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1. RESUMEN
Existe una creciente demanda de productos agricolas para el consumo humano y para mejorar el
rendimiento de los cultivos, se estdn aplicando grandes cantidades de fertilizantes que aportan
tanto macronutrientes como micronutrientes para ayudar al crecimiento de las plantas. El problema
de estas practicas es que ocasionan dafios ambientales como eutroficacion y emision de gases
efecto invernadero hacia la atmosfera, resultado de la lixiviacion y la volatilizacion de los
nutrientes aportados por los fertilizantes que no son absorbidos por las plantas. El objetivo de este
trabajo de investigacion fue disefiar un hidrogel a base de carragenina para ser utilizado como
recubrimiento de granulos de fertilizante NPK, disminuyendo la velocidad con la que los nutrientes
como los nitratos, entran en contacto con el medio. Los resultados mostraron que la concentracion
al 3% p/v carragenina respecto al agua y el tipo de método de sintesis utilizado de entrecruzamiento
plastificado (10% p/p glicerol), fue favorable para el disefio del hidrogel. El analisis de
espectroscopia de infrarrojo (IR) identificd diferentes grupos funcionales, principalmente las
bandas que correspondian a los hidréxidos y las caracteristicas de los carbohidratos presentes en
esta estructura. En cuanto a las propiedades mecanicas el hidrogel presenté buena elasticidad,
estabilidad y firmeza, logrando que no se deformara facilmente. Respecto a la viscosidad presentd
un comportamiento tixotrépico y viscoelastico, mediante el analisis de microestructura (SEM) se
observé una morfologia homogénea. En cuanto a la capacidad de hinchamiento de los ensayos
sintetizados, a partir de las variables empleadas: los diferentes pHs, las soluciones salinas y agua
destilada, se evidencio que la capacidad de absorcion en el hidrogel, presentd un comportamiento
que corresponde a una cinética de difusion de segundo orden, se presento un efecto de interaccion

entre el pH con la presencia de iones en solucion. Finalmente, el hidrogel demostré que puede



liberar lentamente los nitratos y podria ser utilizado en la agricultura y la horticultura, reduciendo

los costos de inversion por que se necesitan a una menor cantidad de fertilizante.



2. INTRODUCCION

El uso a nivel mundial de fertilizantes que contienen nitrégeno, fosforo y potasio (NPK) es
de aproximadamente 200 Mt (Malingreau et al., 2012) y debido al incremento en la demanda de
alimentos, se estima que la aplicacion de estos insumos se triplicara con el crecimiento de la
poblacion humana en el planeta, la cual se cree va a sobrepasar los 9 billones de individuos para
el 2050 (Zlotnik, 2009).

A pesar de que la implementacion de los fertilizantes es necesaria para apoyar la
produccion agricola y satisfacer la demanda de alimentos, su uso es ineficiente, ya que no todos
los nutrientes aplicados son asimilados por el cultivo (Stewart, 2007). Esto no solo ocasiona
reducciones en la produccion de biomasa vegetal y en la pérdida de la fertilidad del suelo, sino que
también genera contaminacién ambiental, dado que el exceso de nutrientes que no son asimilados
pueden llegar a los cuerpos de agua por lixiviacion y escorrentia o a la atmosfera por volatilizacion
(Ongley, 1997). Por ejemplo la papa, el segundo producto agricola en Colombia de mayor
demanda de fertilizantes inorganicos, después del café, reporta consumos de 1.000 a 2.000 kg ha
1 afo? de fertilizante compuesto con altas dosis de fosforo (P), nitrogeno (N) y potasio (K)
(Martinez et al., 2006; CCB, 2015). Estos fertilizantes representan mas del 20% de los costos de
produccion, sin embargo el porcentaje de nutrientes absorbidos es menos del 50% del nitrégeno,
menos del 10% del fosforo y cerca del 40% de potasio (Baligar et al., 2001).

Adicional a la baja eficiencia del uso de fertilizantes, otro problema en el sector agricola
es la reduccion de la humedad en los suelos. Los déficits hidricos pueden ser el resultado de las
actividades de labranza, ya que estas promueven las pérdidas de humedad por evaporacion (Altieri
et al., 2000) y también de disminucion de la precipitacion producida por eventos, climéaticos como

el fenomeno de EI Nifio cuando disminuye las lluvias genera potenciales hidricos bajos en el suelo



(\Valladares et al., 2004). En cualquiera de los dos casos la consecuencia es la disminucion en la
productividad.

Hoy en dia una estrategia clave es desarrollar précticas de manejo que aumenten la
eficiencia del uso de nutrientes y la retencion de humedad del suelo, para que se reflejen en
incrementos en la productividad, en un aumento de la relacion beneficio/costo para el agricultor y
en la disminucion del impacto negativo al ambiental. La adopcion de fertilizantes de liberacion
lenta es considerada una estrategia prometedora, puesto que permiten la liberacion de nutrientes
gradualmente (Trenkel, 1997). Cuando estos fertilizantes de liberacion lenta estan recubiertos con
hidrogeles también ayudan a conservar la humedad en el suelo (Hurtado et al., 2007).

En Colombia, Rozo & Rozo (2008), desarrollaron un hidrogel superabsorbente con base
en el polisacérido sulfatado lineal Kappa carragenina, aislado del alga roja Hypnea musciformis.
Este hidrogel ha sido evaluado para la germinacion de diferentes especies de plantulas en
semilleros y ha demostrado una alta capacidad de absorcion de agua y una buena fuerza de gel.
Esto lo hace un buen candidato para ser evaluado como recubrimiento de fertilizantes para
controlar la liberacion de nutrientes y como acondicionador de suelo para que mejore su retencion
de humedad, cuando se requiera.

Por lo anterior el propdsito de esta investigacion es formular, sintetizar y evaluar
fisicoquimicamente un hidrogel con alta capacidad de retencion de agua a base de carragenina,
que pueda ser utilizado como recubrimiento de fertilizantes NPK para garantizar la liberacion lenta
y continua de nutrientes al ambiente y que tenga el potencial de aumentar la eficiencia del uso del

fertilizante.



3. JUSTIFICACION Y PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA DE
INVESTIGACION

La actividad antropica tiene efectos en el entorno que pueden implicar impactos
ambientales. La dimension de las consecuencias de la actividad humana sobre el ambiente esta
determinada en gran parte por el manejo responsable de la actividad productiva.

En el caso particular de la actividad agricola, la eutrofizacion de los cuerpos de agua y la
fuga de NOx y NO; que son gases efecto invernadero hacia la atmaosfera, son impactos ambientales
de grandes dimensiones causados por el uso excesivo de fertilizantes y la baja eficiencia de uso de
los nutrientes contenidos en los fertilizantes por las plantas. A estos problemas se suma la perdida
de estructura del suelo causada por el laboreo que se refleja en una baja capacidad de retencion de
humedad de algunos suelos y que disminuye aln mas cuando se presenta épocas secas. La
fertilizacion y el laboreo no solo tienen impactos negativos en el ambiente sino que también
comprometen la productividad sostenible del agro-ecosistema. Por lo tanto, es necesario disefiar
estrategias de manejo que ayuden a disminuir el impacto negativo a nivel ambiental.

A través de este trabajo se quiere brindar una opcién para la generacién de estrategias
ambientalmente responsables para los sistemas agricolas.

El objetivo de este trabajo es aprovechar las propiedades de polimeros de origen natural en
el disefio de fertilizantes de liberacién controlada que primero, puedan disminuir el flujo de
nutrientes aplicados a través de los fertilizantes hacia el ambiente y segundo, tengan el potencial
de mejorar la retencion de humedad del suelo.

Este trabajo propone la formulacion, sintesis y caracterizacion mecéanica y fisicoquimica

de un hidrogel a base de carragenina para resolver las siguientes preguntas:



¢Las caracteristicas fisicoquimicas del hidrogel de carragenina formulado lo presentan
como una buena opcion usarlo como recubrimiento de fertilizante?
¢El recubrimiento disefiado a partir de la carragenina tiene el potencial de retener

humedad?



4. MARCO TEORICO
4.1 Aspectos generales de los fertilizantes

Un fertilizante es un compuesto quimico, natural o sintético, utilizado para enriquecer el
suelo con nutrientes que favorece el crecimiento vegetal. Los fertilizantes son suministrados en
forma directa o indirecta, incorporandose al suelo o aplicado a los vegetales para que puedan ser
asimilados, ayudando a estimular el crecimiento, aumentando la productividad o mejorando la
calidad de la produccion (Aréevalo et al., 2009). La caracteristica mas importante de cualquier
fertilizante es la solubilidad en agua, debido a que al contacto con el agua de riego el fertilizante
entra en solucion con el suelo y los nutrientes puedan ser absorbidos por la planta (FAO, 2002).

Los fertilizantes deben contener nutrientes primarios requeridos para el crecimiento del
cultivo, tales como el nitrégeno, fosforo y potasio. El nitrdgeno es esencial para el crecimiento de
las plantas dado que forma parte de la estructura de biomoléculas clave en el proceso de la
fotosintesis. El fésforo participa en los procesos de almacenamiento y generacion de energia que
permiten el crecimiento y el potasio contribuye a evitar que organismos ataquen la planta (Chun
et al., 2015). Los fertilizantes también deben contener nutrientes secundarios tales como el azufre,
calcio y magnesio y algunos fertilizantes pueden contener micronutrientes, que son aplicados
cuando el suelo presenta déficits de elementos, como Manganeso, Zinc y Cobre, entre otros.

Una de las practicas mas comunes en agricultura, es la aplicacion edafica de granulos de
fertilizantes compuestos de NPK para aportar nutrientes a la planta a través de las raices (Garcia,
2003). Esto se hace porque la mayoria de los suelos no son lo suficientemente fértiles y requieren
periodos de tratamiento con nutrientes primarios. Este tipo de fertilizante es de facil aplicacion,

puesto que su presentacion granular hace que sea manejable por su tamario y textura.



Uno de los problemas asociados a los fertilizantes es que no todos los nutrientes agregados
al suelo son asimilados por el cultivo. Se estima que la eficiencia del uso de los nutrientes en las
plantas puede variar entre un 20 a 80% (Robinson et al., 2012). Esto implica, que a través del agua
de riego o0 en eventos de lluvia, aproximadamente el 80% de los nutrientes aportados al suelo puede
perderse por escorrentia o lixiviacion (Wang et al., 2014; Qiao et al., 2016).

4.2 Problematica ambiental del uso de fertilizantes

El exceso de nutrientes en un suelo producido por la aplicacion de fertilizantes puede tener
dos destinos. En el primero, estos nutrientes escapan hacia cuerpos de agua subterrdneas por
lixiviacion o por escorrentia. La consecuencia son los problemas de eutroficacion que se producen
en cuerpos de agua como lagos, embalses 0 estanques que terminan en la proliferacion de algas
que suprimen otras plantas y animales (Ongley, 1997). En el segundo, los nutrientes van a parar a
la atmosfera debido a la actividad metabolica de las bacterias denitrificadoras, que usan el
nitrégeno en forma de nitrito como aceptor de electrones, lo convierten al nitrdgeno molecular en
6xidos de nitrégeno como el NO y el N2O, los cuales son gases de efecto invernadero (Snyder et
al., 2005).

Otro problema asociado al uso de los fertilizantes es el incremento de la salinidad del suelo
(Rodriguez et al., 2009), la cual inhibe el crecimiento de la planta debido al bajo potencial
osmotico de la solucion del suelo, reduciendo la absorcion de nutrientes, generando degradacion
y disminucidn de la produccidn agricola (Meena et al., 2016).

4.3 Fertilizantes de liberacion controlada o lenta

Como respuesta a la baja eficiencia del uso de los nutrientes contenidos en los fertilizantes

por parte de las plantas, se han desarrollado los fertilizantes de liberacion lenta o controlada que

se caracterizan porque suministran lentamente los nutrientes hacia el suelo, evitando pérdidas de



nutrientes y garantizando una fuente de nutrientes continua para las plantas (Senna et al., 2015).
La liberacion de los nutrientes de este tipo de fertilizantes depende de la humedad del suelo, de la
actividad microbioldgica y de la temperatura (Trenkel, 2010).

Los fertilizantes de liberacion controlada o lenta se pueden clasificar en tres grupos.
Primero, fertilizantes organicos, que son residuos naturales de origen animal y vegetal de los que
la planta puede obtener nutrientes. Por ejemplo, estiércol de animales, lodos, compost, humus de
lombriz, entre otros (Azeem et al., 2014). Segundo, fertilizantes nitrégenados de solubilidad lenta,
tienen como base el nitrégeno y son sintetizados a partir de reacciones quimicas de un componente
nitrogenado que es soluble en agua y aldehidos (Rose et al., 2004). Al aplicarse en el suelo se
libera y se transforma lentamente en formas quimicas disponibles para la planta. Un ejemplo de
este fertilizante son los “urea-form”, que estan compuestos por polimeros de gran tamafio que se
obtienen a partir de la urea y el formaldehido. Su solubilidad regula la actividad microbioldgica
en el suelo y la liberacion de nutrientes depende de la temperatura, humedad, pH y concentracién
de oxigeno (Ewen et al., 2000) y tercero, fertilizantes recubiertos, son aquellos que estan envueltos
en una capa insoluble en agua en condiciones ambientales normales (Fujinuma, et al., 2009). Su
composicion y grosor dependen de la velocidad a la cual se necesita la liberacion de los nutrientes
(Hanafi et al., 2000).

4.3.1 Fertilizantes recubiertos

Los fertilizantes recubiertos han demostrado mejorar la disponibilidad de nutrientes
durante el ciclo productivo evitando deficiencias o excesos de nutrientes (Azeem et al., 2014), lo
que permiten el ahorro de mano sin fraccionar las aplicaciones (Geng et al., 2015), reducen las
pérdidas de nutrientes por lavado (Li et al., 2015), favorecen la eficiencia en la asimliacion de

nutrientes por parte de las plantas y disminuye la acumulacion de sales en los suelos (Rashidzadeh
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et al., 2014). Estas ventajas se obtienen a partir del uso del recubrimiento ya que este, disminuye
la velocidad a la cual los nutrientes migran hacia el medio y entran en contacto con la solucion del
suelo, en comparacion a los fertilizantes que no poseen recubrimientos.

La velocidad a la cual los nutrientes contenidos en el grano de fertilizante migran hacia el
medio, depende del material con el que se fabrica el recubrimiento, su espesor, la humedad, la
temperatura, el pH y la actividad microbiana (Shavit et al., 1997). Estos recubrimientos pueden
ser de diferentes materiales que incluyen minerales, aceites, ceras, azufres, plasticos, resinas y
polimeros (Fujinuma et al., 2009).

En el mercado existen fertilizantes recubiertos con minerales como azufre, polimeros
organicos como almidon, polietileno y PVC, con sustancias de solubilidad baja como la urea
formaldehido (YYang et al., 2008). El inconveniente de estos recubrimientos es que algunos de ellos
no son biodegradables o son sustancias toxicas (Thompson et al., 1993).

Esta es la razén por la cual en el presente trabajo se decidié desarrollar un recubrimiento
utilizado carragenina, un polimero biodegradable no toxico, extraido de diferentes algas rojas de
la clase Rhodophyceae, de los géneros Eucheuma, Chondrus y Gigartina, (Prajapati et al., 2014).

