidad de reacción para la 

formación del complejo sea baja (debido a la baja concentración) y el equilibrio no es 

alcanzado hasta largos tiempos, afectando la relación entre absorción del complejo y su 

concentración. El coeficiente de difusión promedio obtenido de las pendientes de las líneas 

rectas (Gráfico Abs(t) /Abs,„„, vs t 1/2 ) es Do = 0,56 10-7 cm2/s, el cual es comparable con el 

medido previamente para azul de metileno en poli(NIPAM-co-ácido maleico) (Do= 1,32 

10-7 cm2/s) [236]. 

A partir del valor de Abs para un tiempo fijo en equilibrio (13,5 minutos), se calculó la 

pendiente correspondiente a la ecuación de Lambert/Beer para Fe(BFen)3+2 dentro del 

hidrogel. Se obtuvo un coeficiente de absorción molar de E= 7998 M-I cm-1 (paso óptico 3 

mm) el cual es más bajo que el valor informado para Fe(BFen)3+2 en medio acuoso (E= 

21186 M-lcm-1 (Figura 85), probablemente debido a las diferencias en la constante 

dieléctrica efectiva del medio en el cual se encuentra el complejo. Teniendo en cuenta este 

valor de épsilon (Figura 84-B), y considerando un error instrumental de 0,05 (unidades de 

absorbancia), el valor más bajo que puede ser medidó es 0,01 ppm. 

Ecuación 52 
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Figura 85. Absorbancia del complejo Fe(BFen)3+2 en solución en función de la concentración [NI]. 
En línea gris de muestra el ajuste lineal (coeficiente de correlación 0,999). 

5.9.1.3.3. Especificidad del sensor: Efecto de interferentes 

La formación del complejo coloreado entre el metal y el ligando orgánico, puede ser útil 

para detectar iones ferrosos pero hay que tener en cuenta que otros metales presentes en la 

misma solución pueden interferir debido a la formación de complejos estables. En el caso 

de colorimetría en solución, se conoce que Cu interfiere fuertemente, mientras que Ni, Co, 

Zn y Cd interfieren ligeramente [237]. 

Para conocer la especificidad del sensor desarrollado, la detección fue llevada a cabo en 

presencia de iones interferentes. Pastillas de PAArn-50%AMPS/BFen fueron inmersas en 

soluciones acuosas de Fe+2 durante 1 hora para lograr una detección visual clara del color y 

luego cada pastilla fue colocada en la solución del interferente (Ca+2, Mg4-2, Mn+2, F-, Zn+2, 

Co+2, Ni+2, Cr+3, Cd+2, Cu+2 y Na) que puede afectar la detección colorimétrica de hierro. 

Las fotos finales, las cuales pueden verse en la Figura 86, fueron tomadas después de 1 

hora de exposición al interferente. 
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zn+2 Cr*3

o 
Cc1+2

Figura 86. Fotografías de pastillas de PAAm-co-50%AMPS/BFen en presencia de soluciones que 
contienen Fe+2 (0,1 ppm) y diferentes iones metálicos (Las concentraciones máximas testeadas se 
detallan en la Tabla 27). 

En la Tabla 27 se listan las concentraciones máximas de los iones que no enmascaran la 

visualización colorimétrica de Fe+2, demostrando que hidrogeles co-polimerizados con 

unidades AMPS, previa incorporación de BFen a la matriz, tienen excelente sensibilidad 

para Fe+2 en agua. Aparentemente, aún cuando otros iones son sorbidos en el interior del 

gel y pueden ser complejados con el quelante, no se observó la aparición de ningún color 

nuevo ó la intensidad es suficientemente baja corno para cubrir el color debido al complejo 

Fe(BFen)3+2
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Tabla 27. Máxima concentración de iones comunes que no interfieren en la detección de 
0,1 ppm de Fe4-2 usando PAAm-50%AMPS/13Fen como indicador. 

Ion Concentración (ppm) Droga empleada 

Na l- 20000 NaCl 

K± 20000 KCI 

SO4-2 3000 Na2S 04 

Ca+2 50 CaC12.2H20 
mg+2 50 MgC12.6H20 

CI" 20000 NaC1 

F" 50 NaF 

m n + 2 50 MIS 04 H20 

Zn+2 50 Zn(NO3)2.61120 

Ni+2 50 Ni(NO3)2.61-120 

Cr'3 50 Cr(NO3)3.9H20 

Cd' 2 50 Cd(NO3)2.41120 

Co+2 20 CoC12.6H20 

Cd 2 20 Cu(NO3)2.5H20 

5.9.1.3.4. Determinación de hierro en una muestra real: leche 

Una de las ventajas de los métodos analíticos que involucran dos fases, tales como 

extracción líquido/líquido [238] ó extracción en fase sólida [239], es que la sustancia 

química de interés puede ser extraída dentro de otra fase, de esta forma los interferentes de 

la matriz son removidos fácilmente y la muestra es acondicionada para un medida directa. 

En el caso de la leche, la matriz es un líquido blanco-opaco formado por una dispersión de 

grasa y proteínas que impide la determinación colorimétrica directa de sustancias tales 

como hierro, por lo tanto es necesario un tratamiento adicional complejo para eliminar las 

fases dispersas, tales como secado y calcinación de la leche [240]. Tales procedimientos no 

solo hacen que el método sea más complejo y propenso a cometer errores, sino que 

también pueden remover parte del analito. La determinación del contenido de hierro en la 

leche es importante por motivos nutricionales, ya que puede variar ampliamente siendo la 

principal fuente del mineral para los niños, especialmente en el primer año de vida [241]. 
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De hecho, se han desarrollado actualmente leches comerciales fortificadas con la adición 

de hierro. 

En este caso se empleó un sistema de detección de hierro basados en hidrogeles de PAArn-

co-50%AMPS/BFen mediante inmersión directa en una muestra de leche comercial, 

posteriormente se realiza un lavado superficial con agua destilada y finalmente se hace la 

medida colorimétrica visual (Figura 85). La detección en un solo paso no fue posible 

debido a que la matriz de la leche enmascara el color, sin embargo cuando la muestra es 

diluida (1/2) el color se detecta fácilmente, lo cual permite conocer únicamente si la 

concentración de hierro se encuentra por encima del límite de detección (0,1 ppm). Esta 

información puede ser suficiente para fines nutricionales, no obstante, si se requiere una 

determinación cuantitativa es necesario planificar una estrategia. Una posibilidad es 

colocar una pastilla de gel en diferentes soluciones, las cuales han sido diluidas 

cuantitativamente tomando como partida la muestra de leche original, con el fin de 

determinar en cual dilución el límite de detección (0,1 ppm) es alcanzado. 

El contenido de hierro de la leche usada para este ensayo es de 1,25 ppm, determinado 

mediante el método colorimétrico, después de un proceso de calcinación de la leche 

(sección 4.6.4.4). Para el rango de diluciones empleadas (sin dilución, 1/2, 1/10 y 0,5/10 

(Figura 87-b)), se encontró que la dilución 1/10 se corresponde con el límite de detección y 

el color se ajusta bastante bien con el logrado para 0,1 ppm de Fe+2 en agua (Figura 87-A). 

[Fe ]. o. I ppm 

ett 
(al 

(b) 

SS 
Sin 

kaiddadia......„ 1 1/10 0i/10 

Figura 87. A) Fotografia de PAAm-co-50%AMPS/BFen inmerso en solución de Fe +2, 0,1 ppm. b) 
Fotografías de pastillas de PAAm-co-50%AMPS/BFen las cuales han sido inmersas en diferentes 
diluciones de una leche comercial (sin dilución, 1/2, 1/10 y 0,5/10). 
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5.9.1.3.5. Autoensamblado de micropartículas 

5.9.1.3.5.1. Formación de una y cinco bicapas PDAMAC/MP 

Micropartículas (MP) de PNIPAM-co-2%AMPS cargadas con BFen fueron depositadas 

sobre una superficie de vidrio, mediante la técnica de autoensamblado capa por capa 

empleando el polímero catiónico, PDAMAC como primera capa y capa catiónica. Las 

imágenes ópticas mostradas en la Figura 88-A y Figura 89-A, corresponde a una capa de 

polielectrolito catiónico y una capa de MP y la Figura 88-B y Figura 89-B corresponden al 

mismo caso, pero después de secar la superficie autoensamblada la misma se ha inmerso 

en solución de Fe+2 1 mM, para promover la formación del complejo coloreado 

Fe(BFen)3+2 en el interior de las MP. Es posible notar a simple vista un tamaño más grande 

de las MP después de estar en contacto con Fe+2 (alrededor de 10 gm) lo cual podría 

indicar aglomeración. 

A) B) 

Yciam 

Figura 88. Imágenes ópticas de autoensamblados MP-PDAMAC formando una bicapa. A) En 
ausencia de Fe+2, B) En presencia de Fef2. Magnificación 10x. 
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A) B) 

Figura 89. Imágenes ópticas de autoensamblados MP-PDAMAC formando una bicapa. A) En 
ausencia de Fe+2, B) en presencia de Fe+2. Magnificación 40x. 

Si comparamos el autoensamblado obtenido con una bicapa (Figura 90-A) y Figura 91-A) 

respecto al que se realizó con cinco bicapas (Figura 90-B y Figura 91-B), observamos 

mayor densidad de superficie ocupada por MP en el segundo caso. 

