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Resumen

Los geles de poliacrilamida son de gran importancia en diversos sectores de la
industria, como es el caso de la industria petrolera en donde son empleados para
control de agua en pozos tanto productores como inyectores. Esto hace que la
industria éste en una constante busqueda de sistemas mas eficientes que los
actualmente empleados para el control de agua. Es por ellos que se propuso la
sintesis de geles de poliacrilamida por entrecruzamiento con mezcla fenol-
formaldehido (MFF) incorporando &cido citrico (AC) a pH 7, 8 y 9, a una
temperatura de 80°C, determinando la influencia del &cido citrico en la modificacion
de las propiedades mecanicas, térmicas y de hinchamiento de los geles
sintetizados. La determinacion de las propiedades mecanicas de estos sistemas se
efectud en el rango de viscoelasticidad lineal empleando una frecuencia de 5 Hz
ante una deformacion constante de 10%, determinando que el médulo elastico (G”)
de los geles sintetizados disminuia a medida que aumentaba la concentracion de
acido citrico. También se pudo determinar que al incorporar acido citrico, no se
generaron cambios significativos en cuanto a la estabilidad térmica de los geles. En
cuanto a la morfologia se pudo constatar que los sistemas sin acido citrico
presentan una textura rugosa la cual se va perdiendo a medida que se incorpora
este aditivo. Se comprobd que el acido citrico para estos sistemas no actia como
un agente entrecruzador, su funcion es permitir la obtencién de geles hibridos ya
gue este se dispone sobre la superficie del gel formando aglomerados de citrato los
cuales contribuyen a la modificacion de las propiedades mecanicas y de
hinchamiento de estos geles. En cuanto al grado de hinchamiento se constaté que a
medida que incrementa la concentracion de acido citrico disminuia la capacidad de
hinchamiento de los geles con respecto a los que fueron sintetizados sin el aditivo,
esto se debe a las variaciones de los potenciales quimicos dentro y fuera del gel
luego de que este se ha hinchado, ademas de la presencia de aglomerados de
acido citrico los cuales posiblemente puedan estar apantallando los grupos
ionizables presentes en el gel por lo que disminuye el nimero de interacciones con

el disolvente y en consecuencia disminuye el grado de hinchamiento. Por otro lado



se estudio la cinética de hinchamiento de los geles sintetizados a pH 8 en agua
desionizada obteniendo resultados que se ajustan satisfactoriamente al modelo
propuesto por Schott (segundo orden) lo que permitid determinar los pardmetros
cinéticos K y W~ los cuales corresponden a la constante de difusion de

hinchamiento y al hinchamiento méaximo en el equilibrio.
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1. INTRODUCCION.

En la actualidad el estudio de geles de poliacrilamida se ha desarrollado como un
area de gran interés debido a la diversidad de propiedades que poseen. Entre estas
propiedades podemos mencionar su estabilidad térmica, propiedades reoldgicas y
grado de hinchamiento, las cuales permiten su aplicacion en diversos sectores de la
industria de pinturas, farmacéutica, cosméticos y petroleo por citar algunas.

Debido a la gran utilidad de estos geles, surge el interés por el estudio de todo lo
relacionado a su obtencion, es por ello que en la literatura podemos obtener
informacion sobre una gran diversidad de entrecruzadores que pueden reaccionar
con las poliacrilamida para formar geles de tipo quimico por formacion de enlaces
covalentes. Algunos de estos entrecruzadores son de tipo inorganico, sales de
metales de transicion donde el entrecruzamiento se da por la formacion de enlaces
de coordinacion a través del grupo carboxilato. También existen reticulantes
organicos dentro de los cuales se puede mencionar mezclas fenol-formaldehido,
éstas pueden polimerizar en estructuras novolaca, medio acido o tipo resol en medio
basico *?. Este tipo de reacciones promueve la formacién de precursores que en
presencia de poliacrilamida puede reaccionar via mecanismo de policondensacion
para dar geles' pudiéndose controlar la velocidad de reaccion, afiadiendo ciertos
aditivos, algunos de ellos incluyen sales y acidos tricarboxilico.

Estudios previos reportan que el acido citrico se encuentra dentro del grupo de
sustancias que pueden ser empleadas como un agente entrecruzador 7. El &cido
citrico es un acido organico tricarboxilico cuya acidez es debida a los tres grupos
carboxilos (-COOH) que pueden perder un proton en medio acuoso. A nivel de la
industria suele ser utilizado como conservante, antioxidante y regulador de pH. Sin
embargo, su influencia en las reacciones de policondensacion no ha sido
ampliamente estudiada, en la formacion de geles con poliacrilamida, es por ello que
en el siguiente trabajo se evalla la influencia del acido citrico en el mecanismo de

entrecruzamiento de la poliacrilamida parcialmente hidrolizada con fenol-


http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_org%C3%A1nico
http://es.wikipedia.org/wiki/Tricarbox%C3%ADlico
http://es.wikipedia.org/wiki/Carboxilo
http://es.wikipedia.org/wiki/Prot%C3%B3n

formaldehido, observando como afecta la velocidad formacién de los geles, las
propiedades mecanicas y morfologia.

Entre las variables a estudiar, se encuentra, la variacibn del modulo de
almacenamiento (G”) de los geles por la técnica de reometria dinamica, y el
mecanismo de formacién de los geles por espectroscopia infrarrojo y RMN *3C . La
morfologia de los geles se analizé por microscopica electrénica de barrido y ademas
se evalud estabilidad térmica de los geles por Analisis Termogravimétrico (TGA).

También se estudio el grado de hinchamiento de los geles a ser sintetizados.



2. MARCO TEORICO.

2.1. Propiedades de los polimeros en solucion. Polimeros Solubles en agua.

Los polimeros son macromoléculas formadas por la uniéon de un largo nimero de
muchas moléculas mas pequefias. Las moléculas pequefias que se combinan con
otras para formar un polimero se llaman mondémeros y las reacciones por medio de
las cuales estas se combinan, se llaman reacciones de polimerizacién. En un
polimero hay desde cientos a miles de moléculas enlazadas ™.

Los polimeros pueden modificar la viscosidad de un liquido, debido a su elevado
peso molecular. Adicionalmente a los enredos entre cadenas y las interacciones
entre el polimero y el disolvente, el comportamiento en solucién puede ser predicho
si se conoce la estructura quimica y el volumen hidrodinamico (volumen ocupado por
la cadena solvatada). Un polimero es soluble en agua cuando posee un numero
suficiente de grupos hidroéfilos a lo largo de la cadena principal o de las cadenas
laterales. Estos grupos comprenden principalmente aminas, amidas, grupos
carboxilos y grupos sulfénicos. Las propiedades de los polimeros en solucion estan
determinadas por las caracteristicas estructurales de la cadena macromolecular
solvatada. La estructura depende de la naturaleza de las unidad repetitiva y, en el
caso de copolimeros, de la composicién y la distribucién de los comondmeros en la
cadena.

Las copolimeros pueden ser lineales o ramificados y las unidades repetitivas pueden
estar arregladas al azar, alternante, en blogue o en injerto.

(Ver Figural). %
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Figura 1. Clasificacion de los polimeros de acuerdo con su estructura y al tipo de

mondmeros que lo forman.

Generalmente los polimeros que presentan solubilidad en agua suelen tener un
caracter pseudoplastico; es decir, que la viscosidad de la solucion disminuye al
aumentar la velocidad de cizallamiento. En solucion acuosa los polimeros pueden
presentar diferentes arreglos (ver Figura 2). Repulsiones del tipo coulémbicas e
impedimentos estéricos son capaces de provocar expansiones de la cadena

polimérica, incrementando asi la viscosidad de las soluciones.

Crvilla
-~ estadistico
Eﬁp —_— —

T I
SN T

Repulsiones Impedimento estérico
culdrnbicas

solvatacidn

Figura 2. Distintos arreglos que pueden presentar los polimeros en solucion acuosa,

los cuales conducen a aumentos en la viscosidad.



En general, al incrementarse la concentracion del polimero en solucién, la viscosidad
aumenta.

Las macromoléculas que exhiben solubilidad en soluciones acuosas representan
una diversa clase de polimeros, desde biopolimeros hasta resinas sintéticas de
inmensa utilidad comercial. Las propiedades y el desempefio de los polimeros
solubles en agua, son dictadas por las caracteristicas de la cadena polimérica en
cuanto a sus grupos funcionales y la capacidad de ésta para ser solvatada por las
moléculas de agua. Las estructuras primarias, dependen directamente de la
naturaleza de las unidades repetitivas (longitud y é&ngulo de los enlaces),
composicion efectiva y localizacion a lo largo de la cadena principal del polimero.
Estructuras secundarias de polimeros tienen una solubilidad en agua determinada
por la configuracion, conformacion y efectos intramoleculares, tales como enlaces
tipo puentes de hidrogeno e interacciones ionicas. Estructuras terciarias involucran
multiples cadenas agregadas o acomplejadas.

Un gran numero de grupos funcionales pueden causar la solubilidad en agua, el
grado de solubilidad dependera del numero, posicion, frecuencia y propiedades de

estos grupos funcionales .

2.2. Poliacrilamida.

La poliacrilamida es un polimero sintético, con una alta solubilidad en agua en un
amplio rango de condiciones. Los polimeros de acrilamida tienen la capacidad de
formar puentes de hidrégeno, presentan linealidad y el mondémero tiene la capacidad
de formar polimeros de altos pesos moleculares. Estas propiedades le dan a la
poliacrilamida la capacidad de ser utilizadas en una variedad de aplicaciones *. La
formacion del polimero de poliacrilamida puede proceder via polimerizacion por
radicales libres, como se muestra en las (figuras 3,4 y 5); ésta, la reaccion es
iniciada por la descomposicion fotoquimica del iniciador persulfato, sin embargo la
reaccion puede ser iniciada también por la descomposiciéon del iniciador inducida por

energia térmica. En el mecanismo via radicales libres, la reaccién se ve inhibida por



cualquier elemento o compuesto que sirva como trampa de radicales, tal como el
oxigeno. El oxigeno presente en el aire, disuelto en las soluciones a polimerizar,

inhibe la polimerizacién de la acrilamida !,
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Figura 3. Etapas de iniciacion de la polimerizacion de la poliacrilamida via radical
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Figura 5. Etapa de terminacion en la polimerizacion de la Poliacrilamida via radical

libre (a) Terminacién por combinacion; (b) Terminacién por desprotonacién ©.

La reaccion de polimerizacion por radicales libres puede llevarse a cabo mediante
diversas técnicas de polimerizaciéon como la emulsion, microemulsion, fase inversa,

entre otros.

En la polimerizacién por emulsioén, el iniciador esta situado en la fase acuosa y se
afiade un emulsificante, que puede ser un detergente o un jabon, las particulas del
polimero producido son de un diametro tipico, del orden de 0,1 pm. Estos sistemas
permiten que se produzca un polimero de peso molecular mas elevado, a
velocidades mayores en comparacion con otros meétodos de polimerizacion
(sistemas en masa 0 en suspension). El emulsificante, generalmente un surfactante,
esta presente al comienzo de la reaccion en forma de micelas como se muestra en
la (Figura 6), parte del monémero entra en las micelas, pero la mayoria estd como
gotas muy pequefias de un micrdmetro o mas de diametro. Inicialmente se forma
polimero en las micelas de surfactante, ya que este representa un entorno favorable

para los radicales libres generados en la fase acuosa.