La carragenina es biodegradable, no toxica y con ella se puede construir hidrogeles super-
absorbentes que no se solubilizan en agua en condiciones normales de temperatura, salinidad y
pH. Hoy en dia la carragenina es ampliamente utilizada en las industria alimentaria, médica y
farmacéutica (Lin et al., 2016). A pesar de que se han reportado ensayos en laboratorio (Wang et
al., 2012), atn no se reporta que la carragenina se haya utilizado como materia prima para la

construccion de cubierta de fertilizantes a nivel comercial.
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4.4 Generalidades de las Carrageninas
Las carrageninas son cadenas lineales de subunidades repetidas de D-galactosa con 3,6-
anhidro-galactosa (3,6-AG) y unidas por enlaces glucosidicos del tipo a-1,3 y B-1,4 como se

presenta en la Figura 1.

050 M o0 OF <P
@) (@] -0
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a(1-3) OH «1-3) OH p(1-9) . OH «(1-3)
a

Figura 1. Estructuré general de la carragenina, a. D-galactosa y b. 3,6-anhidro-galactosa
Estos polimeros son fuertemente anionicos debido a la presencia de grupos éster sulfatos.
La posicion y el nimero de estos grupos asi, como el contenido 3,6-AG, determinan las diferencias
primarias entre los isomeros de carragenina. En el mercado colombiano se comercializan tres
productos de carragenina denominadas Kappa, lota y Lamda que corresponde a las estructuras

quimicas de los isomeros de la carragenina, se muestran en la figura 2 (REF).
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Figura 2. Estructura quimica de los tipos de carrageninas: a. Kappa I, (tiene la misma

estructura de Kappa Il se diferencia en la concentracion de SOZ) b. lota y c. Lambda.
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e La carragenina Kappa I: posee un contenido éster-sulfato de 24 a 25% y de 35 a 40% de
anhidro galactosa (AG).

« Lacarragenina Kappa Il: esta carragenina se obtiene Unicamente a partir de algas rojas de
agua fria como la Gigartina Skottsbergii generalmente provenientes de chile, posee un

contenido de 25% a 28% de éster sulfato y 32% a 34% de 3,6 anhidro galactosa (AG).

e La carragenina lota: posee un contenido entre 30% y 32% de éster sulfato y entre un 28%
y un 32% de 3,6 AG.

e La carragenina Lambda: es la Gnica carragenina que se hidrata a temperatura ambiente y
tienen un contenido aproximadamente de 30% de éster sulfato y no tiene 3,6
anhidrogalactosa.

Los sulfatos, le confieren a la carragenina la capacidad de reaccionar con otras moléculas
a través de diversos mecanismos. Por ejemplo forman enlaces idnicos, puentes de hidrogeno y
uniones por fuerzas de Van der Waals, donde dan lugar a estructuras complejas que usualmente
implican cambios en las propiedades fisicas del polisacarido (Campo, 2009).
4.4.1 Sintesis de hidrogeles con carragenina

La presencia de polisacaridos y sulfatos le permite a la carragenina formar hidrogeles. En
estado de hidrogel, los polisacaridos se entrecruzan fisicamente y forman redes tridimensionales
que se hinchan en agua. Estos geles pueden absorber hasta diez mil veces su peso en agua, sin
disolverse o perder su integridad.

La formaciéon del hidrogel atraviesa por diferentes fases que involucran cambios
estereoquimicos dentro de la molécula. En estado de solucion, las moléculas de carragenina se

presentan como cadenas simples y aleatorias, cuando aumenta la temperatura la estructura se
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ordena como una doble hélice, que se va segregando con otras moléculas del polisacarido para
formar una red tridimensional que da origen a un gel estable y firme. Adicionalmente, la
concentracion de 3,6 anhidrogalactosa favorece la condicion de baja solubilidad y por lo tanto, se
forma un gel, cuya textura se puede modificar adicionando cationes (Shewan, 2013).

Rhimetal 2013, mostraron que en la sintesis del hidrogel se requiere un agente
entrecruzante, que genera radicales libres y permite la polimerizacion, formando una estructura
reticulada. Esto admite la entrada de disolvente y posteriormente se da el hinchamiento del
hidrogel. Se ha probado que tanto el grado, como la naturaleza del entrecruzamiento del polimero,
en este caso la carragenina, son responsables de las caracteristicas de hinchamiento del hidrogel y
de la capacidad de absorcion de agua. Ademas, se puede adicionar iones como el calcio, sodio etc,
que modifican el grado de hinchamiento y las propiedades relacionadas con la fuerza de cohesion.

Para producir las redes de entrecruzamiento de los polimeros de carragenina que dan lugar
a la formacidn del hidrogel se pueden utilizar dos técnicas: por interaccion idnica, que consiste en
la adicion de iones a una solucién de carragenina, por ejemplo sales de potasio o calcio, lo que
provoca la formacion de enlaces idnicos del i6n del grupo sulfato del polimero utilizando un agente
entrecruzador, que ayude a formar las redes entre las diferentes cadenas de polimeros a través de
enlaces covalente (Rhim et al., 2013). Cuando las soluciones de carragenina preparadas por
cualquiera de las dos técnicas llegan a su punto maximo de calentamiento (75 °C), en agua y
posteriormente se dejan enfriar, forman geles termorreversibles. Estos aumentan su rigidez con el
paso del tiempo, logrando que la estructura de sus moléculas no pueda volver facilmente a la
estructura inicial, dado que se crea una red tridimensional (Souza et al., 2011). Alli los polimeros
quedan dispuestos en forma de doble hélice cuyos puntos de union son el grupo éster-sulfato (Knill

etal., 2016).
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El uso en la industria de estos hidrogeles depende basicamente de dos propiedades, la
fuerza de gel, que representa la fuerza necesaria para realizar el proceso de corte de hidrogel. La
capacidad de retencion de agua, que se refiere a la cantidad de agua que el hidrogel puede
almacenar en su estructura en condiciones de equilibrio. Por lo tanto, cuando se esta disefiando un
hidrogel es indispensable determinar cuél es la técnica de preparacion que producirad un hidrogel
con las propiedades que se requieren en los diferentes usos industriales (Ullah et al., 2015).

En cuanto a los hidrogeles a base de carregenina es necesario tener en cuenta que los
polisacéridos que los forman son altamente solubles en agua, inician su punto de fusion a los 70
°C y se funden absolutamente a los 80 °C. Son estables en pHs neutros y alcalinos pero en pH acido
son inestables a altas temperaturas, lo cual resulta en la disminucion de la viscosidad y de la fuerza
de gel, dando como resultado geles no tan rigidos ni compactos (Gelymar, 2005). La adicién de
productos termoplastificados como la glicerina o también llamados lubricantes, le permiten al
polisacarido movilidad en sus cadenas y retardar la degradacion, actuando como plastificante al
formar geles suaves y uniformes. En la figura 3A se ilustra la movilidad de dos cadenas poliméricas
con y sin glicerina, presentando una movilidad restringida porque existe un anclaje mecanico por
los cationes K* que impide la movilidad, pero este tipo de material plastificante que es compatible
con la carragenina por sus grupos polares permite la interaccién del i6n con la cadena polimérica,

generando movilidad como se observa en la figura 3b (Meré, 2009)

a. b.

-

I, el
JC% 17 e _20 ©f

Figura 3. Esquema de comportamiento del hidrogel. a. carragenina y b. carragenina con el

plastificante (glicerol, color azul).
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4.4.2 Caracteristicas que debe tener un hidrogel de carragenina para ser usado como
recubrimiento de fertilizantes

El hidrogel formado a partir de carragenina, con el que se vayan a recubrir los fertilizantes
debe ser poroso con tamafios de poro entre 100 nm y 1000 nm (Elbert, 2011), tener buena
capacidad de retencion de agua, poseer alta fuerza de gel (500 — 1200 g/cm) y tener un valor bajo
de adhesividad. Estas caracteristicas fisicoquimicas son indispensables porque con ellas se asegura
que el recubrimiento permite la migraciéon de los nutrientes hacia el medio. Ademas se debe
garantizar que el recubrimiento permanezca humedo por un largo periodo de tiempo y que se pueda
fabricar una capsula de hidrogel alrededor de los granulos de fertilizante.

Para disefiar capsulas de fertilizante facilmente manipulables se requiere baja adhesividad,
alta fuerza de gel y una union estable con los nutrientes del fertilizante (Sen et al., 2010). Esto se
logra, optimizando la concentracion del polimero para diferentes isomeros de la carrgenina y

seleccionando el cation de sintesis.
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5. ESTADO DEL ARTE

Los fertilizantes recubiertos de polimeros se pueden preparar mediante el recubrimiento
con diversos materiales como poliolefinas (Du, 2002), cloruro de polivinilo (Liang, 2006; Salman,
1989), polisulfona (Posey, 1994) y poliacrilamida (Rajsekharan, 1996; Tomaszewska, 2002). Esta
metodologia de recubrimiento exige un disolvente organico volatil que es contaminante para el
medio ambiente y produce efectos negativos en la salud humana (Abraham, 1998; Yang, 2008).

Wu 'y Liu (2008), elaboraron y caracterizaron un fertilizante de liberacion controlada NPK
(8-8-7) utilizando quitosan como revestimiento interno y &cido poli acrilico co-acrilamida soluble
en agua como revestimiento externo. Encontraron que con este producto la tasa de liberacion de
los nutrientes no excedio el 75% a los 30 dias. Asimismo, la capacidad de retencion de agua fue
70 veces su peso en 90 minutos. Se observo que el polimero es degrado en el suelo siendo, por lo
que se dedujo que podia ser Util en aplicaciones agricolas en ambientes aridos y semidesérticos.

Han y colaboradores (2009), evaluaron el almidon-polivinil alcohol (PVA) como
recubrimiento de fertilizante granulado, encapsulado a través de membranas poliméricas para
controlar la tasa de liberacion de fertilizantes al reducir las pérdidas de fertilizantes y minimizar la
contaminacion ambiental. Se prepard una pelicula de mezcla de almidén biodegradable / alcohol
polivinilico (PVA) para recubrir el fertilizante granular soluble dando buenos resultados, ya que
podia biodegradarse en suelo sin generar contaminacion ambiental.

Rashidzadeh y Olad (2014), desarrollaron un fertilizante de liberacién lenta NPK (10-5-5)
encapsulado en alginato de sodio, &cido acrilico, acrilamida y montmorillonita. Determinaron que
el recubrimiento puede liberar lentamente los nutrientes y que tiene buena capacidad de retencion
de agua, de esta manera se reduce la pérdida de fertilizantes y mejora el uso de agua en aplicaciones

agricolas.
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En otro experimento se evalud el fertilizante urea recubierto con lignina de sodio con la
adicién de compuestos hidrofobicos y reticulantes a las dispersiones (anhidrido alquenilo
succinico) y una capa de revestimiento interno con alto contenido de materia seca. Se encontro
que la lignina presentd un alto potencial como material de recubrimiento, aunque la incorporacion
de la urea en la capa de lignina dio como resultado un recubrimiento con baja resistencia al agua
(Mulder, et al., 2011).

Asimismo, He y colaboradores (2015), encapsularon y caracterizaron un fertilizante
microbiano de Raoultella planticola Rs-2 con bentonita y alginato de sodio; las microcépsulas eran
de forma esférica y su eficiencia de encapsulacion fue de casi el 100% y aproximadamente el
88,9% de Rs-2 se mantuvo después de 6 meses de almacenamiento. La absorcion del agua, la
biodegradabilidad y la velocidad de liberacion aumentaron con el contenido de alginato y
disminuyeron con el contenido de bentonita.

En otro ensayo, se caracterizd un fertilizante de liberacion controlada (N-P) a base
celulosa-g de paja de trigo poli-acido acrilico y polivinil. Los resultados mostraron que el efecto
de los cationes en las propiedades de hinchamiento del hidrogel y de liberacion de los fertilizantes
estan en el orden de Na*> K*> Ca?" y para agua absorbié mayor volumen en pH de 6-9 (Xiaodi et
al., 2016).

Rozo y Rozo (2008) sintetizaron un gel superabsorbente por copolimerizacion de
poliacrilamida y k-carragenina aislada del alga roja (Hypnea musciformis). Se encontrd que el
polimero es capaz de absorber sesenta veces su peso en agua y retiene hasta dos veces mas agua
en comparacion con la turba. En cuanto a sus propiedades fisicoquimicas, mostro buena fuerza de
gel, alta capacidad de absorcion, lo que les permite proponerlo como un gel hidroretenedor para

uso en suelos ardidos.



18

Respecto a la seleccion de carragenina para encapsular fertilizante, los estudios de
gelificacion de este y otros polisacaridos muestran que las propiedades fisicoquimicas y
varianciones en relacion k-carragenina / gelatina, muestran que el aumento de la concentracion de
K-carragenano aceleraba la gelificacién y conducia a un aumento significativo en los pardmetros
de viscosidad-elasticidad, fuerza de gel y temperatura de fusion de los geles modificados. La
resistencia de los geles se caracteriz6 por el método de sintesis y concentracion de k-carragenina

Adicionalmente los complejos gelatina polisacarido se formaron por la interaccion amino
proveniente de la gelatina y sulfato del polisacarido con temperatura de fusion de 45 °C. La
estructura de estos complejos estudiada por microscopia Electronica de Barrido MEB, se modifica
debido a los cambios en la conformacion de las macromoléculas que se puede inducir alterando la
cantidad de la carragenina en la formulacion (Derkach et al., 2015)

Por Gltimo, en otro experimento se utilizd k-carragenina y alginato de sodio como
recubrimiento interior y &cido poli-acrilico como recubrimiento exterior de un fertilizante granular
de urea al 22%, dando como resultado que la incorporacion de este producto en el suelo podria
prevenir con eficacia su compactacion. Ademas, mostré buenas propiedades de liberacion lenta 'y
de retencién de agua presentando optimas aplicaciones potenciales para la agricultura (Wang et

al., 2012).
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6. OBJETIVOS
6.1 Objetivo general
Formular un recubrimiento para granulos de fertilizante NPK, con base en el polimero
carragenina que posea buena capacidad de retencion de agua y que tenga el potencial de retardar
la liberacidn de nutrientes hacia el medio exterior.

6.2 Objetivos especificos

1. Comparar tres tipos de hidrogeles sintetizados a partir de dos referencias comerciales de
carragenina usando los métodos de sintesis entrecruzamiento e interaccion ionica.

2. Determinar las propiedades fisicoquimicas y mecanicas del hidrogel escogido para usarlo
como recubrimiento del fertilizante NPK.

3. Demostrar que el hidrogel seleccionado permita recubrir el fertilizante NPK y liberar los

NO3 lentamente al medio.
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7. MATERIALES Y METODOS

La primera fase consistio en la caracterizacion de tres formulaciones de hidrogel
seleccionando aquella con mayor facilidad de fabricacion y manipulacion. Luego se evaluaron las
caracteristicas fisicoquimicas de la formulacion seleccionada. En la segunda fase, se encapsulo el
fertilizante con la formulacion seleccionada del hidrogel y se estudid la absorcidn e hinchamiento
en agua en soluciones salinas a diferentes pHs. Por Gltimo, se midio la liberacion de ién nitrato
desde el fertilizante encapsulado hacia el medio acuoso. A continuacion, se describen cada una de
las fases.
7.1 Preparacion de las formulaciones

Se seleccionaron dos referencias comerciales de carragenina de venta libre y ampliamente
usados en la industria de alimentos. Estas fueron CARRASOL PGU 5339 y CARRAGEL MCH
5722. Estos productos son una mezcla de tipos de carragenina a diferentes proporciones (Tabla 1).
Estos aspectos, confieren a cada una de las referencias propiedades fisicoquimicas particulares. A
partir de estas dos referencias se prepararon tres formulaciones de hidrogel (ANEXO 1).