A) B) 

A 

Figura 90. Imágenes ópticas de autoensamblados MP-PDAMAC y posterior contacto con Fe ' 2. A) 
Una bicapa, B) Cinco bicapas. Magnificación 4x 
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A) B) 

Figura 91. Imágenes ópticas de autoensamblados MP-PDAMAC y posterior contacto con Fe+2. A) 
Una bicapa, B) Cinco bicapas. Magnificación 10x. 

5.9.1.3.5.2. Detección visual de Fe+2

El autoensamblado conlistente de una bicapa de polielectrolito catiónico y micropartículas, 

resultó en una superficie heterogénea ya que se localizaron zonas con micropartículas y 

zonas con partículas muy grandes de gel (Figura 92). Sin embargo, esta superficie permitió 

la detección visual de Fe+2 en pocos segundos debido a la disminución de la longitud de 

difusión que disminuye cuadráticamente el tiempo, según la ley de Fick (t=x2/2D). 

Además, el tamaño pequeño de las partículas permitiría detectar espacialmente gradientes 

de concentración de Fe-' 2. Ya que la distancia característica de los procesos difusionales en 

solución (coeficientes de difusión igual o mayores a 10-5 cm2 si ) es del orden de los 

micrones, el tamaño de las partículas y su distribución permite mapear los gradientes de 

iones ferrosos, por ejemplo derivados de corrosión localizada [242]. 
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Figura 92. Fotografias de autoensamblados PDAMAC/ MP formando una bicapa sobre PO A) en 
ausencia de Fe+2, B) en presencia de Fe+2 C) Ampliación de la imagen B). 

5.9.2. Sensores electroquímicos de iones 

5.9.2.1. Detección de nitrito empleando un hidrogel electroactivo 

Dado que la cupla Fe(Fen)3+3/Fe(Fen)3+2 tiene un potencial redox de aprox. 1,060 V vs 

NHE [243], suficiente para oxidar homogéneamente diferentes sustancias químicas (por 

ejemplo, iones de nitrito) los cuales son dificiles de oxidar electroquímicamente porque 

muestran una transferencia de carga lenta sobre carbono vítreo [189], tal como ocurre para 

iones hierro (II) libres. De hecho, tris (fenantrolina) hierro (II) adsorbido sobre bentonita 

[244] y una cupla similar, Fe(bipiridilo)3+2R-3 retenida dentro de Nafiont [215], se han 

utilizados para detectar electroquímicamente nitrito con propósitos analíticos. En este 

último caso, el complejo redox se introduce dentro de una película delgada de un ionómero 

con carga negativa (Nafion(1). Los iones nitrito presentes en solución pueden ser oxidados 

electroquímicamente en la superficie de la película. Sin embargo, en un trabajo reciente, 

Azad y col. [244, 245] encontraron que los aniones (nitrito, arsenito) en realidad ingresan 

dentro de la película delgada y reaccionan cerca del electrodo. Ellos sugieren que la 
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presencia de grandes cationes redox promueven el transporte de aniones dentro del 

ionómero aniónico. Por otro lado, se ha demostrado el rechazo de aniones por parte de 

películas delgadas de un polímero aniónico (Nafione) [246]. 

En nuestro caso, la solución externa al HG sólo contiene 10 mM de KC1 y el nitrito que 

será oxidado, se carga previamente. Co-iones (por ejemplo NO2-) de los grupos fijos -S03-

presentes en PAMPS no podrían ser estabilizados por interacciones electrostáticas. Sin 

embargo, parece que los iones nitrito son lo suficientemente hidrófobos corno para superar 

la repulsión de cargas y ser retenidos en el interior del polímero aniónico [247]. 

En nuestros polímeros electroactivos, la interfaz polímero/solución es inaccesible durante 

el experimento electroquímico. Sin embargo como se observa en la Figura 93-B, hay una 

señal clara debida a la oxidación de nitrito, mientras que no se detecta ninguna señal en las 

mismas condiciones en ausencia de la cupla Fe(Fen)3+2/Fe(Fen)3+3 (Figura 93-A). 

243 



Tesis Doctoral — María V. Martínez 

Resultados y discusión 

40 

30 - 

20 - 

10 - 

-10 

90 

04 

 5 mV/s 
10 mV/s 

- - - • 25 mV/s 
- • • 50 mV/s 

 100 mV/s 

• 

01,6 0:8 1:0 1:2 

E (V) 

BO - 

70 - 

60 - 

50 - 

40 

30 - 

20 -1 

10 

o 

— 5 mV/s 
 10 mV/s 
- - - • 25 mV/s 
- 50 mV/s 

100 mV/s 

r 

05 0,6 0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 

E (V) 

Figura 93. A) Voltametría cíclica de PAMPS cargado con nitrito 10 mM, B) Voltametría cíclica 
del hidrogel electroactivo Fe(Fen)3+2-PAMPS cargada con nitrito 10 mM, a diferentes velocidades 
de barrido. A=0,071 cm2. 

La reacción sigue un mecanismo electroquímico-químico (EQ) [208] que puede ser 

explicado de acuerdo a las siguientes ecuaciones: 
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2[Fe(Feri)3]+2

2[Fe(Fen)3r 3 + NO2" + H20 

2[Fe(Fen)3]+3 + 2e" (Electroquímico) Ecuación 53 

2[Fe(Fen)3]+2 + NO3 " + 2H+ (Químico) Ecuación 54 

El complejo redox se 'oxida electroquímicamente (Ecuación 53) y la siguiente reacción 

química (Ecuación 54) regenera el complejo reducido que luego se vuelve a oxidar 

electroquímicamente (Ecuación 53). Los parámetros cinéticos se pueden calcular por 

simulación digital de la respuesta voltamétrica, la cual se muestra en la Figura 94. 
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Figura 94. Voltametría cíclica de Fe(Fen)3+2-PAMPS, luego de que ha sido equilibrado con 
solución de NO2" (10 mM) durante 24 horas (línea llena). A=0,071 cm2. Velocidad de barrido = 5 
mV/s. La simulación de VC se representa en círculos y ha sido realizada usando los parámetros 
cinéticos: ke= 3 x 10-5 cm/s y kf = 50 s-1. 

La constante de velocidad (kf) del proceso químico es bastante grande (50 s-1) lo que 

sugiere que Fe(Fen)3+2-PAMPS es un buen sistema catalítico para oxidar 

electroquímicamente nitrito. 

La catálisis observada revela un nuevo método para llevar a cabo reacciones 

electroquímicas (y/o químicas) dentro de matrices de hidrogel. Puesto que, iones de cargas 

diferentes (Fe(Fen)3+2 y NO2-) se pueden incorporar dentro de hidrogeles con cargas fijas 

(polielectrolitos) ó neutros, indicando que no hay limitaciones respecto a los reactivos que 

se utilizan. 
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5.9.2.2. Sensores electroquímicos de As+3

5.9.2.2.1. Detección electroquímica de As+3 en solución 

Dado que arsenito no presenta repuesta redox frente a un electrodo de carbono vítreo 

desnudo, se emplea un electrodo de CG recubierto con una fina película de óxido de 

cobalto-Co304 [158, 248]. 

En la Figura 95 podemos observar en línea gris la respuesta voltamétrica (CV) de un CG-

Co30 4 inmerso en solución de buffer PBS, es decir en ausencia de arsenito no se observa 

pico debido al ion. En línea azul se muestra el CV para una solución de arsenito [As+3, 20 

ppb] pH=11 con K(OH). Podemos apreciar, un pico anódico debido a la oxidación del 

arsenito catalizada por la película de óxido de cobalto que fue depositada previamente 

sobre el electrodo. Sin embargo durante el barrido de potencial negativo, el pico de 

reducción de la especie oxidada (As+3) desaparece completamente. Este comportamiento se 

puede explicar en base a un mecanismo EQ que involucra las siguientes reacciones: 

Co30 4 + H20 + OH 3 Co0OH + e (Electroquímíco) Ecuación 55 

Kcat 
6 Co0OH + As ' 3 + 2H 2 Co30 4 + As-4-5 + 4 H20 (Químico) Ecuación 56 

El óxido de cobalto se oxida electroquímicamente (Ecuación 55) en la superficie del 

electrodo para dar lugar a la especie Co0OH, que luego será reducido de acuerdo a la 

reacción química (Ecuación 56). De esta forma se regenera el Co30 4 que se vuelve a oxidar 

electroquímicamente (Ecuación 55). 

Es importante destacar que se pretende trabajar en medio alcalino (pH>9) ya que el 

arsenito en esta condición se encuentra como anión (pK1=9,2) y puede ser retenido por 

efectos coulómbicos en hidrogeles con cargas fijas positivas, como se reportó en la sección 

5.7.6. 
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Figura 95. Voltametría cíclica de un electrodo de carbón vítreo modificado con Co304 entre 0,55 V 
y 1,1 V a p=10 mV/s para una solución de As (III) [20 i1g/1.] a pH=11 (linea negra) y cuando la 
medida se realiza en ausencia de As, es decir en buffer PBS (J)H=7) (línea azul). 

