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RESUMEN

TITULO: SINTESIS Y CARACTERIZACION DE HIDROGELES A PARTIR DE
POLIGLICEROL MODIFICADO CON PENTAERITRITOL UTILIZANDO UNA MEZCLA DE
ACIDO OLEICO Y ACIDO GALICO COMO AGENTE ENTRECRUZANTE, Y SU
EVALUACION PRELIMINAR COMO RESERVORIOS DE AGUA EN ABONO".

AUTORES: LAURA ALEJANDRA GOMEZ GOMEZ*.
LAURA FERNANDA LIZARAZO FONSECA™.

PALABRAS CLAVE: Hidrogel, poliglicerol, entrecruzamiento, 4cido oleico, acido galico,
reservorios de agua, abono.

DESCRIPCION:

Los hidrogeles son redes poliméricas con la capacidad de hincharse en presencia de agua
u otro fluido bioldgico, lo que los hace llamativos para ser usados en diversas industrias
como materiales de alto valor agregado. En este trabajo, se sintetizaron y caracterizaron
hidrogeles obtenidos a través de una reaccion de entrecruzamiento entre el poliglicerol (PG)
modificado con pentaeritritol (PTR) y una mezcla de acido oleico (AO) y acido galico (AG)
como agente entrecruzante a diferentes relaciones molares OH:COOH y porcentajes entre
acidos. Como resultado de las pruebas de absorcion llevadas a cabo a temperatura
ambiente, se selecciond el hidrogel mas y menos absorbente, los cuales se hincharon hasta
alcanzar mas de 7 y 2 veces su peso seco, respectivamente. Estos hidrogeles se pueden
considerar inteligentes o de “estimulo-respuesta” al variar su capacidad de absorcién segun
las temperaturas a las que fueron expuestos (25°C, 35°C y 45°C), lograndose su mayor
porcentaje de hinchamiento a 45°C.

Se determin6 la morfologia del hidrogel mas y menos absorbente por microscopia
electronica de barrido (SEM), el comportamiento de sus propiedades mecanicas se estudio
mediante la técnica de analisis mecanico-dinamico (DMA). Al incrementar la temperatura,
se logré observar a través de una prueba de termogravimetria realizada (TGA), que el
tiempo de liberacion del agua que estos materiales albergan en su estructura disminuye.
Las transiciones vitreas fueron determinadas por calorimetria diferencial de barrido (DSC)
y su estructura quimica por espectroscopia infrarroja (IR). El hidrogel mas absorbente aqui
sintetizado promete una mejora en la capacidad de absorcion, al ser utilizado en abono.

* Proyecto de grado para optar por el titulo de Ingeniera Quimica.

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica.
Director: Gustavo Emilio Ramirez Caballero, Ingeniero Quimico, Ph.D.
Codirector: Leidy Carolina Solano Delgado, Ingeniera Quimica.
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ABSTRACT

TITLE: SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF HYDROGELS FROM
POLYGLYCEROL MODIFIED WITH PENTAERYTHRITOL USING A MIXTURE OF OLEIC
ACID AND GALLIC ACID AS CROSS-LINKING AGENT, AND THEIR PRELIMINARY
EVALUATION AS WATER RESERVOIRS IN COMPOST".

AUTHORS: LAURA ALEJANDRA GOMEZ GOMEZ**,
LAURA FERNANDA LIZARAZO FONSECA™.

KEYWORDS: Hydrogel, polyglycerol, cross-linking, oleic acid, gallic acid, water reservoirs,
compost.

DESCRIPTION:

Hydrogels are polymer networks with the capacity to swell in presence of water or another
biological fluid, which makes them attractive to be used in various industries like high value-
added materials. In this work, hydrogels obtained through a crosslinking reaction between
polyglycerol (PG) modified with pentaerythritol (PTR) and a mixture of oleic acid (AO) and
gallic acid (AG) as cross-linking agent at different molar ratios OH:COOH and percentages
between acids were synthesized and characterized. As a result of the absorption tests
carried out at room temperature, the most and least absorbent hydrogels were selected,
which swelled until they reached more than 7 and 2 times their dry weight, respectively.
These hydrogels can be considered smart or so-called “stimuli-responsive” because their
absorption capacity would vary according to the different temperatures to which they were
exposed (25°C, 35°C y 45°C), achieving the higher percentage of swelling at 45°C.

The morphology of the most and least absorbent hydrogels were determined by scanning
electron microscopy (SEM), the behavior of its mechanical properties was studied by
dynamic-mechanical analysis technique (DMA). When increasing the temperature, it was
observed, through a thermogravimetric analysis (TGA), that the liberation time of the water
these materials keep inside their structure decreases. The glass transitions were determined
by differential scanning calorimetry (DSC) and its chemical structure by infrared
spectroscopy (IR). The most absorbent hydrogel synthesized in this work, promises an
improvement in the absorption capacity when used in compost.

* Graduation project to qualify for the degree in Chemical Engineering.

** Faculty of Physicochemical Engineering. Chemical Engineering School.
Director: Gustavo Emilio Ramirez Caballero, Chemical Engineer, Ph.D.
Codirector: Leidy Carolina Solano Delgado, Chemical Engineer.

15



INTRODUCCION

Los cambios graduales en las condiciones climéaticas afectan negativamente la
economia del territorio colombiano, siendo el sector agricola uno de los mas
vulnerables, debido a que la produccién en esta area se desarrolla a la par con el
ciclo anual de lluvias [1, 2]. De ahi que, la presencia de periodos largos de sequia
ocasione en sus agroecosistemas efectos de aridizacién, erosion de suelos,

desertificacion y cambios en el régimen hidrologico [3].

Estudios han evidenciado anomalias climaticas a causa del Fenomeno del Nifio, el
cual genera déficit hidrico en la region Andina y Caribe como consecuencia del
incremento de la temperatura, limitando asi la disponibilidad de agua para la
agricultura, la generacion de energia y el abastecimiento de la poblacion [4, 5, 6].
Segun lo ratificé el Instituto de Hidrologia, Meteorologia y Estudios Ambientales
(IDEAM), el Fendmeno del Nifio inicié su ultima y mas critica fase en Octubre de
2015, proyectandose hasta principios de 2016 [5, 7]; y se prevé la presencia de éste
en un futuro préximo [6]. Con el fin de buscar una posible solucion a esta
problematica, el presente trabajo propone el desarrollo de hidrogeles (HG),
materiales poliméricos que permiten aumentar la disponibilidad de agua en el suelo,

para regular la humedad y reducir la frecuencia de irrigacion de los cultivos.

Los HG son redes poliméricas capaces de hincharse en presencia de agua u otro
fluido biologico hasta alcanzar su equilibrio termodinamico [8]. Al ser hidrofilicos,
pueden emplearse en areas como la biomédica, la biotecnoldgica, la farmacéutica,
asi como en la industria de alimentos, cosméticos y agricola. En esta ultima, suelen
emplearse para la liberacion controlada de nutrientes en los cultivos, como

reservorios de agua y acondicionadores de suelo [9, 10].
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Con el objetivo de contribuir en la aplicabilidad de los HG en la agroindustria, el
Grupo de Investigacion en Polimeros de la UIS (GIP) propone sintetizar HG a partir
de la polimerizacion del glicerol, aprovechando asi la sobreoferta de este
subproducto de bajo valor comercial (US$ 0,05/Ib), generada por la sobreproduccion
de biodiesel que pas6 de 959 a 15760 millones de litros de 2001 a 2009, y se espera
alcance los 45291 millones de litros en el 2020 [11, 12]. Por lo cual, en este trabajo
de investigacion se plantea como objetivo desarrollar una red polimérica con
propiedades hidrofilicas, a partir de poliglicerol (PG) modificado con pentaeritritol
(PTR) como extensor de cadena [13] y entrecruzado con una mezcla de acido oleico
(AO) y é&cido galico (AG); en donde se espera que el PTR le confiera alta
funcionalidad al material [13], el AO mayor flexibilidad [14] y el AG menor dificultad
de manipulacién [15]. A su vez, se estudiara el efecto de la relacion molar (RM)
entre los grupos funcionales a entrecruzar y la variacion de las proporciones entre
los dos agentes entrecruzantes (AE), en las propiedades finales del polimero

sintetizado.

Para la caracterizacion de estos nuevos materiales se llevaran a cabo pruebas de
hinchamiento para evaluar la maxima absorcion de agua, microscopias electronicas
de barrido (SEM) para conocer la morfologia del material y un andlisis mecanico-
dindmico (DMA) para estudiar las propiedades mecanicas de los HG. También se
realizara un analisis térmico del material, constituido por analisis termogravimétricos
(TGA) y pruebas de calorimetria diferencial de barrido (DSC). Asi como pruebas de
espectroscopia infrarroja (IR) con el fin de determinar los grupos funcionales
caracteristicos. Finalizando con una evaluacion preliminar del material como posible

reservorio de agua.

El presente trabajo esta estructurado en cinco partes principales. En la primera, se

presentara el marco teorico que describe los tipos de reaccion que posiblemente se
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estan llevando a cabo en todo el proceso y las caracteristicas, propiedades y
aplicaciones de los HG. En segundo lugar, se describira la metodologia
experimental, iniciando con el protocolo de reaccion, posteriormente el disefio de
experimentos empleado y las pruebas de caracterizacion realizadas. En la tercera
parte, se describiran y analizaran los resultados obtenidos de los polimeros
sintetizados. En cuarto lugar, conclusiones y recomendaciones. Finalmente se

presentaran los anexos del proyecto.
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1. MARCO TEORICO

1.1 POLIGLICEROL (PG)

El glicerol, también conocido como glicerina o 1,2,3-propanotriol [16], es un
monomero biodegradable de interés para la produccion de polimeros “verdes” o
sostenibles [12]. De ahi que, la mayor cantidad de glicerol producido a nivel
industrial se ha destinado al proceso de polimerizacion [17]. Cuando la
polimerizacion se da por etapas hay un mayor crecimiento de la cadena si se
compara con la polimerizacién por adicién, debido a que las cadenas crecen
continuamente por la combinacién de otras mas cortas, haciendo que el peso
molecular aumente de forma exponencial con la conversion [18]. Se debe tener
presente que si la reaccion se lleva a cabo a altas temperaturas se favorece la
formacion de glicidol, un epdxido téxico capaz de reaccionar con el glicerol [12].