Formulacion 1. La gelificacion de la carragenina se hizo mediante el método de interaccion
i6nica con el CARRASOL PGU 5339 en concentraciones del 2 'y 3% (p/v) y utilizando soluciones
salinas al 10% (p/v respecto a la carragenina) de CaCl, y NaCl.

Formulacion 2. La gelificacion de la carragenina se hizo mediante el método combinado
entre interaccion ionica y entrecruzamiento, utilizando la referencia comercial MCH 5722, en
concentraciones del 3 y 4% (p/v), soluciones salinas al 10% (p/v con respecto a la carragenina) de

NaCl, CaClz y glicerina como agente entrecruzador.
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Formulacion 3. La gelificacion de la carragenina se hizo mediante la técnica de
entrecruzamiento, utilizando glicerina al 10% (p/v con respecto a la carragenina) como agente
plastificante y el carragel MCH 5722 en concentraciones del 2, 3 y 4% (p/v).

Tabla 1. Composicién y caracteristicas fisicoquimicas de las carrageninas comerciales usadas en

el presente trabajo.

Propiedades fisicoquimicas Tipo de Carragenina
CARRASOL PGU 5339 CARRAGEL MCH 5722
Contenido de Kappa *
Contenido de lota * *
Sulfato (S0;%) | = semeeeee- 15 - 40%
Aspecto Polvo blanco crema Polvo blanco crema
Tamanio de particula 95% < 150 Micrones 95% < 74 Micrones
pH (1.5%-75°C)7.0-10.0 (1.5% - 50 °C) 7.0 — 10.0
S - Dispensable en agua fria. Dispensable en agua fria.
olubilidad . .
Soluble en agua caliente Soluble en agua caliente
Viscosidad 30—-70cps | e
Fuerzadegelenagua |  ceeeeees 2% mas 0.2% KClI, 25 °C 470
-700 g/cm?

* La ficha técnica de los productos menciona los tipos de carragenina contenidos, pero no
sus proporciones.

Para las tres formulaciones, se determind la temperatura de fusion, el tiempo de
gelificacion, fuerza de gel y facilidad para manipular. Con base en estos resultados se selecciond
la formulacion adecuada.

7.2 Evaluacion de las propiedades fisicoquimicas y mecénicas de la formulacién
seleccionada

Con la formulacién seleccionada en la seccién 7.1, se determind estructura fisica, grupos
funcionales por espectroscopia de Infrarrojo, porosidad y microestructura por MEB, fuerza de gel
y adhesividad por analisis de textura, espesor, viscosidad y capacidad de retencion de agua del

hidrogel.
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El propdsito de estos analisis fue asegurar que a partir de la formulacién seleccionada se
pueda sintetizar de manera reproducible el hidrogel A continuacion se describen cada una de las
metodologias para caracterizar el hidrogel.

7.2.1 Espectroscopia Infrarroja (IR)

La espectroscopia de infrarrojo es una técnica usada para identificar la estructura quimica,
la conformacion espacial y los grupos funcionales de una sustancia. Con este analisis se verifico
que la formulacion seleccionada a través del método descrito en la seccion 7.1 haya modificado la
estructura de la carragenina comercial después del proceso de gelificacion.

La estructura quimica de la carragenina del hidrogel, se caracteriz6 usando espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier FTIR. Los espectros se tomaron en la Universidad Jorge
Tadeo Lozano en un equipo FTIR Agilent CARY 630 de 400 — 4000 cm™, que corresponde al
Infrarrojo cercano. El espectro se tomé de CARRAGEL MCH 5722 en polvo seco. Para la
formulacién escogida se prepar6 una pelicula delgada del gel y se dejo secar. Posteriormente se
tomé el espectro de IR,

7.2.2 Propiedades Mecénicas

Las propiedades mecénicas del hidrogel se determinaron a través de un procedimiento
conocido como perfil de textura. Mediante este analisis se cuantificaron las variables de
deformacion en geles, la fuerza de gel, la adhesividad y la elasticidad, conocida también como
maodulo de young.

Con los resultados de este andlisis se determina que tan fuerte y pegajoso es el hidrogel
sintetizado, lo cual es un referente importante para determinar qué tan manipulable es este material.
Con laelasticidad se puede caracterizar la tendencia del hidrogel a deformarse elasticamente segin

la direccion en la que se aplica una fuerza (Roudot, 2004).
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Durante el ensayo, una probeta penetra la muestra realizando una fuerza sobre el gel que
aumenta hasta el punto de maxima profundidad. A medida que la probeta penetra la muestra se
grafica una curva que describe esta fuerza. El valor de pico de fuerza (fuerza maxima) puede ser
tomado como la firmeza a una profundidad especificada. La firmeza representa la cantidad total
de la fuerza necesaria que se necesito para realizar el proceso de corte de la muestra. Una muestra
mas firme, muestra un &rea positiva mas grande en la curva. Durante el movimiento de retorno de
la probeta se caracterizan las propiedades adhesivas del gel, que se cuantifican mediante la zona
negativa de la grafica de deformacion vs esfuerzo. Los valores de adhesividad muestran las fuerzas
de atraccion entre la superficie del gel y la superficie de otros materiales.

El anélisis de textura se llevo a cabo en el texturometro TA-XT-2i del laboratorio VISION
OTRI de la Universidad de la Sabana. Una capsula de hidrogel de 7 mm de grosor, se coloco en el
porta muestra y se realizé una prueba de compresion relajacion con una probeta cilindrica SM
SP/25. El mddulo de Young se calcul6 a través de la pendiente de la grafica de deformacion vs.
esfuerzo que corresponde a las siguientes ecuaciones:

o, fuerza L
Deformacion = - Ecuacion 1.
area trasnversal de la probeta

Distancia de comprension

Ecuacion 2.
Grosor de la muestra

Esfuerzo =

7.2.3 Microestructura

El analisis de microestructura se realizd, para determinar la presencia de poros que
permitan el intercambio de iones y agua, y para determinar si la topografia del hidrogel es
homogénea y asi asegurar que la distribucion de la carragenina es igual en toda la masa del
hidrogel. Esto es importante porque de no ser asi, la difusion de iones hacia dentro y hacia fuera

del hidrogel tendria comportamientos diferentes en las diferentes regiones del hidrogel.
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Se realizd un estudio de microestructura del hidrogel preparado con la formulacion
escogida, sin fertilizante y con fertilizante. Este se realiz6 por microscopia electrénica de barrido
(SEM) en un equipo JEOL, modelo JSM 6490-LV de ultima generacion que opera en modos de
alto y bajo vacio, con cuatro detectores integrados, los ensayos se realizaron en el del Laboratorio
de Caracterizacion AFM-CONFOCAL de la Universidad de los Andes.

Se tomaron muestras de hidrogel seco e hidratado en modo de alto y bajo vacio. Para la
muestra de gel himedo se hizo un corte transversal, este se fijo en la platina de observacion, se
hizo bajo vacio (presion de 40Pa) y se tomaron las imagenes.

El andlisis de la morfologia del hidrogel, corresponden a tres muestras del hidrogel
seleccionado que se secd a temperatura ambiente sin encapsular el fertilizante y otra con la
formulacién seleccionada peso con fertilizante encapsulados e hidratada.

Para la muestra seca se preparé una pelicula delgada del gel y se dejo a temperatura
ambiente permitiendo que la pelicula se deshidratara totalmente. Posteriormente se realizaron
cortes trasversales y se fijaron (73.8 bar y 31 °C). Por ultimo, estos cortes, se llevaron a la camara
de recubrimiento donde una pelicula fina de material conductor se colocé sobre la muestra en
condiciones de baja presion (10 Torr). Una vez recubierta la muestra, se llevo al microscopio y
se estudio la superficie seleccionada registrando las imagenes con la camara del microscopio.
7.2.4 Viscosidad

La medicion de la viscosidad se lleva a cabo para determinar el comportamiento de fluidez
del hidrogel y para verificar el tamafio de las moléculas del hidrogel ya que la viscosidad del

polimero fundido esta relacionada con el tamafio (peso molecular) de la carragenina.
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La viscosidad se midio en el hidrogel. Con un viscosimetro Viscometer RV, DV-11+pro,
Brookfield, ubicado en el Laboratorio de Instrumental de la Universidad Jorge Tadeo Lozano. El
analisis se llevo a cabo en un bafio termostétado a 70 °C para evitar el efecto de la gelificacion.

7.2.5 Punto de Fusién

La técnica para evaluar el punto de fusion en un gel, se basa en la determinacion a la cual

la solucion-gel se hace liquida.

Las temperaturas de gelificacion y fusion del hidrogel se midieron en bafio de agua
programable. Dentro del bafio un tubo de ensayo que contenia el hidrogel y sobre el se colocé una
esfera de cristal acorde con el método de (Senff et al., 1999), con un didmetro de aproximadamente
1 mm. El punto de fusion fue determinado por la temperatura a la que la esfera comenzo a
dezlisarse hacia el fondo del tubo.

7.2.6 Espesor

Para determinar el maximo espesor del hidrogel, que formara la capsula donde se colocaron
los granulos del fertilizante. Se prepard una capsula de hidrogel con forma cilindrica de 1.3 cm de
didmetro y 1 cm de altura y se colocoé en un vaso de precipitado con agua destilada, sus
dimensiones se registraron cada 5 minutos por un total de 60 minutos utilizando un calibrador
digital Vernier. Esta evaluacion se realiz6 por triplicado.

7.2.7 Capacidad de absorcion de agua

Para medir la capacidad de absorcion de agua del hidrogel sintetizado se utilizd el método
reportado de Pourjavadi et al., (2004) modificado por Buchholz (2012). Se prepar6 un cilindro de
hidrogel de 1.25 cm?, utilizando la carragenina con el método de preparacion seleccionado en la

seccidn 6.2. Este cilindro, de aproximadamente 1 g de peso, se colocd en un vaso de precipitado
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que contenia 50 mL de la solucion acuosa durante cinco minutos hasta que la red de polimeros,
que conforman el hidrogel, alcanzo el equilibrio con el agua del medio. Posteriormente, se retir6
la cdpsula de hidrogel del vaso de precipitado, se secd con papel absorbente y se peso rapidamente.
De nuevo la cdpsula se colocd en la solucidn, se dejo en reposo por 5 min y se volvid a pesar. Este
procedimiento se repitié por triplicado durante una hora dejando la cépsula en el vaso de
precipitado por cinco minutos.

La capacidad de absorcion de agua del hidrogel con y sin fertilizante se determind en las
siguientes soluciones:

e solucion 10 mM de NaClapH 4.5,5.5y 6.5
e solucion 10 mM de CaCl, apH 45,55y 6.5
e solucion 10 mM de KClapH 4.5,5.5y 6.5

Con el propésito de comparar se realizardn las mismas determinaciones en agua destilada
apH4.5,55y6.5.

Estos ensayos se hicieron para determinar la de capacidad de absorcion de agua del
hidrogel en soluciones de diferentes sales a una concentracion osmatica diferente a la del agua
pura pero igual o similar a la salinidad del suelo que tipicamente se puede representar por
soluciones 10mM (Flores et al., 2005).

Para el célculo del equilibrio de hinchamiento se tuvieron en cuenta las siguientes

ecuaciones.

W = % x 100 Ecuacion 3.

t

Donde W es capacidad de hinchamiento, Wt es el peso del material en el tiempo ty Wo es

el peso inicial de la capsula.



27

Las diferencias en la capacidad de absorcion y retencion de agua del hidrogel en las soluciones se
determinaron a través de un analisis de varianza multifactorial. Los valores promedio de capacidad
de hinchamiento del gel en cada una de las soluciones evaluadas, fueron comparados utilizando la
prueba de minima diferencia significativa de Tukey. Los valores fueron considerados diferentes
con un nivel de significancia de P < 0.05. Los datos fueron analizados con el programa estadistico
Statgraphics Centurién XVII (Version 17.0.16, Statpoint, 2009).
7.3 Encapsulacion del fertilizante en el hidrogel a base de carragenina

Para el recubrimiento del fertilizante con el hidrogel, se disefié y construyé un molde de
teflon con cavidades en forma de cilindro de 1.5 cm=. En cada cavidad se adiciond y distribuyo de
manera uniforme el hidrogel que debia estar a una temperatura minima de 40 °C, cuando el gel es
aun un fluido. Posteriormente, se adiciond el fertilizante NPK previamente pesado hasta obtener
una capsula en la que el fertilizante quedd al 14% respecto al peso del hidrogel, es decir 0.2 g de
fertilizante recubiertos con 1.4163 g del hidrogel, la relacion peso de fertilizante / peso de la
capsula de hidrogel, se establecio teniendo en cuenta que todo el fertilizante debe quedar recubierto
y ocupar el centro de la capsula.
7.4 Evaluacién cuantitativa de la migracion de los nutrientes desde el granulo de fertilizante
encapsulado en el hidrogel hacia el medio acuoso

Se prepararon capsulas con concentraciones de fertilizante al 14% p/p respecto al peso de
la carragenina, para verificar la migracién de nutrientes hacia el medio acuoso se evalu6 la
concentracion de nitratos (N03) en el medio acuoso con un electrodo selectivo para nitratos marca
Vernier (ANEXO 2). En todos los casos la capsula con fertilizante se deposito en la soluciéon y

con agitacion constante se leyo la concentracion de nitratos durante 120 minutos.
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La medida de la liberacion del (NO3) desde los granulos encapsulados en el hidrogel hacia
el medio acuoso, se llevo a cabo en las siguientes soluciones acuosas a los valores de pH indicados
y por triplicado.

e 10mMdeNaClapH45,55y6.5
e 10mMdeKClapH45,55y6.5
e AguadestiladaapH 4.5, 55y6.5
Adicionalmente, se evaluo la de la liberacion del (NO3) en agua destilada para el

fertilizante sin recubrimiento.



29

8. RESULTADO Y DISCUSION
8.1 Formulacion seleccionada como recubrimiento del fertilizante NPK

A partir de las tres formulaciones (tabla 2) se evalud cualitativamente el mejor
recubrimiento como se presenta a continuacion:

Formulacion 1: los resultados mostraron que esta formulacion (tabla 2) tenia como
caracteristicas geles muy fréagiles que tardaban bastante tiempo en gelificarse aproximadamente
30 minutos y la temperatura de fusion se encontraron entre 60 - 70 °C. Este tiempo de gelificacion
seria muy dificil de manejar en sintesis de altas cantidades de fertilizantes por tanto se descartd.

Formulacion 2: se obtuvieron geles fragiles, que tardaban en gelificarse y temperaturas de
fusion entre 60 — 70 °C. Estos resultados permitieron descartar la sintesis de capsulas con
tratamientos ionicos (tabla 2). Los geles fragiles son dificiles de manipular y de trasportar, por lo
tanto, no es un procedimiento dptimo para sintetizar fertilizantes recubiertos para un cultivo.