5.9.2.2.2. Curva de calibración para arsenito 

Teniendo en cuenta el muy buen comportamiento del electrodo a valores altos de pH, se 

construye una curva de calibración para arsenito a pH=11. Los voltagramas cíclicos 

obtenidos se muestran en la Figura 96-A, para concentraciones en el rango de: 10, 20, 50, 

100 y 500 ppb (lig/L). A partir de los valores de corriente de pico anódica para cada valor 

de concentración, se construye la curva de calibración (Figura 96-B) la cual es ajusta 

adecuadamente con una línea recta (R2=0,993). La pendiente registrada es 40,628 µA/uM 

El incremento en la corriente de pico de oxidación confirma la capacidad catalítica para la 

oxidación de As+3 por parte de las películas de óxido de cobalto electrodepositadas, por lo 

tanto las nanopartículas de óxido de cobalto son adecuadas como mediadores para el 

transporte de los electrones entre el arsénico y el electrodo de trabajo. Además, se logra 

incrementar la sensibilidad para la detección electroquímica de arsenito, respecto a 

resultados reportados para el mismo sistema empleando buffer PBS (pH=7) donde se 

obtuvo una pendiente de 0,0584 µA/11M [248]. 
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Figura 96. A) Voltametría cíclica de un electrodo de carbón vítreo modificado con Co304 entre 
0,55 V y 1,1 V, u= 10 mV/s para soluciones de As' de diferentes concentraciones preparadas a 
pH=11. B) Curva de calibración en solución: Corriente pico (I) vs concentración de As'3. 

5.9.2.2.3. Detección electroquímica de arsenito empleando hidrogeles catiónicos 

La primer etapa del ensayo consistió en retener arsenito (H3As03) usando hidrogeles que 

poseen cargas positivas fijas en la red de polímero: PAPTMAC y PN1PAM-co-

50%APTMAC, mediante sorción desde una solución de As41 100 ppb preparada a pH=11. 

El gel se hincha y el arsenito se retiene en el interior de la matriz. En la Figura 97, se 

muestra la CV realizada en solución de arsenito stock (100 ppb) (línea roja) y cuando el 

electrodo está en contacto con el hidrogel (línea azul y negra). Es evidente que se ha 
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logrado retener arsenito dentro de la matriz, lo cual se manifiesta en un mayor valor de 

corriente, aún cuando el coeficiente de difusión dentro del gel sea bajo [249]. Es decir, la 

serial medida en el gel es cuatro veces más grande que la registrada en solución de As, 

empleando la misma concentración, dando como resultado un incremento en la 

sensibilidad de la medida. 

Por otro lado, es interesante notar que el CV muestra mayor reversibilidad para arsenito 

dentro del gel que en solución, sugiriendo que el mecanismo de reacción es afectado por la 

presencia del gel. 
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Figura 97. Voltametría cíclica de un electrodo de carbono vítreo modificado con Co304 entre 0,55 
V y 1,1 V a u = 10 mV/s. En solución stock de arsenito 100 ug/L [As±3] (rojo). En contacto con un 
hidrogel canónico previamente cargado con arsenito: PAPTMAC [2 M] (negro), PNIPAM-co-
50%APTMAC [2 M] (azul). 

El empleo de soluciones básicas, no solo permite tener una mejor respuesta del electrodo, 

sino que también la especie predominante en solución es el ion H2As03- (el arsenito 

presenta tres valores de constantes de ionización pK1=9,2, pK2=12,1, pK3=13,5). Así es 

posible retener arsenito en un hidrogel catiónico por efectos coulómbicos, sin embargo 

también se conoce que la adsorción específica puede estabilizar la especie aniónica [250]. 

Una ventaja adicional que presenta está forma de pre-concentrar el contaminante, respecto 

a una técnica de extracción en fase sólida convencional [251, 252] radica en que no es 
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necesario el uso de un solvente adecuado para extraer el compuesto retenido, en este caso 

la medida es más sencilla y consiste solo en presionar el electrodo sobre el material 

sorbente. 

5.9.3. Sensores presión-conductividad a partir de semi-IPN PANUHG 

PANI se comporta como un polímero conductor eléctrico por protonación a un pH inferior 

a 3-4. Recientemente se demostró que cuando una fuerza compresiva es aplicada sobre un 

cilindro del nanocompuesto (obtenido mediante polimerización in situ) la conductividad 

del material se incrementa [78]. En la Figura 98, se muestra la resistencia eléctrica medida 

en función de el esfuerzo compresivo para el material semi-IPN con 14 días de carga de 

PANI. Como se puede ver, la resistencia eléctrica disminuye linealmente con el esfuerzo 

aplicado. La resistencia disminuye aproximadamente 5 K12 para un 10% de compresión 

(%c). 
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Figura 98. Resistencia eléctrica vs esfuerzo (a) para PN1PAM-co-2%AMPS semi-1PN (14 días de 
carga de PANI, estabilizado a pH=2. Medido a 20 °C). 
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Es importante aclarar que el hidrogel únicamente presentó deformación longitudinal en el 

rango de compresión aplicado (25%) y por lo tanto, el área expuesta al electrodo no se 

modifica durante la medida. 

El parámetro de rendimiento más simple es el factor de Gauge (G) [253], el cual describe 

como la resistencia relativa cambia en función de la deformación longitudinal (E) y se 

expresa a partir de la siguiente ecuación: 

AR/Ro—G *E Ecuación 57 

Para metales típicos el factor de Gauge se encuentra cercano a 2 para bajos valores de 

deformación [254]. Para algunos materiales compuestos la conductividad es dependiente 

de la deformación aplicada, así en el HG semi-IPN las cadenas conductoras de polianilina 

podrían estar íntimamente mezclas con las cadenas poliméricas de HG y cuando el material 

es expuesto a una fuerza compresiva el largo del cilindro disminuye resultando en un 

cambio en la resistencia. El factor de Gauge (G) para PNIPAM-co-2%AMPS semi-IPN (14 

días de carga de PANI, 0,4 g/L) es de 0,95 medido a bajos valores de deformación (E) 

=0,07. 

5.9.4. Interruptores térmicos 

Es posible construir un interruptor térmico colocando un cilindro de PNIPAM-co-

2%AMPS semi-IPN con PANI entre dos placas de aluminio conectadas a un multímetro. 

El sistema es contenido en vaso de vidrio con agua en su interior y es colocado sobre una 

platina de calentamientO (Figura 99). En estas condiciones, se midió un valor de resistencia 

eléctrica de 540 Ic11. Después de que la temperatura fuera incrementada por encima de la 

temperatura de transición de fase (47 °C) se observó un decaimiento en la resistencia 

eléctrica (inferior a 350 1(12). La contracción del cilindro y la diminución en su longitud 

genera un incremento de conductividad. Sin embargo a temperaturas más altas (55 °C) el 

volumen del cilindro disminuye rápidamente hasta perder el punto de contacto con la placa 

de aluminio y de esta forma la resistencia se vuelve infmita. De esta manera, se construyó 

un interruptor de señal eléctrica impulsada por cambios de temperatura, así cuando la 

temperatura del sistema disminuye por debajo de Tf, el cilindro se hincha de nuevo y el 

contacto eléctrico se recupera. 
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Figura 99. Fotografías de un interruptor térmico construido usando un material semi-IPN con 
PANI/HG, A) 20°C, B) 48 °C y C) 55°C. 

5.9.5. Conclusiones 

La incorporación de moléculas orgánicas poco solubles en agua, tales como ligandos, 

dentro de la matriz hidrófoba (hidrogel), es posible mediante el hinchamiento del hidrogel 

en un solvente (por ejemplo, etanol) o una mezcla de solventes (por ejemplo, etanol / 

agua), los cuales son capaces de hinchar el hidrogel en gran medida y disolver el ligando al 

mismo tiempo. Si el ligando ó el complejo son insolubles en agua, el material puede ser 

utilizado para la detección de iones sin pérdida hacia la solución externa de una manera 

similar a la extracción líquido / líquido. 

En función de la capacidad del complejo para retenerse dentro del hidrogel, podemos 

seleccionar el sistema hidrogel/complejo más adecuado para una aplicación dada. El 

ligando NET al ser incorporado dentro de PNIPAM permite sensar, mediantes cambios 

nítidos de color, la presencia de diferentes iones en agua: Fr (Rojo), OH- (Azul), Mg+2 y 

Ca+2 (Violeta). Si bien este ligando es soluble en agua, se retiene irreversiblemente dentro 

de la red. Batocuproina (BC), un ligando insoluble en agua, también se incorpora 

fuertemente dentro del hidrogel y permite la detección visual de Cu+1 mediante la 

formación del complejo Cu(BC)2+1 de color amarillo. Cuando la matriz empleada es 

PAMPS, además el sistema funciona como retentor de cobre y el hidrogel presenta una 

capacidad de sorción de 19,9 mg/ g gel seco (pH=2, Cinicial= 1mM) comparable con otros 

sistemas basados en hidrogeles de poli (ácido acrílico—ácido itacónico) 31,8 mg/g (pH=7, 

Cinicial= 1mM) [255] ó similares a los resultados logrados con otro tipo de sorbente. Por 

ejemplo, los nanotubos de carbono (CTNs) son muy empleados en aplicaciones que 

involucran la remoción de metales pesados, donde la máxima capacidad de absorción para 
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Cu+2 usando la ecuación de Langmuir para una isoterma de absorción simple es 24,5 mg/g 

[256]. Otro ligando que ha sido muy estudiado en esta tesis es BFen, el cual forma un 

complejo color rojo-rosa selectivamente con Fe+2. El sistema PAAm-co-50% AMPS / 

BFen demostró ser el mejor sensor visual con un límite de detección de 0,1 ppm de Fe+2 a 

los 15 minutos de exposición en agua. Además, este sistema mostró una selectividad muy 

alta para Fe+2 frente a otros iones. Utilizando una configuración de celda UV-vis 

especialmente diseñada, se estudió la absorción del ion Fe+2 en el interior del hidrogel por 

espectrofotometría in situ y se encontró que a concentraciones mayores de 0,1 ppm, el 

transporte de masa está controlado por difusión. El sistema sensor (PAAm-co-50% AMPS 

/ BFen) se utilizó para detectar hierro en muestras reales de leche, mostrando un 

procedimiento simplificado comparado con la determinación convencional. Debido a que 

el proceso de fabricación de estos sistemas es muy fácil y es posible cambiar el ligando 

utilizado, este método podría extenderse para detectar otros metales. 