Polimero Formado Micelas Molécula de Monémero

Surfactante Catalizador

Agua Polimero

Figura 6. Polimerizacion por emulsion.

La polimerizacion de la acrilamida también puede efectuarse mediante el método de
emulsion inversa. En este método, el mondémero hidrofilico est4 presente en una
fase acuosa, emulsionado en una fase oleosa continua, empleando un emulsionante
de agua en aceite apropiado. Se usan iniciadores solubles en agua o en el aceite. El
mecanismo parece ser el de la polimerizacion en emulsion normal, pero las
emulsiones son frecuentemente menos estables '),

En el método de microemulsion, al igual que en el caso de emulsion, se disuelve un
agente tensioactivo en agua, el cual forma micelas y luego se adiciona el monémero,
el cual es insoluble en agua, sin embargo, en el caso de microemulsiones la
cantidad de tensioactivo es de 10 a 15 veces mayor que en el caso de las
emulsiones, por lo tanto el mondmero soélo se reparte entre las micelas y una
cantidad muy pequefa se solubiliza en la fase acuosa. Se agrega el iniciador, el cual
es soluble en agua y este se descompone formando radicales libres que entran en
las micelas para reaccionar con el monémero que esta dentro de ellas, iniciando asi
la reaccién de polimerizacién. Una vez iniciada la polimerizacion, a las micelas se les
llama particulas. Al inicio de la reaccion, el monémero dentro de las micelas se
consume rapidamente, pero mondmeros de otras micelas es transferido hacia las

particulas, manteniendo asi la reaccién. La reaccion termina dentro de una particula,



cuando entra otro radical o cuando se transfiere la cadena a un monoémero y el
nuevo radical formado sale de la particula !,

Entre las impurezas presentes en el polimero estan trazas de monémero, residuos
del catalizador, inhibidores, productos de reaccién del monémero, como iébn amonio;
por hidrdlisis, productos de reacciéon de Michael del monémero, entre otros. Sin
embargo, las impurezas pueden ser removidas lavando con acetona o metanol que

contenga un 20 a 30% de agua.

2.3. Reacciones de Entrecruzamiento.

La reaccion de entrecruzamiento comprende la creacion de enlaces quimicos entre
las moléculas de polimero o entre estas y agentes entrecruzadores, para dar lugar a
la formacion de una red polimérica en tres dimensiones. El entrecruzamiento
generalmente produce una disminucion de la solubilidad y altera la elasticidad del
polimero. ' En un polimero entrecruzado las cadenas estan quimicamente unidas,
lo cual hace que estos materiales en muchos casos sean estables térmicamente
(termoestables o termofijos). En el caso de las resinas, una vez que el material ha
sido entrecruzado su forma queda definida, solamente puede ser deformado
calentandolo y sometiéndolo a esfuerzos que lo obliguen a tomar una forma
deseada, la cual puede ser sostenida enfriandolo a una temperatura lo
suficientemente baja; pero si el material es calentado de nuevo retomara la forma

que tenfa cuando se produjo el entrecruzamiento ),

Un ejemplo de esto lo representa la resina novolaca.
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Figura 7. Polimero de entrecruzamiento (Novolaca curada).

2.3.1. Reaccidén de entrecruzamiento via condensacion con fenol-formaldehido.

Existen diferentes reacciones de entrecruzamiento entre ellas tenemos las que se
dan via condensacion. Estas reacciones comprenden varios pasos en donde se
generan reacciones de adicion y condensacion que conllevan al crecimiento de las
cadenas entrecruzadas.

Entre la diversidad de entrecruzadores que podemos encontrar en la literatura, uno
de los mas ampliamente utilizado es el entrecruzador fenol-formaldehido. El
entrecruzamiento de polimeros y copolimeros de poliacrilamida con este tipo de
entrecruzador presentan relativamente un lento proceso de gelificacién (desde unos
dias a semanas o mas) entre 90 — 100°C. De manera similar, este tipo de resina
fendlica es capaz de entrecruzarse entre si en determinadas condiciones de
reaccion,polimerizando en estructuras tipo novolac o tipo resol, no obstante, puede
haber combinacion de las dos. La estructura final (resol o novolac) va a depender de

la proporcién fenol - formaldehido y del pH del medio. **!
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2.3.2. Resinas Fendlicas.

Las resinas fendlicas son producidas por la reacciéon entre compuestos con caracter
fendlico y aldehidos. Las representaciones mas importantes de estos compuestos
son el fenol y el formaldehido.

La primera resina sintética fendlica fue producida por von Baeyer en 1872. La
reaccién consistia en la policondensacion de fenol con aldehidos. Blumer, en 1902,
fue el primero en proponer la reaccién de condensacion de resinas tipo fenol para la
produccién de “novolacas” (resinas fenol-formaldehido &cidas) a nivel industrial ™.
Dicha resina sirvié como sustituto del “shellac”, que es un polimero natural de origen
animal. Entre los afios 1928 y 1931 las resinas fendlicas ganan mas importancia a
través de los tratamientos de las “resoles” con acidos grasos para la obtencién de
barnices ™. Un problema que presentaban era su incompatibilidad con las materias
primas del barniz, lo que se resolvio utilizando alquilfenoles o mediante la
eterificacion de los grupos hidroximetilo con alcoholes monohidratados.

Desde su introduccion en 1910, las resinas fendlicas han jugado un papel vital en los
sectores de la construccion, del automovil, eléctrico, etc. La industria de las resinas

fendlicas ha seguido en continuo desarrollo hasta nuestros dias. %

2.3.2.1. Resinas Resdlicas.

Las resinas fendlicas denominadas “resol” se generan por reaccion entre
formaldehido y fenol, en medio basico y con un exceso del primero respecto al
segundo. Esta reaccion fue observada por primera vez por Lederer y Manasse

(1894), nombre por la que es conocida en general

. En primer lugar se produce la
etapa de adicion y posteriormente la etapa de condensacion o formacién del
prepolimero. Durante la etapa de adicidén, el fenol reacciona rapidamente con el

alcali para formar el ién fenéxido, de acuerdo con la reaccion de la (figura 8).
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Figura 8. Reaccion del fenol con el alcali.

La reaccién de alquilacion en posicién orto y para del fenol se produce durante la
adicion de formaldehido. El estado intermedio del grupo quinoide se estabiliza por el

cambio del proton, como se muestra en la (figura 9).

0 o o

- ~ 3 — CH,0H
| + CHOH — = H — = ()
~F N

| 1. X
) \, vy

CH,OH

Figura 9. Reaccion de alquilacion del fenol en posicion orto y para.

En la Figura 10 se muestran los distintos compuestos hidroxifendlicos mono vy
polinucleares (HMP) formados en la etapa de adicion de la reaccion de formaldehido

con fenol, estables a temperatura ambiente.
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Figura 10. Etapa de adicion del formaldehido sobre el fenol en una resina resol.

Una vez se han formado los compuestos hidroxifendélicos o compuestos fendlicos
hidroximetilados, éstos pueden condensar consigo mismo o con el fenol
directamente para dar el prepolimero. En la (figura 11) se muestra las reacciones en

la etapa de condensacion de una resina resol.

OH OH OH OH
@»CH;OH + HOHq(_“@ — @»CH;OCHg«@ +~ H,O
OH OH OH OH
oo Q) = Ol - w0
OH OH OH OH
@—CH{)H + HOHgC@ = @CHF@ + H,0 + CHOH

Figura 11. Reacciones en la etapa de condensaciéon de una resina resol.

Las resinas resoles son polimeros termoestables que se caracterizan porque su
sintesis se lleva a cabo generalmente en medio basico en condiciones muy diversas.

Las relaciones molares formaldehido-fenol van de 1:1 a 3:1. Las variables que
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influyen sobre la formulacion de la resina son la temperatura, la relacion molar

formaldehido-fenol, la concentracién y el tipo de catalizador. ™!

2.3.2.2. Resinas Novolacas.

Las novolacas se obtienen por reaccién del formaldehido con exceso de fenol en
medio &cido. En la primera etapa de reaccion se protona el metilenglicol
(formaldehido hidratado) para formar el ion hidroximetilencarbonio, que actia como
agente hidroxialquilante reaccionando con el fenol en posiciones orto y para. Se
produce un intermedio de transicién, el ién carbonio, que se transforma en una
mezcla de isomeros del dihidroxidifenilmetano del tipo: o-p’, p-p’ y 0-0’, como se
muestra en la (Figura 12).

®

OHCH,0H + H® HOCH,O0H,

l@/ N
OH OH
0 I
T Y @
= Z S CHOH,S

o

oH
oH :

. — /J\/C A

O-eonOons oo Cyon (T 1)

o-p PP o-0'

®
H,0H,C

Figura 12. Mecanismo de formacion del prepolimero de una novolaca.

Otras resinas novolacas son las formuladas con una alta proporcion de enlaces orto-
orto en el intervalo de pH 4-7. Estas resinas se caracterizan fundamentalmente por
tener una alta velocidad de curado con y un interesante comportamiento reoldgico.
Ambas caracteristicas les confieren un gran atractivo en aplicaciones como la

fundicién y los materiales de moldeo. ™
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2.4. Geles.

Los geles son redes poliméricas tridimensionales entrecruzadas e hinchadas con un
fluido ", El término hidrogel se utiliza para denominar a los geles que se
caracterizan especificamente por su extraordinaria capacidad para absorber agua,
de alli que en la literatura también se les clasifique dentro de los polimeros de redes
expandibles. Las caracteristicas de los monémeros que lo forman y el grado de
entrecruzamiento determinan las propiedades de hinchamiento del hidrogel y, por

tanto, su campo de aplicacion ™.

D = =

Figura 13. Representacion de (a) polimero lineal y (b) entrecruzado.

2.4.1. Clasificacion de los geles.

Los geles se pueden clasificar en dos tipos, en funcién de la naturaleza de las

uniones de la red tridimensional que los constituyen:

% Geles fisicos, presentan una red tridimensional formada por uniones que no
son completamente estables. Generalmente, las uniones son del tipo van der
waals, mucho mas débiles que las uniones covalentes. Dan origen a las

mallas no entrecruzadas.
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% Geles quimicos, son aquellos en los que la red esta formada a través de
enlaces covalentes. Este tipo de enlace es muy fuerte y su ruptura conduce a
la degradacion del gel. Dan lugar a las mallas entrecruzadas.

Por otro lado los geles pueden clasificarse de varias formas dependiendo de las
caracteristicas y propiedades particulares se tomen como referencia. Entre algunas

de las clasificaciones tenemos:

e En base a la naturaleza de los grupos laterales pueden clasificarse en neutros o
ionicos (anionicos, catidnicos, anfoliticos).

e De acuerdo a sus caracteristicas mecanicas y estructurales, se pueden clasificar
en redes afines.

e Dependiendo del método de preparacion: red homopolimérica, copolimérica,
multipolimérica, o red polimérica interpenetrada.

e En Base a la estructura fisica de la red en hidrogeles amorfos, semicristalinos,

estructuras por enlaces de hidrogeno y agregados hidrocoloidales.

Los geles también pueden presentar un comportamiento de hinchamiento
dependiente del medio externo, se dice entonces que son hidrogeles
fisiol6gicamente sensibles. Algunos de los factores que afectan al hinchamiento de
este tipo de hidrogeles incluyen el pH, temperatura, fuerza idnica y radiacion

electromagnética 3.