Formulacion 3: la formulacion al 2% p/v present6 un gel resistente con mas de 30 minutos
de gelificacion, mientras que la concentracion al 3% p/v mostré un gel mas estable, con menos
tiempo de gelificacion (aproximadamente 15 minutos), con mayor fuerza de gel, en comparacion
con la formula al 4% p/v que se gelificd en menos tiempo (aproximadamente 10 minutos) y mostro
mayor resistencia.

Ante la comparacion de las tres formulaciones al 2 — 3 y 4% p/v. La formulacion 3, mostro
geles con caracteristicas Optimas, con bajos tiempos de gelificacion (tabla 2). Se busca un gel que
no gelifique rapido porque no se podria adicionar el fertilizante. De otro lado se prefiere un gel

que gelifique para mantener el fertilizante en el centro dejandose manipular facilmente.



Tabla 2. Comparacion de las tres formulaciones para cada una de las referencias comerciales de carrageninas utilizadas en los ensayos

30

Referencia de
carragenina

Solucion ionica

Concentracion

Criterios fisicoquimicos de evaluacién

0 -
Formulacion | Método de sintesis | con la que se lyessa(l?:t(jgﬁ de carragenina | Temperatura Tiempo de Fuerza Facglr(;ad
hicieron los car?a enina) (Yop/v) de fusion °C gelificacion de gel ma?ﬂ ular
ensayos g P
CaCl, 2 60— 70 mas de 30 muy poco
minutos fragiles | consistente
mas de 30 muy poco
e, CARRASOL CaCl; 3 6070 minutos fragiles | consistente
1 Interaccion i6nica -
PGU 5339 maés de 30 muy poco
NaCl 2 60— 70 ) L ;
minutos fragiles | consistente
NaCl 3 60— 70 mas de 30 muy poco
minutos fragiles | consistente
Método combinado o mas de 30 - poco
9 Interaccion CARRAGEL NaCl 3 60-70°C minutos fragiles consistente
idnica/entrecruzami MCH 5722 4 60— 70 °C mas de 30 frailes poco
ento con glicerina NaCl minutos g consistente
(N/A) 2 60—75°C mas de 30 resistente | consistente
Entrecruzamiento CARRAGEL ”_“””JOS
o o aproximadamente . .
3 usando_gllcerma MCH 5722 (N/A) 3 60-75°C 15 minutos resistente | consistente
plastificante aproximadamente mu mu
(N/A) 4 60-75°C | om nuy uy
minutos resistente | consistente
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8.2 Espectroscopia Infrarroja (IR)

Se estudiaron los grupos funcionales del hidrogel preparado con la formulaciéon 3
comparandolo con la muestra de carragenina comercial en polvo MCH 5722, a partir del cual se
preparé esta formulacion.

En el espectro infrarrojo del polvo CARRAGEL MCH 5722 (figura 4a), se observa una banda de
absorcion entre 3000-3500 cm™ que se debe a tensiones de enlaces O—H, indicando la presencia
de grupos hidroxilo. Las pequefias bandas en 2920 cm™ corresponden a enlaces C—H alifaticos, la
comprobacion de la asignacion de estas bandas se presentan entre 1493 — 1429 cm™ de —CHa; —
CHs, al igual que para — (CH2)n entre 790 — 720 cm™. Las bandas en 1754 — 1624 cm™
corresponden a enlaces carbonilo C=0. Los resultados muestran sefiales en el IR medio entre 1200
y 900 cm?, alli cada banda de absorcion involucra mas de una vibracién o movimiento, lo cual
determina la presencia de anillos de carbohidratos.

Adicionalmente, hay bandas de tensién que corresponden a los enlaces C-O y C—-OH alrededor
de 1040-1070 cm™, también se presentan bandas correspondientes al estiramiento asimétrico del
S-O en 1225 cm™ En cuanto al grupo C-O-C que corresponde al estiramiento en 3,6-
anhydrogalactosa se observé una sefial que alrededor de 920 cm™, y banda clara en 845-850 cm'*
que corresponde al estiramiento C-O-S de la o (1-3)-D-galactosa. Por Gltimo se, encontré una
banda alrededor de los 805 cm™ que se puede asignar a la vibracion del grupo anhidrogalactosa-
2-sulfato.

En cuanto al espectro del hidrogel preparado con la formulacion 3 (figura 4b), se observa
una banda caracteristica del grupo hidroxilo a =~3300 cm™. Acorde con Véazquez (2012) y Mazo

(2011) las bandas que se encuentran entre 1300 y 1400 cm™* confirman la presencia de este grupo.
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Al comparar los espectros a 'y b de la figura 4, se pueden determinar los grupos funcionales
del hidrogel, y sus diferencias con los grupos del CARRAGEL MCH 5722. Por ejemplo, la
magnitud de la banda O-H en la region de 30003500 cm™?, la cual es mas amplia y alargada en el
hidrogel (figura 4b), debido a que los O-H asociados a la estructura del glicerol. Mientras que la
de CARRAGEL MCH 5722 (figura 4a), tiene una banda mas corta debido a una menor cantidad
de grupos hidroxilos. En cuanto a los otros grupos funcionales de los dos espectros hay similitud
en la magnitud de las bandas.

Los espectros obtenidos son similares a carrageninas de este tipo Kappa-lota. Por ejemplo
los encontrados en difrentes estudios que evaluan Barahona et al., (2015) y Paula et al., (2015),
quienes determinaron bandas caracteristicas de esta estructura en las mismas regiones del
espectro. La banda ancha en 3200-3500 cm * que se atribuye a la vibracion y estiramiento
asociado con grupos hidroxilo, en 1024 cm * con enlaces glicosidicos, 1240 cm ! para el sulfato,

930 cm ! para 3,6-anhidrogalactosa y 840 cm ! para sulfato en C-4 de galactosa.
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Figura 4. Espectros IR a. polvo de CARRAGEL MCH 5722 y b. hidrogel sintetizado con
la formulacion 3 (3%p/v)
8.3 Propiedades Mecénicas

Para el gel preparado con la formulacion 3 se determino la deformacion vs esfuerzo (figura
5), alli se muestra que la relacion tiempo y velocidad de la aplicacion de fuerzas, presento la fuerza
méaxima y el limite de elasticidad (figura 5), en 12.293 N. Estos indican la maxima resistencia que

soporto el hidrogel antes de romperse. Adicionalmente, a lo largo de la curva hay diferentes puntos
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que determinan caracteristicas del hidrogel. El punto (a) representa la zona de deformacion
elastica; (b) corresponde al punto de cedencia, donde los enlaces moleculares empiezan a separarse
de forma permanente, de tal manera que al dejar de ejercer el esfuerzo sobre el hidrogel este no
regresa a su longitud original: (c) esfuerzo maximo donde la deformacion es completamente
plastica y el hidrogel comienza a ceder; (d) region de ablandamiento del hidrogel; () region de
endurecimiento, en este punto el hidrogel empieza a generar microfracturas, (f) punto de fractura,
el hidrogel cede de esfuerzo por completo y presenta una fractura a nivel macroscépico y (Q)

representa el moédulo de elasticidad o médulo de Young .
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Figura 5. Curvas de perfil de textura para el hidrogel preparado con la formulacion 3 (3%

p/v).
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La fuerza de adhesividad fue de -0.121 N y la adhesividad medida de -0.044 N/sec. Estas
fuerzas son productos de la atraccion entre la superficie del gel y las fuerzas intermoleculares de
la red del hidrogel. El hidrogel presento resistencia y deformacion baja en el punto de fractura.
Esto puede deberse a la cantidad de plastificante que permitié la reduccion de fuerzas
intermoleculares, tales como los puentes de hidrégeno. Este comportamiento es comparable con
lo reportado por Avilés, R. (2006), quien obtiene y caracterizan un polimero biodegradable de
almidon, modificado con glicerina y agua como plastificantes. En este encuentra que las fuerzas
intermoleculares se reduzcan en los puentes de hidrogeno y por lo tanto, el material presenté mayor

flexibilidad y resistencia.

La fuerza de adhesividad muestra que el hidrogel no tiene una textura pegajosa.
Adicionalmente el modulo de Young (Pa) representado (ANEXO 3, figura 16) muestra un valor
de 72244 Pa, que evidencia que se requiere una fuerza grande para causar deformacion en el gel.
El modulo Young tiene valores en intervalos entre 92 - 689.7 MPa, para hidrogeles blandos y

maleables, que favorecen la encapsulacion del fertilizante.

La formulacién 3 presenta un comportamiento similar en lo reportado por Farhan et al.,
(2017) donde hay una fuerte interaccion entre polimero-plastificante formada por enlaces
hidrégeno de las cadenas de la matriz de carragenina, dando flexibilidad y capacidad de
estiramiento, teniendo un médulo de Young de 45 a 83 MPa. Con este trabajo se evidencio que la
adicion de plastificantes mejora las propiedades mecanicas en los polimeros.
8.4 Microestructura
Se estudié la microestructura del hidrogel preparado con la formulacién 3, a partir de cuatro tipos

de muestras (figura 6): formulacion 3 con glicerina en seco (figura 6a), formulacion 3 sin
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fertilizante en seco (figura 6b), formulacién 3 con fertilizante en seco (figura 6¢) y con fertilizante
hidratada (figura 6d).

En la (figura 6a), la superficie es irregular y un poco homogénea debido al método de
sintesis que se utilizd, mientras que en la micrografia (figura 6b) la superficie es mas ligera y
presenta poca rugosidad en comparacion con la micrografia (figura 6a), ademas se puede apreciar
que en el centro de la micrografia (figura 6a) y en los lados de la micrografia (figura 6b) hay
particulas blancas sobre la superficie correspondientes a grumos de carragenina que no quedaron
totalmente disueltos en el momento de la preparacion del hidrogel.

Para la micrografia (figura 6c) que contiene fertilizante, se pueden observar filamentos
gruesos de diferentes longitudes, puede ser a causa de los nutrientes de NPK que se depositan de
forma homogénea en las paredes del hidrogel mientras que para la micrografia de la figura 6d, que
también contiene fertilizante, pero con la muestra hidratada, se observa que la estructura es
compacta, con espacios “intersticios” que hacen propicio la liberacion de los nutrientes (NPK)
contenidos en el fertilizante, permitiendo la difusion de los iones hacia dentro y fuera en el

hidrogel.

Las micrografias obtenidas son similares a la presentada por Rashidzadeh et al., (2014), en
donde se muestran las caracteristicas de la superficie de un gel superabsorbente con fertilizante
encapsulado. En ellos se observa como el fertilizante NPK se deposita de forma homogénea sobre

las paredes del gel.
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20kV  X5,000 UMIANDES UMIANDES

20KV  X5,000 Spm UMIANDES 20kV X600  20pm UNIANDES

Figura 6. Micrografia MEB (a) formulacién 3 con glicerina en seco, (b) formulacion 3 sin
fertilizante en seco, (¢) formulacion 3 con fertilizante en seco y (d) con fertilizante hidratada.
8.5 Viscosidad

El comportamiento del gel en la lectura de viscosidad presenta un reograma (figura 7)
ascendente en un rango de 7.112 a 59.187 cps en relacion a la maxima velocidad de giro y
posteriormente desciende entre 59.187 a 32.7 cps (ANEXO 4).

Asimismo, la tension de corte necesaria para superar la resistencia viscosa en la rotacion
del hidrogel fue en promedio del 52%, lo que permite clasificarlo como un comportamiento de
fluido viscoelastico y tixotropico, que al aplicarle un esfuerzo presenta un cambio en su estructura

interna, demorandose en recuperar su forma estable.
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Los resultados también muestran que la viscosidad cambia en funcién del tiempo cuando
se somete el hidrogel a esfuerzos en la tension de corte, tarddndose tiempo para alcanzar el
equilibrio. Pequefias variaciones a temperatura de 65°C pueden modificar notablemente el
comportamiento reoldgico del hidrogel.

Este resultado es similar a los estudios de Derkach et al., (2015), donde el comportamiento
reologico del hidrogel de gelatina modificada por «-carragenina, presentd propiedades
viscoelasticas a temperatura 71°C, dependiendo principalmente la concentracion y temperatura,

logrando propiedades gelificante durante el enfriamiento.
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Figura 7. Representacion grafica de los datos viscosimétricos del hidrogel constituido con
la formulacién 3% p/v. La linea azul indica el comportamiento ascendente y la roja descendente
de la viscosidad en cps.

8.6 Punto de fusién

El punto de fusion del hidrogel sintetizado con la formulacion 3 fue de 65.3 °C. Tuvo un
balance de transicion entre los dos estados en el que intervienen las fuerzas intermoleculares, del
hidrogel. Lo anterior indica que a esta temperatura la estructura de red desaparece por el

calentamiento que se dio lentamente hasta el estado final de fusion en el que se alcanza la termo-
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estabilidad del sistema del hidrogel. Estos resultados coinciden con el estudio realizado por
Derkach et al., (2015) donde se muestra la reologia de los hidrogeles modificada con k-carragenina
/ gelatina, en el cual la temperatura de fusién aumenta hasta 45 °C, presentando cambio de las

fuerzas intermoleculares del gel.

8.7 Espesor

El espesor inicial en la capsula del hidrogel medida inmediatamente después de sintetizarlo fue de
0.933 + 0,0288 cm de alto por 1.317 *+ 0,0288 cm de ancho y luego de realizar el proceso de
hinchamiento en agua destilada durante una hora, se obtuvo un espesor maximo de 1.258 +0.0144
cm de alto por 1.617 + 00,0577 cm de ancho.

8.8 Encapsulacion del fertilizante en el hidrogel a base de carragenina

El fertilizante encapsulado con la formulacién 3, tenia un maximo del 14% p/p de formula
compuesta de NPK, de tal manera que todos los granulos estaban cubiertos completamente por el

hidrogel, como se presenta en la figura 8.

Figura 8. Encapsulacion del fertilizante NPK sintetizado con la formulacion 3 (3%p/v)

8.9 Capacidad de absorcion de agua
8.9.1 Efecto del pH

La figura 9 muestra los resultados del estudio cinético, en donde se diferenciaron tres etapas
de absorcion en las curvas. Una primera etapa de absorcion rapida del agua en el hidrogel, que
determina la velocidad de hinchamiento, a un tiempo de contacto entre 0 y 10 minutos (E1); una

segunda fase, correspondiente al periodo entre 10 y 20 minutos de sumergido el gel, en donde el
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agua ingresa al interior del polisacérido, evidencidndose un aumento de volumen en relacion a los
bordes (espesor) del hidrogel (E2). Por Gltimo, una tercera etapa en donde se alcanza el equilibrio,
la absorcién de agua por el hidrogel es méas lenta debido a que la estructura se encuentra saturada.
Esta etapa se alcanza después de 20 minutos (E3), con una desviacion muy baja (o < 0.050)
(ANEXO 5).

Enlafigura9 (b, c y d) se observa, que el pH y la fuerza ionica del medio también afectaron
el hinchamiento de los hidrogeles, ya que esta depende del volumen libre de la matriz del polimero
expandido, la relajacion de la cadena del polimero y la disponibilidad de grupos ionizados, en este
caso K*, Na*, CI"y Ca*?, por las sales utilizadas. Debido a que estas sales estan completamente
ionizdas, la presién osmotica aumenta y la conduccion de mas moléculas de agua hacia los
hidrogeles cambia en funcion de su concentracion.

