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RESUMEN

En el presente trabajo se estudia el entrecruzamiento quimico mediante dos tipos de reacciones
de almidon, pectina y quitosano para la formacion de hidrogeles. A través de 3 diferentes
procesos de funcionaliazcion, se busca tener la esterificacion y/o amidacion de estos
biopolimeros. El primer proceso se centrd en la esterificacion mediante alcoholes y acido
sulfurico para lograr una funcionalizacién de la pectina. En el segundo, se us6 como catalizador
el cloruro de hierro (I11) para obtener el entrecruzamiento entre la pectina y el quitosano, via
formacion de grupos amida. Por ultimo, con el uso de solventes eutécticos profundos se logré
obtener una funcionalizacion tanto del quitosano como del almidon para posteriormente
entrecruzarlos con almidon y quitosano sin tratar. Con el uso del equipo de espectroscopia
infrarroja con trasformada de Fourier (FTIR) se pudo observar si existe cambios 0 no en los
grupos funcionales de los biopolimeros, donde se observan cambios sustanciales en los
biopolimeros funcionalizados con el solvente eutéctico profundo (SEP). Finalmente se realizd
pruebas de hinchamiento de los hidrogeles formados a partir del quitosano funcionalizado y
almiddn o quitosano puro, usando proporciones 1:1, 1:2 y 2:1 respectivamente, dandonos como
resultado un hidrogel el cual tuvo proporciones 2:1 siendo mas estable en comparacion a los
otros, esto confirma que se logré obtener un entrecruzamiento quimico para la formacion de

hidrogeles.

Palabras clave: Hidrogel, amidacion, esterificacion, SEP, quitosano, pectina, almiddn.



ABSTRACT

In the present work, the chemical cross-linking is studied through two types of reactions that
are, esterification and amidation of natural biopolymers such as starch, pectin, and chitosan for
the formation of hydrogels. Through 3 different processes, it is sought to have these chemical
interactions with techniques already reported, such as esterification. Esterification through
alcohols and sulfuric acid is used to achieve a functionalization of the pectin. Also with the use
of catalysts such as iron chloride to obtain cross-linking between pectin and chitosan through
their amino groups thanks to the catalyst. Finally, with the use of deep eutectic solvents, it is
possible to obtain treatment or functionalization of both chitosan and starch to later be able to
cross-link them between starch and untreated chitosan, through acetic acid. With the use of
Fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) equipment, it can be observed whether or not
there are changes in the existing functional groups in the biopolymers, where substantial
changes are observed in the biopolymers treated with the deep eutectic solvent (SEP). Finally,
swelling tests of the hydrogels formed from the functionalized chitosan and starch or pure
chitosan are carried out using proportions 1:1, 1:2, and 2:1 of the functionalized chitosan
(QUR) and the untreated biopolymer, giving us as a result a hydrogel which has very stable
1:1 ratios compared to the others, this confirms that it was possible to obtain a chemical

crosslinking for the formation of hydrogels.

Key words: Hydrogel, amidation, esterification, DES, chitosan, pectin, starch.
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1. INTRODUCCION

Los hidrogeles son materiales conformados por redes de polimeros a partir del
entrecruzamiento de materiales, gracias a estas redes poliméricas se forman estructuras capaces
de hincharse y de retener un porcentaje alto de agua en su interior [1]. Este tipo de materiales
han sido de gran interés para algunas industrias principalmente en la farmacéutica y biomédica;
En éstas los hidrogeles tienen varias aplicaciones entre las cuales podemos destacar las
formulaciones de sistemas de liberacion controlada, parches transdérmicos, reparacion de
tejidos humanos, entre otros[2],[3]. Para cada una de sus aplicaciones los hidrogeles deben
tener ciertas propiedades, asi como también ciertos materiales para que se adapten de mejor
manera a su uso y obtener un desempefio 6ptimo del mismo.