2.4.2. Propiedades de los geles.

Existe una relacion directa entre las propiedades de un gel y su estructura molecular,
de forma que ambas caracteristicas no pueden comportarse de manera
independiente, por ejemplo, el método de sintesis influye decisivamente tanto en la

estructura molecular de la matriz polimérica como en las propiedades finales que
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presentara el gel (Figura 14). Por lo tanto, cuando se describen las propiedades

debe hacerse referencia a los pardmetros estructurales que las condicionan 4.

Diseiio del
gely sus
propiedades

Requerimientos
dimensionales

Propiedades
mecanicas

Propiedades
térmicas

‘_

Método
de
sintesis

Estructura
mclecular
del gel

Figura 14. Relacion que existe entre el proceso de sintesis, la estructura molecular

del gel y sus propiedades.

Las propiedades mas importantes de los geles son: propiedades mecanicas,
densidad de entrecruzamiento, grado de hinchamiento, capacidad de adsorcion y

desorcién, tamafio de poro, entre otras

2.4.2.1. Propiedades Mecanicas.

Las propiedades mecanicas de un gel se representan a través de su resistencia
mecanica, la cual indica la capacidad de un material para soportar la accion de una
fuerza sin romperse y, generalmente, se caracteriza por el esfuerzo que induce
dicha ruptura.

Los materiales poliméricos poseen la capacidad de deformarse temporalmente
cuando son sometidos a esfuerzos externos de intensidad limitada, que desaparece
cuando cesa el esfuerzo aplicado al material. A dicho comportamiento se le
denomina elasticidad y esta relacionado con la flexibilidad molecular de las
macromoléculas. Cuando dichas macromoléculas se encuentran unidas entre si,

formando una malla, pueden resistir esfuerzos mucho mayores, dado que los
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enlaces intermoleculares evitan el flujo relativo de unas cadenas con respecto a
otras. En este caso el material recibe el nombre de elastomero.

En los geles esta propiedad se ve afectada principalmente el grado de
entrecruzamiento. Si éste es bajo, la malla resulta muy abierta y su flexibilidad se ve
apenas limitada, por lo que el material exhibe comportamiento de elastomero. Por el
contrario, si el grado de entrecruzamiento es alto, la red resulta tupida. Las cadenas
estan ancladas por muchos puntos, por lo que el material pierde flexibilidad y resulta

mas rigido ™.

2.4.2.2. Densidad de Entrecruzamiento.

La densidad de nudos de un gel es el numero de puntos de entrecruzamiento
efectivo por unidad de volumen en la materia. Sin embargo, una definicion
alternativa esta dada por la masa molecular promedio de las cadenas entre los
puntos de entrecruzamiento (Mc).

La densidad de entrecruzamiento es posiblemente la magnitud que mas controla el
hinchamiento. Cuanto mayor es la densidad de entrecruzamiento menor es la
distancia entre los puntos entrecruzados, provocando dos efectos: por un lado
aumenta la resistencia a la elongacion y por otro disminuye el tamafio de poro. Lo
segundo afecta fundamentalmente a la velocidad con la cual el disolvente penetra en

la red. 4

2.4.2.3. Grado de Hinchamiento de los geles.

El grado de Hinchamiento de un gel estd asociado con la capacidad que tiene una
red polimérica tridimensional en ser solvatada por un liquido, lo cual ocasiona el

hinchamiento progresivo del gel. Este proceso de hinchamiento tiene un limite ya
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que el polimero forma una sola red tridimensional unida por enlaces covalentes que

no puede destruirse por un proceso sencillo de solvatacion.

cadena polimérica
+ Ligquido
—_—
L E————
-Liquido
punto de entrecruzamiento
el colapsado el hinchado

Figura 15. Representacion esquematica del hinchamiento de una red polimérica.

2.4.3. Influencia de la salinidad del medio en el grado de hinchamiento de los

geles.

La presencia de sales en el medio en el que se encuentra un hidrogel influye
considerablemente sobre su hinchamiento, dependiendo del tipo de sal. En general

se observa que un hidrogel se deshincha cuando:

« Varia la concentracion de iones en solucion.

‘0

El hidrogel pierde grupos ionizables.

D)

e

AS

Los grupos idnicos del hidrogel se apantallan.

L X4

Por formacién de enlaces i6nicos entre el hidrogel y iones polivalentes.
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Por otra parte, se observa un hinchamiento en el hidrogel si se impide la formacion
de enlaces intermoleculares entre los grupos ionicos del hidrogel y los iones del
medio.

En un estudi6 realizado por Oliva, Haydee y colaboradores, publicado en la revista
Iberoamericana de Polimeros en marzo de 2010, se estudié la sintesis y
caracterizacion de hidrogeles basados en acrilamida y acido maleico, donde se
determino el grado de hinchamiento entre otras propiedades de dichos geles.

El grado de hinchamiento para estos geles resultd afectado significativamente por
las caracteristicas de la solucién externa, siendo mayor en agua desionizada que en
las soluciones salinas, pudiendo concluir que los geles sintetizados eran sensibles a
la variacion de concentracion de iones en solucion lo cual afectaba la capacidad de

absorcién de estos hidrogeles 1.

2.4.4. Estudid Cinético del Hinchamiento.

Para los diferentes sistemas polimeéricos existen distintos 6rdenes de reaccion para

sus cinéticas de hinchamiento.

2.4.4.1. Cinética de 1° Orden.

La difusion del solvente al polimero es el factor principal que determina el
hinchamiento y se ha demostrado que existe una dependencia lineal entre la
ganancia del solvente (W,) y la raiz cuadrada del tiempo para los primeros estadios,
planteando que el sistema presenta un comportamiento Fickiano. A partir de los

diagramas lineales de Wy/W.. contra t'?

se puede obtener el coeficiente de difusion
para los copolimero mediante la expresion de la Ley de Fick, valida para (W/W.,) <

0,617,

W, . [Dt

Ec.[1] W = 44]'] F

ao
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La aplicacion de la ley de Fick de la difusion, asume que los coeficientes de difusion
del solvente que penetra en el material y el grosor de la pelicula permanecen
constantes durante todo el proceso de hinchamiento.

2.4.4.2. Cinéticade 2 Orden.

De igual manera para tiempos elevados de hinchamiento 0,4<(W¢W.)<1, cuando el
grosor del disco no permanece constante, debido a desviaciones del primer orden
cinético, Fick propuso otra solucion aproximada (Ec. 2), a partir de la cual (o
aplicandole logaritmos, mas comoda aritméticamente), es posible hallar el

coeficiente de difusion en los estadios superiores.

Ec.[2] In W_ -W, g8 =D
‘p‘;z I 2

Para el calculo del hinchamiento maximo y de la constante de velocidad de dicho
proceso, existe una relacién entre la ecuacion clasica de segundo orden y otra muy

importante propuesta por Schott (Ec. 3) ™

t 1 1

2.4.5. Teoria de Flory-Rehner.

Esta teoria esta sustentada por una ecuacion que da la relacibn maxima de

hinchamiento (dado por Vam, €l radio de deshinchamiento para volimenes hinchados
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0 1/Vom (=gm) del radio de hinchamiento) de un polimero ligeramente entrecruzado
en términos de la densidad de entrecruzamiento (como Mc, la masa molecular
promedio entre reticulacion o red de parametro) y la calidad del solvente
(representado como la interaccion polimero solvente como el parametro X;).

La relacion completa es:

— [In() = vam) + V2 + X1¥5m] = (¥, /GM)(1 = 2M S M) (WY = 03 /2)
Ec.[4]

Donde ¥, es el volumenes especifico del polimero , M es la masa molecular principal
gue es infinita para una red perfecta y V; es el volumen molar del solvente. Si Mc es
grande por ejemplo para un bajo grado de polimerizacion, cuando Von/2 es pequefio
es decir menor a 0,1 y V*3,,, es mucho mas grande que V.n/2 la ecuacién Ec. [4]

se puede simplificar a:

ga = (EM)(1 - 2M /MY ' (3 - x2)/ V

Ec.[5]

Esta ecuacion es Util para a determinacion de Mc de la medida de hinchamiento.™®

2.5. Reologia.

La reologia es una disciplina cientifica que se dedica al estudié de la deformacion y
flujo de la materia . Una parte de su campo de interés corresponde a los fluidos no
newtonianos y los polimeros se encuentran dentro de ésta clasificacion. Las
caracteristicas reolégicas de un material polimérico son uno de los criterios
esenciales en el desarrollo de productos en el ambito industrial. Estas determinan
las propiedades funcionales de los materiales e intervienen durante el control de
calidad, los tratamientos (comportamiento mecanico), el disefio de operaciones
basicas como bombeo, mezclado y envasado, almacenamiento y estabilidad fisica, e

incluso en el momento del consumo (textura 7.
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La reologia tiene como meta importante encontrar ecuaciones constitutivas para
modelar el comportamiento de los materiales. Estas ecuaciones son de caracter
tensorial y permiten el estudié de propiedades mecanicas, estas mediciones pueden
realizarse mediante la utilizacion de redmetros, los cuales son aparatos que
permiten aplicar en un determinado material, distintos tipos de deformaciones
controladas y medir los esfuerzos o viceversa. Entre las propiedades reoldgicas mas
importantes tenemos:

e Viscosidad aparente (relacion entre esfuerzo de corte y velocidad de corte).

e Coeficientes de esfuerzos normales.

e Viscosidad compleja (respuesta ante esfuerzos de corte oscilatorio).

e Modulo de almacenamiento (G’) y médulo de perdida (G”) (comportamiento

viscoelastico lineal).

e Funciones complejas de viscoelasticidad no lineal.

2.5.1. Reometria Dinamica.

Generalmente, la metodologia empleada para la realizacion de estudios del
comportamiento viscoelastico de los polimeros y sistemas entrecruzados es la
Reometria Dinamica. Un fluido es capaz de fluir debido a las fuerzas de cohesion
en sus moléculas y suele deformarse continuamente cuando se somete a un
esfuerzo cortante. La viscosidad es una propiedad de transporte y se interpreta
como la resistencia que ofrecen los fluidos a ser deformados cuando son sometidos

21 Existen materiales que poseen ambas propiedades y por ello se

a un esfuerzo
les denomina materiales viscoelasticos. Cuando un material viscoelastico se somete
a una fuerza de deformacion, parte de la energia suministrada es almacenada, no
obstante el resto de la energia es pérdida en forma de flujo. Cuando la fuerza que
causa la deformacion es removida, la energia elastica almacenada se recupera

completamente 7.
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En la reometria dinamica, las propiedades viscoelasticas de un polimero pueden ser
medidas mediante un experimento dindmico con un redmetro dindmico, este es un
equipo que mediante un esfuerzo asociado oscilatorio permite determinar la
componente elastica (G’) de un fluido y la componente viscosa (G”) del mismo,
sometiendo al material a una deformacion sinusoidal, en las cuales la amplitud del
esfuerzo se determina midiendo el torque que se transmite a la muestra por la
deformacion impuesta. El esfuerzo de un material que es perfectamente viscoso
sufre un desfasaje delta (&) de 90° con respecto a la deformacidén impuesta, mientras
qgue el esfuerzo de un material totalmente elastico no se desfasa con respecto a la
deformacion aplicada. Los materiales viscoelasticos por ende, tienden a presentar
un angulo de desfase que va comprendido en el intervalo 0 a 90° ?%. En la (figura
16), se muestra el comportamiento de los fluidos que son sometidos a una

deformacion sinusoidal.