Micropartículas (MP) de gel, fueron usadas para crear autoensamblados sobre portaobjetos 

de vidrio. Las MP cargadas con BFen, adheridas a la superficie mediante efectos 

coulómbicos con el polímero PDAMAC, responden a la presencia de Fe+2 a partir de la 

aparición de un color rojo-rosa que solo se visualiza en la partícula, de acuerdo a las 

imágenes por Microscopía Óptica. El cambio de color se detecta en pocos segundos, como 

es de esperar debido a la reducción de tamaño. Por otra parte, se observó un incremento de 

tamaño de las MP cargadas con el complejo, lo cual supone una aglomeración de las 

mismas, esto se corresponde a lo que ocurre con partículas de menor tamaño (nanogeles) 

reportado en la sección 6.6, donde las medidas por DLS mostraron un incremento en el 

tamaño de la partícula cuando el complejo ha sido incorporado. 

Se desarrolló una técnica novedosa para la detección electroquímica de iones empleando 

un material semi-sólido, como lo es un hidrogel. El sistema Fe(Fen)3+2 -PAMPS resultó ser 

un buen sistema catalítico para oxidar electroquímicamente nitrito, aún cuando la matriz de 

hidrogel posee la misma carga que el ión. De forma similar, el uso de un hidrogel catiónico 

permite la detección de arsenito empleando un electrodo de carbono vítreo recubierto con 

nanopartículas de oxido de cobalto que actúan como catalizador. La señal electroquímica 

medida en el gel es cuatro veces más grande que la registrada en solución de As, 

empleando la misma concentración, dando como resultado un incremento en la 
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sensibilidad de la medida. Esto confirma que la matriz de gel puede preconcentrar el 

contaminante en su interior, como era de esperar de acuerdo a los altos valores de Cp 

reportados para As+5 empleando el mismo hidrogel (Sección 5.7.6). Además es posible 

medir concentraciones de arsénico tan bajas como 10 ppb (ug/L), cumpliendo con lo 

establecido por la Organización Mundial de la Salud (OMS). 

Un sistema con las cualidades antes mencionadas, puede usarse como material sorbente en 

un proceso de extracción en fase sólida; el gel elimina las interferencias de contaminantes 

que no pueden retenerse en su interior (por ejemplo, macromoléculas) y por otro lado, no 

es necesario la etapa de extracción del metal que se desea cuantificar desde el sorbente, que 

involucra necesariamente el consumo de un solvente adicional, ya que la medida se realiza 

directamente sobre el gel, presionando el electrodo sobre el mismo. 

Por último, se desarrolló un material compuesto conformado por una matriz de hidrogel y 

un polímero conductor; polianilina, formando un material semi-IPN. Este material presenta 

sensibilidad a la presión externa aplicada, así la resistencia eléctrica disminuye linealmente 

(aprox. 5 KS-2) para un 10% de compresión (%c). El nanocompuesto (NanoC) obtenido por 

polimerización in-situ de PANI presentó mayor cambio de conductividad con la presión 

aplicada (9 Kn para un 10% de compresión (%g) ). En este último caso los nanodominios 

de PANI se ponen en contacto cuando se comprime el material, diferente al material semi-

IPN donde existe un contacto permanente entre las cadenas de HG y el polímero 

conductor. 

Por otra parte, el semi-1PN nos permitió construir un interruptor de serial eléctrica 

impulsado por cambios de temperatura, cuando la temperatura del sistema se incrementa 

por encima de la Tf (temperatura de transición de fase) el contacto eléctrico se interrumpe, 

y a la inversa cuando la temperatura es inferior a Tf, el cilindro se hincha nuevamente y el 

contacto eléctrico se recupera, dado el comportamiento reversible de los hidrogeles. 
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Durante esta tesis se desarrolló un método para incorporar moléculas orgánicas insolubles 

en agua dentro de hidrogeles poliméricos, el cual involucra el uso de un solvente no acuoso 

capaz de solubilizar la molécula de interés e hinchar el hidrogel. Esto permitió fabricar 

sensores colorirnétricos para la detección de metales en agua, tales como Cu', Fe+2 y 
mg+2.

Los hidrogeles fueron fabricados corno piezas macroscópicas, como micropartículas y 

nanopartículas. En estos últimos casos se construyeron capas autoensambladas de los 

nanomateriales. 

Al mismo tiempo, se observó por primera vez el hinchamiento en solventes no acuosos 

inmiscibles con agua (ej. cloroformo) de hidrogeles de poli(N-isopropilacrilamida) que 

también es hinchable en agua, constituyéndolo en un anfigel. Esta cualidad permite 

incorporar moléculas o macromoléculas poco solubles en agua que luego son expuestas al 

agua, o la situación opuesta, creando materiales compuestos de interés tecnológico. 

La síntesis combinatorial de hidrogeles permitió la creación de una gran variedad de 

hidrogeles con características muy diversas. Se observó que la síntesis combinatorial de 

hidrogeles basados en copolímeros de acrilamidas es posible pero requiere ajustar las 

condiciones de polimerización en cada caso. El mapeo colorirnétrico respecto a la sorción 

de hierro en hidrogeles con fenantrolinas previamente incorporadas, permitió seleccionar el 

mejor material para construir un sensor colorimétrico. 

Por último, fue posible estudiar y cuantificar de forma directa la incorporación de iones y 

complejos organo-metálicos dentro de la matriz polimérica entrecruzada de gel mediante 

espectroscopia UV-visible y técnicas electroquímicas. Para las técnicas electroquímicas se 

desarrolló un dispositivo que permite de manera simple estudiar la electroquímica de 

moléculas retenidas en hidrogeles y se pudo observar el efecto de la matriz sobre el 

transporte de masa y la transferencia de carga. De esta manera fue posible el desarrollo de 

sensores electroquímicos de iones. Con estos dispositivos fue posible sensar 

electroquímicamente Fe+2, NO2- y . En este último caso usando electrodos 

modificados con nanopartículas de óxido de Co. 

257 



Tesis Doctoral — María V. Martínez 

Conclusiones generales 

258 



Tesis Doctoral - María V. Martinez 

Anexo 

CAPÍTULO 7: ANEXO 

Fabricación de nano/microestructuras 

de hidrogeles inteligentes mediante la 

técnica de polimerización con dos 

fotones 
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7.1. Objetivos 

Se propone utilizar la polimerización con dos fotones para la síntesis de estructuras 

poliméricas. La polimerización con dos fotones es una técnica novedosa que requiere una 

fuente láser de femtosegundos, no disponible en el lugar de trabajo. El grupo de superficies 

funcionalizadas, liderado por el Dr- Lasagni, del Instituto Fraunhofer (Dresden-Alemania), 

ha implementado la técnica para fabricar formas tridimensionales de diferentes polímeros. 

Se adquirió experiencia en el uso de la técnica y se desarrollo la aplicación a hidrogeles 

inteligentes, que es el tema de la tesis doctoral. Además se utilizaron técnicas de 

microscopia óptica y rnicroscopia electrónica de barrido para determinar la capacidad de la 

técnica de construir formas tridimensionales. 

7.2. Introducción 

7.2.1. Aspectos generales 

En estereolitografía, un láser Uy es aplicado para escanear la superficie del material 

fotosensible, produciendo patrones 2D del material polimerizado. La radiación láser UV 

induce la fotopolimerización a través de la absorción de un fotón en la superficie del 

material. Por lo tanto, con estereolitografia sólo es posible fabricar estructuras 3D 

utilizando un enfoque de capa por capa. En polimerización con dos fotones (2PP), un 

material se polimeriza a lo largo de la traza del enfoque del láser en movimiento, 

permitiendo así la fabricación de cualquier patrón 3D polimérico deseado por "escritura" 

directa en el volumen del material fotosensible. La Figura 100 proporciona una ilustración 

simplificada de la diferencia entre polimerización activada con un único fotón y con dos 

fotones. En una etapa de procesamiento posterior, se retira el material que no fue expuesto 

a la radiación láser, y por lo tanto, sin polimerizar, y la estructura fabricada se revela. El 

material sensible en el rango UY puede ser polimerizado por irradiación con luz de 

aproximadamente el doble de la longitud de onda en el infrarrojo (?1.41/ = nuv), bajo la 

condición de que la intensidad de la radiación sea lo suficientemente alta para iniciar la 

absorción de dos fotones. 
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Figura 100. (a) Luz UV es absorbida en la superficie de un polímero fotosensible y sólo se puede 
utilizar para la fabricación de estructuras planas (IPP). (b) Luz NIR se puede enfocar en el 
volumen de la resina UV-sensible y por lo tanto puede ser utilizado para una verdadera 
estructuración 3D (2PP). 