Basicamente, la polimerizacion del glicerol por etapas o condensacion se da por la
reaccion catalizada entre grupos funcionales hidroxilo, en donde el uso de un acido
fuerte como catalizador permite la protonacion del alcohol primario del glicerol,
dando lugar a un grupo hidroxilo saliente que formara parte de una molécula
pequefia de agua que se genera como subproducto (Ver Figura 1) [12, 18]. Debido
a la necesidad de utilizar un catalizador para este tipo de reacciones y con el objetivo
de determinar su influencia en la obtencion de PG de alto peso molecular, Salehpour
y Dubé [12] realizaron un estudio donde se determind que la polimerizacién del
glicerol se lleva a cabo a una mayor velocidad de reaccion cuando se utiliza el 4cido
sulflrico como catalizador, sumado a que permite obtener mayores conversiones
(alrededor del 90%) y polimeros de alto peso molecular. Sin embargo, encontraron
que hay una formacion de productos secundarios debido a las reacciones de
hidratacion u oxidacion y por los cuales el polimero final presenta una tonalidad

oscura [19].
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El PG producto de la polimerizacion del glicerol es un poliol poliéter de alta
funcionalidad, compuesto por una mezcla compleja de oligémeros que de acuerdo
a los grupos hidroxilo que reaccionen puede ser lineal, ramificado o ciclico [20, 21];
dicho polimero puede ser transformado en ésteres de poliglicerol (PGE) para su uso

en las industrias de cosméticos, polimeros, alimentos, farmacos, entre otras [19].

Figura 1. Reaccion por etapas del glicerol en presencia de acido sulfrico como catalizador.
OH

OH . HO_CO, PN
2 Ho_A_on . on -H.0 HO” " o7 Y~ “oH
Ho._A_oH OH OH
Glicerol Diglicerol
Poliglicerol dm HO™ " 0~ ‘-/"‘o-"n""‘“‘(“'\onq- HO™ T 07 Y o Y on
OH OH OH OH OH OH
Oligoglicerol Triglicerol

Fuente: Adaptado de SALEHPOUR, S. y DUBE, M. A. Towards the Sustainable Production of Higher-Molecular-
Weight Polyglycerol; SIVAIAH, M. V., et al. Recent developments in acid and base-catalyzed etherification of
glycerol to polyglycerols.

1.2 EFECTO DE LA ADICION DE PENTAERITRITOL (PTR) DURANTE LA
POLIMERIZACION DEL GLICEROL

El PTR es un compuesto organico cristalino de color blanco, no téxico para la vida

acuatica y biodegradable [22]. Su estructura quimica esta formada por cuatro grupos

hidroxilo unidos a un carbono primario, los cuales le permiten reaccionar facil y

rapidamente con diferentes cadenas poliméricas; generando asi la formacién de

una gran variedad de compuestos polifuncionales [13, 23].

A nivel industrial este compuesto es usado en la elaboracion de poliuretano,
lubricantes sintéticos, pinturas, cosméticos, entre otros [24]. Con la adicion de PTR
se pueden obtener materiales con mejores propiedades fisicoquimicas y/o
mecanicas, como se evidencia en los trabajos realizados por Manuel Valero [23,25]

en los cuales se sintetizaron materiales poliméricos que presentaron mejores
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propiedades mecanicas cuando el PTR fue adicionado al material. Otro estudio del
GIP demostré que con la adicion de PTR como agente modificador, se obtuvo un
polimero con mayor numero de ramificaciones e indice de hidroxilo (I.H) si se
compara con el PG sin modificar [13]. Por lo tanto, debido a las notorias ventajas
que se obtienen con la adicion de PTR, en el presente trabajo también se hara uso
de este compuesto como agente modificante.

1.3 ESTERIFICACION DEL POLIGLICEROL (PG)

Los PGE son compuestos que pueden formarse mediante la esterificacion de acidos
organicos con los grupos hidroxilo del PG [26]. La esterificacidon directa consiste en
la reaccion de un alcohol con un acido alifatico o aromético en presencia de un
catalizador acido de Br@nsted o Lewis, donde la activacion del carbono carboxilico
genera un ataque nucleofilico al alcohol, y produce la transferencia de un atomo de
hidrogeno al oxigeno del acido. Posteriormente, se forma el éster liberando el sitio
activo (Lewis) o regenerando el catalizador (Br@dnsted). De igual forma que para la
polimerizacion, se ha reportado el uso del &cido sulfirico como catalizador en la
produccion de PGE [27]. Las propiedades finales de los PGE dependen del grado
de polimerizacion y esterificacion, de la naturaleza de los oligdmeros [26], ademas

de la fraccion polar derivada del PG y la no polar del acido [28].

Segun lo reportado por el GIP, se han logrado sintetizar HG usando acido citrico
(AC) y AO como AE, donde el producto final fue un hidrogel absorbente, flexible y
un poco fragil, esto ultimo debido a las caracteristicas estructurales del AC [21]. Por
tal motivo, en el presente trabajo de investigacion se va a utilizar ahora una mezcla
de AO y AG, ambos de origen vegetal, con la finalidad de que el AG le otorgue al
material una menor dificultad de manipulacion (lo que no se obtuvo con el AC), ya
gue cuenta con un anillo aromatico y la presencia de dos grupos funcionales

diferentes en sus extremos; mientras que el AO en presencia de acido sulfarico
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reaccionaria para saturar su doble enlace agregando un grupo hidroxilo (Ver Anexo
A) [29, 30], para finalmente brindarle al material més flexibilidad y estabilidad debido
a la linealidad de la cadena carbonada que lo caracteriza. Las posibles reacciones

de entrecruzamiento del PG con el AO y el AG se pueden ver en el Anexo B.

1.4 HIDROGELES (HG)

1.4.1 Caracteristicas y propiedades. Los HG, materiales poliméricos
entrecruzados en forma de redes tridimensionales, se caracterizan por absorber
grandes cantidades de agua u otros fluidos biolégicos desde un 10% hasta mil veces
SU peso seco; ya que poseen una estructura quimica capaz de retener en su interior
dicha sustancia sin disolverse en presencia de ella [11, 31]. Asi, la habilidad
hidrofilica de estos geles es fuertemente dependiente de las caracteristicas de la
cadena principal del polimero, su naturaleza, el nimero de grupos secundarios, y la
presencia de grupos tales como -OH, -COOH, -CONHz, -SOsH [11, 32]; mientras
qgue la resistencia a la disolucion surge del entrecruzamiento de las cadenas
mediante uniones fuertes como las covalentes o débiles como los enlaces Van der

Waals, las atracciones electrostaticas y los enlaces de hidrégeno [31, 33].

1.4.2 Aplicaciones en la agroindustria. En el sector de la agricultura, los HG
permiten preservar el agua en el suelo al liberarla de una manera sostenida y
controlada, manteniendo asi la humedad durante un lapso de tiempo [10]. Ademas
la presencia del material polimérico mejora la porosidad en el suelo debido al
proceso de expansion que se genera por los ciclos de absorcion-liberacion del
mismo, proporcionando mayor oxigenaciéon a las raices de las plantas [9, 34].
Cuando se mezcla el hidrogel con el suelo éste actlla como un reservorio de agua
gue permite aprovechar mejor el agua de lluvia y de riego, ya que se presenta una
menor pérdida de agua por filtracion o evaporacion de la misma [35]. Con lo
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mencionado anteriormente se evidencia el potencial de estos materiales cuando son
utilizados en la agricultura, en donde su uso reduce la pérdida de fertilizantes y
mejora la disponibilidad del agua; ventajas que los potencializan como posibles
candidatos para combatir las consecuencias medioambientales que se han venido

desencadenando producto del cambio climatico [9].
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2. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

La experimentacion desarrollada en el presente trabajo se dividié en dos etapas
secuenciales. La primera (Figura 2.a) describe la sintesis de los HG y su
caracterizacion. La segunda (Figura 2.b) fue llevada a cabo para evaluar de forma

preliminar el uso de los HG como reservorios de agua en abono.

Figura 2. Metodologia experimental para a) Sintesis y caracterizacion de HG a base de PG
modificado con PTR usando una mezcla de AO y AG como AE; y b) Evaluacién preliminar

del HG mas absorbente (HG+) como reservorio de agua en abono.

(a) Glizeral 3eco + PTR (b) I Abono I

* (Chmsenaniones)
v v

[Con 0% plp HG] [ Con 1% p/p HG ] [Con 2% p/lp HG ]

Prueba de contenido Prueba de
de humedad retencion de agua

l“_

Eruebas_ de L sprotrascopia
Hinchamiento Infrarraja (IR}

Y

Microscopia Calorimetria
Electranica de Diferencial de
Barrido [SEM) v Harrido [D5C)

Analises Mecanizo Illrmli:lit?::i'-lm'n
Cinamico (DMA) (TGA]
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2.1 DESCRIPCION DE LA METODOLOGIA EXPERIMENTAL

2.1.1 Reactivos y materiales. Para la sintesis de los HG se utilizaron los siguientes
reactivos, cada uno con un determinado porcentaje de pureza: glicerol al 85%
(Merck), PTR al 98% (Fisher Scientific Company), acido sulfarico al 95-97% (Merck),
AO al 75% (Laboratorios Ledn S.A) y AG al 97,5-102,5% (Sigma). El montaje

experimental usado para la sintesis de los HG se muestra en el Anexo C.