DEFORMACION ¥ A FRECUENCIA ©

*ll 1]

I
1
|
I

RESPUESTA DE UN FLUIDO
WVISCOSO (80° FUERA DE FASE)

|

RESPUESTA DE UN FLUIDO
ELASTICO (0° DE FASE)

Figura 16. Comportamiento de los fluidos sometidos a una deformacioén sinusoidal.

Los parametros basicos que miden el comportamiento de viscoelasticidad de los

polimeros son:

e Modulo de corte dinamico o complejo (G*): Este representa la resistencia

total de una sustancia a la deformacion aplicada. (ecuacion 1).

G*=_"

Y &)
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Donde: - G* es el médulo de corte dinAmico o complejo.
- T es el esfuerzo de corte.

- y es la deformacion de corte aplicada.

e Modulo de corte elastico o de almacenamiento (G'): Este representa el
modulo de corte complejo que se encuentra en fase con la deformacion

aplicada (ecuacion 2).

G=G*Coso | @

Donde: - G’ es el médulo de corte elastico o de almacenamiento.
- G* es el modulo de corte dinamico o complejo.

- 0 es el angulo de desfasaje.

e Modulo de corte viscoso o de pérdida (G™): Es el componente del modulo
de corte complejo cuya fase es de 90° con respecto a la deformacién aplicada

(ecuacion 3).

G”: G*SenS (3)

Donde: - G’ es el médulo de corte viscoso o de pérdida.
- G*es el médulo de corte dinamico o complejo.

- 0 es el angulo de desfasaje.

e Tangente del angulo de desfase (tang d): Describe la pérdida por efectos
viscosos del sistema bajo estudio. Determina la relacion entre el componente

viscoso y el elastico (ecuacion 4).

rs

Tangs = S lw
G

s
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Donde: - 0 es el angulo de desfasaje.
- G” es el modulo de corte viscoso o de pérdida.
- G es el médulo de corte elastico o de almacenamiento.

En la (figura 17), se muestra la relacion entre estos parametros que permiten medir

la viscoelasticidad .

G* Modulo Complejo

Médulo de
alamacenamiento
o elastico (G')

Médulo de pérdida o viscoso (G7)

Figura 17. Representacion de la relacion entre el médulo complejo, el médulo de

almacenamiento y el modulo de pérdida.

Cualitativamente se puede decir que G* es una medida de la cantidad de fuerza
necesaria para obtener del material una deformacién dada, por tanto, cuanto mayor
es G mas elasticidad presenta el material y se necesita mayor energia para lograr
su deformacion. Si luego la fuerza responsable por la deformacion es removida, el
material recupera casi totalmente su configuracion original, dando indicios de que el
material es elastico y que la energia que se pierde por la fluencia del mismo es poca.
En este caso en particular, la tangente del angulo de desfase (Tang &) es pequefia.
Contrariamente, aquellos materiales con valores grandes de Tang &, muestran una
pérdida considerable de energia, ya que presentan tendencia a fluir, reteniendo la
geometria del estado deformado.

En general las propiedades viscoelasticas de los polimeros dependen de la
temperatura y de la frecuencia de deformacién. Por lo tanto, las propiedades

viscoelasticas son frecuentemente determinadas como una funcibn de la
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temperatura a una dada frecuencia o viceversa. Cuando Tang & alcanza un valor
maximo, la temperatura presente es conocida como temperatura de transicion vitrea
del polimero. Mientras la temperatura continla en aumento, G” disminuye
progresivamente pero a una velocidad menor. Esta regidén es conocida como region
del estado cauchoso. Dependiendo de la estructura molecular del polimero, Tang
usualmente alcanza un minimo y luego comienza a incrementarse lentamente. Para
polimeros que presentan entrecruzamiento, G” y Tang & permanecen relativamente
constantes. Contrariamente, para polimeros que no presentan entrecruzamiento, G
muestra una tendencia de descenso a medida que aumenta la temperatura .

Cuando se requiere hacer un estudio reoldgico oscilatorio de fluidos viscoelasticos,
el esfuerzo aplicado no debe exceder lo que se denomina el rango de
viscoelasticidad lineal; es decir, aquel en el cual G’ y G” permanecen constantes
independientemente de la deformacion aplicada, ya que a partir de alli puede
cambiar la estructura del material y la respuesta del mismo va a depender de la

20 En la figura 18 se muestra el comportamiento del médulo

deformacion aplicada |
de almacenamiento ¢ mdédulo elastico (G”), en funcion de la deformacion y se

indican el rango de viscoelasticidad lineal y no lineal.

-
e ]
L Viscoelasticidad Lineal X
-
-§ 0‘1 1 , ]
Viscoelasticidad
0,01 No Lineal
01 1 10
Deformacion

Figura 18. Comportamiento de la viscoelasticidad.
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Una propiedad de gran interés que es posible estudiar en los geles poliméricos es la
densidad de entrecruzamiento. De la teoria de elasticidad se tiene que la relacién
entre el médulo de almacenamiento G~ de un gel a bajas frecuencias en equilibrio y

la densidad de entrecruzamiento v esta dada por la ecuacion 5

G=qWKT+G,,

®)

Donde: G’ es el médulo de almacenamiento.

- @ es una constante con un valor entre 0,4y 1,0.

- Kes la constante de Boltzmann.

- T esla temperatura absoluta.

- Gen €s la contribucion del aumento de G° debido a los enredos
temporales de las soluciones diluidas.

- v es la densidad de entrecruzamiento.

2.6. Acido Citrico.

El &cido citrico es un acido organico tricarboxilico.

Ox_ OH

HO OH
OH

Figura 19. Estructura del &cido citrico.


http://es.wikipedia.org/wiki/%C3%81cido_org%C3%A1nico
http://es.wikipedia.org/wiki/Tricarbox%C3%ADlico
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Este se halla en los frutos como el limoén, la naranja entre otras. Se obtiene puro
saturando el zumo de estos frutos con carbonato de cal y descomponiéndo el citrato
de cal insoluble que se ha formado con el &cido sulfarico diluido.

El &cido citrico puro cristaliza en gruesos prismas romboidales, es algo hidrométrico
en el aire, tiene fuerte sabor &cido picante, casi no tiene olor, es muy soluble en
agua y en alcohol. Sus disoluciones acuosas se descomponen espontaneamente
con el tiempo en cuyo caso se forma acido carbénico??.

La acidez del &cido citrico es debida a los tres grupos carboxilos -COOH que pueden
perder un protén en las soluciones. Si sucede esto, se produce un ién citrato.

Los citratos son unos buenos controladores del pH de soluciones acidas.
Quimicamente, el &acido citrico comparte las caracteristicas de otros acidos
carboxilicos. Cuando se calienta a mas de 175°C, se descompone produciendo

diéxido de carbono y agua y luego aparentemente desaparece #?:


http://es.wikipedia.org/wiki/Carboxilo
http://es.wikipedia.org/wiki/Prot%C3%B3n
http://es.wikipedia.org/wiki/Di%C3%B3xido_de_carbono
http://es.wikipedia.org/wiki/Agua
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3. ANTECEDENTES.

El estudio de las reacciones de modificacién quimica de resinas fenol-formaldehido,
es uno de los campos de la ciencia de los polimeros que mas se ha desarrollado a lo
largo de la historia. Las reacciones de modificacion permiten alterar las propiedades
de los polimeros existentes y adaptarlos a las nuevas aplicaciones que se requieran
3] Entre algunos de los estudiados realizados en los Ultimos afios sobre
modificacion de resinas fendlicas tenemos:
% Maria Virginia Alonso Rebio 2002 % realizé un estudio sobre la modificacion
de resinas fendlicas con lignina. La lignina es una macromolécula fendlica y
ramificada. Se considera como un polimero amorfo tridimensional, dispuesto
al azar, compuesto por unidades fenil-propano, aunque hay una porcioén que
se puede considerar formada por estructuras bidimensionales ordenadas. En
la actualidad se ha logrado la modificacion de resinas fendlicas sustituyendo
el fenol por la lignina. La lignina puede actuar como copolimero en resinas
fenol-formaldehido debido a su similitud estructural con dicha resina.
La formulacion de las resinas Ligno-fendlicas depende del tipo de catalizador
(bases o acidos), el porcentaje de fenol sustituido por lignina, la relacion molar
catalizador/(fenol-lignina) y la relacion molar formaldehido/(fenol-lignina). A su
vez, el tipo de resina se puede clasificar atendiendo a como se incorpora la
lignina durante la formulacion, es decir, ya sea como relleno o como
copolimero.
La principal aplicacion de estas resinas se centra en la industria de tableros

aglomerados y contrachapados.

< Mohamed O. Abdalla y colaboradores 2003 ¥ y Juego Cristina Martin 2005

241 realizaron un estudio sobre la modificacion de resinas fendlicas con

compuestos de boro. El acido bérico y sales de borato han sido utilizados como
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modificadores de resinas fendlicas obteniendo productos con mejoras a la
resistencia al fuego y a la resistencia termo-oxidativa .

Los boratos son efectivos retardantes a la llama porque cuando se degradan se
forma un revestimiento impenetrable formando una especie de barrera que

241 Por lo tanto

excluye al oxigeno previendo la propagacion de la combustion
las resinas fendlicas que son modificadas con compuestos de boro
experimentan cambios en cuanto a la temperatura de ignicién, la velocidad de
propagacion de la llama, la velocidad de liberacién de calor y formacion de
humos y gases toxicos, transformandose en una resina con mayor resistencia

al calor .

Por otro lado podemos mencionar algunos estudios sobre la influencia del acido

citrico en reacciones de entrecruzamiento:

El acido citrico por ser un acido policarboxilico econémico y quimicamente no téxico
ha sido empleado como agente entrecruzador para mejorar las propiedades
elasticas de algunas fibras y polimeros. Entre los estudios previos que se ha

realizado al respecto podemos citar:

% En el 2009 fue publicado en la revista Agricultural and Food Chemistry por
Narendra Reddy y colaboradores un estudio sobre el entrecruzamiento de
fibras de gliadina usando acido citrico sin emplear compuestos de fosforo
como catalizador ni altas temperaturas.

Este estudio surgié debido a que en principio se empleaba &cido carboxilico
para entrecruzar proteinas y celulosa sin embargo estudios previos
demostraban que los materiales entrecruzados con acido carboxilico
experimentaban una considerada perdida de elasticidad o se tornaban
amarillentas durante el curado a altas temperaturas empleando compuestos
de fosforo como catalizador. Es por ello que dichos investigadores decidieron
trabajar con acido citrico como entrecruzador de las fibras de gliadina y el

efecto de variacibn de las condiciones de entrecruzamiento fueron puestas
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en practica para el estudio de la variacion de elasticidad de la fibra. En esta
publicacién se demostr6 que el &cido citrico en solucién acuosa puede
entrecruzar a las fibras de gliadina a bajas temperaturas bajo una catalisis
basica, encontrando que a medida que incrementaba la concentracién de
acido citrico decrecia la elasticidad de la fibra a la temperatura, pH y tiempo
en particular usado para el entrecruzamiento. El método de entrecruzamiento
desarrollado en esta investigacion puede ser usado para entrecruzar plantas
de proteinas para alimentos, fibras y otras aplicaciones ?°.