La capacidad única de 2PP radica en que permite la fabricación de estructuras 3D, 

totalmente diseñadas por computadora con resolución más allá del límite de difracción. 

Ninguna otra tecnología competitiva ofrece estas ventajas. Técnicas basadas en prototipos 

3D, tales como: estereolitografia láser Uy, impresión 3D por inyección de tinta y 

sinterización láser; también puede producir estructuras totalmente tridimensionales; sin 

embargo no pueden proporcionar resolución mejor que unas pocas micras. Por otra parte, 

técnicas litográficas con una resolución superior, como litografia por haz de electrones 

(EBL) [257], solo pueden producir estructuras bidimensionales simples de alta relación de 

aspecto. 

7.2.2. Fundamento de la técnica 

La polimerización con dos fotones (2PP), es un proceso en el cual una reacción de 

polimerización es desencadenada mediante la simultánea absorción de dos fotones, donde 

un estado virtual intermedio está involucrado. El primer fotón exita un electrón hasta un 

estado intermedio virtual y un segundo fotón puede ser absorbido para llevar el electrón a 

un estado excitado superior, mientras el estado virtual no ha decaído (Esquema 33). Este 

estado virtual intermedio sólo existe durante un período de tiempo del orden de 1 a 10 

femtosegundos (10-15 segundos). La transición electrónica es causada por dos fotones de 

energía h v /2 en lugar de uno de energía h v. La densidad de fotones que pasan a través del 
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material necesariamente debe ser muy grande para que dos fotones sean absorbidos en este 

corto tiempo. Una fuente de luz convencional no tiene la capacidad de lograrlo, es así que 

se emplean láseres pulsados ultra cortos (usualmente femtosegundo). 

Los láseres titanio/ zafiro se utilizan ampliamente para este propósito. Ellos presentan dos 

ventajas principales; en primer lugar tienen pulsos muy cortos, del orden de unas pocas 

decenas de femtosegundos (fs), por lo que no causan daño térmico. En segundo lugar su 

longitud de onda estándar es 790 nm, que es el doble de la longitud de onda de la 

polimerización de una amplia gama de polímeros fotosensibles (395 nm). Además, la 

mayoría de los fotopolímeros son transparentes a 790 nm, lo que permite un volumen de 

enfoque del haz del láser con una dispersión mínima. 

Estado exitado 
A 

A=395 nm 

hc 

Estado basa]. 

E = Euv — 
395 nm 

1 

A=790 nm 

Estado virtual 
intermedio 

A=790 nm 

hc 
E — 2 EH? 2 

790 nm 

Esquema 33. Absorción con un fotón versus absorción con dos fotones. 

Debido a que el estado excitado en 2PA se alcanza mediante la absorción de dos fotones, la 

velocidad en 2PA será proporcional al cuadrado de la intensidad local del láser. Además, la 

reacción fotoquímica está limitada por una etapa de iniciación, donde el fotoiniciador (FI) 

se activa (formación de radicales) para dar lugar a la polimerización, mostrando un cierto 

efecto umbral con respecto a la intensidad de la radiación. Por estos dos motivos, el 

proceso de 2PA puede limitarse fácilmente al punto focal del haz, mientras que para 

absorción de un fotón cuya velocidad es directamente proporcional a la intensidad de 
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energía local, la absorción se producirá a lo largo de toda la longitud del camino haz a 

través de la resina. Este fenómeno puede verse en la Figura 101. 

Figura 101. A) Principales diferencias entre polimerización con 1 fotón y polimerización con 2 
fotones. B) Fotografias que representan cada método de polimerización. 

7.2.3. Fotoiniciadores 

Los fotoiniciadores más ampliamente utilizados hasta la fecha se dividen en dos categorías 

principales dependiendo de la naturaleza de las especies activas generadas (radicales o 

cationes) [258]. La eficiencia de un fotoiniciador está determinada por un parámetro 

llamado Sección transversal en 2PA (a2pA) y se cuantifica en unidades Goeppert-Mayer 

[259] (1 GM= 10-5° cm4.s / fotón). Estas unidades reciben ese nombre luego de que María 

Goeppert-Mayer predijera el fenómeno de absorción de dos fotones en su tesis doctoral 

(1931). El número de fotones absorbidos por unidad de tiempo (dnp/dt) en procesos de 

2PA es cuadráticamente dependiente de la intensidad de la luz incidente, y se puede 

expresar mediante la siguiente ecuación: 
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dnp 

dt Cr2PA N F2 Ecuación 58 

Donde N representa la densidad de especies absorbidas y F es el flujo de fotones definido 

como sigue: 

F= 
/2V 

Ecuación 59 

Donde 1 es la intensidad de la luz y hv la energía del fotón. 

Otra variable a tener en cuenta cuando se comparan diferentes fotoiniciadores es la 

eficiencia cuántica de fluorescencia (i) [260]. La sección transversal 2PA se expresa del 

siguiente modo: 

Cr2PA = 77 a 

7.2.4. Resolución espacial 

Ecuación 60 

El volumen de polimerización en el punto focal determina la resolución de 2PP y es 

también llamado volumen pixel ó voxel. La forma del voxel puede ser definido mediante 

una elipsoide con un eje longitudinal (z), el cual representa la resolución axial, y un eje 

radial (r), el cual determina el espesor del voxel (Figura 102). 

CV :  Vox& 

1 4TPA legion) 

Figura 102. Perfil longitudinal del haz del láser en la zona focal y volumen de fotopolimerización 
(voxel). 
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2PP tiene dos umbrales de polimerización, uno para comenzar la polimerización y otro que 

determina cuando la estructura es dañada. La Figura 103 muestra el tamaño del voxel 

dependiendo de la intensidad láser [261]. Si la intensidad del pico está por debajo del 

umbral, el polímero no se forma. Mientras que la aplicación de intensidades un poco por 

encima del umbral resulta en un tamaño de voxel pequeño y por lo tanto alta resolución. 

Teóricamente un tamaño de voxel pequeño puede ser infinitesimal mediante la aplicación 

de una intensidad correcta. En realidad la estabilidad del láser y las condiciones impuestas 

al prototipo que se fabricará, limitan el tamaño del voxel. Sin embargo la resolución puede 

estar muy por debajo del límite de difracción. La fabricación de estructuras con 

dimensiones en la nanoescala tan pequeñas como 65 nm [262] y nanovarillas con tamaño 

lateral de 30 nm [263] han sido reportadas. 

El segundo umbral limita la intensidad del pico debido a la posible ablación del polímero. 

La resina formada se calienta y descompone, comenzando a formar burbujas y destruye la 

estructura ya escrita en el área circundante. Debe recordarse que el polímero puede 

absorber la luz de 790 nm por un proceso de un fotón, que es de mucha mayor eficiencia. 

La intensidad es por lo tanto limitada por un umbral inferior y superior. Para la 

estructuración con 2PP, es necesario estar seguro que la intensidad se encuentre entre estos 

dos límites para producir estructuras con calidad aceptable. 
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Intensidad del láser 

Exploción 
Formación de burbujas 

i
•  P. ilimerización 

No polimeriz_ación 

Regi4 4 olimerización 

Tamaño voxel 

Figura 103. Dependencia del tamaño del voxel y la intensidad láser, con el umbral de 
polimerización y el umbral de destrucción del polímero. 

7.2.5. Instrumentación: Descripción de cada componente 

Un diagrama típico que muestra todos los componentes necesarios para la fabricación de 

microestructuras tridimensionales mediante polimerización de dos fotones se muestra en el 

Esquema 34. Una fuente de láser pulsado en estado sólido titanio/ zafiro (1) fue utilizada 

en este trabajo para el desarrollo de las estructuras, operando a 790 nm. Este láser tiene una 

longitud de pulso de 72 femtosegundos y una velocidad de repetición entre 73,1 MHz y 

520 mW de energía de salida. La energía requerida para el proceso de fotopolimerización 

dependerá del material, el fotoiniciador y el enfoque, pero usualmente está en el orden de 

unos pocos nanojoule (n.1) por pulso. 

La intensidad de la luz puede ser ajustada mediante una placa de media onda (1/2) (2) 

combinada con un divisor de haz (3), el tamaño del haz del láser necesariamente debe ser 

reducido, ya que el modulador acústico-óptico (AOM) sólo se puede ajustar a un diámetro 

máximo de 1,3 mm. AOM (5) trabaja como una rejilla y cuando es activado (controlado 

por el ordenador) desvía la primera difracción del haz a través del camino hacia la muestra. 