Como ya se mencion0 los hidrogeles tienen una gran capacidad de retencion de liquidos
en su estructura debido a que hay presencia de algunos grupos funcionales que tienen afinidad
con el agua [4], esto provoca que el hidrogel sea como una esponja capaz de absorber liquidos
y aumentar su tamario, esta propiedad mecéanica favorece a la liberacidn de farmacos para poder
controlar la velocidad a la que es suministrado [5]. Este tipo de propiedades pueden variar
dependiendo de la estructura y de los materiales usados para formular los hidrogeles.

Los materiales que se usan para obtener hidrogeles son polimeros ya sean sintéticos o
naturales[6],[7]. Entre los polimeros sintéticos esta el acido polilactico (PLA), poliéster uretano
(PU) [8], entre otros. Los cuales permiten que los hidrogeles que se forman tengan mejores
propiedades mecanicas donde la absorcion e hinchamiento son mayores. Actualmente se trata
de suplir estos polimeros sintéticos con polimeros de origen natural o biopolimeros, como el
almiddn, la pectina y el quitosano. El almidon es un polisacarido que esta compuesto por
amilasas y amilopectinas, se los extrae principalmente de cereales o tubérculos. La pectina es

otro tipo de polisacarido que contiene acido galacturénico y se encuentra en las paredes
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celulares de las plantas, asi como en las cascaras de ciertas frutas. Por Gltimo, el quitosano
también es un polisacéarido que esté constituido por N-glucosamina y N-acetil glucosamina la
cual se obtiene a partir de la desacetilacion de la quitina contenida en los exoesqueletos de
algunos crustaceos, como por ejemplo el camaron [9]. Si bien estos biopolimeros tienen
propiedades antibacteriales y son biocompatibles con el cuerpo humano [10], el quitosano
presenta baja afinidad con el agua y solventes orgénicos, esto resulta un problema al usarse
para liberaciones de compuestos ya que su fuerza mecénica se ve afectada y en consecuencia
no se obtiene una liberacion controlada [11]; por esto se buscan nuevas alternativas de
entrecruzamiento de materiales para formar uno mas fuerte y estable con el uso de biopolimeros
a través de diferentes métodos experimentales[12].

Estudios demuestran que se ha logrado sintetizar hidrogeles a través de pectina amidada
y quitosano oxidado, donde gracias a la interaccion de los grupos amina y aldehido se obtuvo
el entrecruzamiento quimico para formar hidrogeles que ayudaran a la regeneracion de piel en
heridas causadas por quemaduras[13]. También se reportan hidrogeles formados a partir de
quitosano y almidon que con diferentes proporciones de biopolimero se logra la liberacion
controlada de herbicidas como la antrazina [14].

Los hidrogeles tienen diversas aplicaciones y métodos de formulacion, existen varias
vias de formacion de hidrogeles que necesitan ser estudiadas, por lo que, en el presente
proyecto de investigacion se estudia el entrecruzamiento quimico de biopolimeros mediante
reacciones de amidacion y esterificacion a traves de tres metodologias para la esterificacion y

amidacion de biopolimeros, los cuales son la pectina, el almidén y el quitosano.
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2. METODOLOGIA.

2.1 Preparacion del medio para el entrecruzamiento

2.1.1. Esterificacion de la pectina por medio de metanol, hexano y &cido sulfurico.

Para la esterificacion de la pectina se sigui6 el protocolo de uso de alcoholes y acido
sulfarico [15]. Se agregd 1% m/v de pectina en 10 ml de metanol con acido sulfdrico al 0.1 M,
a esta solucion se la dejo reposar por 2 horas con agitacion. Una vez finalizado éste tiempo se
procedi6 a lavar la solucion con metanol 4 veces.

Se uso6 otro método de esterificacion mediante alcoholes propuesto por Rogozinski et
al[16] . Se agregd 1% m/v de pectina en 2 ml de metanol, se agitdé constantemente con un
agitador magnético y se afiadié gota a gota 0.5 ml de &cido sulfarico, luego, se procedié a
calentar la solucion hasta el punto de ebullicién y de manera inmediata se dejé enfriar a
temperatura ambiente. Finalmente se afiadié 2ml de hexano y 2ml de agua provocando una
separacion de fases.