En el 2010 nuevamente fue empleado el acido citrico como entrecruzador,
dicha investigacion fue publicada en Food Chemistry por Narendra Reddy y
trataba sobre el uso del &acido citrico como entrecruzador para mejorar el
rendimiento de las propiedades de la celulosa y proteinas en aplicaciones
textiles como entrecruzador del almidon. Aunque para la fabricacion del
algodon y de la seda se tiene que entrecruzar con acido carboxilico,
principalmente para mejorar su apariencia y resistencia a las arrugas, también
se demostré que las propiedades mecanicas de estas fibras mejoran al ser
entrecruzadas con acido citrico. Aunque el acido citrico no esta siendo
utilizado como entrecruzador del almidon se ha demostrado que este puede
formar fuertes interacciones por enlaces de hidrogeno con el almidon
mejorando la estabilidad e inhibiendo la retrodegradaciéon de la fibra. Sin
embargo, la incorporacion del acido citrico reduce considerablemente el

esfuerzo de tension de los productos obtenidos bajo estas condiciones 7.

En cuanto a los geles de Poliacrilamida entrecruzados con  fenol-
formaldehido un posible mecanismo para la obtencién de dichos geles fue
publicado en la patente US2010/0234552A1 el 16 de septiembre del presente

afio ®® por Moradi-Araghi y colaboradores.



Ellos Propusieron el siguiente mecanismo:

H
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Figura 20. Mecanismo de obtencién de geles de poliacrilamida entrecruzado con

fenol-formaldehido.
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4. OBJETIVOS.

General.

+»+ Estudio de la influencia del acido citrico en la reaccién de entrecruzamiento de la

poliacrilamida, parcialmente hidrolizada, con Fenol-formaldehido.

Especificos:

% Estudiar la influencia de la variacion de las cantidades de entrecruzador, acido
citrico y pH empleados en la reaccion de entrecruzamiento de poliacrilamida,

parcialmente hidrolizada, con fenol-formaldehido.

% Evaluar la influencia de las cantidades empleadas de acido citrico en la variacion

del médulo elastico (G”) de los geles por medio de ensayos reoldgicos.

% Caracterizar la morfologia de los geles sintetizados con &acido citrico por
Microscopia Electronica de Barrido (MEB) y determinar los grupos funcionales
presentes en los geles por Espectroscopia de infrarrojos por transformada de Fourier
(FTIR).

% Estudio de la estabilidad térmica de los geles sintetizados con acido citrico por

Analisis Termogravimétrico (TGA).

% Estudio de la influencia de las cantidades empleadas de acido citrico en la
variacion del grado de hinchamiento de geles de poliacrilamida entrecruzados con

fenol-formaldehido.
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5. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

5.1. Materiales.

Para la preparacion de sistemas gelificantes se emplearan los siguientes reactivos:

Tabla 1. Poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAM).

) Peso Molecular % de hidrdlisis Nombre
Polimero ) o _
Mw. fabricante (g/mol) | (mol % anidnico) Comercial
Poliacrilamida 500.000 5 Alcoflood 254S

Tabla 2. Composicion fisicoguimica del agua que sera empleada para la preparacion

de los geles:
Elementos Concentracion

(ppm)

ca* 141,00

Mg** 10,00

Na* 31,60

COs* 10,00

HCO3 329,00

Tabla 3. Composicion fisicoguimica del agua sintética de Intequim:

Concentracion
Elementos
(ppm)
NaHCO; 457,30
Na,SO4 72,40
CaCl,.2H,0 385,20
MgCl,.6H,0 167,30
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Agua desionizada. (Resistibilidad=18,2 MQ/cm)

HCL 1N (Aldrich).

KOH 2N. (Lapine Scientific Company)

Mezcla de fenol — formaldehido (MFF), suministrado por la empresa Intequim.
Acido citrico (CA), suministrado por Tecnoquim, C.A

Frascos termoresistentes, marca Pirex, los cuales soportan altas temperaturas de
hasta 140°C.

5.2. Equipos

La sintesis de los geles (HPAM/MFF/AC) se realizé en una estufa marca Yamato
modelo Constant Temperature Oven DKN 600 a 80°C.

Los reactivos fueron pesados en una balanza digital con un error de 0,0001 g.
Las medidas reologicas para los geles (HPAM/MFF/AC) se llevaron a cabo con
un reémetro dinamico modelo Physica Rheolab MCR 301, marca Antén Par, con
geometria de placa — placa con un didmetro de 25mm. Las medidas del médulo
de almacenamiento se llevaron a cabo dentro del rango de viscoelasticidad
lineal.

Los valores de pH fueron medidos con un pHmetro digital marca 691 pH Meter
Metrohm.

Los geles (HPAM/MFF/AC) fueron liofilizadas en un equipo Labcomco, modelo
Freezone4.5.

Los andlisis de Microscopia Electronica de Barrido se realizaron utilizando un
microscopio electrénico de barrido marca Jeol, modelo JSM-6490.

Los andlisis de FTIR se realizaron en un espectrofotdmetro marca Nicolet Magna
IR serie Il y empleando celdas de KBr como porta muestras.

Los andlisis de RMN de **C y 'H fueron determinados en un espectrofotémetro
Broker de 400MHz, el cual esta equipado con una consola Avance 400,
operando a frecuencias de 100,01MHz. Las muestras fueron analizadas en tubos

para RMN de borosilicato de 5mm en una sonda de igual didmetro QNP
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H/2C/X. Las muestras fueron disueltas en DMSO —dg con 99,98% de atomos

de deuterio.

5.3. Metodologia Experimental.

5.3.1. Sintesis de los geles de poliacrilamida entrecruzados con fenol —

formaldehido incorporando &cido citrico (HPAM/MFF/AC).

En las Tablas (4, 5 y 6) se muestras las diferentes formulaciones que fueron

preparadas dejando fija la concentracion de polimero al 2%, variando las

concentraciones de entrecruzador, acido citrico y pH.

Tabla 4. Variacion de las concentraciones de entrecruzador y acido citrico a pH=7,0.

Acido Citrico Polimero Entrecruzador
Muestras (g/100ml) (g/100ml) (g/100ml)

0 2 20;15;10:;5;2,5

A-1; A-8; A-15; A-22 ; A-29
0,5 2 20;15;10:;5;2,5

A-2; A-9; A-16; A-23; A-30
2 20;15;10:;5;2,5

A-3; A-10; A-17; A-24; A-31 1,0

A-4; A-11; A-18; A-25; A-32 1,5 2 20;15;10:;5;2,5
A-5; A-12; A-19; A-26; A-33 2,0 2 20;15;10:;5;2,5
A-6; A-13; A-20; A-27; A-34 3,0 2 20;15;10:;5;2,5
A-7; A-14; A-21; A-28; A-35 4,0 2 20;15;10:;5;2,5
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Tabla 5. Variacion de las concentraciones de entrecruzador y acido citrico a pH=8.

Acido Citrico Polimero Entrecruzador
Muestras (g/100ml) (g/100ml) (g/100ml)

0 2 20;15;10;5;2,5

B-1; B-8; B-15; B-22 ; B-29
0,5 2 20;15;10;5;2,5

B-2; B-9; B-16; B-23 ; B-30
2 20;15;10;5;2,5

B-3; B-10; B-17; B-24 ; B-31 1,0

B-4; B-11; B-18; B-25; B-32 1,5 2 20;15;10;5;2,5
B-5; B-12; B-19; B-26; B-33 2,0 2 20;15;10;5;2,5
B-6; B-13; B-20; B-27; B-34 3,0 2 20;15;10;5;2,5
B-7: B-14; B-21; B-28; B-35 4,0 2 20;15;10;5;2,5

Tabla 6. Variacion de las concentraciones de entrecruzador y acido citrico a pH=9.

Acido Citrico Polimero Entrecruzador
Muestras (g/100ml) (g/100ml) (g/100ml)

0 2 20;15;10;5;2,5

C-1; C-8; C-15; C-22; C-29
0,5 2 20;15;10;5;2,5

C-2; C-9; C-16; C-23; C-30
2 20;15;10:;5;2,5

C-3; C-10; C-17; C-24 ; C-31 1,0

C-4; C-11; C-18; C-25; C-32 1,5 2 20;15;10:;5;2,5
C-5; C-12; C-19; C-26; C-33 2,0 2 20;15;10:;5;2,5
C-6; C-13; C-20; C-27; C-34 3,0 2 20;15;10:;5;2,5
C-7; C-14; C-21; C-28; C-35 4,0 2 20;15;10:;5;2,5
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La sintesis de los geles se realizé preparando una solucién madre de polimero al 3%
de poliacrilamida parcialmente hidrolizada empleado agua de preparacion. Para ello
se peso 15,0025+0,0001 gramos de poliacrilamida. Estos gramos de polimero fueron

disueltos en 500ml de agua de preparacion. La solucion se dejo agitando por 1 dia.

Se disuelven en
500 ml de agua de

preparacion
Se toma15 g de Poliacrilamida Agitacion magnética So_lucuon de |_)olm_cnlamula :
(Alcoflood) parcialmente hidrolizada al 3 %.

Figura 21. Preparacion de la solucion de poliacrilamida al 3%.

De la solucién de poliacrilamida al 3% se tomaron volimenes de 66,7ml para
preparar 100ml de cada sistema gelificante, con esto se logra que cada sistema
contenga 2 % de polimero.

Luego los 66,7ml de la solucion de polimero fueron mezclados con diferentes
cantidades de entrecruzador (mezcla de fenol-formaldehido) y acido citrico. Las
cantidades empleadas se resumen en las Tablas (4, 5y 6).

Cada solucion fue agitada hasta disolver por completo el acido citrico y asegurando
gue las muestras fueran homogénea. Se ajusto el pH empleando soluciones de KOH
2M y HCL 1 M vy las soluciones fueron enrazadas a 100 ml. Luego las mezclas
fueron transferidas a envases termorresistente (pirex). Finalmente las soluciones a
gelificar fueron llevadas a la estufa a 80 °C y alli se mantuvieron hasta que
gelificaron y alcanzaron una maxima consistencia. En la (figura 22) se muestra el

esquema de preparaciéon de los geles.
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Se toma un
volumen de la
solucidn de
poliacrilamida al
3%

Solucion de poliacrilamida Se pesa la cantidad de

M 1 1 - E o,,' & TS - A - IRy
parcialimente hidrolizada al 3 %. polimero, entecruzador y acido Agitacion magnetica
citrico aemplear.

Se introduce el envase ala o H
estufa a 80°C. Se trasvasa la solucion a un Ajuste del pH

envase termoresistente.

Figura 22. Esquema de preparacion de los geles de (HPAM/MFF/AC).

Este procedimiento se repitid varias veces para preparar todas las formulaciones
gue se resumen en las tablas 4, 5 y 6 para la obtencibn de geles de
(HPAM/MFF/AC) a pH 7, 8 y 9. En total fueron preparados 105 geles como se

muestran el la (figura 23).

pHY

Figura 23. Geles sintetizados.
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5.3.2. Estudio de la concentraciéon de entrecruzado, &cido citricoy pH en la
reaccion de entrecruzamiento de poliacrilamida, parcialmente hidrolizada, con

fenol-formaldehido.

Al sintetizar los geles de poliacrilamida con fenol formaldehido, se incorporo ciertas
concentraciones de acido citrico, para estudiar la influencia de este aditivo en los
tiempos de gelificacion. También se estudio como podria variar el tiempo de
gelificacion de estos geles de poliacrilamida a medida que se incrementa el pH y la

concentracion de entrecruzador.