2.1.2 Polimerizacion. El glicerol (previamente secado) fue sometido a un proceso
de polimerizacion por condensacion, en donde se utilizé el acido sulfarico como
catalizador con el fin de obtener PG de alto peso molecular [12]; siendo agua el
principal subproducto de la reaccidn que se extrae de forma continua por la bomba
de vacio y el condensador. El tiempo de adicion del PTR tiene un efecto significativo
sobre la variacion del I.H, especificamente es mayor cuando se afiade el PTR al
mismo tiempo que el glicerol [13]; permitiendo la obtencién de un polimero a base
de glicerol con mayor funcionalidad que el PG sin modificar (Ver cantidad de PTR
utilizado y temperatura de reaccion en el Anexo D; asi como el protocolo de
polimerizacion del glicerol modificado con PTR en el Anexo E).

2.1.3 Entrecruzamiento del PG con la mezcla de acidos. Para la obtencién de los
PGE se utiliz6 una mezcla de AO y AG como AE que se agrego6 al PG obtenido. La
cantidad de acido a utilizar se obtiene teniendo en cuenta las moles del grupo
hidroxilo del PG en relacién con las moles de los grupos carboxilo basadas en la
funcionalidad de éstos dos acidos. Las RM trabajadas en la experimentacion se
presentan en la Tabla 1 y un ejemplo de como se calculan se muestra en el Anexo
F.
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Tabla 1. Disefio de experimentos de las 16 muestras a sintetizar. Cantidad de AO y AG

para cada relacién.

Mezcla de acidos Relacion molar OH:COOH (PG: AE)

(% mol) 1:0,07 1:0,05 1:0,03 1:0,01

80%A0 1,272 ml 0,909 mi 0,545 ml 0,182 ml
20%AG 0,171 g 0,122 g 0,073 g 0,024 g
50%A0 0,795 ml 0,568 mi 0,341 ml 0,114 ml
50%AG 0,429 ¢ 0,306 g 0,184 g 0,061 g
30%A0 0,477 mi 0,341 mi 0,205 ml 0,068 ml
70%AG 0,600 g 0,429 ¢ 0,257 g 0,086 g

El entrecruzamiento se realiz6 a las mismas condiciones de reaccion de la
polimerizacion (Ver protocolo de entrecruzamiento en el Anexo H), agregando los

dos &cidos al tiempo segun la experimentacion preliminar realizada (Ver Anexo G).

2.1.4 Lavado de los PGE. Al ser el AE una mezcla de &cidos y el catalizador
también &cido, fue necesario lavar los HG sintetizados para retirar el exceso de
acido que no reaccioné. Cada muestra fue sumergida en agua destilada,

cambiandose ésta cada 3 a 4 horas hasta alcanzar una medicion de pH de 5.

2.1.5 Secado de los PGE. Los HG hinchados luego de ser lavados se mantuvieron
sobre papel filtro para que se secaran a temperatura ambiente. Transcurrido el
tiempo, se obtiene un sdlido seco denominado xerogel, siendo éste material el

utilizado para las pruebas de caracterizacion y evaluacion preliminar.

2.1.6 Caracterizacion del HG

2.1.6.1 Prueba de absorcion o capacidad de hinchamiento. Realizada con el fin
de determinar el porcentaje de hinchamiento de cada muestra a condiciones

ambiente y a diferente temperatura, empleando la siguiente ecuacion [17]:
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Wy — Ws
—— %1009
W, 100%

%H =

Donde Wy es el peso de la muestra hinchada y W es el peso de la muestra seca.

2.1.6.1.1 Prueba de absorcion cada 5 minutos a condiciones ambiente. Una
porcion pequefia de cada xerogel es pesado y sumergido en agua destilada. Cada
5 minutos se retird del agua, se peso y se ingresd nuevamente al agua destilada

hasta que el peso de la muestra hinchada permanecié constante.

Para las posteriores caracterizaciones se escogieron los HG que presentaron el
mayor y menor hinchamiento, en base a los resultados obtenidos en las pruebas de

absorcién a temperatura ambiente.

2.1.6.1.2 Prueba de absorcion cada 5 minutos a diferentes temperaturas. En
una plancha de calentamiento se establecieron las temperaturas de trabajo, 35°Cy
45°C, para realizar las pruebas de absorcion. Se escogié 45°C como el valor
maximo de temperatura teniendo como referencia que en el 2015 se superaron los
histéricos de altas temperaturas en Colombia, con 45°C en Puerto Salgar

(Cundinamarca) a finales de Diciembre, como lo anuncié el IDEAM [36].

2.1.6.2 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM). Este andlisis permitié apreciar
la morfologia del material obtenido, mostrando las diferencias estructurales
provenientes de las reacciones propuestas; asi como los tamafos de poro que
pueden presentar las muestras. Los HG fueron preparados segun el Anexo | y se
pasaron a traves del microscopio Quanta FEG 650 con tecnologia de emision de

campo (Schotty Field Emission Gun).
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2.1.6.3 Analisis Mecanico-Dinamico (DMA). El fin de este andlisis fue conocer el
comportamiento de las propiedades viscoelasticas del material, basado en el
principio de estimulo-respuesta. El equipo utilizado fue un Analizador Mecéanico-
Dindmico serie Q800 de la marca TA Instruments. El método empleado fue de

sumersion-compresion con modo de operacion CREEP.

2.1.6.4 Andlisis Termogravimétrico (TGA). El objetivo de esta prueba consistié en
determinar las propiedades térmicas de los HG sintetizados identificando asi el
rango de temperatura de trabajo del material. Se realizaron dos analisis diferentes:
en uno se registré la medicidon continua de la pérdida de masa en funcion de la
temperatura (desde 27°C hasta 550°C) con una velocidad de calentamiento de
5°C/min; y en el otro se registré la pérdida de masa en funcién del tiempo a
temperatura constante (25°C, 35°C y 45°C durante 600 min), utilizando la Balanza
Termogravimétrica serie Discovery de la marca TA Instruments con un flujo de

nitrégeno de 50 ml/min.

2.1.6.5 Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC). Esta prueba se llevé a cabo
para obtener informacién sobre la temperatura de transicion vitrea (Tg) del polimero,
evaluando la variacion del flujo cal6rico en funcién de la temperatura (desde -90°C
hasta 350°C) mediante un Calorimetro Diferencial de Barrido serie Discovery de la
marca TA Instruments bajo una atmdsfera de nitrégeno de 50 ml/min y una

velocidad de calentamiento de 5°C/min.

2.1.6.6 Espectroscopia Infrarroja (IR). Se realiz6 con el fin de identificar los grupos
funcionales de los HG sintetizados y su variabilidad de acuerdo a las RM entre
acidos planteadas en el disefio de experimentos, segun la amplitud de los picos
presentados. Se utilizé el espectrometro Shimadzu 8400s obteniendo un espectro

en modo transmitancia con un rango de 4000 a 500 cm-?.
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2.1.7 Evaluacion preliminar. Con el proposito de evaluar la influencia del uso de
HG como reservorios de agua en abono, se propuso un disefio de experimentos
tomando como Unica variable el porcentaje de HG+ que se va a mezclar en el abono,
estableciendo asi tres niveles segun se muestra en la Tabla 2. La evaluacion
preliminar de los materiales se realiz6 con abono comercializado en el Vivero

Menzuly de Bucaramanga (Ver Anexo J).

Tabla 2. Disefio de experimentos de la evaluacion preliminar.

Nivel Tipo de Hidrogel
1 Abono con 0% p/p de HG (Testigo)
2 Abono con 1% p/p de HG
3 Abono con 2% p/p de HG

2.1.7.1 Prueba para determinar el contenido de humedad del abono. Se llevé a
cabo con el fin de establecer la retencion de humedad del abono con y sin HG en
base al peso seco del mismo. El contenido de humedad en el abono fue calculado
siguiendo la formula [37]:

M -M
w = lM * 100%

(Mcs - Mc)

Donde M., es el peso del recipiente con el abono humedo, M. es el peso del

recipiente con el abono ya seco y M, es el peso del recipiente.

2.1.7.2 Prueba de capacidad de retencion de agua del abono. Se determind la
capacidad de retencion de agua en el abono con base a la cantidad de agua

agregada al inicio y al agua drenada en las probetas al final de la prueba.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 ABSORCION

3.1.1 Absorcion cada 5 minutos a condiciones ambiente. La prueba de
hinchamiento se realiz6 a todos los HG sintetizados (Ver Anexo K) segun el disefio
de experimentos presentado en la Tabla 1. El tiempo total de las pruebas fue de 45
minutos, pues en este punto el hidrogel logré estabilizar su peso. La Figura 3

presenta los resultados de las pruebas de absorcion cada 5 minutos.

El andlisis de los resultados obtenidos se realiz6 estableciendo tres rangos de
absorcién como objeto de estudio: rango de absorcién N°1 comprendido entre 0%-
250%, rango N°2 desde 250%-450% y rango N°3 desde 450%-650%.

Figura 3. Prueba de hinchamiento cada 5 minutos a condiciones ambiente.
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En el primer rango de absorcidn la muestra que mayor porcentaje de hinchamiento
presentd (229,77%) fue la correspondiente a la RM 1:0,05 con porcentaje entre
acidos 50%A0-50%AG, alcanzando en promedio 3,30 veces su peso seco; en el
mismo rango se obtuvo un menor porcentaje de hinchamiento (154,55%) con la
misma relacion entre 4cidos pero RM 1:0,03, muestra que obtuvo 2,54 veces su
peso seco. El resultado obtenido puede deberse a que a mayor relacién entre
grupos funcionales, mayor cantidad de AE es incorporado a la estructura del HG
favoreciendo asi la absorcidon mediante la formacion de gran cantidad de poros

aunque de menor tamafio [21].