2.1.2. Entrecruzamiento quimico entre la pectina y quitosano mediante el uso de

cloruro de hierro hexahidratado.

Para la amidacion de la pectina y el quitosano se us6 como base el protocolo de
Mkhonazi [17]. Se agreg6 1% m/v de quitosano y de pectina en el mismo porcentaje en 10 ml
del solvente y 0,1% m/v de cloruro de hierro hexahidratado como catalizador con respecto a la
pectina. Se utiliz6 cuatro solventes: agua, acetonitrilo, etanol y metanol. Cada solucion se
sometio a una temperatura de 50°C por un tiempo de 2 horas con agitacion. Posterior al tiempo
se filtr6 cada muestra y se dej6 secar durante 2 horas; al observar que el agua es un mejor
solvente, se procedio a dejar fijo el solvente y solo se modificaron las cantidades del catalizador

utilizado y se agregd cloruro de hierro 1%, 3%, 5%, 7% y 10% m/m respecto a la pectina.
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2.1.3. Entrecruzamiento a través a del solvente euteéctico profundo (SEP)

compuesto por cloruro de colina y urea.

Para la elaboracion del solvente eutéctico profundo se usé el método reportado por
Abbott [18]; es decir, se afiadio cloruro de colina y urea en relacion 1:2 respectivamente, en un
vaso de precipitacion, se sometid a una temperatura a 65°C hasta que se vuelva liquido.
Finalmente, al tener el solvente completamente liquido, se agregd el quitosano al 1% m/v y se

lo dejo en agitacion por un periodo de 2 horas.

2.1.4. Formulacion y caracterizacion de hidrogeles

En una solucion de acido acético (AAC) al 1,5% v/v se agregd el quitosano
funcionalizado (QUR) al 4% m/v en agitacidn constante, luego que ocurrié la mezcla se agregd
de manera paulatina quitosano puro. Las proporciones de QUR/quitosano o QUR/almidon
fueronde 1:1, 1:2, 2:1. Luego de tener la mezcla de los biopolimeros se procedié a trasladarlos

a un recipiente para su secado durante 24 horas.

Tabla 1.Formulaciones de los hidrogeles elaborados con &cido acético, QUR:quitosano y

QUR:almidoén.
% AAC*/QUR:Qt** 1:1 2:1 1:2
4% (QUR.Qt) | (QUR.QY) | (QUR.Qt)
4% (QUR.ALM) | (QUR.ALM) | (QUR.ALM)

*Porcentaje de acido acético.
**Proporcion de QUR:ALM.

2.2 Andlisis FTIR

Se realizaron anélisis de espectroscopia de infrarrojo con transformada de Fourier
(FTIR) para caracterizar los materiales en el equipo Agilent Carey 630. Los espectros se

tomaron en una region desde 600-4000 cm™™,
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2.3 Prueba de hinchamiento

Para las pruebas de hinchamiento se coloco los hidrogeles secos en una solucion buffer
salina con fosfato (PBS) a un pH de 7.38 y una temperatura de 37°C en incubacion por un
periodo de 72 horas. Se pesaron los hidrogeles previamente secados para tener su peso inicial,
luego de esto se fueron pesando paulatinamente en tiempos de: media, una, dos, tres, cuatro,
cinco, veinte y cuatro, cuarenta y ocho, y setenta y dos horas. El porcentaje de hinchamiento

se determind mediante la formula:

Pt_PO

%H = x 100

0

Donde P, es la masa inicial y P; es la masa del hidrogel en un tiempo t.
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3. RESULTADOS Y DISCUCIONES

3.1 Esterificacion de biopolimero por metanol, hexano y acido sulfurico

Lo que se busca hacer a traves de esta metodologia es esterificar los grupos acidos
carboxilicos presentes en la pectina, a traves del método tradicional de mezclar acidos
carboxilicos y alcoholes en presencia de acido sulfurico[19]; en el cual, al estar ausentes los
grupos de acidos carboxilicos de la pectina se evita la posibilidad de una reaccion acido-base
con el quitosano y al tener solo grupos esteres, la hipétesis pretendia que exista un
entrecruzamiento con el quitosano mediante un ataque nucleofilico de acilo por parte del grupo
amino del quitosano; sin embargo, el problema que surgié es que la pectina se degrad6 debido
a la temperatura y al medio acido [20], esto se presume ser resultado de la ruptura de los enlaces
acetales que estan presentes en la estructura de la pectina, por lo que, este primer intento no es
favorable para el entrecruzamiento entre la pectina y el quitosano.