5.3.3. Caracterizacion de los geles de (HPAM/MFF/AC) sintetizados.

Algunos de los geles obtenidos fueron caracterizados por diferentes técnicas
espectroscopicas como Infrarrojo (FTIR), Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)
y analisis termogravimétrico (TGA). Por dltimo se realizaron ensayos reoldgicos

determinando el modulo elastico (G”) de los geles seleccionados.

Geles Sintetizados

|

Caracterizacion

1

MEB TGA

deG’

Figura 24. Técnicas empleadas para la caracterizacion de las muestras.

Las muestras enviadas a Infrarrojo (FTIR) y analisis termogravimétrico (TGA) fueron
secadas en la estufa a 60°C para que el contenido de agua presente en el gel no

interfirieran en los analisis.
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Figura 25. Estufa empleada para el secado de las muestras.

En cuanto a las muestras enviadas a Microscopia Electrénica de Barrido (MEB),
estas fueron secadas en un liofilizador. Para ellos se congelaron las muestras por
dos dias en una nevera cuya temperatura era -2°C. Luego los geles fueron
colocados en el liofilizador bajos las condiciones de 0,570mB de presién con una

temperatura de -51°C en el colector. Las muestras fueron liofilizadas por 24h.

Figura 26. Liofilizacion de las muestras.

5.3.4. Medida del médulos elastico (G") de los geles de (HPAM/MFF/AC)

sintetizados.

Se evalué el médulo de almacenamiento (G") de los geles de (HPAM/MFF/AC)

seleccionados para ser caracterizados a través de medidas reoldgicas. Para ello se
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tomo un trozo de gel, se coloco en los platos paralelos de la geometria plato-plato
del reébmetro asegurando el total recubrimiento de la placa superior y se determino el
rango de viscoelasticidad lineal de cada muestra evaluando los parametros de
modulo elastico (G') en funcidn de la deformacion (y) a una frecuencia constante de
5 Hz donde el gel no presentaba deformacién. Una vez que se determino el rango de
viscoelasticidad lineal, se escogi6 trabajar con una deformacion de 10%. Bajo estas
condiciones se realizaron todos los ensayos de médulo de almacenamiento (G”) en

funcion del tiempo a 25°C.

Figura 27. Redmetro Dinamico.

La (Figura 28) muestra como se procedido a medir el médulo de almacenamiento
(G):
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Se colocaun
trozo de gelen la
geometria plato-
plato

Medida de G°| |

Determinacion
del rango
viscoelastico
lineal
01 1 1]

Deformacién

Figura 28. Procedimiento para medir el médulo de almacenamiento G” de los geles.

5.3.5. Estudio del grado de hinchamiento de los geles sintetizados.

El grado de hidratacién o hinchamiento de los geles de poliacrilamida se determiné
gravimétricamente, para ello se prepararon las muestras como se indica en la (figura
29).
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Se introduce
en la estufa

'

Gel
sintetizado

Figura 29. Sintesis de los geles empleados para el estudié del grado de

hinchamiento.

Cada uno de los geles sintetizados fueron secados en la estufa a 60°C por 5 horas,

obteniendo los denominados Xerogeles.

Figura 30. Xerogel de (HPAM/MFF/AC).
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Una vez obtenidos los xerogeles, se procedié a cortarlos en forma de discos de

aproximadamente 1 cm de didmetro con un exacto.

Figura 31. Discos de Xerogeles de cada una de las muestras.

Los discos de xerogeles, fueron pesados antes de sumergirlos en agua a 25°C.

Figura 32. Medida del peso de los Xerogeles.

Luego estos xerogeles fueron sumergidos en 50ml de agua desionizada y se

pesaron en intervalos de tiempo hasta que el hidrogel alcanzara un peso constante.

Se peso el hidrogel
en intervalos de
tiempo hasta
alcarzar un peso
constante.

Figura 33. Medida del peso de los hidrogeles hasta alcanzar el equilibrio.
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Con los datos obtenidos en cuanto al peso de los hidrogeles en funcion del tiempo

se procedié a calcular el grado de hinchamiento mediante la siguiente la siguientes

(ecuacion 6) 2.

ceqel | W= M Mo

m,

En donde W es el hinchamiento en tanto por uno, m es la masa del hidrogel a un
tiempo t y mp la masa del Xerogel.

Luego de estudiar el grado de hinchamiento de los geles en agua desionizada, se
llevo a cabo el mismo procedimiento previamente descrito para el estudio del grado

de hinchamiento de los geles empleando agua sintética de Intequim.
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6. RESULTADOS Y DISCUSIONES.

6.1. Estudio de la variacién de entrecruzador en la sintesis de geles de
poliacrilamida entrecruzados con fenol-formaldehido incorporando acido
citrico (HPAM/MFF/AC).

En cada uno de los sistemas gelificantes se estudié como los tiempos de gelificacion
pueden ser afectados con la variacién de la concentracion de entrecruzador en cada
formulacion. De este estudio se obtuvo que a medida que incrementa la
concentracion de entrecruzador, a pH 7, 8 y 9, los tiempos de gelificacion
disminuyen obteniendo geles de poliacrilamida (HPAM/MFF/AC) en menor tiempo.
Parte de estos resultados se muestran en la (figuras 34), el resto de las graficas
pueden ser consultadas en el apéndice. Para cada uno de los pH en estudio, las
curvas obtenidas muestran una misma tenencia. Los tiempos de gelificacion
disminuyen a medida que incrementa la concentracion de entrecruzador (mezcla

fenol-formaldehido).

25 -

&

=

% 20 . pHT

g 15 A —m—pH3

£ pH9

g 10

= ‘

e 5

1 . ..

; D T T T T 1
0 & 10 15 20 25

YEntrec.

Figura 34 . Gréfico de variacion del tiempo de gelificacién en funcion de la
concentracion de Entrecruzador (%Entrec.), de geles con 2% de polimero y 0,5% de

AC a diferentes valores de pH.
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Estos resultados se pueden atribuir a que al incrementar la concentracion de
entrecruzador, incrementa la formacion de especies hidroximetilfendlicas. Estas
especies favorecen la formacién de la red polimérica por medio de reacciones de
condensacion con moléculas de polimero (poliacrilamida) para dar origen a la

formacion del gel.

6.2. Estudio de la variacion de pH en la sintesis de geles de poliacrilamida
entrecruzados con fenol-formaldehido incorporando  &cido  citrico
(HPAM/MFF/AC).

Se logré sintetizar geles de poliacrilamida empleando como agente entrecruzador
una mezcla de fenol-formaldehido incorporando acido citrico. Estos geles fueron
sintetizados variando el pH, observando variaciones en los tiempos de gelificacion a
medida que incrementaba el pH de neutro (pH=7) a ligeramente alcalinos (pH=8 y

pH=9). Estos resultados se muestran en la (figuras 35):

w25
3 M—
5 7 T
g 15 - T~
£ R
E 10 - H?K
= —
= Ty
—_—
E D T T T T I__-é 1
] 6.5 7 75 8 .5 ) 9.5
pH
20% Entrec. —8— 15% Entrec. 10% Entrec.

—<— A% Entrec. —#%—2 5% Entrec.

Figura 35. Grafico de la variacion del tiempo de gelificacion en funcion del pH para
geles con 2% de polimero, 0,5% de AC y variadas concentraciones de entrecruzador
(% Entrec.).
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Los resultados indican una disminucién del tiempo de gelificacion, a medida que el
pH es méas bésico, esto se debe a que el grupo ((OH) (grupo activante) del anillo
fendlico se encuentra desprotonado, lo que conlleva a una répida sustitucién
electréfila aromatica. Esto trae como consecuencia una rapida polisustitucion
generando numerosos intermediarios hidroximetilfendlicos, los cuales reaccionan
con moléculas de poliacrilamida sustituidas para dar origen a la red polimérica

tridimensional (gel):

1- Formacion de especies Hidroximetilfendlicas:

= HeH OH
\%ﬁ HOH,C CI;OH  [om,e CH,OH
HC—OH — - .

CH,0H CH,OH

Especie Hidroximetilfendlica

2- Formacion de moléculas de poliacrilamida sustituida:

o o \b i
: / ” R—c—ﬁ—CHEOH

H Moleculas de poliacrilamida sustituida

3- Formacion de la red polimérica:

o) OH 0
o oH | - o
I RCNHCH,OCH, CH,OCH,NHCR
R—C—N—CILOH + HOHC CH,OH —»
Polimero
CH,
CH,OH A,
Especie Hidroximetilfendlica NH_
R

Gel
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Este aumento de la velocidad de reacciébn se debe a que el grupo activante
estabiliza el intermediario catiénico formado durante la sustitucién a través de la
cesion de densidad electrénica sobre el sistema anular por efecto resonante. Eso
implica que la barrera o energia de activacién disminuya para la primera etapa de la
reaccion, que es la que controla la velocidad global de la misma, esto trae como

consecuencia que los tiempos de gelificacién disminuyan al incrementar el pH.

6.3. Estudio de la variacién de concentracién de acido citrico en la sintesis
de geles de poliacrilamida entrecruzados con fenol-formaldehido
(HPAM/MFF/AC).

En cada uno de los sistemas gelificantes se incorporo ciertas cantidades de acido
citrico para estudiar como los tiempos de gelificacion podrian variar con respecto a
las formulaciones que no contenian dicho aditivo. Algunos de los resultados
obtenidos se muestran en la (figuras 36), el resto de las graficas pueden ser

consultadas en el apéndice:

S—

pHT
——pH32
pHS

Tiempeo de gelificacan [Dias)

L TS L S S O O s s S s

]
-
[
Lad
i
o

Figura 36. Grafico de variacion de tiempos de gelificacién en funcion del porcentaje
de AC (g/100ml) para geles con 2% de polimero, 20% de Entrecruzador a diferentes
pH.
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Los resultados muestran que la curva a pH 7, presenta un comportamiento
decreciente al incorporar una baja concentracion de acido citrico en el sistema
gelificante, luego a medida que incrementd la concentracion de acido citrico para
cada sistema, la curva de los tiempos de gelificacion presentan un comportamiento
constante.

Con respecto a las curvas a pH 8 y 9, estas no presentaron diferencias en cuanto al
tiempo de gelificacion al ser comparadas con las muestras que no contenian &cido
citrico. Estas curvas mantuvieron un comportamiento constante a medida que se
incrementd la concentracion de &cido citrico a los sistemas gelificantes.

En general se pudo observar que solo en las muestras a pH 7, el acido citrico influye
en la velocidad de obtencion de los geles de poliacrilamida, ya que dichos geles
lograron gelificar en menor tiempo con respecto a la muestra que no contenia acido

citrico.

6.4. Productos colaterales formados en la sintesis de los geles de
poliacrilamida (HPAM/MFF/AC).

En la sintesis de los geles de poliacrilamida se observé la formacion de un soélido, el
cual precipita quedando sedimentado en el fondo de los frascos donde fueron
sintetizados los geles. Dicho solido corresponde a la formacion de una resina de
fenol-formaldehido como producto colateral en la obtencion de los geles de
poliacrilamida. Se observo que esta resina logra formarse en 4 horas, antes de que
los sistemas logren gelificar.

La consistencia de estas resinas varia dependiendo del pH, en general se pudo
observar que a pH 9 las resinas de fenol-formaldehido eran de fuerte consistencia,

este tipo de resina puede ser observado en la (figura 37):
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Figura 37. Resina fenol-formaldehido formada a pH 9.