Si AOM no está activado el haz se desvía y es desechado. Después del AOM el haz pasa 
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por un expansor de haz para ampliar el diámetro del mismo y colimarlo (un diámetro más 

grande resulta en un punto focal más pequeño). Finalmente el haz pasa por un foco 

objetivo con una magnificación de 20x y una apertura numérica de 0,8, el cual focaliza el 

haz sobre la muestra. En el Esquema 34 puede verse el camino del haz láser a través de 

todos los componentes hasta llegar a la muestra. 

Esquema 34. Diagrama representativo de componentes necesarios para un equipo de 2PP. 1) 
Láser Ti:Sa, 2) Placa de media onda (Á/2), 3) Divisor de haz 4) Medidor de potencia del láser, 
5) AOM, 6) Expansor de haz, 7) Cámara, 8) Foco objetivo, 9) Plataforma para el movimiento 
x-y, 10) Controlador electrónico. 

Para hacer posible la escritura 3D se requiere la capacidad para poder mover el punto focal 

del láser en la dirección x, y, z relativo a la muestra. El movimiento en el plano horizontal 

(dirección x e y), se realiza mediante el montaje de la muestra sobre un plataforma. El 

movimiento en la dirección vertical se realiza mediante el movimiento del foco objetivo en 

la dirección z. Para el monitoreo en línea del proceso de fotopolimerización una cámara 

CCD puede montarse detrás de un espejo dicroico. Esto es posible ya que el índice de 
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refracción de la mayoría de fotopolímeros cambia durante la polimerización, de modo que 

las estructuras iluminadas con una luz roja, se hacen visibles durante el proceso de 

construcción. 

La potencia del láser que llega a la muestra no se puede medir directamente debido a que la 

distancia de trabajo es muy pequeña entre la resina y el foco objetivo. Sin embargo, la 

potencia del haz puede ser medida antes de llegar al instrumento de enfoque. De acuerdo a 

los datos proporcionado por el fabricante del foco objetivo, la transmitancia de la luz a una 

longitud de onda de 790 nm es de aproximadamente 0,9. Tomando en cuenta esta pérdida 

del 10%, la potencia del láser que llega a la muestra se estima como función del ángulo de 

la placa a media onda, como se muestra en la Figura 104. 
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Figura 104. Energía del láser sobre la muestra como función del ángulo de la placa a media onda 
(Á/2). 

A continuación (Figura 105) se muestran fotografías del equipo empleado en el Instituto 

Fraunhofer de materiales y tecnología láser (IWS), para el desarrollo de estructuras 

mediante 2PP. 
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Figura 105. Fotografías del equipo empleado para la polimerización con dos fotones en el Instituto 
Fraunhofer IWS ( Dresden, Alemania). 
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7.2.6. Aplicaciones 

A continuación se mencionan dos principales aplicaciones de la técnica 2PP para la 

microfabricación estructural. 

Aplicaciones en fotónica [264]. Una de las primeras aplicaciones más ampliamente 

estudiadas por la técnica 2PP es la fabricación de cristales fotónicos 3D. En un cristal 

fotónico 3D, el índice de refracción cambia periódicamente en cualquier dirección dada. 

Los dispositivos basados en cristales fotónicos permiten la adaptación de la propagación de 

la luz de una manera deseada. Perspectivas futuras incluyen no sólo las aplicaciones en las 

telecomunicaciones como lo son el procesamiento de seriales totalmente ópticas, sino 

también "transistores" para la luz y ordenadores ópticos. 

Aplicaciones biomédicas [265]. La fabricación artificial de un tejido vivo que sea capaz 

de integrarse con el tejido del huésped dentro de un cuerpo es una tarea desafiante llevada 

a cabo por la ingeniería de tejidos. Con el fin de animar a las células para formar el tejido, 

es necesario crear un entorno adecuado, exactamente parecido a la de un tipo de tejido 

particular. Algunos tipos de células pueden preservar las características específicas de 

tejido en un entorno 2D, mientras que otros requieren un entorno 3D. Uno de los métodos 

más populares de la ingeniería de tejidos es el uso de andamios 3D cuya función es orientar 

y apoyar la proliferación celular en 3D. Ventajas de 2PP para la fabricación de andamios es 

la combinación de una técnica con resolución sin precedentes junto con alta 

reproducibilidad y la posibilidad de fabricar verdaderas estructuras 3D. 

7.2.7. Polimerización con dos fotones de hidrogeles 

La literatura actual dá una visión en profundidad en relación con la variedad de hidrogeles 

posibles y sus aplicaciones en medicina [266], que abarcan desde la ingeniería de tejidos 

[267, 268], biosensores [269] y sistema de transporte y liberación de drogas y células. La 

formación de hidrogeles mediante 2PP [270, 271] es particularmente bueno para promover 

la adhesión celular debido a que casi todas las células requieren un entorno 3D para imitar 

la estructura del tejido fisiológico [272, 2731. Experimentos efectuados para estudiar la 
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adhesión de fibroplastos dérmicos humanos y la degradación enzimática de matrices 

entrecruzadas, confirman la biocompatibilidad y biodegradabilidad de estos hidrogeles 

[274, 275]. 

7.2.8. Tipos de fotoiniciadores (Fls) usados en 2PP 

7.2.8.1. Sistema iniciador comercial 

Fotoiniciadores comerciales (Irgacure 369 y 651) están disponibles y han sido muy usados 

para la fabricación de estructuras 3D mediante 2PP. El inconveniente que presentan, 

dependiendo de la formulación que se desee lograr, se debe a la baja solubilidad en agua. 

Así se desarrolló otro iniciador, Irgacure 2959, que presenta propiedades hidrofilicas y es 

biocompatible [265]. Sin embargo si se desea emplearlo en aplicaciones biomédicas, no es 

conveniente ya que sólo es adecuado para 2PP a 515 nm, longitud de onda para la cual las 

proteínas absorben la luz láser incrementado la probabilidad de su desnaturalización. 

7.2.8.2. Sistema iniciador colorante-amina 

El primer paso en la fotopolitnerización es la iniciación en la que un compuesto sensible a 

la luz (un fotoiniciador (FI)) es irradiado con luz NIR y al absorber dos fotones produce 

especies reactivas (radicales ó cationes). El FI pueden disociarse para formar radicales 

primarios ó puede reaccionar con una segunda especie mediante la extracción de 

hidrógeno, formando radicales secundarios. La absorción de luz por el FI requiere que la 

línea de emisión de la fuente de luz se superponga con la banda de absorción del 

fotoiniciador. Con respecto al mecanismo de fotólisis, la fotoiniciación incluye 

polimerización radicalaria (a través de la foto-ruptura ó la extracción de hidrógeno) y 

polimerización catiónica [276, 277]. 

La fotopolimerización radicalaria basada en la foto-ruptura implica la formación de 

especies activas bajo irradiación de luz por la ruptura de enlaces químicos (por ejemplo, C-

C, C=0, C-S, C-C1). Los fotoiniciadores utilizados pueden clasificarse de acuerdo con J.P. 

Fouassier [278] como Norrish tipo I y II. Los fotoiniciadores tipo I pueden ser foto-

fragmentados en radicales tras la absorción de la luz, mientras que los fotoiniciadores de 

tipo II requieren la presencia de un coiniciador, tal como una amina o un alcohol. En el 
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caso de sistemas Norrish tipo II, los radicales se generan en el coiniciador (RH) después de 

transferir un átomo de hidrógeno al FI. El Esquema 35 muestra, en forma simplificada, el 

mecanismo de iniciación mediante polimerización radicalaria. 

La fotopolimerización radicalaria por extracción de hidrógeno involucra cetonas 

aromáticas que, tras la exposición a la luz, abstraen un hidrógeno de una molécula donora 

de protones (amina, RH) para formar un radical cetilo y un radical donar (R'), el cual es el 

encargado de iniciar la polimerización. 

ETAPA DE INICIACIÓN: fotopolimerización radicalaria 

TIPO 1 
hv * R1 +R, 

TIPO 2 
+ Producto 

RH 

R. (R1. + R2: ) M RM* 

Esquema 35. Mecanismo de fotopolimerización radicalaria. 

El sistema iniciador hidrofilico más popular hasta el momento se basa en la combinación 

colorante-amina. En este caso el colorante es capaz de absorber dos fotones de radiación 

infrarroja y la amina puede ser oxidada por el estado triplete del colorante. Una vez que los 

radicales activan la polimerización, los monómeros polimerizan, desarrollándose en una 

red tridimensional. Los colorantes xanténicos, tales como; Rosa de Bengala (RB), Eosina 

amarilla (Eosina Y) y Eritrosina, han sido muy usados en las formulaciones de 2PP con 

una amina como coiniciador [260] [279], debido a la adecuada absorción por encima de 

400 nm, la disponibilidad comercial y la fácil accesibilidad. 

La polimerización con dos fotones a partir de monómeros sintéticos tales como 

pentaeritritol, triacrilato [279] y acrilamida [260] han sido desarrollados con el sistema 

iniciador colorante/amina. El Esquema 36 muestra los niveles energéticos para el colorante 

Rosa de Bengala cuando es excitado mediante la simultánea absorción de dos fotones en el 
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NIR a través de un estado virtual. Accediendo al segundo estado exitado singlete S2, la 

molécula sufre un rápido decaimiento no radiactivo al nivel Si interconvirtiéndose al 

estado triplete (Ti) de larga vida. El FI excitado puede extraer hidrógeno de la amina y dar 

lugar al inicio de la polimerización. 