En el segundo rango las mayores absorciones fueron presentadas por las muestras
de RM 1:0,01 con porcentaje entre acidos de 50%A0-50%AG y 80%A0-20%AG,
siendo 405,53% y 392,38% respectivamente. Al presentar la misma RM se acude
gue el porcentaje de hinchamiento se ve afectado en este caso por la relacion entre
acidos, donde aquella cuyo porcentaje de AO era mayor obtuvo una capacidad de
absorcién menor (13,15%), lo que puede deberse a que los grupos hidroxilo libres
del PG reaccionaron con el exceso de AO y de igual forma el AO y el AG llegaron a
reaccionar entre si haciendo la estructura mas compacta y dificultando asi la

movilidad de las cadenas poliméricas para retener agua.

En el dltimo rango la Unica muestra presente y la de mayor absorcion respecto a los
otros dos rangos, fue la de RM 1:0,07 80%A0-20%AG, absorbiendo 7,23 veces su
peso seco. Al ser la muestra con la mayor RM entre grupos funcionales y el mayor
porcentaje de AO en su estructura; se estima que posiblemente esto favorecio el
entrecruzamiento con la red polimérica formando gran cantidad de cavidades que
permitieron el almacenamiento de agua y de igual forma, al tener mas flexibilidad

se mejoro su capacidad de absorber agua [14].
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En términos generales, para las RM trabajadas entre més cantidad de AO estuviese
presente la absorcion fue mayor, excepto para la RM 1:0,03 donde el mayor
porcentaje de hinchamiento se obtuvo con la relacion entre acidos 30%A0-70%AG;
lo cual puede deberse a que al tener mayor cantidad de AG los grupos hidroxilo

libres de éste AE favorecieron la absorcion.

En comparacién con otros HG, los porcentajes de hinchamiento obtenidos en este
trabajo son menores en un 100% a los sintetizados a partir de una mezcla de AC-
AO [21]; y mayores en un 150% para una mezcla de AC-AGL [38].

3.1.2 Absorcién cada 5 minutos a diferentes temperaturas. Los HG sometidos
a esta prueba fueron aquellos que presentaron el mayor y el menor porcentaje de
hinchamiento (denotados como HG+ y HG-), es decir, el hidrogel de RM 1:0,07 y
1:0,03 con porcentaje entre acidos 80%A0-20%AG; respectivamente. En la Figura

4 se muestran los resultados para cada muestra transcurridos los 45 min.

Figura 4. Porcentajes de hinchamiento luego de 45 minutos a diferentes temperaturas para

el HG+y el HG-.
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Se observa que el mayor hinchamiento para el HG+ se obtuvo a 45°C, temperatura
menor pero la mas cercana a la temperatura de transicion vitrea del material que
fue de 79,57°C; por lo que se acude dicho comportamiento posiblemente al
incremento de la flexibilidad de las cadenas poliméricas del material, haciéndolo

menos rigido y mas gomoso [39], logrando asi absorber hasta 9 veces su peso seco.

Para el HG-, el mayor porcentaje de hinchamiento se dio a 45°C (aproximadamente
a 3°C de su transicion vitrea), con tan so6lo una diferencia del 0,86% respecto al
obtenido a 25°C; quiza porque al estar en su estructura el AG en mayor cantidad,
solo cierta fase del material se reacomodo para hacerlo mas flexible sin la obtencién

de un cambio mas notorio.

3.2 MICROSCOPIA ELECTRONICA DE BARRIDO (SEM)

Se estudio la morfologia del HG+ y HG-, cuyas muestras fueron pasadas por el
microscopio sin recubrimiento alguno, en modo ambiental y campo de 300 um,
operado a un voltaje de 15kV. Las imagenes capturadas de la morfologia de cada
HG se muestran en la Figura 5.

En la Figura 5.a se observa una porosidad heterogénea distribuida en las redes del
HG, donde los poros presentaron diametros variables entre 10-100 um. Ademas se
ve una estructura con gran cantidad de canales que le otorgan una apariencia
rugosa al material, caracteristica importante en materiales porosos ya que pueden
formar capilares irregulares que les confieren redes tridimensionales complejas [40]

sirviendo de medio para la recepcion y captura del agua.
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Figura 5. Micrografias SEM de los HG donde (a) HG+ y (b) HG-.
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La estructura en general de la red del HG+ esta formada por una cantidad
considerable de cavidades interconectadas de menor tamafo al compararlas con
las obtenidas en la Figura 5.b, debido a que de acuerdo con los resultados obtenidos
en la sintesis de un HG a partir de la esterificacién de PG con AO, a mayor cantidad
de éste AE el tamafio de poro disminuye [14]. Asi, para el HG- se registran poros
cercanos a los 580 um, aunque los demas que se encuentran en mayor cantidad,
se acercan a 50 um. También se encontr6é una apariencia rugosa en el HG- aunque
no tan notoria como en el HG+. Lo anterior permite concluir que para los HG del
presente trabajo a mayor RM OH:COOH se favorece el entrecruzamiento de las
cadenas poliméricas y a su vez la capacidad de absorcion del material, mediante la
formacion de mayor cantidad de poros aunque de menor tamafio, lo que convierte
al material aqui descrito en un HG macroporoso ya que su tamafio de poro promedio

esta por encima de los 0,1-1 um [41].

Se ha reportado la sintesis y caracterizacién de un HG cuyo AE fue una mezcla de
AC y AO, donde el hidrogel menos absorbente fue aquel con RM 1:1 y porcentaje

entre 4cidos de 90%AC-10%A0 presentando tamafios de poro alrededor de 5-50
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pm [21] similares a los obtenidos en el presente trabajo; excepto por los macroporos
que se forman. También se ha sintetizado un HG de RM 1:0,5 y porcentaje entre
acidos de 95%AC-5%AGL, donde el rango del tamafio de poro fue de 15-270 um

[38], siendo ésta ultima la muestra de mayor porcentaje de absorcion.

3.3 ANALISIS MECANICO-DINAMICO (DMA)

Las propiedades de deformacion y recuperacion a la deformacion de los materiales
fueron estudiadas a través de este andlisis, con la finalidad de determinar cuél de
los dos materiales caracterizados presenta mejores propiedades elasticas, plasticas
0 viscoelasticas. En la Figura 6 se muestran los resultados obtenidos en esta
prueba, en donde las lineas punteadas representan la desviacién estandar de los

resultados obtenidos experimentalmente.

Figura 6. Pruebas del DMA donde (a) Porcentaje de deformacion del HG+ y HG- y (b)

Porcentaje de recuperacion del HG+ y HG-.
(a) (b)
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Se observa en la Figura 6.a que el porcentaje de deformacion para el HG+ es del

77,44%, en donde el 49,98% de la deformacién corresponde a la respuesta elastica

del material y el 27,46% a la plastica; de igual forma para el HG- se obtuvo una
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deformacion del 30,52%, donde el 25,91% es producto de la respuesta elastica del
HG vy el 4,61% de la plastica.

Asimismo, se observa que el HG+ presentd una diferencia en el porcentaje de
deformacion del 46,92% respecto al HG-, lo cual puede atribuirse a que presenta
una estructura con cadenas poliméricas mas elasticas y flexibles, producto del
entrecruzamiento con AO, compuesto cuya cadena lineal le confiere al material una
mejor respuesta a los esfuerzos de compresion. De ahi que el HG+ presente una
mayor capacidad de absorcién, a pesar de tener una menor recuperacion a la
deformacion que el HG-. En cuanto al porcentaje de recuperacion, en la Figura 6.b
se puede observar que para el HG+ y HG- fueron del 65,10% y 84,90%,

respectivamente.

3.4 ANALISIS TERMOGRAVIMETRICO (TGA)

El termograma realizado en funcién de la temperatura permitié encontrar las etapas
de descomposicion, la temperatura maxima de trabajo y de degradacion total del
material; mientras que el termograma en funcion del tiempo a temperatura constante
(25°C, 35°C y 45°C) tuvo como fin evaluar el mayor y el menor tiempo de liberacion
del agua en los HG y a su vez determinar la temperatura en la cual el material puede

retener mas agua.

3.4.1 Pérdida de peso del hidrogel en funcién de la temperatura. La Figura 7
presenta el termograma correspondiente al HG+ y HG-.
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Figura 7. Termograma del HG+ y HG-.
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Se observa que las dos curvas presentan un proceso de descomposicion en cuatro
etapas. La primera etapa que va hasta 140°C presenta una pérdida de peso del
4,82% para el HG+ y del 9,44% para el HG-, debido a la ebullicion del agua que
contenia el material. La segunda etapa que va desde 140°C hasta 310°C, presenta
una pérdida de peso del 21,53% para el HG+ y 12,16% para el HG-, lo cual
posiblemente es producto de la descomposicion del glicerol y de los demas
precursores del HG como el AO y el AG (Ver Anexo L) [14], donde la diferencia en
las pérdidas de peso se podrian atribuir a la RM presente en cada HG. En la tercera
etapa, que va hasta 460°C, es donde se presenta la mayor pérdida de peso debido
a la degradacion de la estructura del HG, siendo del 55,59% para el HG+ y del
61,33% para el HG-. En la etapa final, el material se convierte en cenizas a
temperaturas mayores de 460°C, presentando pérdidas de peso aproximadamente

del 2,96% y 3,86% para el HG+ y HG-, respectivamente.

El comportamiento de descomposicion que presenta el HG+ cuando es sintetizado

sin la modificacion con PTR se muestra en el Anexo M, evidenciandose que la
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descomposicion del material se da en tres etapas, destacandose asi la importancia
del PTR, cuyo principal objetivo es incrementar las posibilidades de
entrecruzamiento del AG y AO con el PG, provocando de tal forma que la

temperatura de descomposicion del material aumente.