En cuanto a los geles a pH 7 y 8, la resina fendlicas que se formo era de
consistencia menos fuerte. Con esto se puedo determinar que a medida que
incrementa el pH de neutro (pH 7) a ligeramente alcalino (pH 8 y 9) las resinas
fendlicas ganan consistencia haciéndose mas fuerte. Las (figuras 38 y 39) muestran

la consistencia de las resinas formadas a pH 7 y 8:

Figura 38. Resina fenol-formaldehido formada a pH 8.
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Figura 39. Resina fenol-formaldehido formada a pH 7.

Estas resinas se forman por medio de reacciones de condensacion que tienen lugar
entre el fenol y el formaldehido presente en cada sistema gelificante. Este proceso
de formacion de las resinas fendlicas se da por medio de una catdlisis basica

generando resinas fendlicas del tipo resol antes de que los sistemas logren gelificar.

6.5. Caracterizacion de geles de (HPAM/MFF/AC):

6.4.1. Espectroscopia Infrarroja por trasformada de Fourier (FTIR):

Algunos de los geles sintetizados fueron caracterizados por Espectroscopia de
infrarrojos (FTIR) para determinar los grupos funcionales presentes en los geles.
Previo a este andlisis se analiz6 el acido citrico para tener un espectro de referencia
correspondiente a las sefales caracteristica de este aditivo. ElI espectro
caracteristico del &cido citrico (citrato) puede ser visualizado en la (figura 40)

Si se esté incorporando acido citrico para la sintesis de los geles de poliacrilamida,
es de esperarse que a medida que este reacciona algunas de sus sefales
caracteristicas tiendan a desaparecer o a disminuir su intensidad en el espectro de

IR de los geles sintetizados, si por el contrario este no reacciona entonces no se
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observaran cambios significativos en los espectros de los geles a medida que se

incorpora acido citrico.

Tensién R1C-0H
Alcohol Terciario

704
| Tension c.H
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Figura 40. Espectro del acido citrico.

En las (figuras 41 y 42) se muestran algunos espectros de IR correspondientes a

varias muestras a pH 8.
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Figura 41. Comparacion de los espectros de IR para las muestras B-1 (Con 2% de

Polimero y 20% de Entrecruzador) y B-2 (Con 2% de Polimero, 20% de

Entrecruzador y 0,5% de AC) a pH 8.
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Figura 42. Comparacion de los espectros de IR para las muestras B-4 (Con 2% de
Polimero, 20% de Entrecruzador y 1,5% de AC) y B-7(Con 2% de Polimero, 20% de
Entrecruzador y 4% de AC) a pH 8.
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El primer espectro corresponde a gel sintetizado sin incorporar &cido citrico, entre
las bandas mas caracteristicas tenemos la tensién N-H en 3278 cm™, tension
simétrica C-H en 2964 cm™, tensién del carbonilo de la amida en 1649 cm™, tensién
del carbonilo de los grupos carboxilato provenientes de la poliacrilamida
parcialmente hidrolizada en 1548 cm™ y las tensiones simétricas y asimétricas del
enlace C-O en 1209 cm™ y 1018 cm™. Luego al observar el espectro siguiente, el
gue contiene 0,5% de acido citrico aparece una sefial diferente que corresponde a
un pico en 1135 cm™, este pico se le atribuye al grupo OH del alcohol terciario del
acido citrico que se incorpord al sistema. También es importante destacar que la
sefial 1560 cm™ aument6 su intensidad al pasar de la muestra sin AC a la muestras
con 0,5% AC.

Al pasar a los espectros IR de las muestras (con 1,5 % y 4% de AC), se observaron
las mismas sefiales que paras los espectros anteriores. Estos resultados son
indicios de que posiblemente al acido citrico no interviene en la reaccion de
entrecruzamiento, sino que este de alguna forma se queda ocluido sobre la
superficie del gel, ya que no aparecen o desaparecen sefales caracteristicas de
algun grupo funcional por lo cual se pueda concluir que hubo algun tipo de reaccion.
En la Tabla 7 se resumen algunas de las sefales obtenidas los espectros de FTIR,

el resto de los espectros se muestran en el apéndice:

Tabla 7. Resumen de algunas sefales de FTIR

Gel sin AC Gel con AC | Gelcon AC Gel con AC

Grupo (B-1) (B-2) (B-4) (B-7)
Sefal (cm™) | Sefal (cm™) | Sefial cm™) | Sefial (cm™)

Amida Sustituida (-NH-R-) 3278 3231 3224 3273

grupo hidroxilo (OH) del fenol | ----------m—-- 3395 3391 | -
carbonilo(C=0) de la amida 1649 1653 1659 1654

vibraciones asimétricas del carbonilo

del grupo carboxilato 1540 1560 1566 1562
Estiramiento C-O 1209 1260 1254 1271
Estiramiento asimétrico C-O 1016 1012 1074 1012

Tension Alcohol 3-(RsCOH) | —-----—-- 1134 1136 1110
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6.4.2. Difraccion de Rayos X.

Los resultados obtenidos por Espectroscopia Infrarroja por trasformada de Fourier
(FTIR), muestran que posiblemente el acido citrico no forma parte de la red
polimérica, sino que este solo se queda ocluido sobre la superficie del gel. Esta
hipotesis podria ser corroborara en primera instancia realizando un andlisis de
difraccion de rayos x para algunas muestras de gel que contengas diferentes
concentraciones de acido citrico, ya que este al ser cristalino posee un patron de
difraccion caracteristico. En vista de esto se realiz6 el correspondiente andlisis a las
muestras de gel con 0,5%AC, 1,5%AC y 4%AC las cuales contenian 2% de polimero
y 20% de entrecruzador a pH 8. Se Tomo¢ varias zonas del gel para llevar a cabo el
analisis en cada muestra. Los resultados obtenidos se muestran en las figuras que

se presentan a continuacion:

DIFRACTOGRAMA OBTENIDO:
KMUESTRA: B-2 ZOMA 1

i

g | R
]

T

!
- !
s iy M '*l |
( Con 0,5% AC)
B-2

Figura 43. Difractograma obtenido para la muestra de gel con 0,5%AC, 2% de

polimero y 20% de entrecruzador a pH 8.
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Feak List

00-076-0862

bl

il 1 || |

(Con 0,5% AC)
B-2

R

ef. Code

Score Compound Name

Displacement

[*2Th.]

Chemical Formula

00-016-0962

Sodium citrate

42 pentahydrate

-0,028

C6 H5 Na3 O7 -5 H2 O

Figura 44. Compuesto identificado para la muestra de gel con 0,5%AC, 2% de

polimero y 20% de entrecruzador a pH 8.

DIFRACTOGRAMA OBTENIDO:

1800

Irsba reiy [iocaanin ]

MUESTRA: B-4 ZONA 1

w M%’J y

( Con 1,5% AC)
B-4

L v L L L] v
" 2 o X L

T s T T
Lo L] T
Tt 7

Figura 45. Difractograma obtenido para la muestra de gel con 1,5%AC, 2% de

polimero y 20% de entrecruzador a pH 8.
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[Feak List
O -TG-080 ‘ ‘ |
( Con 1,5% AC)
B-4
TN
TN |‘|I\|Jhu‘. “u.m L |
Ref. Code Score  Compound Name Dis;;!gg_e;lr?ent Chemical Formula
00-016-0062 25 Sodium citrate 0,041 C6 H5 Na3 07 5 H2 O
pentahydrate

Figura 46. Compuesto identificado para la muestra de gel con 1,5% AC, 2% de

polimero y 20% de entrecruzador a pH 8.

DIFRACTOGRAMA OBTENIDO:

MUESTRA: BT ZOMA 1
g = [ o AL ardd
:
5
]
£ o
( Con 4% AC)
B-7
BOO
{<un)
0
200
9 L] v L] v T v L) v L] L T v L) v L] T L] i L) - T l 1
11} 15 - = 1] L3 L] 45 =0 =5 L] 5 m

Figura 47. Difractograma obtenido para la muestra de gel con 4%AC, 2% de

polimero y 20% de entrecruzador a pH 8.
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COMPUESTOS IDENTIFICADOS:

CFLANE

=L THBE

( Con 4% AC)
B-7
| || | |I| ||I|I|||| |||| I ||:| | Tl
Ref. Code Score  Compound Name Dls?jg?ri"]"ent Chemical Formula
00-020-1866 63 Fotassium citrate -0,076 C6H5K3 07 -H20

hydrate

Figura 48. Compuesto identificado para la muestra de gel con 4% AC, 2% de

polimero y 20% de entrecruzador a pH 8.

Los resultados obtenidos muestran claramente que en los geles existen ciertas
cantidades de acido citrico en forma de citrato, ya que el patréon de difraccion de las
muestras arroja cierta cristalinidad, la cual corresponde al citrato de potasio o de
sodio dependiendo de si el pH de las mezclas a gelificar fueron ajustados con KOH o
NaOH; cabe destacar que los geles son amorfos por lo que la sefial de cristalinidad
solo se le atribuye al citrato presente en las muestras. Con esta técnica se tiene un
segundo indicio de que posiblemente el acido citrico no actia como agente
entrecruzador durante el proceso de formacién del gel. Para comprobar esta posible
hipétesis se llevé a cabo un estudio de microscopia electronica de barrido (MEB)

gue sera discutido en la siguiente seccion.
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6.6. Caracterizacion por Microscopia Electrénica de Barrido (MEB) de los
geles a pH 8:

Alguno de los geles sintetizados fueron caracterizados por microscopia electronica
de barrido (MEB). Inicialmente se llevo a cabo el analisis de muestras sin &cido
citrico a pH 7, 8 y 9 para conocer la morfologia de estos sistemas y asi poder
comparar como las propiedades de estos geles pueden ser modificadas al incorporar
acido citrico. Los resultados obtenidos se muestran en las siguientes figuras:

Figura 49. Micrografia de un gel sintetizado sin acido citrico con 2% de polimero y

20% de entrecruzador a pH 7.
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Figura 50. Micrografia de un gel sintetizado sin acido citrico con 2% de polimero y

20% de entrecruzador a pH 8.

? 2 - ~r
* FR - =~

*.-AccV SpotMagn Det WD Exp 200 um AccV SpotMagn Det WD Exp b—————
'.20.0 kv 45 80x SE 1140 C-1MEB 3 2. 200kv45 650x SE 99 0 C-1MEB

Figura 51. Micrografia de un gel sintetizado sin acido citrico con 2% de polimero y

20% de entrecruzador a pH 9.
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Como se puede observar los geles a pH 8, sin acido citrico posee una estructura
rugosa, esta rugosidad es menor en los geles a pH 7 y pH 9. La estructura de estos
geles estan conformada por protuberancias de forma esférica, las cuales son resinas
tipo resol que se pueden formar en el sistema por condensacion del fenol con el
formaldehido, esto es sustentado con estudios previos de microscopia electrénica de
barrido realizadas a resinas de fenol-formaldehido Y.

Luego se procedio analizar los geles a pH 8, con variadas concentraciones de acido
citrico para determinar si existen variaciones en la estructura del gel al incorporar
determinadas concentraciones de AC.

Inicialmente se analiz6 una muestra que contenia 0,5% de AC, 2 % de polimero y
20% de entrecruzador a pH 8.