S2

10-12 s 

SI

hv= 800nm 

So  

Estado reactivo T1
de larga vida 

Esquema 36. Diagrama de niveles energético de Rosa de Bengala para la excitación con dos 
fotones [280] [261]. 

Sin embargo, altas intensidades láser (100 mW) y largos tiempos de exposición (300-400 

lis) son requeridos debido a la pequeña sección transversal 2PA de los colorantes 

xanténicos [271]. Adicionalmente algunas limitaciones intrínsecas relacionadas con el 

sistema biomolecular, ' tales como eficiencia en la transferencia electrónica entre el 

colorante y el coinic< 

iniciación. 

ador, podrían disminuir significativamente la eficiencia en la 
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7.3. Materiales y métodos 

7.3.1. Sistema fotoiniciador colorante-amina 

Las muestras fueron preparadas bajo luz roja, sólo se requiere una pequeña cantidad de 

resina (2-3 g). Se emplea como pre-monómero poli(etileneglicoldiacrilato)(PEGDA) de 

peso molecular 600 y 700 g/mol. El sistema fotoiniciador consiste de un par colorante-

amina. Como colorantes se emplearon Rosa de Bengala (RB) y Eosina Amarilla (Eosina 

Y) y se probaron las combinaciones posibles con las aminas Trietanolamina (TEOA) y 

N,N,N',N' —tetrametiletilenediarnino (TEMED). RB y Eosina Y, son solubles en agua y 

presenta un máximo de absorción en el ultravioleta a 549 nm y 524 nm, respectivamente. 

Las estructuras químicas de cada compuesto se muestran en el Esquema 37. Las 

formulaciones y las concentraciones usadas en cada una se informan en la Tabla 28. 
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Esquema 37. Estructuras químicas de reactivos usados para polimerización con dos fotones: 
pre-polímero, PEGDA y sistema fotoiniciador, colorantes (RB y Eosina Y) y aminas (TEMED 
y TEOA). 
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Tabla 28. Composición (%P/P) de cada formulación empleando como iniciador el sistema 
colorante/amina. 

N° 
PEGDA 

600 
PEGDA 

700 
Eosina Y RB TEOA TEMED H20 

(%P/P) 

1 98,394 0,006 1,6 

2 98,394 0,006 1,6 

3 98,394 0,006 1,6 

4 98,394 0,006 1,6 

5 77,491 0,009 2,5 20 

6 97,491 0,009 2,5 

7 97,491 0,009 2,5 

8 97,4 0,1 2,5 

9 97,4 0,1 2,5 

10 97,491 0,009 2,5 

11 97,491 0,009 2,5 

12 98,996 0.004 1 

13 94,982 0,018 5 

14 84,9 0,1 5 10 

15 74,9 0.1 5 20 

16 88,996 0,004 1 10 

17 89,498 0,002 0,5 10 

18 97,491 0,009 2,5 

19 97,491 0,009 2,5 

Para la preparación de las muestras se emplea un vial de vidrio cubierto con papel aluminio 

para protegerlas de la luz y por lo tanto evitar su polimerización. En primer lugar se pesa la 

cantidad adecuada de colorante, luego se añade el precursor PEGDA 600/700 los cuales al 

estar almacenado a 6 °C en la heladera se encuentran en estado sólido, un breve 

calentamiento a 55 °C por 10 mm es suficiente para lograr su estado líquido y poder 

manipularlos con el uso de pipetas automáticas. Por último se añade la amina y la 
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preparación es sonicada algunos minutos según se requiera. Las muestras son almacenadas 

a temperatura ambiente y resguardadas de la luz. 

7.3.2. Fotoiniciador comercial: Irgacure 369 

El grupo de investigación perteneciente al Instituto Fraunhofer en al Área de desarrollo de 

materiales a partir de "Polimerización con dos fotones" en un reciente estudio en el año 

2014, encontró las condiciones óptimas para la fabricación de estructuras empleando 

PEGDA700 y un fotoiniciador comercial Irgacure 369 (BASF) [2-Benzy1-2-

dimethylamino-1-(4-morpholinopheny1)-butanone-1], cuya estructura química se muestran 

en el Esquema 38. Teniendo este antecedente se decide intentar el desarrollo de las 

estructuras con este sistema. 

Irgacure 369, es un fofoiniciador insoluble en agua y sensible en el rango UV. Su espectro 

de absorción muestra un pico 324 nin [281] cuando la solución es preparada en metano!. 

Esquema 38. Estructura química del iniciador comercial Irgacure 369. 

Además para cambiar las propiedades (hidrofílicidad, termosensibilidad) del polímero 

PEGDA se realizó la copolimerización con acrilamidas funcionalizadas, N-

isopropilacrilamida (NIPAM) y acido 2-acrilamidopropansulfonico (AMPS), las cuales son 

ampliamente usadas en el desarrollo de la tesis. En la Tabla 29 se presenta la composición 

de cada una de las formulaciones. 
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Tabla 29. Composición (%P/P) de cada formulación empleando Irgacure 369. 

N° 
PEGDA 

700 

Irgacure 

359 
NIPAM AMPS 

20 99,5 0,5 

21 97,5 0,5 2 

22 94,5 0,5 5 

23 97,5 0,5 2 

7.3.3. Procedimiento de preparación del porta-muestra 

Se emplea un portaobjeto de vidrio (PO) como sostén de la muestra, el cual previamente se 

limpia con isopropanol para remover cualquier partícula sólida de polvo ó suciedad. En 

primer lugar dos gotas pequeñas de agua se colocan en cada punta del PO y sobre las 

mismas un espaciador de vidrio. El agua evita el movimiento de los espaciadores, es así 

que también se colocan una gota más en cada una en la parte superior. A continuación la 

muestra es ubicada en el centro del PO mediante una jeringa de 1 mL y con mucho cuidado 

para evitar la formación de burbujas se cubre la superficie con un cobertor de vidrio más 

fino. El Esquema 39 muestra la disposición de cada elemento. 

Muestra 
Cobertor de vidrio 

Espaciador 

  Porta objeto de vidrio soporte 

Esquema 39. Disposición de componentes necesarios para el armado del porta-muestra. 

7.3.4. Descubrimiento de la estructura 

Finalizada la polimerización, la muestra es colocada en una placa de petri y dos pesos se 

colocan a ambos lados del PO donde se localizan los espaciadores, esto se hace para evitar 

que la tensión superficial del agua desprenda la estructura unida al vidrio. La placa de petri 

es llenada con agua hasta sumergir por completo la muestra y se deja reposar por al menos 
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10 minutos, luego el cobertor superior y los espaciadores se retiran cuidadosamente para 

no dañar la estructura producida. Con el fin de remover todo el exceso de mezcla sin 

reaccionar, la misma se deja otros 10 mm n en agua limpia. Por último el portaobjeto se 

coloca en posición vertical por 30 segundos para permitir el drenado del agua, y luego se 

deja a temperatura ambiente para eliminar el agua restante. 

Portaobjetos de vidrio cubiertos con poly-L-lysine (Sigma Aldrich) fueron usados para 

mejorar la adherencia de la estructura a la superficie. 

Una vez que la estructura es fabricada y ha sido descubierta, se observa mediante el 

empleo de un microscopio óptico (Marca: Carl Zeiss Microscopy, Modelo: Axio 

Scope.A1) y microscopia electrónica de barrido (SEM) (Marca: JEOL, Modelo: JSM 

6610). 

7.3.5. Estructuras a desarrollar 

A continuación se muestras el prototipo de las estructuras que se desean fabricar mediante 

2PP (Figura 106). Estructuras similares han sido reportadas recientemente como soportes 

para el crecimiento celttlar [2671 
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Figura 106. Dimensiones de cada estructura N° 1, 2 y 3. Todas las dimensiones tienen unidades de 

7.4. Resultados y discusión 

7.4.1. Formulaciones fotopolimerizables con el sistema colorante-amina 

El primer desafio que se presenta al comenzar las medidas es encontrar un sistema 

colorante-amina que polimerize en condiciones adecuadas de velocidad y energía del láser. 
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En general el criterio del operario es ajustar las condiciones (incrementar la velocidad y 

ajustar la energía), de modo que la escritura se desarrolle con la máxima velocidad posible. 

Por ejemplo, si se fija un valor de velocidad y se incrementa demasiado la energía, puede 

ocurrir formación de burbujas ó daños en la estructura que se está fabricando, ya que se 

supera el segundo umbral de polimerización. En cambio si la energía del láser es 

demasiado baja la muestra no polimeriza, se está por debajo del primer umbral. En la Tabla 

30 se listan las formulaciones medidas con 2PP, a modo de facilitar la lectura, las 

formulaciones resaltadas en rosa han sido preparadas con Eosina Y (N°1 a 9) y las 

restantes (N°10 a 19), empleando Rosa de Bengala. 
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Tabla 30. Condiciones posibles velocidad/energía del láser para cada muestra. 