Los cationes Na*, K* y Ca?*, contenidos en los medios de inmersion por la adicion de las
soluciones salinas, producen un “efecto de carga de blindaje”; es decir los iones se rodean de
moléculas de agua, lo que debilita las interacciones electrostaticas de repulsién en el hidrogel. Por

esta razdn, la capacidad de hinchamiento disminuy6 cuando los valores de pH aumentaron o que
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hidrogel dependa de la fuerza ionica del medio.
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Figura 9. Cinética de absorcion de agua y soluciones salinas por el hidrogel formulacion

3 (3%p/v) a diferentes pHs (4.5 - 5.5 - 6.5)

En cuanto a la comparacidon de las tres soluciones salinas, el orden de hinchamiento en el

equilibro fue KCI > NaCl > CaCl,, mostrando que la sensibilidad de los hidrogeles para captar

agua depende de la osmolaridad. Las soluciones salinas monovalentes reducen la presion osmética

entre las redes de gel y el medio de hinchamiento que contiene la sal. Para la solucién que contiene

cationes divalentes, los sitios ionicos del hidrogel pueden formar complejos con cationes del

medio. Esto reduce las cargas negativas en los grupos sulfatos de las cadenas poliméricas,

originando una red de reticulacion mas densa, por efecto de apantallamiento de cargas. Lo anterior

origina, la desaceleracion de penetracion de agua y la reduccién de retencion de agua en el

equilibrio (Fase E3).
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Por otra parte, las tres etapas en la curva cinética de absorcion de agua indican que el
proceso de absorcion se produce por difusion.

Los coeficientes de correlacion 0.999 para las curvas t/wt vs t indican que las cinéticas del
hidrogel se ajustan al modelo de segundo orden (ANEXO 6), en donde la constante cinética (K) es
directamente proporcional al cuadrado de la capacidad de hinchamiento (W.,), como se indica en

la ecuacion 3 (Qiao et al., 2016).

t 1+1t ;
W, kW2 W, )

Donde: t es el tiempo

wt: agua absorbida en un tiempo t

K: constante cinética de proceso

W..: capacidad méxima de absorcion de agua en el equilibrio
8.9.2 Interaccion de las Soluciones Salinas vs pH

La figura 10 muestra la capacidad maxima de absorcion (W) para alcanzar el equilibrio

en diferentes soluciones salinas y en agua destilada, estudiadas en varios pHs, para el caso de las
capsulas sin fertilizante alcanzan un punto maximo de hinchamiento para agua destilada a pH 4.5
(1.0880 £ 0.0036) que se relaciona con que a este pH se produce mayor relajacién de la cadena del
polimero y aumenta el volumen libre de la matriz del polimero que puede llegar a ser expandida.
Se evidencia que la presencia de iones adicionales puede conducir a una capacidad de
hinchamiento lento, es decir los cationes de las soluciones salinas generan un efecto de
apantallamiento, ocasionado la disminucion de la absorcion. De otro lado, los iones monovalentes
como Na* (pH 5.5, 1.1105 + 0.0053) — K* (pH 6.5, 1.1332 + 0.0240) presentan mayor absorcion,

porque el radio de hidratacién del i6n K* es mayor que el ion Na* haciendo mas lenta la absorcién
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de las moléculas de agua que penetran en el interior del hidrogel. Mientras que el i6n divalente

Ca?" en los tres pHs presenta menor capacidad de absorcion (1.0196 + 0.0015).
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Figura 10. Analisis multifactorial, Peso infinito del hidrogel en relacién a los pHs y las

soluciones salinas (L0mMol) sin fertilizante

Al realizar el anélisis de varianza ANOVA multivariado para Woo y para K respecto a las

soluciones y los pHs, se encontraron diferencias significativas (P < 0.05), donde la capacidad de

absorcion de agua depende de la concentracion de los iones Ca?* , Na* y K* y el tipo de ion

(ANEXO 7, tabla 5y 12).

Utilizando la comparacion multiple para Woo y para K (ANEXO 7, tabla 6 y 13), se

identificaron 2 grupos homogéneos, que muestran diferencias significativas entre la solucion de

CaCl> respecto a las demaés soluciones.

Al realizar la Prueba de Tukey para determinar cuales medias son significativamente

diferentes de otras (ANEXO 7, tabla 7 y 14), se encontraron diferencias significativas entre la
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solucion de CaClz con respecto a las demas soluciones para Woo y para K, con un nivel de
confianza del 95,0% (ANEXO 7, tabla 11 y tabla 18).

En cuanto a la constante cinética (K), se observa que los mayores valores corresponden a
las soluciones de CaCl. en los diferentes pHs (5.8405 + 1.4844). (Figura 11) debido a que la
presion osmotica que disminuye con el aumento de la concentracion salina. Un mayor K indica
menor afinidad de absorcion por los iones divalentes. Mientras que la absorcion del agua a pH
(4.5) aumenta, la constante disminuye (1.4856 + 0.6479). A valores de pH &cidos la absorcién de
agua es mayor. En cuanto al KCI hay una interaccion en la constante para pH, 4.5 y 5.5,
disminuyendo a mayor pH (6.5, 1.5170 + 0.5938). Por ultimo para el NaCl la constante disminuye

apH5.5(1.0594 + 0.1142) y un aumento en los pH 4.5 - 6.5, debido a que son monovalentes.

8 - pH

-@® = 45

7 el 5 5

6.5
6 -
5
Y o, |
3
2
1 A
0 -

CaCl2 H20 KCI NaCl

Soluciones

Figura 11. Analisis multifactorial, constante K del hidrogel en relacion a los diferentes pHs y

soluciones salinas (10mMol)
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Al parecer valores de pH &cidos inciden la estructura misma de la carregenina, los efectos son
complejos porque puede ocurrir una hidrdlisis del polisacarido o una separacion de las cadenas
poliméricas. Derkach et al., (2015).
Las figuras 10 y 11 permitieron concluir que la absorcion de agua por el gel depende drastica y
simultdneamente de las dos variables pH y solucién salina. Hay efectos sobre la estructura de la
carragenina y los iones modifican la movilidad del agua de acuerdo con el radio de hidratacion.
8.9.3 Absorcidn sobre los hidrogeles sin fertilizante vs con fertilizante

En la figura 12 se muestra que en los hidrogeles, hay mejor absorcién de agua cuando la
capsula no tiene fertilizante a pH 4.5 (1.0880 + 0.0036), puesto que en el interior del hidrogel no
hay iones que impidan el ingreso del agua, por el contrario, en la capsula con fertilizante, los
nutrientes NPK ocupan espacios y no permite la entrada de mas moléculas de agua. Sin embargo
a pH 5.0 se absorbe la misma cantidad de agua. A pH 5.5 en la cdpsula con fertilizante hay una
méaxima absorcion (1.0741 + 0.0193), mientras que para ambos hidrogeles se presenta la misma
capacidad de hinchamiento a pH 6.5 lo que podria indicar que al aumentar el pH se disminuye la

capacidad de hinchamiento (1.0452 + 0.0112) (ANEXO 7, tabla 19-21).
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Figura 12. Anélisis multifactorial, peso infinito del hidrogel con y sin fertilizante en

relacion a los pHs en agua.



46

En cuanto a K que es la constante cinética a la que el hidrogel se hincha (figura 13), depende
de las caracteristicas estructurales de la matriz polimérica de las capsulas, para la capsula sin
fertilizante a pH 4.5 fue maés alta la absorcion (8.4226 + 5.2879), indicando que a mayor K menor
es la afinidad de absorcion por la moléculas de agua. En cuanto al pH 5.5 (1.4974 £ 0.3811) es
menor esta constante lo que indica que mayor va ser su afinidad para absorber agua. Ademas se
presenta interaccion entre la capsula con fertilizante y sin fertilizante en relacion al pH 5.5
(ANEXO 7, tabla 25) donde se evidencian diferencias significativas entre estos valores. Para el
pH 6.5 (4.4201 + 0.9555) la K presenta un aumento. Para la cdpsula sin fertilizante, la constante
K no presenta mayor variacion en relacion a los pHs (1.4856 + 0.6479), ya que al no tener los iones
del fertilizante no hay competencia por los espacios en el hidrogel, presentando mayor absorcion

en relacion a la capsula con fertilizante.
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Figura 13. Analisis multifactorial, constante cinética K de hinchamiento del hidrogel con

y sin fertilizante en relacion a las diferentes soluciones y pHs
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Al realizar el anlisis de varianza ANOVA para Woo y para K respecto a las capsulas (sin
y con fertilizante) y los pHSs, se encontraron diferencias significativas puesto que el valor-P es
menor a 0.05, con un nivel de confianza de 95,0% (ANEXO 7, tabla 19 y 26).

Nuevamente, tanto la absorcién de agua como la K se vieron afectadas por los iones
presentes dentro del gel, el pH modifico la capacidad de absorcién porque se establece un balance
entre los iones en solucién y los iones de NPK que pueden estar disueltos dentro de la red
polimérica.

9. Liberacion de nitratos hacia el medio

9.1 Migracion de nitratos en la interaccion de las Soluciones Salinas vs pH

En las curvas de liberacion de nitratos en las tres soluciones (figura 14) se observa la etapa
inicial sin la liberacidn de nitrato, una segunda etapa de liberacion rapida y finalmente la liberacién
reducida a velocidad constante. Para la cinetica de agua (figura 14a) a pH 6.5 se presenta una
mayor liberacion debido al aumento del pH reduce la repulsion electrostatica entre el sulfato y
nitrato, lo que conduce a mayor liberacion de nitratos. En relacién a pH 4.5 y 5.5, se produce una
baja liberacion que se debe a un efecto de rebasamiento en el que la extension de la red del polimero
en solucion depende principalmente de la penetracién del agua que condujo a un mayor grado de
reticulacion, generando una menor capacidad de liberacion.

En cuanto las soluciones de NaCl y KCI (figura 14 b-c) hay mayor liberacién de nitratos a pH 4.5
y 6.5, indicando que la velocidad de liberacion de nitratos se incrementd con el aumento en la
concentracion de iones y el pH, debido a la interaccion que se da entre los cationes (Na*y K*) y
los iones de nitratos al ser liberados. Como se observd en las figuras 14 a-bycapH 5.5 la
liberacion fue mas lenta debido a que la carragenina contiene grupos sulfatos, a estos pH alcanza

una estructura de red méas densa en solucion reduciendo la liberacion de cantidad de nitratos.
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Ademas, a pH 5.5 hay una repulsion electrostatica entre los iones sulfatos de la carragenina y los
cationes de las soluciones, causando el efecto de apantallamiento de carga entre la red interna y la
solucién externa, lo que reduce la cantidad de nitratos liberados.
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Figura 14. Cinética de liberacidn de nitratos en agua y soluciones salinas por el hidrogel

formulacion 3 (3%p/v) a diferentes pHs (4.5 -5.5 -6.5)

9.2 Migracion de nitratos desde el granulo de fertilizante encapsulado en el hidrogel y el
fertilizante desnudo hacia el medio acuoso

En la figura 15, se observa la liberacion del nitrato en agua desionizada, donde el
fertilizante desnudo libera el nutriente con mayor velocidad, como era de esperarse al no estar

recubierto, ya el que el nitrato se encontraba expuestos al medio y por ello se disolvieron y
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liberaron con mayor facilidad, mientras que para el fertilizante recubierto la liberacion fue
controlada debido a que los nutrientes tenian que atravesar la capsula del hidrogel para poder salir
al medio, dando valores muy bajos de concentracion de nitratos con respecto al fertilizante
desnudo.
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Figura 15. Cinética de liberacién de nitratos desde el granulo de fertilizante encapsulado en el

hidrogel y el fertilizante desnudo hacia el medio acuoso en agua - soluciones salinas

Los estudios realizados por Essaw et al., (2016) donde disefiaron hidrogeles a base de
polisacaridos para su aplicacion en la agricultura como acondicionador del suelo y portador de
nutrientes y los de Li et al., (2015), quienes caracterizaron la hinchazén y liberacién lenta en las
propiedades de un nuevo fertilizante de liberacion controlada a base de trigo, muestran que el grado
de liberacién puede controlarse mediante la variacion de la composicién, pH y la fuerza iénica de
las soluciones que se presenta en el medio. Es decir, la fuerza ionica y el pH de las soluciones
puede afectar el grado de liberacion de nutrientes logrando un desequilibrio de la presién osmotica

a causa de las concentraciones de iones monovalentes como el Na* y K*, compitiendo estos
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cationes presentes en las sales con los iones de los nutrientes por los sitios activos dentro de la

estructura de hidrogel para liberase al medio.
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10. CONCLUSIONES

La formulacion mas efectiva para encapsular el fertilizante fue: Sintesis del hidrogel usando
Referencia comercial CARRAGEL MCH 5 - 722 en un reaccion de entrecruzamiento con glicerina

como agente plastificante con concentracion de carragenina al 3% p/v y 0.3 g de glicerol.

Las propiedades fisicoquimicas permitieron caracterizar al hidrogel, como buen candidato
para el recubrimiento del fertilizante. En el andlisis de espectroscopia de infrarroja (IR) se
identificaron los diferentes grupos funcionales presentes en la estructura del hidrogel
comparandolo con el espectro obtenido en polvo CARRAGEL MCH 5722, presentando
diferencias en cuanto a la magnitud de la banda O-H por el proceso de gelificacion. Respecto a los
demas grupos funcionales el espectro muestra las bandas caracteristicas de la estructura del
hidrogel.

Las propiedades mecanicas de la formulacion seleccionada, dieron buenos resultados en
cuanto a la estabilidad, elasticidad y firmeza del hidrogel, ya que no se deformaba tan facilmente
por la fuerza de gel (12.293 N) y médulo young (72244 Pa). Ademas el hidrogel no dio un aspecto
pegajoso, debido a que no presento gran rigidez ni adhesividad.

En cuanto al analisis de microestructura (SEM), se observd en las micrografias la
morfologia del hidrogel de la muestra sin fertilizante fue poco homogénea e irregular, mientras
que en la muestra con fertilizante NPK, en la que se depositan los granulos de forma homogénea
sobre las paredes del hidrogel.

Para la viscosidad el comportamiento de fluidez del hidrogel fue tixotropico y viscoelastico
caracteristico de los polimeros y su punto de fusion (65.3 °C) alcanzando la termo-estabilidad del

sistema. Con estas buenas propiedades como el tamafio del hidrogel (0.933 £ 0.0288 cm de alto
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por 1.317 +0.0288 cm de ancho) se logré encapsular el fertilizante NPK, permitiendo la migracion
lenta de nutrientes desde el granulo del fertilizante hacia el medio.

La capacidad de absorcidn de agua de los geles corresponde a una cinética de difusion de segundo
orden. Adicionalmente se observé que cuando el pH variaba, el hidrogel cambiaba su capacidad
al absorber agua, como en el hidrogel con fertilizante a pH 5.5 teniendo W« (1.0522) - K (2.0686)
y sin fertilizante al mismo pH su W (1.0741) - K (1.4974), debido a la presencia de cationes
monovalentes que cambian la absorcion de agua del hidrogel en funcion de su radio de hidratacién
y por cationes divalentes haciendo menos favorable la capacidad de absorcion de agua. En cuanto
a la constante cinética vario porque hay un efecto de interaccion entre el pH y la presencia de iones
en solucion.