Asi, con el andlisis termogravimétrico realizado se sugiere una temperatura maxima
de trabajo para el material de 300°C, pues a temperaturas mas altas se presenta la
mayor pérdida de peso del HG; sin embargo, es importante tener presente que
debido a la evaluacién preliminar que se desea realizar en este proyecto, la
temperatura de trabajo debera estar por debajo de 100°C (punto de ebullicion del
agua); lo cual hace de este HG, un material idoneo para utilizar en las épocas de
sequia, en donde se alcanzan temperaturas hasta de 45°C, segun los registros del
IDEAM 2015 [36].

3.4.2 Desorcion de los HG. La Figura 8 presenta los termogramas
correspondientes de los HG+ y HG-, los cuales fueron sometidos a tres
temperaturas diferentes, 25°C, 35°C y 45°C. La pérdida de peso corresponde al
agua liberada por el HG (razén por la cual los materiales fueron previamente

hinchados) a las condiciones de temperatura dadas.

Al analizar la Figura 8, se evidencia que para las 3 temperaturas usadas (25°C,
35°C y 45°C), la pérdida de agua fue mayor para el HG+ en comparaciéon al HG-,
posiblemente debido a que al tener mayor capacidad de absorcion este material va
a poder albergar mas agua en su interior y; por lo tanto, el agua desorbida va a ser
mayor si se compara con el HG-, presentandose una diferencia en el porcentaje de
agua desorbida entre estos dos materiales del 18,11%, 17,12% y 39,51% para las
temperaturas de 25°C, 35°C y 45°C, respectivamente.
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Figura 8. Termogramas de los HG+ y HG- a diferentes temperaturas (25°C, 35°C y 45°C).
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Por otro lado, el HG que presentdé una mayor pérdida de agua en base a las
temperaturas a las que fueron sometidos fue el HG+ a 45°C (84,33%), lo cual indica
que al exponer este material a una temperatura de trabajo de 45°C, su capacidad

de absorcion serd mayor que a temperaturas inferiores (Ver Tabla 3).

Tabla 3. Pérdidas de peso y tiempo de liberacién del agua contenida al interior del HG, para

los termogramas realizados a temperatura constante.

Hidrogel Temp()oeg;:ltura Pérdida de peso (%) T'edrgrgg%z“b(er:ﬁg;on
25 83,17 78,77
HG+ (RM 1:0,07) 35 81,44 4521
45 84,33 30,73
25 65,06 75,74
HG- (RM 1:0,03) 35 64,32 67,87
45 44 .82 60,51
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Con las pruebas de termogavimetria a temperatura constante se encontré que el
tiempo de liberacion del agua del HG+ a 25°C fue de 78,77 min, siendo éste el
mayor tiempo de liberacion presentado; mientras que el menor tiempo fue de 30,73
min y se obtuvo con el HG+ a 45°C, existiendo una diferencia de 48,04 min entre
estos dos, lo cual puede atribuirsele tanto a la capacidad de absorcion que
caracteriza a cada uno de estos HG como al tamafio de poro que cada uno de estos
posee, ya que al presentar el HG+ un tamafio de poro mas pequefio, el agua
contenida en el material se va a desorber a través de un didmetro de poro mas
pequefio en comparacién al HG-, tomandole asi mucho méas tiempo desorber el

agua contenida en su interior.

Asimismo, al incrementar la temperatura, se favorecen los efectos difusivos que
ocurren en el interior del material, los cuales permiten que se libere el agua
absorbida en un menor tiempo. Esto Gltimo se considera porque los termogramas
de cada HG a diferentes temperaturas fueron obtenidos bajo una atmésfera inerte
de nitrogeno (50 ml/min) que podria favorecer el transporte de masa de agua del
HG hacia el medio. Ademas, con el aumento de la temperatura también es posible
gue se produzca un mayor movimiento de las cadenas poliméricas del material,

contribuyendo asi a que la liberacion del agua absorbida por el HG sea mas rapida.

3.5 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE BARRIDO (DSC)
Las temperaturas de transicion vitrea (Tg) para las muestras HG+ y HG- fueron de

79,57°Cy 47,95°C, respectivamente, como se observa en la Figura 9.b.

Al estar relacionada la Tg con el estado en el que el material deja de ser quebradizo
y vitreo, para hacerse menos rigido y mas gomoso [39], se acude a que la diferencia

en las temperaturas se debe posiblemente a la RM con la que fueron sintetizadas
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las muestras, pues a mayor entrecruzamiento la movilidad de las cadenas

poliméricas se reduce, conllevando al incremento de la Tg.

Figura 9. Termogramas obtenidos con la técnica DSC donde (a) Analisis completo DSC

para el HG+y (b) Tg para el HG+ y HG-.
(a) (b)
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Se ha reportado la Tg en un polimero de glicerol entrecruzado sélo con AO de RM
PG:AO 1.0,01 aproximadamente en 23°C; en cambio para un HG de PG
entrecruzado con AC y AO se encontraron dos Tg parauna RM 1:0,5 con porcentaje
entre acidos 90%AC-10%A0, una a 28,93°C y otra a 81,82°C. Ademas, se sintetiz6
y determiné la Tg de un HG+ sin PTR, la cual fue 5°C mayor que la obtenida en la
Figura 9.b (Ver Anexo M).

Para el caso de los HG sintetizados en este trabajo se presenta sélo una Tg, lo cual
puede deberse a que en el caso de que se hubiesen presentado fases
independientes de cada AE en el material, éstas se unieron para formar una zona

de transicién vitrea mas amplia.

41



3.6 ESPECTROSCOPIA INFRARROJA (IR)
Los espectros obtenidos de las muestras mas (HG+) y menos absorbentes (HG-)

se muestran en la Figura 10.

Figura 10. Espectro IR del HG+ y del HG-.
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Se evidencia la frecuencia de grupo para una vibracion de tension O-H en el rango
de 3600-3200 cm[42], producto de la polimerizacion del glicerol y de su
modificacion con PTR. Al ser agregados los AE, un 7% de los grupos OH del PG
reaccionan teéricamente con los grupos carboxilos e hidroxilos del AO y del AG para
el caso del HG de RM 1:0,07, y sélo un 3% para el HG con RM de 1:0,03; por tanto,
la banda O-H es mayor para el HG de RM 1:0.03, debido a que el entrecruzamiento
es menor si se compara con el HG de RM 1:0,07, quedando libre una mayor

cantidad de grupos O-H.
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Las reacciones de entrecruzamiento entre el PG con el AO y AG dan lugar a la
formacién de grupos ésteres y éteres, cuyas frecuencias de grupo para una
vibracion de tension C=0 y C-O se encuentran registradas a una longitud de onda
de 1721 cmty 1076 cm[42], respectivamente. Asimismo, se observa que la banda
C=0 es menos intensa que la banda C-O debido a que se presentan mas reacciones
de eterificacion que de esterificacion, ya que tanto la modificacion del PG con PTR
y su entrecruzamiento con el AO y el AG se producen por reacciones de
eterificacion; mientras que teéricamente soélo reaccionan dos grupos COOH, uno del

AG y otro del AO, con los grupos O-H del PG para formar enlaces ésteres.

La frecuencia de grupo para una vibracién de tensién C-H comprendida entre 2970-
2850 cm[42], indica la presencia de cadenas carbonadas en estos materiales
poliméricos, siendo mayor para el HG+, ya que presenta mas cantidad de AO en su
estructura debido a la RM con la que fue sintetizado. Otro de los picos destacados
se identifica en 1459 cm?, el cual corresponde a la frecuencia de grupo para una
vibracion de tension C=C dado por la estructura del AG [42], debido a que los anillos
aromaticos presentan una serie tipica de picos en el intervalo de 1450-1600 cm™
producto de los movimientos moleculares complejos del anillo [43]. Finalmente,
existe un pico en 667 cm™* que corresponde a la frecuencia de grupo para una
vibracion de tension cis-RCH=CHR’ [44], alqueno cis-disustituido proveniente de la
insaturacién en la estructura del AO, el cual es casi despreciable debido a la

saturacion de este doble enlace [14].

3.7 EVALUACION PRELIMINAR

3.7.1 Prueba para determinar el contenido de humedad del abono. Los
porcentajes de humedad obtenidos al final de la prueba se registran en la Tabla 4.
En el Anexo N, se describe el protocolo estipulado para llevar a cabo esta prueba.
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Tabla 4. Resultados de la prueba para determinar el contenido de humedad del abono.

PESO DE PESO PESO | PORCENTAJE

LR = SRS RECIPIENTE (g) | HUMEDO (g) | SECO (g) | DE HUMEDAD
Abono Testigo 100,69 126,40 109,65 186,91
Abono con 1% p/p de HG 96,20 121,46 105,64 167,64
Abono con 2% p/p de HG 102,79 129,15 111,68 196,49

Los resultados obtenidos muestran que el mayor porcentaje de humedad para el
disefio de experimentos planteado, luego del tratamiento de secado, corresponde
al abono con la mayor cantidad de HG; observandose que respecto al abono testigo
el aumento en el porcentaje de humedad fue del 9,31%. Por el contrario se presenta
una disminucién del 18,45% para el caso de la muestra con 1% HG, debido a que
en este caso especifico se presentaron pérdidas de abono por el drenaje del
recipiente utilizado luego del proceso de secado. Cabe aclarar que en todas las
muestras se presentaron pérdidas, pero para el nivel 2 (abono con 1% HG) fueron
mas relevantes de tal forma que se vio afectado el resultado final. La adicion de HG,
si bien permite un aumento en el porcentaje de humedad, es necesario que el

material polimérico cuente con tiempo suficiente para hincharse.

3.7.2 Prueba de capacidad de retencién de agua del abono. La prueba se realizd
por triplicado y el resultado promedio de la cantidad de agua que drenaron las
muestras en sus respectivas probetas se presenta en la Figura 11. En el Anexo O,

se registra el protocolo estipulado para llevar a cabo esta prueba.