N° 
Polimerización 

(S11/NO) 

Velocidad 

(mm/s) 

Energía 

(mW) 

Condición 

final 

1 NO - - 

2 NO - - 

3 NO - 

4 NO - 

5 NO - 

6 SI 0,025 mm/s 104 Sólido 

7 SI 0,005 mm/s 88 Sólido 

8 SI 1 mm/s 104 Sólido 

9 SI 0,25 mm/s 151 Líquido 

10 SI 0,005 mm/s 151 Sólido 

11 SI 1 intuís 62 Sólido 

12 SI 0,75 mm/s 37 Sólido 

13 SI 2 mm/s 37 Sólido 

14 SI 1 mm/s 78 Sólido 

15 SI 1 mm/s 78 Sólido 

16 NO 

17 NO 

18 NO 

19 SI 0,1 mm/s 28 Sólido 

Algunos aspectos que se pueden destacar son: 

• Las muestras N° 1 a la 5 no polimerizaron bajo ninguna condición, luego las 

muestras N° 6 y 7, las cuales fueron preparadas con mayor concentración de Eosina 

Y (0,009%)/Amina (2,5%), si lo hicieron pero sólo a bajas velocidades. Finalmente 

una concentración más alta de colorante (0,1 %) y el uso de PEGDA 700 corno pre-

monómero, permitió arribar a mejores resultados (N° 8 y 9) 

• Las muestras que contienen el segundo colorante, Rosa de Bengala y la amina 

TEMED presentaron excelentes resultados y aún mejores empleando PEGDA 700 
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(Comparar N° 10 y 11). Otras alternativas fueron probadas incrementando y 

disminuyendo la concentración de colorante/amina (N° 12, 13 y 14), incorporando 

agua en un 10% y 20% p/p para así bajar la viscosidad (N°15, 16, 17 y 18) y 

alternando la amina TEOA en lugar de TEMED (19). 

Una segunda etapa, posterior a encontrar las condiciones óptimas de polimerización 

consiste en realizar el descubrimiento de la estructura. El inconveniente que presentan la 

mayoría de las formulaciones, es que al finalizar la polimerización se observó que el área 

completa es sólida por lo tanto, es imposible descubrir la estructura. 

Teniendo en cuenta que el sistema RB/TEMED ó TEOA, no permite tener una muestra 

final líquida para posteriormente realizar el lavado con agua y el descubrimiento de la 

estructura, se retoman las medidas con el colorante Eosina Y/TEMED, formulación N°9. 

Esta formulación tiene una velocidad de fabricación aceptable (0,25 mm/s), por lo cual se 

realiza una estructura pequeña de dimensiones 100x100 um (aproximadamente 30 mm). Al 

final de la polimerización se logró descubrir la misma y se observarla con el microscopio 

óptico (Figura 107) donde se aprecia a la izquierda las líneas escritas para encontrar las 

condiciones de polimerización y en la zona inferior la estructura formada, la cual no 

presenta buen aspecto ya que parte de la misma ha perdido su adherencia al vidrio en el 

lavado. Al intentar realizar la estructura N°1, diseñada previamente (Figura 106), con un 

tiempo total de fabricación de 2 horas no se logran los resultados esperados, la formulación 

ha solidificado completamente. Probablemente el colorante este absorbiendo luz, no sólo 

del láser, sino también luz roja proveniente de la cámara acoplada al equipo ó luz amarilla 

de la iluminación de la habitación, interfiriendo en el resultado final. Debido al corto 

período de tiempo de la estadía no se pudo seguir profundizando en esta formulación. 
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Figura 107. Imagen tomada con un microscopio óptico. Formulación N°9, tamaño de la estructura 
100x 100p.m (Dos capas). 

7.4.2. Formulaciones fotopolimerizables empleando el iniciador comercial: 

Irgacure 369 

Matriz prueba 

Se realiza una matriz de dimensiones 5 filas x 5 columnas donde se varía la velocidad de 

escritura entre 1-5 mm/s con un incremento de 1 mm/s en la dirección 1 (eje vertical). 

También se modifica la energía del láser entre 151-78 mW, lo cual corresponde a ángulos 

comprendidos entre 0-20° y una razón de incremento de 40 en la dirección 2 (eje 

horizontal). 

Este estudio se realiza para encontrar las mejores condiciones de polimerización en cuanto 

a velocidad y energía del láser. En la Figura 108 se presenta la imagen óptica de dicho 

experimento, se puede apreciar que la escritura es muy buena para 1 mm/s, es buena para 

2 mm/s y no se aprecia polimerización para velocidades mayores. En cuanto a la energía 

del láser hasta 12° (117 mW) la polimerización es aceptable, cuando la velocidad es de 1 

mm/s y para valores inferiores de energía no se aprecia buena escritura. Es también 

aceptable la polimerización a 0° (151 mW) pero esta condición no es apropiada porque 

podrían ocurrir daños en la estructura y defectos posteriores. 
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2 

1 

1 mm/s 

2 mm/s 

r 0 0 

 

4° 81 120 14° 

Figura 108. Matriz prueba, formulación N°20. Eje N°1: Incremento en velocidad. Eje N°2: 
Disminución en la energía del láser. 

En base a este análisis se elige trabajar con 1 mm/s y 8° (133 mW) para la construcción de 

la matriz, y 0,5 mm/s - 12° (117 mW) para el contorno. Las mismas condiciones fueron 

empleadas para la formulación N°21 y 22 y respecto a la última formulación N°23 no se 

logró polimerización, en este caso el monómero AMPS no se disuelve en la mezcla. 

7.4.3. Caracterización estructural 

7.4.3.1. Imágenes de Microscopia óptica 

A continuación en las Figura 109, Figura 110 y Figura 111, se muestran las imágenes 

ópticas de las estructuras N° 1, 2 y 3, respectivamente, obtenidas mediantes 2PP luego de 

que se realizó el descubrimiento de las mismas. 
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Figura 109. Microscopia óptica. Estructura N°1 - Formulación N°20 

100 pm 

Figura 110. Microscopia óptica. Estructura N°2 - Formulación N°21 

• 

100 pm 

Figura 111. Microscopia óptica. Estructura N°3 - Formulación N°21 

71.1 1111 
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7.4.3.2. Defectos en las estructuras 

En la Figura 112 se presentan algunos casos en los cuales no se logra obtener una 

estructura de calidad. En la Figura 112-A) la estructura no se adhiere al portaobjetos de 

vidrio; en la Figura 112-B) se pueden apreciar formación de burbujas, existen zonas donde 

la energía del láser supera el segundo umbral de polimerización; la Figura 112-C) y D) al 

descubrir la estructura el lavado no fue completo y existen cuadriculas que aún tiene restos 

de la formulación en su interior. 

A) B) 

C) 

BE,B, Boa._ 
Eclonnnol 
o Eicga 

11 

ara 

D) 

Figura 112. Microscopio óptica. A) Falta de adherencia a la superficie, B) zonas de alta 
polimeriz.ación, C),D) Descubrimiento de la estructura incompleta. 
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7.4.3.3. Imágenes de Microscopia electrónica de barrido (SEM) 

Imágenes de Microscopia electrónica de barrido se tomaron para la estructura N° 3, 

Formulación 21 (PEGDA con 2%NIPAM). Como la muestra es no conductora, 

previamente fueron recubiertas con una capa de carbono. Las cuadriculas ubicadas en la 

zona superior presentan tina apariencia diferente al resto, estos se debe a que contiene 

restos de líquido precursor, es decir el descubrimiento de la estructura no fue completo. La 

imagen óptica que se muestra en la Figura 113-A) corresponde a la misma estructura que 

se empleó para tomar las imágenes SEM, y las Figura 113-B)C)D) permiten entender las 

diferencias de aspecto. 

A) B) 

Figura 113. Estructura N°3, Formulación N° 21. A) Imagen óptica, B)C)D) Imágenes SEM. 
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7.4.4. Tiempos de escritura 

El tiempo necesario para el desarrollo de cada estructura, depende de las condiciones 

impuestas en el diseño, en cuanto a velocidad y energía del láser. De acuerdo a lo 

mencionado en la sección 7.4.2 se usó: 1 mm/s - 8° (133 mW), para la construcción de la 

matriz y 0,5 mm/s - 12° (117 mW), para la construcción del contorno teniendo en cuenta 

que la distancia entre líneas es 0,5 ptin y la distancia entre capas 1 pim. Los tiempos reales 

empleados para cada estructura se detallan en la Tabla 31. 

Tabla 31. Tiempo de fabricación para cada estructura obtenida mediante 2PP. 

N° de Estructura 
Tiempo de fabricación 

(mm ) 

1 23 

2 88 

3 150 

7.5. Conclusiones 

Como parte de una pasantía realizada en el Insituto Fraunhofer IWS de Materiales y 

Tecnología láser, Dresden- Alemania, se trabajó con una técnica de polimerización 

fotoquímica (polimerización con dos fotos) para fabricar materiales en la micro-escala. Las 

estructuras obtenidas fueron de muy buena calidad y la estadía permitió adquirir 

experiencia en la técnica, el cual es un novedoso método de polimerización con resolución 

que puede llegar a pocos nanómetros, lo cual depende de una adecuada elección las 

condiciones de fabricación, y de la eficiencia del precursor empleado (monómero y 

fotoiniciador). 
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