El hidrogel demostrd ser un buen sustrato de liberacion lenta en relacion con los nutrientes
de NO3, ademas de su buena capacidad de retencion de agua, teniendo concentracion maxima de
nitratos en agua con el fertilizante desnudo (1450 mg) y concentracién maxima con el fertilizante
recubierto (250 mg) a pH 5.5, demostrando que el hidrogel encapsulado logra liberar los nutrientes
gradualmente. Ante estos resultados este hidrogel podria ser utilizado en la agricultura y la
horticultura, especialmente en las regiones propensas a la sequia, donde el agua es limitada,

ademas de mejorar la disponibilidad de fertilizantes y de los recursos hidricos de los cultivos.
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ANEXOS
ANEXO 1
Preparacion de las formulaciones como recubrimiento del fertilizante NPK
Materiales Reactivos

- Baldn aforado

Agua destilada 100 Ml

- Balanza analitica NaCl, CaCl (10% p/p)

- Micropipeta

Glicerina (10% p/p)

- TermOmetro - Tipo de carragenina CARRASOL
PGU 5339 (2 — 3- 4% p/v)

- Tipo de carragenina CARRAGEL
MCH 5722 (2 - 3 - 4% plv)

- Vidrio de reloj
- Agitador
- Vaso precipitado
- Microespétula
- Molde
Formulacion 1: Método de sintesis (I6nica) - Referencia comercial CARRASOL PGU 5339
Protocolo
v’ Se peso la carragenina y la sal correspondiente NaCl-CaCly, en un vidrio de reloj, dependiendo
de la concentracion deseada, es decir:
e Para la concentracion al 2% p/v respecto al agua, se utiliz 2 g de carragenina mas 0.2 g
de la sal correspondiente.
e Para la concentracion al 3% p/v respecto al agua, se utilizé6 3 g de carragenina mas 0.3 g
de la sal correspondiente o glicerol
e Para la concentracion al 4% p/v respecto al agua, se utiliz6 4 g de carragenina mas 0.4 g

de la sal correspondiente o glicerol
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Las anteriores concentraciones se prepararon con respecto al volumen, es decir en 100 mL de
agua destilada

Posteriormente, se pasé a un vaso precipitado la mezcla pesada de carragenina y sal utilizada.
Se predisolvieron estos solutos en 20 mL de agua destilada y luego de disueltos se completo el
volumen a 100 mL

El vaso precipitado se colocd en la plancha de calentamiento hasta que alcanzo 70°C medidos
con termémetro.

Cuando alcanzo la temperatura, se colocd el agitador y se dejé a 300 rpm

Se esperd hasta que la mezcla hubiera quedado sin grumos y se mantuvo la temperatura.
Cuando la solucion se homogenizd y con la ayuda de la micropipeta se llenaron los moldes,
rapidamente.

Se llevo el molde a la nevera y se esper6é 20 minutos

Finalmente con la ayuda de una microespéatula se sacaron las capsulas suavemente para no

dafar la estructura

Formulacion 2: Método de sintesis combinado (Interaccion ionica/entrecruzamiento con

glicerina) - Referencia comercial CARRAGEL MCH 5722

Protocolo

v

Se pes6 la carragenina y la sal NaCl, en un vidrio de reloj, dependiendo de la concentracion
deseada, es decir:
e Para la concentracion al 3% p/v respecto al agua, se utilizé 3 g de carragenina mas 0.3 g

de la sal correspondiente o glicerol
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e Para la concentracion al 4% p/v respecto al agua, se utilizd 4 g de carragenina mas 0.4 g
de la sal correspondiente o glicerol

Las anteriores concentraciones se prepararon con respecto al volumen, es decir en 100 mL de
agua destilada

Posteriormente, se pasé a un vaso precipitado la mezcla pesada de carragenina, sal y gicerol.
Se disolvieron estos solutos en 20 mL de agua destilada y luego de disueltos se completo el
volumen a 100 mL

El vaso precipitado se coloco en la plancha de calentamiento hasta que alcanzo 70°C medidos
con termémetro.

Cuando alcanzo la temperatura, se coloco el agitador y se dejé a 300 rpm

Se esper6 hasta que la mezcla hubiera quedado sin grumos y se mantuvo la temperatura.
Cuando la solucién se homogenizé y con la ayuda de la micropipeta se llenaron los moldes,
rapidamente.

Se llevo el molde a la nevera y se esperé 20 minutos

Finalmente con la ayuda de una microespatula se sacaron las capsulas suavemente para no

dafar la estructura

Formulacion 3: Método de sintesis (entrecruzamiento usando glicerina como agente

plastificante) - Referencia comercial CARRAGEL MCH 5722

Protocolo

v

Se peso la carragenina y el glicerol, en un vidrio de reloj, dependiendo de la concentracion

deseada, es decir:
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e Para la concentracion al 2% p/v respecto al agua, se utiliz6 2 g de carragenina més 0.2 g
de glicerol.

e Para la concentracion al 3% p/v respecto al agua, se utilizéd 3 g de carragenina mas 0.3 g
de glicerol

e Para la concentracion al 4% p/v respecto al agua, se utiliz6 4 g de carragenina méas 0.4 g
de glicerol

Las anteriores concentraciones se prepararon con respecto al volumen, es decir en 100 mL de

agua destilada

Posteriormente, se pasé a un vaso precipitado la mezcla pesada de carragenina, sal y gicerol.

Se disolvieron estos solutos en 20 mL de agua destilada y luego de disueltos se completo el

volumen a 100 mL

El vaso precipitado se coloco en la plancha de calentamiento hasta que alcanzo 70°C medidos

con termémetro.

Cuando alcanzo la temperatura, se coloco el agitador y se dejé a 300 rpm

Se esper6 hasta que la mezcla hubiera quedado sin grumos y se mantuvo la temperatura.

Cuando la solucién se homogenizé y con la ayuda de la micropipeta se llenaron los moldes,

rapidamente.

Se llevo el molde a la nevera y se esperé 20 minutos

Finalmente con la ayuda de una microespatula se sacaron las capsulas suavemente para no

dafar la estructura

Nota: si se desea conservar por mas de 2 dias se cubren papel vinipel, para evitar la deshidratacion

y se llevan a la nevera.
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ANEXO 2

METODO PARA MEDIR NITRATOS

Preparacion del hidrogel con fertilizante NPK al 14%

Protocolo

v’ Se pes6 la carragenina en un vidrio de reloj, dependiendo de la concentracion deseada, es decir:

e Para la concentracion al 3% p/v respecto al agua, se utilizé 3 g de carragenina mas 0.3 g
de la sal correspondiente o glicerol

Las anteriores concentraciones se prepararon con respecto al volumen, es decir en 100 mL de

agua destilada

Posteriormente, se pasd a un vaso precipitado la mezcla pesada de carragenina y la sal o

glicerol utilizada.

Se pre-disolvieron estos solutos en 20 mL de agua destilada y luego de disueltos se completo

el volumen a 100 mL

El vaso precipitado se coloco en la plancha de calentamiento hasta que alcanzo 70 °C medidos

con termémetro.

Cuando alcanzo la temperatura, se coloco el agitador y se dejé a 300 rpm

Se esper6 hasta que la mezcla hubiera quedado sin grumos y se mantuvo la temperatura.

Cuando la solucion se homogeniz6 y con la ayuda de la micropipeta se coloco esta solucion

hasta la mitad de los espacios del molde.

Se adicionaron 0.2 g de NPK previamente pesado para obtener una céapsula en la que el

fertilizante quedo al 14% p/p respecto al hidrogel (1.4163 g).

Estos se recubrieron rapidamente con la ayuda de la micropipeta hasta completar la cantidad

que hacia falta de solucion para llenar cada espacio del molde.
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v Se llevo el molde a la nevera y se esperé 20 minutos

v Finalmente con la ayuda de una microespatula se sacaron las capsulas suavemente para no
dafiar la estructura

Preparacion de las soluciones (salina y agua) con su respectivo pH

Las soluciones se prepararon con concentracion de 10 mM y a pH 4.5, 5.5 y 6.5 a continuacion se

presenta la cantidad de cada solucion:

10 mM de NaCl (0.584) — KCI (0.7455) apH 4.5,5.5y 6.5

Agua destilada a pH 4.5, 5.5y 6.5

v Procedimiento: la respectiva sal (KCI — NaCl) se pes6 en un reloj de vidrio y posteriormente
se complet6 el volumen en un bal6n aforado de 1000 mL, luego se rotulo tres vasos
precipitados de 200 mL con los respetivos pHs, posteriormente se ajusto el pH con un pH-
metro.

PROTOCOLO DETERMINACION DE NITRATO CON ELECTRODO

1. Encender el equipo con el botdn que se encuentra en la parte superior izquierda. Esperar unos
minutos hasta que el sistema se establezca

2. Sacar el electrodo del recipiente de proteccién, desenroscando completamente el recipiente,
para luego sacar la tapa del frasco.
Realizar el lavado del electrodo con la ayuda de un frasco lavador con agua destilada, teniendo
precaucion de no tocar el electrodo para evitar posibles contaminaciones. Secar el electrodo

con una toalla de papel absorbente.
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Calibracion del equipo:

1.

Sumergir el electrodo en la solucion de calibracion de 100 mg/L de NO*AS N, asegurandose
que el punto blanco que se encuentra en la punta del electrodo quede sumergido en la solucion.
El electrodo debe permanecer 30 minutos en esta solucion.
En el mend del equipo dar clic en:

a. Sensors - calibrate > Chl: Nitrate > Calibrate Now

b. Esperar que transcurran los 30 minutos en la solucion de calibracion

c. Dar clic en el recuadro destinado para el valor de calibracion, e introducir el valor

numeérico de 100.
d. Dar clic en: Keep.
e. NO realizar seleccionar ninguna opcidén para terminar la calibracion correcta como se
describe a continuacion

Retirar el electrodo de la solucién de calibracion y realizar el lavado del electrodo con la ayuda
de un frasco lavador con agua destilada, teniendo precaucion de no tocar el electrodo para
evitar posibles contaminaciones. Secar el electrodo con una toalla de papel absorbente.
Sumergir el electrodo en la solucion de calibracion de 1 mg/L de NO*AS N, asegurandose que
el punto blanco que se encuentra en la punta del electrodo quede sumergido en la solucién. El
electrodo debe permanecer 1 minuto en esta solucion.
En el mend del equipo como habia quedado anteriormente Dar clic en el recuadro destinado
para el valor de calibracion, e introducir el valor numérico de 1

a. Dar clic en: Keep.
Para guardar los valores de calibracion dirigirse en el Menu a la opcién:

a. Save ->Calibration to sensor > Ok
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b. Al terminar este procedimiento en la pantalla del equipo aparece la lectura de la
solucién la cual debe ser 1 mg/L; de lo contrario se debe repetir el procedimiento de
calibracion.

7. Retirar el electrodo de la solucion de calibracion y realizar el lavado del electrodo con la ayuda
de un frasco lavador con agua destilada, teniendo precaucion de no tocar el electrodo para
evitar posibles contaminaciones. Secar el electrodo con una toalla de papel absorbente.

Realizar la medicion

1. En un vaso de precipitado de 100 mL, limpio y previamente purgado con agua destilada,
adicionar 80 mL de agua destilada para registrar la medicién blanco del equipo

2. En el menu del equipo seleccionar:

a. Sensors - Data Collection

b. Se puede modificar el tiempo de medicién. Para este caso seleccionar 180 segundos

c. Dar clicen Ok

d. Dar clic en el botdn verde que aparece en la parte inferior izquierda del equipo

3. Al terminar el tiempo se han registrado la lectura de la concentracion de nitrato en la solucién
de agua destilada. La grafica de medicién no debe superar 0,4 mg/L, de lo contrario indica que
hay una fuente de contaminacién, por lo cual se debe realizar el lavado del electrodo y
reemplazar la solucién de agua destilada para registrar una nueva medicién.

4. En caso contrario, para proceder con la medicion dar clic en el mend:

a. File > Quit - Discart = ok

5. Retirar el electrodo de la solucién de agua destilada y realizar el lavado del electrodo con la
ayuda de un frasco lavador con agua destilada, teniendo precaucion de no tocar el electrodo

para evitar posibles contaminaciones. Secar el electrodo con una toalla de papel absorbente.
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6. En un frasco de precipitado de 100 mL adicionar 80 mL de la solucién en la cual se va a

sumergir el gel para la medicion de la concentracion de nitratos.

a.

b.

Sumergir en la solucién un agitador magnético
Ubicar el vaso de precipitado sobre una plancha de agitacion magnética. Calibrar la

plancha para tener 100 revoluciones por minuto.

7. Sumergir el electrodo en la solucion, asegurandose que el punto blanco que se encuentra en la

punta del electrodo quede sumergido en la solucion.

8. En el menu del equipo dar clic en:

a.

b.

d.

Lab Quest app > Sensors - Data Collection
Modificar el tiempo, introduciendo el valor de 7200 segundos.
Dar clic en Ok

Dar clic en el boton verde que aparece en la parte inferior izquierda del equipo

9. Una vez transcurridos 200 segundos, sumergir una capsula de gel que contiene el fertilizante

en la canastilla de alambre.

10. Una vez finalizados los 7200 segundos, se procede a guardar los datos seleccionando en el

mend la opcion:

a.

b.

File > Save
En el cuadro que aparece en la parte superior se debe cambiar el nombre con el teclado
alfanumérico, segun el formato indicado por el director.

Dar clic en ok=> save

11. Retirar el electrodo de la solucidon y realizar el lavado del electrodo con la ayuda de un frasco

lavador con agua destilada, teniendo precaucion de no tocar el electrodo para evitar posibles

contaminaciones. Secar el electrodo con una toalla de papel absorbente.
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En un vaso de precipitado de 100 mL, limpio y previamente purgado con agua destilada o la
solucién salina (NaCl—- KCI) con su correspondiente pH que se vaya a utilizar, adicionar 80
mL de la solucion
Luego se sumerge cuidadosamente la capsula del hidrogel, teniendo en cuenta que el electrodo
haga contacto con el hidrogel
En el mend del equipo seleccionar:

a. Sensors - Data Collection

b. Se puede modificar el tiempo de medicidn. Para este caso seleccionar 180 segundos

c. Dar clicen Ok

d. Dar clic en el botdn verde que aparece en la parte inferior izquierda del equipo
Al terminar el tiempo se han registrado la lectura de la concentracion de nitrato en la solucion
de agua destilada o con la solucion salina. La grafica de medicion no debe superar 0,4 mg/L,
de lo contrario indica que hay una fuente de contaminacion.
En caso contrario, para proceder con la medicién dar clic en el menu:

a. File = Quit - Discart = ok
Retirar el electrodo de la solucion de agua destilada y realizar el lavado del electrodo con la
ayuda de un frasco lavador con agua destilada, teniendo precaucion de no tocar el electrodo
para evitar posibles contaminaciones. Secar el electrodo con una toalla de papel absorbente
Para finalizar, ir al menu del equipo, y dar clic en la opcion de apagado.
Humedecer la esponja que se encuentra dentro del frasco de proteccion del electrodo,
introducir la punta del electrodo en la tapa del frasco y posteriormente enroscar el frasco, con
la precaucion que la punta del electrodo no quede en contacto con la esponja.

descartar en contenedores las soluciones salinas y agua destilada con los pHs medidos.