3.2 Amidacion mediante el uso de cloruro de hierro hexahidratado como catalizador

para el entrecruzamiento entre la pectina y el quitosano.

Lo que se propuso es que mediante el catalizador de cloruro de hierro (I11) se pueda
formar una amida mediante los grupos funcionales ésteres disponibles en la pectina y la amina
del quitosano, inhibiendo el proceso de la reaccion acido-base[17]. Concluida la reaccién se
obtuvo como resultado un material que pudo ser un potencial hidrogel, por lo que se obtuvieron
los espectros FTIR de los materiales formados a diferentes concentraciones de catalizador y

comparados con sus respectivos controles.

3.2.1 Analisis FTIR
En primer lugar, se hizo un espectro FTIR solo de la pectina, quitosano, y de la mezcla
pectina-quitosano los cuales fueron utilizados como control para los procesos de

funcionalizacion. Los grupos funcionales presentes de la pectina (Figura 1) son principalmente
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el grupo carbonilo C=0 de los acidos carboxilicos y los ésteres, estos grupos aparecen a una

longitud de onda alrededor de 1740 cm™ [21].

Por otro lado, tenemos a la molécula del quitosano en su FTIR se observo una banda en
la Figura 2 a una longitud de onda de 1650 cm™ caracteristica del grupo carbonilo presente en
las amidas 1 [22], y otra alrededor de 1560 cm™ que indica la presencia de grupos amino. Por
altimo, se obtuvo el FTIR del control que fue la mezcla de ambos biopolimeros
(pectina+quitosano) (Figura 3) donde se observd una similitud en las longitudes de onda
pertenecientes al grupo carbonilo de la pectina y el quitosano por lo que puede existir un

solapamiento de las mismas[23].

Finalmente se obtuvo los espectros IR relacionados a la cantidad cloruro de hierro usado
para la reaccion, donde se pudo apreciar en las Figura 4 hasta la Figura 8 que las bandas de
grupos carbonilo y amino no tuvieron un cambio sustancial, siguen iguales a los espectros del
control de la mezcla de los dos biopolimeros, lo que indica que el cloruro de hierro no ayuda a
la amidacion de los grupos carboxilo presentes en la pectina como se esperaba, sin tener un
entrecruzamiento con el quitosano. La hipétesis basada en el estudio de D. Mkhonazi[17],
indica que los grupos ésteres tienen una amidacion directa la cual es catalizada por el cloruro

de hierro; sin embargo, para la formacién de hidrogeles a partir este método resulté fallido.
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3.3 Entrecruzamiento quimico mediante solvente eutéctico profundo.

Se realizo el solvente eutéctico profundo (SEP) mediante el método de Abbott [18],
donde se pudo apreciar el cambio de estado solido a liquido, y este se mantuvo en estado liquido
a temperatura ambiente; es decir, que esta en su punto eutéctico. A través de la urea que se
encuentra en el SEP se espera que existan reacciones con el grupo amino presentes en el
quitosano. A partir de la funcionalizacién del biopolimero, que en este caso es el quitosano, se
realiz6 un espectro IR del quitosano funcionalizado y se continu6 con la elaboracién de los
hidrogeles por el método mencionado.