El abono que contenia el mayor porcentaje de HG (2%), retuvo en su interior el

64,67% del agua adicionada al inicio de la prueba (20 ml), mientras que el suelo

testigo tan solo el 55,00%, con lo cual se observa que con la adicion del mayor

porcentaje de HG al abono se favorecié el aumento de la capacidad de retencién en

un 9,67%. Realizando un analisis estadistico (Ver Anexo P) se determind que
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realmente el aporte brindado al adicionar 1% de HG no es influyente en la capacidad
de retencion de agua.

Figura 11. Resultados de la prueba de capacidad de retencién de agua del abono.
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Se ha reportado la sintesis de HG a partir de una mezcla de AC y AO cuyo
porcentaje de capacidad de retencion de agua utilizando 1% de HG fue de 57,52%,
7,15% menos al obtenido en este trabajo con 2% de HG [45]. Esto puede deberse

a que el AG aporta a la red polimérica una mejor estabilidad estructural.

45



4. CONCLUSIONES

Nuevos HG fueron sintetizados por medio de reacciones de entrecruzamiento entre
el PG modificado con PTR y una mezcla de AO y AG como AE, logrando obtener
una red polimérica con menor dificultad de manipulacién al utilizar AG como parte

de dicha mezcla.

Se determiné la muestra mas y menos absorbente de las sintetizadas (HG+ y HG-
), cuyo porcentaje de AO fue el mayor de los establecidos en el disefio de
experimentos; la formacién de una red entrecruzada estable fue determinante en la
capacidad de absorcion de los HG, con base en la microscopia electrénica de
barrido (SEM) realizada. También se logré evidenciar que el aporte de flexibilidad
en la cadena fue otorgado por el AO, mediante la técnica de andlisis mecanico-
dindmico (DMA). De igual forma, se estudiaron las propiedades térmicas de los
materiales, estableciendo una temperatura de trabajo para los HG sintetizados de
300°C con el analisis termogravimétrico (TGA). Tanto la estructura quimica como

las reacciones propuestas fueron comprobadas por la espectroscopia infrarroja (IR).

El tiempo de liberacion del agua contenida en la estructura de estos HG se vio
afectado por la temperatura a la que eran sometidos, siendo menor a medida que
la temperatura incrementaba. La evaluacion preliminar como reservorios de agua
de estos materiales poliméricos promete un mejoramiento en la capacidad de

retencion de agua comparado con abono en que no se utiliza.
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5. RECOMENDACIONES

Realizar una evaluacion agricola con mayor cantidad de abono a la trabajada en
este proyecto, con el fin de que la cantidad de HG a utilizar sea més influyente en
la capacidad de retencion de agua del mismo.

Evaluar la sintesis de este material polimérico con RM entre grupos funcionales y
porcentajes entre acidos diferentes a las estudiadas en el presente trabajo, asi como

las demas condiciones de reaccion.

Estudiar la sintesis de HG con otros &cidos organicos que no hayan sido trabajados
en el GIP buscando siempre la formacion de una red mas estable que otorgue una

mayor capacidad de absorcion.

Si se realiza una evaluacion agricola con este material, llevar a cabo un analisis del
abono luego de la siembra para determinar la influencia de los HG en las
caracteristicas fisicoquimicas del suelo. Asi como, estudiar los efectos biolégicos

gue podrian llegar a ocasionar el uso de estos aditivos en las plantas.
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ANEXOS

ANEXO A. Hidratacion de alquenos catalizada por acido

La hidratacion de alquenos catalizada por acido, es una reaccion organica de gran
importancia a nivel industrial para la sintesis de alcoholes secundarios y terciarios,
la cual se lleva a cabo mediante el mecanismo que sigue la regla de Markovnikov
[29].

De acuerdo a esta regla, basicamente el mecanismo de hidratacion consiste en tres
etapas, donde previamente el acido reacciona con agua (que esta en exceso)
formando agua protonada. En la primera etapa, el proton H* cedido por el agua
protonada se afiade al carbono con menos sustituyentes alquilo en el enlace doble
carbono-carbono, es decir, el que tiene mas hidrégenos. Ya en la segunda, el
carbocation se combina con el oxigeno (nucleofilico) de una molécula de agua
formandose un alcohol protonado. Finalmente, éste entrega un proton al anion o
base conjugada del 4cido, regenerandose asi el catalizador y obteniéndose el grupo
funcional hidroxilo en la cadena carbonada [30, 46]; como se observa en la Figura
A1, donde el alqueno correspondiente es el AO. Los &cidos utilizados comunmente
para catalizar la hidratacién de alquenos son el acido sulfarico y el acido fosférico
[46].

Figura A:. Hidratacion del AO catalizada por &cido sulfdrico.

W H W HH H, H W 8 H,  H H H H, H H H
HeC_ ¢ c c c=¢ c c g H,E, 2 — B 5 .
~ ~ = c_ COoH +HO0 —» 1 c c c ¢ c c
e e S ~ S~ N S e 2 SOy ~e e S~ \C"i.H SN \c'lc"‘c"‘:-oﬁ
H, H H H H, H H H H  H H g H, H H, H

61



ANEXO B. Posibles reacciones con los agentes entrecruzantes (AO y AG)

La Figura Bi1 estd compuesta por tres imagenes que representan las posibles
reacciones principales que ocurririan al entrecruzar el PG modificado con PTR con
la mezcla de AO y AG como AE. La Figura Bi.a representa tanto las reacciones de
esterificacion de los grupos funcionales carboxilo de los acidos entrecruzantes con
los grupos hidroxilo del PG, como las reacciones de eterificacion entre los OH del
PG y los OH de los AE. En la Figura Bi1.b el AG reacciona consigo mismo mediante
reacciones de esterificacién y a su vez se entrecruza con el PG, cumpliéndose
también esto dltimo para el AO. Finalmente, la Figura B1.c muestra las reacciones
qgue podrian llevarse a cabo entre los dos AE, sumado a las reacciones de

eterificacion y esterificacion con el PG.

Figura Bi. Posibles reacciones principales que ocurririan en la esterificacion del PG
modificado con PTR y los dos &cidos usados como AE, el AO y el AG.
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ANEXO C. Montaje utilizado para la polimerizacién y el entrecruzamiento

El montaje utilizado tanto para la polimerizacibn como para el entrecruzamiento se
muestra en la Figura Ci, el cual consta de un reactor de 50 ml con tres entradas:
una para el termémetro con el fin de controlar la temperatura de reaccion, otra para
el flujo de nitrégeno necesario para mantener una atmdésfera inerte y permitir que
los reactivos permanezcan en contacto; y la ultima para la adicion del catalizador y
de los reactivos. Ademas, el reactor cuenta con una salida lateral conectada a un
condensador, que se encuentra sumergido en un bafio de hielo con el fin de
condensar el vapor de agua que se produce en la reaccién, y que a su vez esta
conectado a una bomba de vacio. Todo el montaje tiene el propdsito de extraer el
agua que se genera como subproducto para garantizar asi el desplazamiento del
equilibrio de la reaccion hacia la formacion de los productos. La temperatura de
reaccion se mantiene gracias a la transferencia de calor desde un bafio de aceite

mineral en una plancha de calentamiento.

Figura Ci:. Montaje experimental para la sintesis de los HG.
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ANEXO D. Cantidad de PTR y establecimiento de la temperatura de reaccién

En la tesis titulada “Efecto de la adicion de pentaeritritol durante la polimerizacion
del glicerol sobre la morfologia final del polimero” desarrollada en el GIP, se
determinaron las condiciones 6ptimas para la modificacion de PG con PTR, por lo

gue en este trabajo se van a tomar las condiciones registradas en la Tabla Da.

Tabla D;. Condiciones base para determinar la cantidad de PTR a utilizar en el disefio de

experimentos.

Temperatura (°C) Relacion molar (glicerol/PTR)
150 1:0,084

Para determinar la cantidad de PTR se tiene en cuenta la siguiente ecuacion:

(masa promedio PG en g) < O g ;(OH)

1000 mg KOH g KOH
< Tg KOH )(56'1 ol )

moles OH =

Donde la masa promedio de PG trabajada en dicha tesis fue de 5,14 gy el I.H de
346,52 mg KOH/g.

Reemplazando valores en la ecuacion anterior, se obtendrian 0,032 moles de OH.

Teniendo en cuenta que la RM Glicerol:PTR de 1:0,084 se halla a partir de la RM
PG:PTR de 1:1,5; se toma este Ultimo valor para encontrar los gramos de PTR
necesarios para la sintesis. Al tener el PTR funcionalidad 4, debido a la cantidad de
grupos hidroxilo que posee en su estructura, el calculo de moles de PTR se realiza

de la siguiente manera:

(0,032 mol de OH) * (1,5)
moles PTR = @ = 0,012 moles PTR

En gramos equivale a:

g

g PTR = (0,012 mol) * (136,15ﬁ

)=1,621g PTR
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ANEXO E. Protocolo de polimerizacion del glicerol modificado con PTR

El protocolo para la obtencién de PG modificado con PTR, se describe en los

siguientes pasos:

Paso N°1: Se adicionan al reactor 10 ml de glicerol y 1,621 g de PTR,
calentando la mezcla hasta una temperatura de 150°C establecida como la
temperatura de reaccion. Dentro del reactor se burbujea nitrogeno para
mantener una atmaésfera inerte y para que haya un contacto mayor entre los

reactivos; a la vez se genera una presion de vacio de 22 inHg con la bomba.

Paso N°2: Como catalizador se inyecta acido sulfarico al 5,2% p/p una vez
la temperatura se estabilice en 150°C. Cada vez que se adicione el
catalizador o algun reactivo, es necesario suspender el suministro de
nitrogeno y apagar la bomba con el fin de evitar desplazamientos hacia el

condensador o trampas y perder asi material reaccionante.