ANEXO 3
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Figura 16. Deformacién vs. Esfuerzo del hidrogel fabricado con la formulaciéon 3.
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ANEXO 4
Viscosidad Temperatura
% Torque
(cps) (°C)
11.445 004 063
8.502 005 063
7.112 009 063
8.502 013 063
9.974 018 063
11.445 025 063
11.736 032 062
13.440 041 062
15.101 051 062
59.187 054 060
47.170 058 060
40.613 062 060
36.733 067 060
34.335 074 060
37.278 080 060
35.520 087 060
34.444 095 060
33.943 104 060
32.700 110 060
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ANEXO 5
Tabla 3. Estadistica descriptiva de los datos de absorcion respecto al tiempo sobre las capsulas del hidrogel, en agua destiladas y las
soluciones salinas.

H.O (Desionizada) ‘ NaCl [10mMol]
Tiempo pH 4,5 pH 5,5 pH 6,5 ‘ Tiempo pH 4,5 pH 5,5 ‘ pH 6,5

(min) Peso de la capsula () (min) Peso de la capsula (g)

GEGE‘G‘ X EG‘E‘G

0 1,0000 | 0,0000 | 1,000 | 0,0000 | 1,000 | 0,0000 0 1,000 | 0,0000 | 1,0000 | 0,0000 | 1,0000 | 0,0000

5 1,0135 | 0,0111 | 1,006 | 0,0021 | 1,008 | 0,0061 5 1,006 | 0,0046 | 1,0123 | 0,0035 | 1,0058 | 0,0001
10 1,0287 | 0,0194 | 1,011 | 0,0080 | 1,015 | 0,0076 10 1,013 | 0,0075 | 1,0273 | 0,0019 | 1,0155 | 0,0009
15 1,0359 | 0,0219 | 1,017 | 0,0026 | 1,020 | 0,0076 15 1,015 | 0,0078 | 1,0453 | 0,0105 | 1,0193 | 0,0005
20 1,0422 | 0,0242 | 1,022 | 0,0030 | 1,025 | 0,0092 20 1,019 | 0,0072 | 1,0537 | 0,0110 | 1,0221 | 0,0017
25 1,0472 | 0,0239 | 1,026 | 0,0026 | 1,027 | 0,0123 25 1,020 | 0,0093 | 1,0630 | 0,0062 | 1,0253 | 0,0004
30 1,0533 | 0,0182 | 1,029 | 0,0078 | 1,028 | 0,0217 30 1,022 | 0,0086 | 1,0680 | 0,0130 | 1,0283 | 0,0011
35 1,0600 | 0,0133 | 1,032 | 0,0092 | 1,031 | 0,0254 35 1,023 | 0,0085 | 1,0770 | 0,0095 | 1,0323 | 0,0020
40 1,0650 | 0,0145 | 1,035 | 0,0045 | 1,032 | 0,0260 40 1,025 | 0,0065 | 1,0833 | 0,0103 | 1,0349 | 0,0286
45 1,0680 | 0,0085 | 1,038 | 0,0035 | 1,034 | 0,0275 45 1,028 | 0,0046 | 1,0880 | 0,0120 | 1,0364 | 0,0294
50 1,0730 | 0,0016 | 1,042 | 0,0038 | 1,038 | 0,0289 50 1,031 | 0,0045 | 1,0927 | 0,0096 | 1,0382 | 0,0015
95 1,0780 | 0,0013 | 1,045 | 0,0056 | 1,042 | 0,0080 55 1,034 | 0,0040 | 1,0970 | 0,0151 | 1,0416 | 0,0016
60 1,0820 | 0,0129 | 1,049 | 0,0035 | 1,045 | 0,0171 60 1,037 | 0,0031 | 1,1023 | 0,0040 | 1,0430 | 0,0013
65 1,0867 | 0,0059 | 1,052 | 0,0030 | 1,049 | 0,0092 65 1,040 | 0,0015 | 1,1070 | 0,0026 | 1,0484 | 0,0416




KCI [10mMol] ‘ CaCl, [10mMol]

Tiempo pH 4,5 pH 5,5 pH 6,5 Tiempo pH 4,5 pH 5,5 pH 6,5

(min) Peso de la capsula () (min) Peso de la capsula (g)

fcf‘c‘ X xc‘x

0 1,000 | 0,0000 | 1,0000 | 0,0000 | 1,000 | 0,0000 0 1,000 | 0,0000 | 1,000 | 0,0000 | 1,000 | 0,0000

5 1,009 | 0,0026 | 1,0087 | 0,0003 | 1,047 | 0,0042 5 1,004 | 0,0025 | 1,013 | 0,0017 | 1,007 | 0,0011
10 1,015 | 0,0021 | 1,0155 | 0,0061 | 1,065 | 0,0030 10 1,007 | 0,0020 | 1,016 | 0,0010 | 1,009 | 0,0018
15 1,019 | 0,0010 | 1,0231 | 0,0060 | 1,079 | 0,0075 15 1,009 | 0,0010 | 1,017 | 0,0044 | 1,011 | 0,0019
20 1,024 | 0,0015 | 1,0286 | 0,0096 | 1,089 | 0,0072 20 1,010 | 0,0012 | 1,019 | 0,0031 | 1,013 | 0,0001
25 1,028 | 0,0064 | 1,0347 | 0,0016 | 1,096 | 0,0095 25 1,011 | 0,0020 | 1,020 | 0,0062 | 1,014 | 0,0008
30 1,032 | 0,0006 | 1,0410 | 0,0013 | 1,102 | 0,0082 30 1,011 | 0,0042 | 1,021 | 0,0072 | 1,015 | 0,0003
35 1,034 | 0,0025 | 1,0467 | 0,0002 | 1,109 | 0,0101 35 1,013 | 0,0017 | 1,022 | 0,0070 | 1,016 | 0,0003
40 1,037 | 0,0006 | 1,0485 | 0,0013 | 1,113 | 0,0146 40 1,014 | 0,0010 | 1,023 | 0,0067 | 1,017 | 0,0008
45 1,039 | 0,0042 | 1,0498 | 0,0033 | 1,119 | 0,0219 45 1,015 | 0,0010 | 1,024 | 0,0068 | 1,018 | 0,0002
50 1,042 | 0,0032 | 1,0503 | 0,0122 | 1,122 | 0,0197 50 1,016 | 0,0025 | 1,026 | 0,0071 | 1,019 | 0,0003
55 1,044 | 0,0051 | 1,0507 | 0,0118 | 1,123 | 0,0191 55 1,018 | 0,0012 | 1,028 | 0,0097 | 1,020 | 0,0012
60 1,046 | 0,0049 | 1,0520 | 0,0031 | 1,125 | 0,0214 60 1,019 | 0,0021 | 1,029 | 0,0015 | 1,022 | 0,0027
65 1,020 | 0,0021 | 1,030 | 0,0010 | 1,023 | 0,0045
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ANEXO 6
Tabla 4. Parametros obtenidos a partir de la Ecuacion de Segundo Orden, calculados con los

datos de absorcidn sobre las capsulas del hidrogel.

Capsulas Solucién | pH

4,5 |1,0880 | 0,0036 | 1,4856 | 0,6479 | 0,9996

H20 5,5 | 1,0522 | 0,0031 | 2,0686 | 0,0595 | 0,9998
6,5 | 1,0472 | 0,0147 | 2,6521 | 0,4446 | 0,9996
45 11,0387 | 0,0019 | 3,2140 | 1,1696 | 0,9999
NaCl 551 1,1105 | 0,0053 | 1,0594 | 0,1142 | 0,9996
6,5 | 1,0466 | 0,0196 | 4,0589 | 2,8633 | 0,9993
4,5 | 1,0477 | 0,0044 | 2,9310 | 0,5157 | 0,9999
KCI 55 | 1,0562 | 0,0072 | 2,8019 | 0,6749 | 0,9998
6,5 | 1,1332 | 0,0240 | 1,5170 | 0,5938 | 0,9998
4,5 | 1,0196 | 0,0015 | 7,1590 | 2,5150 | 1,0000
CaCl, |5,51,0301 | 0,0037 | 5,8405 | 1,4844 | 0,9999
6,5 | 1,0227 | 0,0028 | 6,9636 | 2,2629 | 0,9999
4,5 11,0200 | 0,0061 | 8,4226 | 5,2879 | 0,9999
Con Fertilizante H.O 55 |1,0741 | 0,0193 | 1,4974 | 0,3811 | 0,9998
6,5 | 1,0452 | 0,0112 | 4,4201 | 0,9555 | 1,0000
Woo: capacidad maxima de absorcidn, K: constante cinética.

Sin Fertilizante

Como ejemplo se presenta la figura 11, en la que se muestran las regresiones lineales de
tres de los ensayos en los hidrogeles a pH 4.5 en agua, las cuales se obtuvieron aplicando la

ecuacion (3).
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Figura 17. Regresion lineal para el hinchamiento del hidrogel en agua con las tres repeticiones a

pH (4.5).



ANEXO 7

Tabla 5. Anélisis de Varianza para Woo para las diferentes soluciones — pHs

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio |Raz6n-F| Valor-P
EFECTOS PRINCIPALES
A:Solucién 0,0149667 3 0,00498889 45,01 | 0,0000
B:pH 0,00152654 2 0,000763271 6,89 0,0043
INTERACCIONES
AB 0,0242193 6 0,00403656 36,42 | 0,0000
RESIDUQOS 0,0026601 24 | 0,000110837
TOTAL (CORREGIDO) 0,0433726 35

Tabla 6. Prueba de Multiple Rangos para Woo por Solucion

Método: 95,0 porcentaje

Solucién | Casos |Media LS| Sigma LS | Grupos Homogéneos
CaCl; 9 1,02416 |0,00350931 (X

H20 9 1,06251 |0,00350931| X

NaCl 9 1,06529 |0,00350931| X

KCI 9 1,07908 [0,00350931| X

Tabla 7. Prueba de Tukey para Woo por Solucion

Contraste | Sig.| Diferencia [+/- Limites
CaCl, - H,O | * | -0,0383556 |0,0136943
CaCl, - KCI | * | -0,0549222 |0,0136943
CaCl, - NaCl| * | -0,0411333 |0,0136943
H,O - KCI * | -0,0165667 |0,0136943
H,0 - NaCl -0,00277778 | 0,0136943
KCI-NaCl | * | 0,0137889 |0,0136943

* indica una diferencia significativa.

Tabla 8. Pruebas de Multiple Rangos para Weo por pH

Método: 95,0 porcentaj

e Tukey

pH | Casos

Media LS

Sigma LS

Grupos Homogéneos

45| 12

1,04855

0,0086409 [ X

55| 12

1,06226

0,0086409 | X

6,5| 12

1,06247

0,0086409 | X

Tabla 9. Prueba de Tukey para Weo por pH

Contraste| Sig. | Diferencia |+/- Limites
45-55 -0,0137083 |0,0301328
45-6,5 -0,0139167 |0,0301328
55-6,5 -0,000208333 | 0,0301328
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* indica una diferencia significativa.

Tabla 10. Pruebas de Multiple Rangos para Woo por Solucion-pH

Método: 95,0 porcentaje Tukey

Solucion | Casos | Media |Grupos Homogéneos
CaCl-45| 3 [1,01963|X
CaCl»-65| 3 |1,02273|XX
CaCl>-55| 3 1,0301 [ XXX
NaCl-4,5 3 ]1,03873 | XXX
NaCl-6,5 3 [1,04663 | XXX
H,0-6,5 3 11,04727 | XXX
KCI-4,5 3 [1,04777 | XXX
H.0-5,5 3 1,0522 | XX
KCI-5,5 3 [1,05623| X
H.0-4,5 3 11,08807| X
NaCl-5,5 3 1,1105 | XX
KCI-6,5 3 [1,13323| X

Tabla 11. Prueba de Tukey para Woo por Solucion-pH

Contraste Sig. | Diferencia |[+/- Limites
CaCl2-4,5 - CaCl2-5,5 -0,0104667 | 0,031
CaCl2-4,5 - CaCl2-6,5 -0,0031 0,031
CaCl2-4,5 - H20-4,5 -0,0684333 | 0,031
CaCl2-4,5 - H20-5,5 -0,0325667 | 0,031
CaCl2-4,5 - H20-6,5 -0,0276333 | 0,031
CaCl2-4,5 - KCI-4,5 -0,0281333 | 0,031
CaCl2-4,5 - KCI-5,5 -0,0366 0,031
CaCl2-4,5 - KCI-6,5 -0,1136 0,031
CaCl2-4,5 - NaCl-4,5 -0,0191 0,031
CaCl2-4,5 - NaCl-5,5 * | -0,0908667 | 0,031
CaCl2-4,5 - NaCl-6,5 -0,027 0,031
CaCl2-5,5 - CaCl2-6,5 0,00736667 | 0,031
CaCl2-5,5 - H20-4,5 * | -0,0579667 | 0,031
CaCl2-5,5 - H20-5,5 -0,0221 0,031
CaCl2-5,5 - H20-6,5 -0,0171667 | 0,031
CaCl2-5,5 - KCI-4,5 -0,0176667 | 0,031
CaCl2-5,5 - KCI-5,5 -0,0261333 | 0,031
CaCl2-5,5 - KCI-6,5 * | -0,103133 0,031
CaCl2-5,5 - NaCl-4,5 -0,00863333| 0,031
CaCl2-5,5 - NaCl-5,5 * -0,0804 0,031
CaCl2-5,5 - NaCl-6,5 -0,0165333 | 0,031
CaCl2-6,5 - H20-4,5 * | -0,0653333 | 0,031
CaCl2-6,5 - H20-5,5 -0,0294667 | 0,031
CaCl2-6,5 - H20-6,5 -0,0245333 | 0,031
CaCl2-6,5 - KCI-4,5 -0,0250333 | 0,031
CaCl2-6,5 - KCI-5,5 * -0,0335 0,031




CaCl2-6,5 - KCI-6,5 * -0,1105 0,031
CaCl2-6,5 - NaCl-4,5 -0,016 0,031
CaCl2-6,5 - NaCl-5,5 * | -0,0877667 0,031
CaCl2-6,5 - NaCl-6,5 -0,0239 0,031
H20-4,5 - H20-5,5 * | 0,0358667 0,031
H20-4,5 - H20-6,5 * 0,0408 0,031
H20-4,5 - KCI-4,5 * 0,0403 0,031
H20-4,5 - KCI-5,5 * | 0,0318333 0,031
H20-4,5 - KCI-6,5 * | -0,0451667 0,031
H20-4,5 - NaCl-4,5 * | 0,0493333 0,031
H20-4,5 - NaCl-5,5 -0,0224333 0,031
H20-4,5 - NaCl-6,5 * | 0,0414333 0,031
H20-5,5 - H20-6,5 0,00493333 | 0,031
H20-5,5 - KCI-4,5 0,00443333 | 0,031
H20-5,5 - KCI-5,5 -0,00403333| 0,031
H20-5,5 - KCI-6,5 * | -0,0810333 0,031
H20-5,5 - NaCl-4,5 0,0134667 0,031
H20-5,5 - NaCl-5,5 * -0,0583 0,031
H20-5,5 - NaCl-6,5 0,00556667 | 0,031
H20-6,5 - KCI-4,5 -0,0005 0,031
H20-6,5 - KCI-5,5 -0,00896667 | 0,031
H20-6,5 - KCI-6,5 * | -0,0859667 0,031
H20-6,5 - NaCl-4,5 0,00853333 | 0,031
H20-6,5 - NaCl-5,5 * | -0,0632333 0,031
H20-6,5 - NaCl-6,5 0,000633333| 0,031
KCI-4,5 - KCI-5,5 -0,00846667| 0,031
KCI-4,5 - KCI-6,5 * | -0,0854667 0,031
KCI-4,5 - NaCl-4,5 0,00903333 | 0,031
KCI-4,5 - NaCl-5,5 * | -0,0627333 0,031
KCI-4,5 - NaCl-6,5 0,00113333 | 0,031
KCI-5,5 - KCI-6,5 * -0,077 0,031
KCI-5,5 - NaCl-4,5 0,0175 0,031
KCI-5,5 - NaCl-5,5 * | -0,0542667 0,031
KCI-5,5 - NaCl-6,5 0,0096 0,031
KCI-6,5 - NaCl-4,5 * 0,0945 0,031
KCI-6,5 - NaCl-5,5 0,0227333 0,031
KCI-6,5 - NaCl-6,5 0,0866 0,031
NaCl-4,5 - NaCl-5,5 -0,0717667 0,031
NaCl-4,5 - NaCl-6,5 -0,0079 0,031
NaCl-5,5 - NaCl-6,5 * | 0,0638667 0,031

* indica una diferencia significativa.