3.3.1. Analisis FTIR

Como primer paso para poder observar una diferencia entre el quitosano puro y el
quitosano funcionalizado se realizo el espectro IR de los controles; es decir, un espectro IR del
quitosano y un espectro IR de la Urea representados en la Figura 2 y Figura 9 respectivamente
para poder compararlos con el quitosano funcionalizado (QUR) de la Figura 10 por el SEP. Se
puede observar las bandas principales del quitosano que se encuentran a una longitud de onda
de 1650 cm™ y 1560 cm™, estos son pertenecientes a los grupos carbonilo C=0 y amino N-H
respectivamente [24]. En el control de la urea se puede observar en las bandas 1461 cm™ y
1692 cm™* pertenecientes a los grupos amino y la banda de 1682 cm™ pertenecientes al grupo
carbonilo de la urea[25] . Por ultimo tenemos el espectro IR del quitosano funcionalizado , que
como se puede observar en la Figura 11 existe un cambio sustancial en el crecimiento de las
bandas en 1550 cm™ y 1650 cm™ del quitosano funcionalizado (QUR) comparado con el
quitosano puro, estas bandas pertenecientes al grupo amino y carbonilo son mucho mas

intensas que en el quitosano puro.
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3.3.2. Hidrogeles de quitosano funcionalizado

Se elaboraron los hidrogeles a partir del QUR, AAC y quitosano o almidon a través del
protocolo propuesto. Para observar que cambios existen al momento del entrecruzamiento de
los biopolimeros, se realizd espectroscopia IR de los materiales formados y para probar su
capacidad de retener liquidos se realizo las respectivas pruebas de hinchamiento [26].

3.3.3. Andlisis FTIR

A través de las graficas del FTIR se notd los cambios que existen en las bandas como
se observa en las Figura 12 y Figura 13 , a partir del control del material formado entre
quitosano y acido acético, se observo que las bandas que mas sufren cambios son las que estan
en una longitud de onda de 1550 cm™ y ~1650 cm™ las cuales son pertenecientes al grupo
amino NH vy carbonilo de las amidas C=0, estas bandas aumentan o se intensifican
dependiendo de la proporcion que se agregue el QUR vy el quitosano. También mostrd una

variacion en la region entre 3000 cm™ y 2750 cmt, estas bandas que estan a ~2900 cm™ y
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~2800 cm™* pertenecen a una tension de los grupos OH de los acidos carboxilicos debido al
medio acido al que se somete el QUR [27].

Para los hidrogeles formados con QUR y almidén (Figura 14) las bandas que sufren
cambios son igualmente las del grupo amino y carbonilo de las amidas, mediante la Figura 15
se observo que las bandas cambian a menos que el QUR este con igual o mayor proporcion al
almidon, ya que al tener una proporcion menor de QUR, no existié un cambio sustancial

comparado con el control.
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3.3.4. Pruebas de hinchamiento

Para los hidrogeles formados a partir del quitosano funcionalizado se determiné que el
tiempo y la composicion de estos tienen un efecto significativo en su grado de hinchamiento y
sobretodo en su durabilidad. Se observd una gran diferencia en la durabilidad entre los
hidrogeles formados por QUR: QUI y QUR:ALM, los primeros si bien muestran cierto grado
de desintegracion debido al decrecimiento del hidrogel; sin embargo, lograron permanecer sin
desintegrarse por completo hasta las 72 horas establecidas, mientras que los segundos su
méaxima duracién fue de 24 horas y algunos se degradaron a partir de las 2 horas.

En la Figura 16 se puede observar que en la proporcion 2:1 del hidrogel de QUR:QUI
tiene una capacidad de hinchamiento superior; sin embargo, su porcentaje de hinchamiento a
partir de las 48 horas va disminuyendo, pero no es muy significativo, lo que indica que este
hidrogel tiene una excelente capacidad de hinchamiento y esto a su vez nos revela que a esta
proporcién el hidrogel es significativamente diferente; sin embargo, no se debe descartar que
los hidrogeles de QUR:QUI en proporciones 1:1 y 1:2, ya que Se observa que mantienen una

estabilidad en el tiempo.
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En la Figura 17 se observa que los hidrogeles formados por QUR:ALM tienden a
degradarse muy pronto a comparacion con los hidrogeles de QUR:QUI, por lo que su
durabilidad y estabilidad no son buenas, esto pudo ser debido a que el almidédn en presencia
del acido acético puede degradarse y como consecuencia aumenta la solubilidad en medios
acuosos por lo que reduce su capacidad de hinchamiento[28]. Las diferencias que existen entre
la variacion de la proporcion y el porcentaje de hinchamiento segun el analisis estadistico son
significantes, esto debido a que estos hidrogeles pueden durar 24 horas o 2 horas, dependiendo

de la proporcion del hidrogel.
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Figura 16. Graficas de hinchamiento de hidrogeles QUR:QUI a proporciones 1:1, 2:1y 1:2.
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4. CONCLUCIONES