Paso N°3: El tiempo de polimerizacién antes de llegar al punto de gel se
establece en 24 min (mediante pruebas preliminares), de tal forma que el
polimero aun pueda reaccionar con la mezcla de acidos como AE, pues al
ser mayor el tiempo de polimerizacion el polimero llegara al punto de gel sin

poder entrecruzarse.
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ANEXO F. Ejemplo de cantidad utilizada como AE en el desarrollo
experimental

Inicialmente se calculan las moles de OH en base al I.H referenciado (890,99) para
un peso promedio de PG de 4,556 g hallado mediante pruebas preliminares. El PG
es polimerizado hasta adquirir una viscosidad necesaria sin llegar al punto de gel,
con el fin de que posteriormente pueda entrecruzarse mediante reacciones de

esterificacion y eterificacion.

(masa promedio P) (1.H MEI0M) (4556 g) (890,99 MLIOH)
moles OH = (1000 mg KOH) (56,1 ZKOR) = (M) (se. X0 = 0,072 moles OH
1gKOH ’7 mol 1g KOH 1 =T

Tomando como ejemplo la RM OH:COOH 1:0,07 del disefio de experimentos

planteado:

0,07 moles COOH
1 mol OH

moles COOH = (0,072 moles OH) ( ) = 0,005 moles COOH

Con una relacién molar entre acidos de 80%A0-20%AG:
moles AO = (0,005 moles COOH) * (0,8) = 0,004 moles AO

moles AG = (0,005 moles COOH) * (0,2) = 0,001 moles AG

En gramos equivale a:

(N° moles A0) « (PM 40) (0,004 moles A0) = (282,46 249
g A0 = - mol A0/ _ 1139 g 40
(Funcionalidad) 1
(N° moles AG) « (PM AG) (0,001 moles AG) » (170,12 945 )
g AG = = molAG/ _ 171 g AG
(Funcionalidad) 1

Como el AO se encuentra en fase liquida, el volumen requerido es:

A0 1,139 g 40
vao=—Y9 g240 _ < ‘;AO) — 1,272 ml A0
(0895 255) (0895 Z50)
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ANEXO G. Experimentacion previa para determinar el orden de agregacion
de los acidos en el entrecruzamiento

La cantidad de AO y AG utilizada como AE resulté determinante en la formacion del
hidrogel, ya que a mayor cantidad de cualquiera de éstos dos acidos se obtuvo
como resultado un polimero cuya apariencia no era similar a la de un HG debido a
que el entrecruzamiento no se daba por completo, observandose cantidades de
acido sin reaccionar en la muestra final. Las RM OH:COOH mayores a 1:0,1
utilizando la combinacion de porcentajes entre acidos 90%A0-10%AG, no
permitieron obtener resultados favorables; por lo que se establecieron estos valores

como referencia para trabajar con relaciones menores.

Se sintetiz6 el hidrogel con RM OH:COOH 1:0,05 y porcentaje entre acidos de
80%A0-20%AG para definir el orden en que se debian agregar los AE. Se llevaron

a cabo tres experimentos:
- Agregando primero el AG

Una vez obtenido el PG, se esterifica con una mezcla de AO y AG como AE. El AG
se inyecto inicialmente y luego de aproximadamente 10 minutos de reaccion se
adicion6 el AO. El PGE obtenido presentd una estructura bastante rigida pero con
algunas partes blandas al tacto, siendo mas complejo retirarla del reactor pues se
quedaba practicamente adherida a éste. Por las razones mencionadas

anteriormente no se escoge ésta como la forma de adicién.

Figura G;. HG de RM 1:0,05 (80%A0-20%AG), agregando primero el AG y luego el AO.




- Agregando primero el AO

Para el segundo experimento, se decidié agregar primero el AO y luego de
aproximadamente 15 min de reaccion el AG. El producto final fue un material
aceitoso y bastante viscoso, sin presentar una apariencia de HG. Tampoco se

escoge ésta como la forma de adicion.

Figura G,. HG de RM 1:0,05 (80%A0-20%AG), agregando primero el AO y luego el AG.

- Agregando los dos acidos al tiempo

Se adicionaron al tiempo los dos acidos al reactor luego de ocurrir la polimerizacion,
mezclandolos previamente en un vidrio reloj. El producto final fue un PGE bastante
firme pero no tan rigido como cuando se agreg6 primero el AG, sin un aspecto
aceitoso y visualmente era la muestra que mas apariencia de HG obtuvo. Ademas
la muestra fue mucho mas facil de extraer una vez terminado el entrecruzamiento,

lo cual se evidencio en su peso. Por esto se escoge ésta como la forma de adicion.

Figura Gs. HG de RM 1:0,05 (80%A0-20%AG), agregando los dos acidos al tiempo.




ANEXO H. Protocolo de entrecruzamiento del PG modificado con una mezcla

de AOy AG

El protocolo para la obtencion de los PGE luego de finalizada la polimerizacion, es

el siguiente:

Paso N°1: Transcurridos los 24 minutos establecidos de polimerizacion, se
adiciona la mezcla de AO y AG correspondiente a las RM del disefio de
experimentos. De igual forma que en la polimerizacion, cada vez que se
agregue un reactivo se suspende el suministro de nitrogeno y se apaga la
bomba con el fin de evitar desplazamientos hacia el condensador o trampas

y perder asi material reaccionante.

Paso N°2: En este caso no es necesario inyectar mas catalizador, ya que la
cantidad de acido sulfdrico adicionada en la polimerizacion es suficiente para

catalizar también las reacciones de esterificacion.

Paso N°3: El tiempo de entrecruzamiento se establece en un rango de 18-
24 min, segun de la cantidad de AO y AG que se esté utilizando. Entre mas
AO se adicione la muestra tarda mas tiempo en alcanzar el punto de gel
debido a que éste agente hace que la muestra pierda viscosidad al
encontrarse en fase liquida. Cuando el AG esta presente en mayor cantidad,
el tiempo es menor debido a que se aumenta la viscosidad al encontrarse

éste agente en fase sélida.

Paso N°4: Una vez finalizado el entrecruzamiento, es decir, alcanzando el
material su punto de gel, se suspende el suministro de nitrdgeno y se apaga
la bomba para proceder a desmontar la muestra de PGE obtenida, que
posteriormente es almacenada en un recipiente de vidrio previamente

pesado y rotulado.
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ANEXO I. Preparacion de la muestra para la Microscopia Electronica de
Barrido (SEM)

El HG es hinchado en agua destilada durante 24 horas para luego ser liofilizado con
el fin de poder ver de manera mas clara los poros de las muestras. La liofilizacion
se realizé en un equipo VirTis AdVantage Es-S3 mediante un secado al vacio bajo
condiciones de 0 hasta -40°C y de -40°C hasta 30°C cada 10°C/h disminuyendo la

presion desde 1 atm hasta 0,526 atm. En la Figura |1 se ejemplifican las etapas.

Figura l1. Técnica de preparacion de HG sintetizados para realizarles el analisis SEM.
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ANEXO J. Andlisis fisicoquimico del abono utilizado en la evaluacién

preliminar
LABDRATORID @UIMICC DE Caiadlign:
L CONEULTALE INDUETRIALES FPAAIZ ) §
POST-ANALITICO Version: 05 i

Fesohac 20120116
Fagina 1022

INFORME DE RESULTADNDS

‘Armiaacs. por o T RAM sengda W Pebcdeocs B 0000 F Aot diel B dd K Prosoets
ﬁ"l\. o SOCS e ok pesdmateos pi DRD, D000 B6T ek [T Sl st a e i s aence: 1705 o 202
TameEm

fmAl pedack § emled a4 Opiatd ek Kidsd § T R R L - . T
OE &M dotas el pe Cguain el Wil s ke o de S aiaal j Serdwengaos f dged masd
i el Sk iy PETA A e S
Imilcaray de rcuRtados Ma. 18237 Feoha de smickin: Febrero 17 de 2006

Clbesrin: LALURA ALEJANDRA GOMES GOMED
Dirzcain desl olbere: Carera 9A Mo, 5-31

Tollieitud de cervicho Mo, pa i B Ko et muscirac 1
Fapha e rescapolon o G miscTas: Enero 27 de A6

Muscirac reolbddac por Aemparn Libper

Fapha de anallelc: Ermero 27 de 2016 — Febrem 17 de 2006

1. ANALISIS FISICOGHUIMICO

CodFoacicn de ka Museira 1150 Tipo de muesira: Compuest
ldant@oaclsn de la muscira:  WVTVERD BERTULY
Matriz de lamuschra:  Aoono
Mustira rsalizado por: El Clienie
Lugar y punio o8 muscirss. Pledecussia | Viiero Memnuly
Feoha del muescimo:  Ememo 03 de 211S

PAREMETRD FEN_TADD HETODO NORMA
pH (Unidades. de pHI B.7Z Polercinmériion ! NTC 5167
Hurresdad [%:) 2305 Gravimélrico | NTC 5167
Coonouctdad (uSicm) 5T Conducivimetrion § NTC 5187
Cenbras %) =776 Sraviméirion! NTC 5167
Carbona Cepanion Chwidahie Tokal (%6 00T 4534 Tiriméros’ NTC S167
Hiragero (% M) 1,30 W} eidar-TErimérico’ NTC S167
Firshorn (% FyOs) 01z Especiroimiorétrion’ NTC 5167
Calclo (Can) 1,04 Absorridn Adtemical NTC 5167
Ceobre (mg Cwig | 2,1 Absorcion Addemical NTC 5167
Magnesio (% MpOl 014 Absorion Adtrnical NTC 5167
Polass (5% K201 oo Absorridn Adtrmical NTC 5167
B {5 M) o0,o2 Absorcidn Addeica! NTC 5167
Hieso (% Fej 0. Absorion Abtrmical NTS 5167
Cinc (g In¥og) 16,87 Absorridn Adtemical NTC 5167
Mangarezol mg Mg 0,Da=3 Absorcion Addenical NTC 5167
Mg % 5) o011 Especiroimiormétrion’ NTC 5167

Cletad Usiversharl Carrers 77 Cale 9 - Bdificio Caelio Toemes/ Laborstorio 2232
Conmetador: [ T) B3000 Ext. L8509 2881-2485, Teedas: (7] 349005
FAQNG wh! hitp: \icescad bt eu coilacly F-mal 2o wmeoggmail com ) |abgel mosduks 2l oo
Bucaramangs - Colombi

71



ANEXO K. HG sintetizados secos e hinchados

Los HG sintetizados y posteriormente hinchados para cada RM y porcentaje entre

acidos se muestran en la Tabla Ki.