Tabla 12. Analisis de Varianza para K por Solucion

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio |Razéon-F| Valor-P
EFECTOS PRINCIPALES
A:Solucién 123,231 3 41,0771 19,78 | 0,0000
B:pH 5,24557 2 2,62278 1,26 0,3010




INTERACCIONES

AB 17,8537 6 2,97562 1,43 0,2434
RESIDUOS 49,8511 24 2,07713
TOTAL (CORREGIDO) 196,182 35

Tabla 13. Pruebas de Multiple Rangos para K por Solucién

Método: 95,0 porcentaje

Solucion | Casos |Media LS| Sigma LS | Grupos Homogéneos
H.0 9 2,0688 | 0,480408 [X
KCI 9 2,41668 | 0,480408 |X
NaCl 9 2,77749 | 0,480408 |X
CaCl, 9 6,65439 | 0,480408 | X

Tabla 14. Prueba de Tukey para K por Solucién

Contraste | Sig. | Diferencia |+/- Limites
CaClz - H.0 * | 458559 | 1,87468
CaCl - KCI 4,2377 1,87468
CaClz - NaCl 3,87689 | 1,87468
H.O - KCI -0,347886 | 1,87468
H20 - NaCl -0,708696 | 1,87468
KCI - NaCl -0,36081 | 1,87468

* indica una diferencia significativa.

Tabla 15. Pruebas de Mdltiple Rangos para K por pH

Método: 95,0 porcentaj

e Tukey

pH | Casos [Media LS| Grupos Homogéneos
55| 12 | 2,94263 (X
45| 12 3,69745 | X
6,5| 12 | 3,79793 (X

Tabla 16. Prueba de Tukey para K por pH

Contraste| Sig. | Diferencia |+/- Limites
45-55 0,754823 2,41012
45-6,5 -0,100477 2,41012
55-6,5 -0,8553 2,41012

* indica una diferencia significativa.

Tabla 17. Pruebas de Multiple Rangos para K por Solucion-pH

Método: 95,0 porcentaje Tukey

Solucién | Casos | Media | Grupos Homogéneos
NaCl-5,5 3 1,05943 [X
H.O-4,5 3 1,48567 |X
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KCI-6,5 3 |1,51703|X

H,0-5,5 3 2,0686 |xx

H.0-6,5 3 2,6521 XX

KCI-5,5 3 |[2,80193|XXX
KCI-4,5 3 12,93107 |XXXX
NaCl-4,5 3 13,21407 [XXXX
NaCl-6,5 3 ]4,05897 [XXXX
CaCly-5,5 3 15,84053| XXX
CaCl»-6,5 3 6,9636 XX
CaCly-4,5 3 |7,15897 X

Tabla 18. Prueba de Tukey para K por Solucion-pH

Contraste Sig. | Diferencia |[+/- Limites
CaCl2-4,5 - CaCl2-5,5 1,31843 | 4,24374
CaCl2-4,5 - CaCl2-6,5 0,195367 | 4,24374
CaCl2-4,5 - H20-4,5 5,6733 4,24374
CaCl2-4,5 - H20-5,5 509037 | 4,24374
CaCl2-4,5 - H20-6,5 450687 | 4,24374
CaCl2-4,5 - KCI-4,5 4,2279 4,24374
CaCl2-4,5 - KCI-5,5 4,35703 | 4,24374
CaCl2-4,5 - KCI-6,5 564193 | 4,24374
CaCl2-4,5 - NaCl-4,5 3,9449 4,24374
CaCl2-4,5 - NaCl-5,5 * 6,09953 | 4,24374
CaCl2-4,5 - NaCl-6,5 3,1 4,24374
CaCl2-5,5 - CaCl2-6,5 -1,12307 | 4,24374
CaCl2-5,5 - H20-4,5 * | 4,35487 | 4,24374
CaCl2-5,5 - H20-5,5 3,77193 | 4,24374
CaCl2-5,5 - H20-6,5 3,18843 | 4,24374
CaCl2-5,5 - KCI-4,5 2,90947 | 4,24374
CaCl2-5,5 - KCI-5,5 3,0386 4,24374
CaCl2-5,5 - KCI-6,5 * 4,3235 4,24374
CaCl2-5,5 - NaCl-4,5 2,62647 | 4,24374
CaCl2-5,5 - NaCl-5,5 * 4,7811 4,24374
CaCl2-5,5 - NaCl-6,5 1,78157 | 4,24374
CaCl2-6,5 - H20-4,5 547793 | 4,24374
CaCl2-6,5 - H20-5,5 4,895 4,24374
CaCl2-6,5 - H20-6,5 4,3115 4,24374
CaCl2-6,5 - KCI-4,5 4,03253 | 4,24374
CaCl2-6,5 - KCI-5,5 4,16167 | 4,24374
CaCl2-6,5 - KCI-6,5 * 544657 | 4,24374
CaCl2-6,5 - NaCl-4,5 3,74953 | 4,24374
CaCl2-6,5 - NaCl-5,5 * 590417 | 4,24374
CaCl2-6,5 - NaCl-6,5 2,90463 | 4,24374
H20-4,5 - H20-5,5 -0,582933 | 4,24374
H20-4,5 - H20-6,5 -1,16643 | 4,24374
H20-4,5 - KCI-4,5 -1,4454 | 4,24374
H20-4,5 - KCI-5,5 -1,31627 | 4,24374
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H20-4,5 - KCI-6,5 -0,0313667| 4,24374
H20-4,5 - NaCl-4,5 -1,7284 | 4,24374
H20-4,5 - NaCl-5,5 0,426233 | 4,24374
H20-4,5 - NaCl-6,5 -2,5733 | 4,24374
H20-5,5 - H20-6,5 -0,5835 | 4,24374
H20-5,5 - KCI-4,5 -0,862467 | 4,24374
H20-5,5 - KCI-5,5 -0,733333 | 4,24374
H20-5,5 - KCI-6,5 0,551567 | 4,24374
H20-5,5 - NaCl-4,5 -1,14547 | 4,24374
H20-5,5 - NaCl-5,5 1,00917 | 4,24374
H20-5,5 - NaCl-6,5 -1,99037 | 4,24374
H20-6,5 - KCI-4,5 -0,278967 | 4,24374
H20-6,5 - KCI-5,5 -0,149833 | 4,24374
H20-6,5 - KCI-6,5 1,13507 | 4,24374
H20-6,5 - NaCl-4,5 -0,561967 | 4,24374
H20-6,5 - NaCl-5,5 1,59267 | 4,24374
H20-6,5 - NaCl-6,5 -1,40687 | 4,24374
KCI-4,5 - KCI-5,5 0,129133 | 4,24374
KCI-4,5 - KCI-6,5 1,41403 | 4,24374
KCI-4,5 - NaCl-4,5 -0,283 4,24374
KCI-4,5 - NaCl-5,5 1,87163 | 4,24374
KCI-4,5 - NaCl-6,5 -1,1279 | 4,24374
KCI-5,5 - KCI-6,5 1,2849 4,24374
KCI-5,5 - NaCl-4,5 -0,412133 | 4,24374
KCI-5,5 - NaCl-5,5 1,7425 4,24374
KCI-5,5 - NaCl-6,5 -1,25703 | 4,24374
KCI-6,5 - NaCl-4,5 -1,69703 | 4,24374
KCI-6,5 - NaCl-5,5 0,4576 4,24374
KCI-6,5 - NaCl-6,5 -2,54193 | 4,24374
NaCl-4,5 - NaCl-5,5 2,15463 | 4,24374
NaCl-4,5 - NaCl-6,5 -0,8449 | 4,24374
NaCl-5,5 - NaCl-6,5 -2,99953 | 4,24374

* indica una diferencia significativa.

Tabla 19. Analisis de Varianza para Woo por Capsula

Fuente Suma de Cuadrados | Gl | Cuadrado Medio |Raz6n-F| Valor-P
EFECTOS PRINCIPALES
A:Capsula 0,00115841 1 0,00115841 8,93 0,0113
B:pH 0,000856874 2 0,000428437 3,30 0,0719
INTERACCIONES
AB 0,00650981 2 0,0032549 25,10 | 0,0001
RESIDUQOS 0,00155615 12 0,000129679
TOTAL (CORREGIDO) 0,0100812 17

Tabla 20. Pruebas de Multiple Rangos para Weo por Capsula

Método: 95,0 porcentaje




Cépsula Casos |Media LS| Sigma LS | Grupos Homogéneos
Capsula con Fertilizante 9 | 1,04647 |0,00379589|x
Capsula sin Fertilizante 9 1,06251 |0,00379589| x

Tabla 21. Pruebas de Tukey para Woo por Capsula

Co

ntraste

Sig. | Diferencia

+/- Limites

Capsula con Fertilizante — Capsula sin Fertilizante| *

-0,0160444

0,0116963

* indica una diferencia significativa.

Tabla 22. Pruebas de Mdltiple Rangos para Woo por pH

Método: 95,0 porcentaje

pH | Casos | Media | Grupos Homogéneos
65| 6 [1,04627|X
45| 6 [1,05405|X
55| 6 [1,06315|X

Tabla 23. Pruebas de Tukey para Woo por pH

Contraste| Sig. | Diferencia |+/- Limites
45-55 -0,0091 |0,0373467
45-6,5 0,00778333|0,0373467
55-6,5 0,0168833 | 0,0373467

* indica una diferencia significativa.

Tabla 24. Pruebas de Multiple Rangos para Woo por Capsula-pH

Método: 95,0 porcentaje Tukey

Solucién | Casos | Media | Grupos Homogéneos
CF-4,5 3 1,02003 |X

CF-6,5 3 1,04527 |XX

SF-6,5 3 1,04727 |XX

SF-5,5 3 1,0522 X

CF-5,5 3 1,0741 XX

SF-4.5 3 1,08807 X

Tabla 25. Pruebas de Tukey para Woo por Capsula-pH

Contraste Sig. | Diferencia |+/- Limites
CF-45-CF-55 | * | -0,0540667 |0,0312354
CF-4,5 - CF-6,5 -0,0252333 | 0,0312354
CF-4,5 - SF-4,5 -0,0680333 | 0,0312354
CF-4,5-SF-55 -0,0321667 |0,0312354
CF-4,5 - SF-6,5 -0,0272333 | 0,0312354
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CF-5,5-CF-6,5 0,0288333 [0,0312354
CF-5,5-SF-4,5 -0,0139667 | 0,0312354
CF-5,5-SF-5,5 0,0219  |0,0312354
CF-5,5 - SF-6,5 0,0268333 |0,0312354
CF-6,5-SF-45 | * -0,0428 |0,0312354
CF-6,5 - SF-5,5 -0,00693333 | 0,0312354
CF-6,5 - SF-6,5 -0,002 0,0312354
SF-4,5 - SF-5,5 0,0358667 |0,0312354
SF-4,5 - SF-6,5 0,0408 |0,0312354
SF-5,5 - SF-6,5 0,00493333 | 0,0312354

* indica una diferencia significativa.

Tabla 26. Analisis de Varianza para K por Capsula

Fuente Suma de Cuadrados |Gl [Cuadrado Medio |Razon-F |Valor-P
EFECTOS PRINCIPALES
A:Cépsula 33,0799 1 33,0799 6,70 0,0238
B:pH 30,2798 2 |15,1399 3,06 0,0841
INTERACCIONES
AB 44,2806 2 22,1403 4,48 0,0352
RESIDUQOS 59,2842 12 14,94035
TOTAL (CORREGIDO) 166,925 17
Tabla 27. Pruebas de Multiple Rangos para K por Cépsula
Método: 95,0 porcentaje
Capsula Casos|Media LS|Sigma LS|Grupos Homogéneos
Capsula con Fertilizante| 9 2,0688 |0,740897 |x
Capsula sin Fertilizante | 9 4,78009 |0,740897| x
Tabla 28. Pruebas de Tukey para K por Cépsula
Contraste Sig.|Diferencia|+/- Limites
Capsula con Fertilizante — Capsula sin Fertilizante| « | 271129 | 228294

* indica una diferencia significativa.

Tabla 29. Pruebas de Mdltiple Rangos para K por pH

Método: 95,0 porcentaje

pH | Casos | Media | Grupos Homogéneos
55| 6 [1,78305|X
65| 6 [3,53612|X
45| 6 [4,95415|X
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Tabla 30. Pruebas de Tukey para K por pH

Contraste| Sig. | Diferencia | +/- Limites
45-55 3,1711 4,54549
45-6,5 1,41803 | 4,54549
55-6,5 -1,75306 | 4,54549

* indica una diferencia significativa.

Tabla 31. Pruebas de Multiple Rangos para K por Capsula-pH

Método: 95,0 porcentaje Tukey HSD

Solucién | Casos | Media | Grupos Homogéneos
SF-4,5 3 [1,48566 |x
CF-5,5 3 1,4975 |X
SF-5,5 3 [2,06861|X
SF-6,5 3 [2,65211|XX
CF-6,5 3 [4,42012 |XX
CF-4,5 3 [8,42264| X

Tabla 32. Pruebas de Tukey para K por Capsula-pH

Contraste Sig. [Diferencia|+/- Limites
CF-45-CF-55 | * | 692514 | 6,09666
CF-4,5 - CF-6,5 4,00252 | 6,09666
CF-4,5 - SF-4,5 6,93698 | 6,09666
CF-4,5 - SF-5,5 6,35403 | 6,09666
CF-4,5 - SF-6,5 5,77053 | 6,09666
CF-5,5-CF-6,5 -2,92263 | 6,09666
CF-5,5-SF-4,5 0,0118333| 6,09666
CF-5,5 - SF-5,5 -0,571117 | 6,09666
CF-5,5 - SF-6,5 -1,15462 | 6,09666
CF-6,5 - SF-4,5 2,93446 | 6,09666
CF-6,5 - SF-5,5 2,35151 | 6,09666
CF-6,5 - SF-6,5 1,76801 | 6,09666
SF-4,5 - SF-5,5 -0,58295 | 6,09666
SF-4,5 - SF-6,5 -1,16645 | 6,09666
SF-5,5 - SF-6,5 -0,5835 | 6,09666

* indica una diferencia significativa.
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