Por medio de los tres intentos realizados para obtener un entrecruzamiento quimico
mediante reacciones de amidacion o esterificacion a traves del solvente eutéctico profundo, fue
en el ultimo que se logro tener una funcionalizacién del quitosano debido a la reaccion de la
urea presente en el solvente con el quitosano, y por medio de este protocolo se formé hidrogeles
conformados por la mezcla del quitosano funcionalziado y quitosano o almidon puro.

Se pudo constatar la funcionalizacion del biopolimero por medio del FTIR donde el
cambio de las bandas carbonilo y amino antes y después del tratamiento con el SEP son
sustanciales; de esta manera, se puede concluir que nuestro SEP actia como solvente y como
reactivo al mezclarlo con el quitosano, logrado la funcionalizacion del quitosano.

Los hidrogeles conformados por QUR y quitosano puro mostraron mas durabilidad que
los hidrogeles de QUR y almidén, los cuales solo perduran un tiempo méaximo de 24h.
Especificamente en los hidrogeles de QUR:QUI en proporcién 2:1 muestra una gran capacidad
de hinchamiento; si bien en la Figura 16, se puede observar que existe un decremento en la
curva de hinchamiento en un rango de tiempo de 48 a 72 horas, el analisis estadistico ANOVA
indico que esta diferencia de porcentaje de hinchamiento no es significativa; no obstante, no
se descarta la opcién de que los hidrogeles de QUR:QUI en proporciones 1:1 y 1:2 son mas
estables en el tiempo, ya que en el analisis ANOVA mostrd que no tiene una diferencia
significativa a partir de las 5 horas.

A partir de los Analisis FTIR de los hidrogeles se logré caracterizar y observar los
cambios en las bandas de los grupos amino y carbonilo conforme variaban las proporciones
del QUR y el biopolimero, relacionando estos resultados con los de hinchamiento se concluye

que el hidrogel no esta relacionado a la intensidad que existe en las bandas amino y carbonilo,
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pues el que més capacidad de hinchamiento tiene, es el que menor intensidad tiene de estas
bandas comparado con los otros hidrogeles de QUR:QUI

Para complementar la presente investigacion se realizardn analisis de microspia
electrdonica de barrido, andlisis termogravimétrico y espectroscopia Raman, de igual manera se
realizaran las pruebas de hinchamiento de hidrogeles formados a partir de almidon
funcionalizado y quitosano o almiddn, ya que gracias a la funcionalizacion de biopolimeros

mediante el SEP, se podran implementar otros protocolos para formar nuevos materiales.
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ANEXO A: ANALISIS ANOVA

5.1 Hinchamiento hidrogeles QUR:QUI
Analysis of Variance

Source DF Adj SS Adj MS F-Value P-Value
Tiempo 8 2753 344,10 14,95 0,000
proporcion 2 11076 5537,81 240,64 0,000
Tiempo*proporcion 16 1151 71,95 3,13 0,001
Error 54 1243 23,01

Total 80 16222

S R-sq R-sq(adj) R-sq(pred)
4,79714 92,34% 88,65%  82,76%

Tukey Pairwise Comparisons: Response = %hinch, Term = Tiempo
Grouping Information Using the Tukey Method and 95% Confidence

Tiempo N Mean Grouping
48,0 9 24,0849 A
24,0 9 23,6059 A
72,0 9 18,0315 A B
50 9175394 A B
40 9 16,2716 B
3,0 9 15,0052 BC