Tabla Ki. HG sintetizados secos e hinchados.

HIDROGEL SECO HIDROGEL HINCHADO

RM 1:0,07 80%A0-20%AG

RM 1:0,07 50%A0-50%AG
RM 1:0,07 30%A0-70%AG

RM 1:0,05 80%A0-20%AG

w
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RM 1:0,05 50%A0-50%AG

RM 1:0,05 30%A0-70%AG

&

RM 1:0,03 80%A0-20%AG

R

RM 1:0,03 50%A0-50%AG

RM 1:0,03 30%A0-70%AG

73



RM 1:0,01 80%A0-20%AG

RM 1:0,01 50%A0-50%AG

RM 1:0,01 30%A0-70%AG
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ANEXO L. Termograma de los precursores del PGE

Figura Li. Termograma del Glicerol.
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Figura Ls. Termograma del AG.
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ANEXO M. Caracterizacién de un HG+ sin PTR

Figura Mi:. Termograma obtenido con la técnica TGA para una muestra de RM 1:0,07 y
porcentaje entre acidos 80%A0-20%AG sintetizada sin PTR.
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Figura M.. Prueba de calorimetria diferencial de barrido (DSC) para una muestra de RM

1:0,07 y porcentaje entre acidos 80%A0-20%AG sintetizada sin PTR.
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ANEXO N. Protocolo de la prueba para determinar el contenido de humedad
del abono al disefio de experimentos propuesto

En la Tabla N1 se describen los pasos a seguir para la prueba en mencion.

Tabla N;. Protocolo de la prueba de capacidad de retencion de agua del abono.

Paso N°1

Paso N°2

Se pesan 15 g de abono para cada nivel
del disefio de experimentos y se
disponen en recipientes previamente
rotulados (1-0%HG, 1’-1%HG, 1”-
2%HG). El peso del recipiente debe ser
registrado antes de pesar el abono.

Se introducen las muestras de abono al
horno para un secado previo de 2 horas
a una temperatura de 110°C+5°C, con
el fin de retirar la humedad presente
antes de iniciar la prueba.

Muestras luego del secado

Paso N°3

Paso N°4

Transcurridas las 2 horas, se pesan las
muestras y con base a la cantidad de
abono seco que se obtuvo, se pesan 'y
adicionan las cantidades de HG
correspondientes.

A la mezcla abono-HG se agregan 20
ml de agua dejandola 45 minutos para
que drene, con el fin de que el HG
cuente con el tiempo suficiente para
hincharse.
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Paso N°5

Paso N°6

Transcurridos los 45 min de drenaje, se
pesan y ubican las muestras (mezcla
abono-HG) en el horno a una
temperatura de 110°C+5°C en un
periodo de 12-16 horas para secar el
material.

Transcurrido el tiempo de secado, las
muestras son pesadas para determinar
el contenido de humedad del material.
El secado continuard hasta que el
cambio en la masa luego de dos
periodos consecutivos (mayores a 1
hora) sea una cantidad superior a 0,1%.
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ANEXO O. Protocolo de la prueba de capacidad de retencién de agua del
abono para el disefio de experimentos propuesto

En la Tabla O1 se describen los pasos a seguir para la prueba en mencion.

Tabla Os. Protocolo de la prueba de capacidad de retencién de agua del abono.

disponen en recipientes previamente
rotulados.

Paso N°1 Paso N°2
Se pesan 15 g de abono para cada nivel | De acuerdo al porcentaje de HG a
del disefio de experimentos y se |trabajar, se pesa la cantidad

correspondiente con base en los 15 g
de abono.

Paso N°3

Paso N°4

Una vez pesada la cantidad de HG, se
agrega al abono. A la mezcla abono-HG
se adicionan 20 ml de agua, dejandola
sumergida durante 50 minutos con el fin
de que el HG cuente con el tiempo
suficiente para hincharse.

Disponer de papel filtro sobre un
embudo, ubicando éste ultimo sobre
una probeta.
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Paso N°5

Paso N°6

Transcurridos los 50 minutos de
absorcion, se ubica la mezcla abono-
HG sobre el papel filtro durante 40
minutos para que inicie el drenaje.

Transcurridos los 40 minutos se mide la
cantidad de agua drenada en las
probetas con una pipeta. La cantidad de
agua aqui medida corresponde al
resultado final de la prueba.

—_— "‘,'.‘,‘;&.\ \,1‘ : :
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ANEXO P. Pruebat para evaluar si difieren de manera significativa los datos
obtenidos en la prueba de capacidad de retencion de agua del abono

Se realiza el analisis estadistico para determinar si los resultados obtenidos (Ver
Tabla P1) al agregar 1% de HG y 2% de HG difieren de manera significativa respecto

al abono testigo.
Tabla P1. Resultados de la prueba de capacidad de retencion de agua del abono.

% HG Réplical (ml) Réplica2(ml) Réplica3 (ml)

0% HG 9,00 8,90 9,10
1% HG 8,00 8,70 7,50
2% HG 7,20 7,30 6,70

La prueba t se basa en una prueba de hipétesis sobre medias en poblaciones
distribuidas normalmente. Las dos hipotesis que se plantean son:

- Hipétesis nula: Los promedios de las pruebas se consideran iguales. En
éste caso el promedio de la prueba realizada con 1% de HG seria igual al
promedio de la prueba realizada con el abono testigo. De igual forma se
plantea que el promedio de la prueba realizada con 2% de HG sea igual al
obtenido con el abono sin HG.

- Hipdétesis alternativa: Los promedios de las dos pruebas son diferentes.

Con la prueba t se define un intervalo de confianza fuera del cual se encuentra la
region critica donde se rechazara la hipoétesis nula, es decir, si el valor de t,
calculado se encuentra dentro del intervalo de confianza, la hipétesis nula no sera

rechazada.
Los parametros a calcular son descritos por las siguientes ecuaciones:

(n; —1) *512 + (ny—1) *522

S,? =
ng+n, —2

p
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_ Yprom,1 — Yprom,2
fo = T 1

S, * |—+—
p n, n

Donde:

- ny Yy n, representan la cantidad de datos para cada nivel, como ésta prueba
se hizo por triplicado para todos los niveles hay tres datos.
- 5, Y s, son las desviaciones estandar de cada grupo de datos a comparar.

- Yprom1 Y Yprom,2 SON l0s promedios de cada grupo de datos a comparar.

Asi, se requiere conocer los siguientes valores de los datos tabulados en la Tabla
Pi:

Tabla P.. Promedio y desviacion estandar para cada nivel.

Nivel Promedio Desviacién estandar
0% HG 9,00 0,10
1% HG 8,07 0,60
2% HG 7,07 0,32

Reemplazando los datos para calcular el valor de S, y t,, se obtiene:

S 2_(3—1)>i<0,102+ (3—1) * 0,602

P 3+3-2 -
S, =+/0,19 = 0,43
£, = 2207807 _ 65
0,43 * %+%

Para determinar el intervalo de confianza se utiliza el valor comun de nivel de

probabilidad (a¢ = 0,05) y se calculan los grados de libertad:
dr=(m-D+ m,-D=CB-D+ B-1)=4

Con el valor de a/2 'y df se busca el valor del intervalo de confianza en la Tabla Ps.
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Tabla Ps. Puntos porcentuales de la distribucion t.
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De acuerdo a lo anterior, el intervalo de confianza esta dado por (—2,776;2,776) y
como el valor de t, se encuentra en dicho intervalo, la hip6tesis nula no se rechaza.
Con lo que se concluye que los resultados obtenidos en la prueba de capacidad de
retencion de agua del abono para el nivel que se utiliza 1% de HG no difieren de
forma significativa respecto a los obtenidos con el abono testigo.

Para el nivel en que se usa 2% de HG se hace exactamente lo mismo, obteniendo

los siguientes valores de S, Y t,:

(3—1)%0,102 + (3 —1) % 0,322
S 2= = 0,06
P 3+3-2 o
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Como el intervalo de confianza es el mismo y el valor de t, se encuentra por fuera
de éste, la hipoétesis nula si se rechaza, es decir, que los resultados obtenidos en la
prueba de capacidad de retencion de agua del abono para el nivel que se utiliza 2%
de HG difieren de forma significativa respecto a los obtenidos con el abono testigo.

En la Figura P1 se registran los resultados obtenidos en Excel, para corroborar los

datos aqui calculados.

Figura P1. Resultados de la pruebat para cada caso planteado (izquierda 1% HG, derecha

2% HG).

S, = /0,06 = 0,24

9,00 — 7,07
—=9,95
1 1

Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas iguales

Prueba t para dos muestras suponiendo varianzas iguales

Variable 1 Variable 2 Variable 1 Variable 2
Media 9,00 8,07 Media 9,00 7,07
Varianza 0,01 0,36 Varianza 0,01 0,10
Observaciones 3,00 3,00 Observaciones 3,00 3,00
Varianza agrupada 0,19 Varianza agrupada 0,06
Diferencia hipotética de las medias 0,00 Diferencia hipotética de las medias 0,00
Grados de libertad 4,00 Grados de libertad 400
Estadistico t 2,65 Estadistico t 9,95
P(T=<=t) una cola 0,03 P(T==t) una cola 0,00
Valor critico de t {una cola) 213 Valor critico de t (una cola) 213
P(T==t) dos colas 0,06 P(T==t) dos colas 0,00
Valor critico de t (dos colas) 2,78 Valor critico de t {dos colas) 2,78
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