2,0 9 12,4801 BCD

1,0 9 8,4194 CD

Tukey Pairwise Comparisons: Response = %hinch, Term = proporcion
Grouping Information Using the Tukey Method and 95% Confidence

proporcion N  Mean Grouping
33 27 32,1385 A

50 27 8,8616 B

66 27 6,0449 B

Tukey Pairwise Comparisons: Response = %hinch, Term = Tiempo*proporcion

Grouping Information Using the Tukey Method and 95% Confidence

36



Tiempo*proporcion N Mean Grouping

24,0 33 3 47,6523 A

48,0 33 3 46,5539 A B

5,033 3 36,2572 A BC

72,033 3351674 A B C

4,033 3 33,6857 ABC

3,033 3 32,3534 BCD

2,033 3 26,9277 CDE
1,033 3 18,1764 DEF
48,0 50 3 15,0324 EFG
24,0 50 3 13,3155 EFG
72,050 3 13,1590 EFG
0,533 3 12,4728 EFG
48,0 66 3 10,6685 F G
24,0 66 3 9,8500 FG
5,050 3 9,6783 F G
4,0 50 3 8,8931 FG
3,050 3 71,2427 FG
5,066 3 6,6827 FG
4,0 66 3 6,2361 FG
2,050 3 59211 FG
72,0 66 3 5,7682 FG
3,0 66 3 5,4193 FG
2,0 66 3 4,5915 FG
1,050 3 3,9928 FG
1,0 66 3 3,0891 FG
0,550 3 2,5198 G
0,5 66 3 2,0990 G

5.2 Hinchamiento hidrogeles QUR:ALM

Analysis of Variance

Source DF Adj SS Adj MS F-Value P-Value
proporcion 2 1069,4 534,70 48,75 0,000
Tiempo 8 3178,7 397,34 36,22 0,000
proporcion*Tiempo 16 1878,1 117,38 10,70 0,000
Error 54 592,3 10,97

Total 80 6718,5

Model Summary

S R-sq R-sg(adj) R-sq(pred)
3,31193 91,18% 86,94%  80,16%



Comparisons for %hinch
Tukey Pairwise Comparisons: Response = %hinch, Term = proporcion
Grouping Information Using the Tukey Method and 95% Confidence

proporcion N Mean Grouping
66 27 14,4298 A

50 27 11,7873 B

33 27 5,7482 C

Tukey Pairwise Comparisons: Response = %hinch, Term = Tiempo
Grouping Information Using the Tukey Method and 95% Confidence

Tiempo N Mean Grouping
2,0 9 17,8969
1,0 9 17,2956
0,5 9 13,6513
3,0 9 13,0349
50 9 12,9335
4,0 9 12,7475
240 9 8,3361
48,0 9 0,0000 D
72,0 9 0,0000 D

>> > > >
0w www
OO0

Means that do not share a letter are significantly different.

Tukey Simultaneous 95% Cls

Tukey Pairwise Comparisons: Response = %hinch, Term = proporcion*Tiempo
Grouping Information Using the Tukey Method and 95% Confidence

proporcion*Tiempo N Mean Grouping

66 2,0 3 21,4651 A
66 1,0 3 21,3674 A
66 3,0 3 21,1090 A
505,0 3 19,8432 A
50 4,0 3 19,2184 A
66 4,0 3 19,0242 A
66 5,0 3 18,9574 A
3310 3 18,6213 A
50 3,0 3 17,9958 A B
3305 3 17,6478 A B
502,0 3 16,7605 A B
66 0,5 3 15,6544 A B
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3320
5024,0
66 24,0
501,0
500,5
33 48,0
3372,0
50 48,0
5072,0
335,0
334,0
66 72,0
66 48,0
3324,0
3330

3 15,4650 A
3 12,7179 A
3 12,2905 A
3 11,8982 A
3 7,6517
3 0,0000
3 0,0000
3 0,0000
3 0,0000
3 0,0000
3 0,0000
3 0,0000
3 0,0000
3 -0,0000
3 -0,0000

0O0O00000O0OO0O0
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