Los resultados obtenidos se muestran a continuacion en la (figura 52):

Figura 52. Microgréfica de gel sintetizado con 0,5% AC, 2% de polimero y 20% de

entrecruzador a pH 8.
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Al incorporar 0,5% de acido citrico al sistema gelificante, se obtuvo ciertas
modificaciones en la morfologia de estos geles de poliacrilamida. En primera
instancia la estructura del gel es menos rugosa con respecto al gel que no contenia
acido citrico. Las protuberancias en forma de esferas se trasformaron en estructuras
perfectamente esféricas, esto se le atribuye a que posiblemente el polimero actia
como un agente tensioactivo, formando microgotas que favorecen el proceso de
polimerizacién para la formacién de la resinas fendlicas.

Seguidamente se analizdé las muestras con 1% y 1,5% de AC. Los resultados

obtenidos se muestran en la (figura 53 y 54):

Figura 53. Micrografia de un gel sintetizado con 1% AC, 2% de polimero y 20% de

entrecruzador a pH 8.
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Figura 54. Micrografia de un gel sintetizado con 1,5% AC, 2% de polimero y 20% de

entrecruzador a pH 8.

Como se puede observar al aumentar la concentracion de acido citrico (1% y 1,5%
de AC), la superficie de estos geles se modifica y la apariencia que presentan es de
una superficie menos rugosa con respecto al gel con 0,5% de acido citrico. Con 1%
de AC aun se siguen observando esferas perfectamente simétricas pero al pasar a
una concentracion de 1,5% de AC, las protuberancias esféricas pierden su simetria 'y
son mas achatadas, esto se debe a que posiblemente a medida que se incrementa
la concentracion de acido citrico, se pierde el efecto tensioactivo del polimero y por
coalescencia se mezclan las microgotas formadas, generando que las resina que se

obtiene en forma de esferas pierdan su simetria. .
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En cuanto a las muestras con 2% y 3% de &cido citrico nuevamente se observaron
variaciones en la morfologia de los geles sintetizados con 2% de polimero y 20% de

entrecruzador a pH 8. Los resultados obtenidos se muestran a continuacion:

Figura 55. Micrografia de un gel sintetizado con 2% AC, 2% de polimero y 20% de

entrecruzador a pH 8.
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Figura 56. Micrografia de un gel sintetizado con 3% AC, 2% de polimero y 20% de

entrecruzador a pH 8.

Nuevamente se sigue observando una pérdida de rugosidad en la superficie de los
geles a medida que incrementa la concentracion de acido citrico, las protuberancias
en forma esférica a medida que aumenta el porcentaje de AC en el sistema se
hacen mas achatadas (menos esféricas).

Es importante destacar que a estas esferas de resinas se les realiz6 un estudio de
espectroscopia dispersiva de rayos X (EDX), para determinar si existian diferencias
en cuanto a su composicion al agregar acido citrico. Los resultados indican que en
las muestras que no contenia acido citrico, la composicion de las esferas de resina

son carbono y oxigeno, esto era lo esperado, ya que dicha resina se forma a partir
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del fenol y formaldehido. En cuanto a la muestra que contenia 4% de AC, el andlisis
de espectroscopia dispersiva de rayos X (EDX) determind que la composicién de

estas resinas en forma de esfera era carbono, oxigeno y potasio. Esto se debe a que
al incorporar &cido citrico al sistema gelificante, éste queda ocluido sobre la
superficie de las esferas de resina fendlicas que se forman y por ello ahora aparece
un pico de potasio (K) que corresponde a la sal de citrato. Los resultados de EDX

pueden ser observados en las (figuras 57 y 58):

CHEDSWSREDS SIGELAB'2011'B-1 MEB.spc 30-Mar-2011 08:57:20
B-1 MEE LSecs: 52

1.9

1.5 Au

KCnt

0.4 - o

0.0 -
050 1.00 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600 6.50

Energy - keVW

Figura 57. EDX de una muestra de gel con 0,5% de AC, 2% de polimero y 20% de

entrecruzador a pH 8.
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Figura 58. Grafica de EDX de una muestra de gel con 4% de AC, 2% de polimero

y 20% de entrecruzador a pH 8

Por ultimo en las (figuras 59, 60 y 61), se muestran los resultados de microscopia

obtenido para las muestras con 4% de AC apH (7, 8y 9):

0 iy .1. -l [ ,-'...:'-,- 2 . . - ] N0 M |‘\:.'|||- :;,.I _ A _
Figura 59. Micrografia de un gel sintetizado con 4% AC, 2% de polimero y 20% de

entrecruzador a pH 7.
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Figura 60. Micrografia de un gel sintetizado con 4% AC, 2% de polimero y 20% de

entrecruzador a pH 8.
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Figura 61. Micrografia de un gel sintetizado con 4% AC, 2% de polimero y 20% de

entrecruzador a pH 9.
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Estas imagenes muestran que al incorporar 4% de AC en los sistemas gelificantes a
pH 7, 8 y 9, parte de este aditivo queda depositado sobre la superficie del gel
formando cristales cubicos, aparte de estos cristales cubicos también se observan
abultamientos circulares los cuales también estan compuestos de citrato.
Posiblemente estos abultamientos circulares se forman por la interaccion de los
grupos ionizables de la superficie del gel con el citrato formando aglomerados de
citrato, una vez que estos puntos de interaccion gel-citrato son ocupados por cierta
concentracion de la sal del acido citrico, el resto de citrato que se encuentra en
exceso solo queda dispuesto sobre la superficie del gel formando cristales cubicos.
Con estos resultados se puede decir que el acido citrico junto con la red polimérica
(gel), son una especie de material compuesto, donde la superficie del gel esta
compuestas por aglomerados de citrato. Los materiales compuestos se caracterizan
por tener ciertas propiedades que no muestras sus componentes por si solo. En el
caso de los geles un material compuesto puede ser considerado como un gel
hibrido. Los geles hibridos se caracterizan porque sus propiedades son mejoradas
con respecto a los componentes que lo conforman por separado, ya que muestran
algunas propiedades Unicas que no pueden ser obtenidos a partir de los
componentes del gel de forma individual '*?. Esto se traduce en cambios en la
estabilidad térmica o propiedades mecanicas haciendo que los geles sean mas
rigidos o mas flexibles.

Por otro lado se realiz6 un estudio de microscopia electronica de transmision a las
resinas fendlicas que se forman como producto colateral en la obtencidon de los geles
de poliacrilamida. Estas reinas corresponden a dos muestras, una sin acido citrico y

otra con 4% de AC. Los resultados obtenidos se muestran en la (figura 62):
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Figura 62. Micrografia de MET, para muestras de resinas fenol-formaldehido: a) Sin
AC vy b) Con 4% de AC

Como se puede observar la muestra de resina sin acido citrico no posee
cristalinidad, es decir es una estructura completamente amorfa luego al incorporar
acido citrico se observa la formacion de estructuras circulares, las cual se le atribuye
a la formacion de aglomerados de citrato, responsables de la cristalinidad que
presento la resina con 4% de AC. Esta cristalinidad se ve claramente evidenciada en
la (figura 63), donde se presenta una micrografia obtenida por microscopia

electrénica de transmisién de una muestra con acido citrico:
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Planos Atomicos

Figura 63. Micrografia de MET, de una resina fenol-formaldehido con 4% de AC.

En esta figura se observa claramente la cristalinidad de la muestra con acido citrico,
detallando en la zona oscura de la imagen, lineas perpendiculares a la microescala
de 5nm. Estas lineas perpendiculares, corresponden a la distancia entre los planos
atomicos de la especie cristalina (citrato), cuyo valor esta por debajo de los 5nm.
Con estos resultados de microscopia electronica de trasmision, se determina que el
acido citrico no solo queda adherido sobre la superficie del gel, sino que también
parte de este se queda ocluido sobre la superficie de la resina fendlica que se forma
como producto colateral en la obtencién de los geles. La formacion de aglomerados
de citrato le proporciona cierta cristalinidad a la estructura amorfa de la resina
fendlica que se obtiene durante el proceso de obtencion de los geles de

poliacrilamida.
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6.7. Caracterizacion por Analisis Termogravimétrico (TGA):

Se realiz6 un Analisis Termogravimétrico (TGA) para algunas de las muestras de
geles sintetizados a pH 8, para estudiar como varia la estabilidad térmica de dichos
geles al incorporar ciertas cantidades de acido citrico. En la (figura 64) se muestran

los resultados obtenidos:

PerkinElmer Thermal Analysis
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Figura 64. Grafica del analisis termogravimétrico de geles sintetizados a pH 8 con
2% de polimero, 20% de entrecruzador con diferentes concentraciones de acido

citrico.
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Como se puede observar en la gréfica de la figura 64, las pendientes de las curvas
no difieren significativamente a medida que se pierde masa por el incremento de la
temperatura. La pérdida de masa en el rango de 26°C a 100°C, puede atribuirse a
perdida de agua. Esta agua posiblemente estaba presente en los xerogel como
hidrato de la sal de citrato. En el apéndice (Anexos 4, 5 y 6) se puede observar
algunas graficas adicionales, las cuales presentan una inflexion en las curvas de
TGA en el rango de 200°C a 300°C, esta inflexién corresponde a la pérdida de masa
producto de la descomposicion del citrato de potasio a 230°C, seguido de una
evaporacion del producto resultante de la descomposicion, es por ello que se
observé una pérdida de masa en este rango de temperatura.

Debido a que los geles fueron preparados a 80°C, es de especial interés estudiar
como varia la estabilidad térmica de estos sistemas a dicho valor de temperatura, a
medida que se incorpora acido citrico. En la tabla 8 se muestran los valores de masa
perdida a 80 °C:

Tabla 8. Determinacion de los porcentajes de masa perdida a 80 ° C por medio de

analisis de Termogravimétrico (TGA)

Temperatura Masa inicial Masa final a % de masa
Muestra )
(°C) (mg) 80°C perdida
Sin AC 80 27,1 26,8 1,10
Con 1,5% AC 80 29,1 28,7 1,37
Con 4% AC 80 33,8 32,7 3,25

Los resultados indican que no existen variaciones significativas en cuanto a la
pérdida de masa en los sistemas con o sin acido citrico. Esta diferencia de masa a
80°C se le atribuye a perdida de agua presente en los sistemas en estudio. En
general se puede decir que no existen diferencias significativas en cuanto a la

estabilidad térmica de los geles de poliacrilamida con o sin acido citrico.
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6.8. Evaluaciéon de la influencia de la concentraciéon de entrecruzador en la

variacion del médulo elastico.

Los resultados que muestran la variacion del mdédulo elastico en funcién de la

concentracion de entrecruzador son presentados en la (figura 65):
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Figura 65. Grafica de las variaciones del modulo elastico a medida que incrementa

la concentracion de entrecruzador (%Entrec.) a diferentes pH.

Como se puede observar a medida que incrementa la concentracion de
entrecruzador, incrementa el valor del moédulo elastico en los sistemas. Esto se
atribuye a que al incrementa la concentracion de fenol y formaldehido, aumentan el
numero de colisiones efectivas que dan origen a las reacciones de condensacion
entre estas dos especies para formar compuestos hidroximetilfendlicos, al existir una
mayor nimero de estas especies, incrementa el grado de entrecruzamiento en el
sistema por lo cual aumenta los valores de modulo elastico. La curva a pH 9 logra
alcanzar elevados valores de G” con respecto a las curvas a pH 7 y 8 debido a que
la reaccion de entrecruzamiento se ve catalizada por el pH, este al ser mas alcalino

favorece la formacion de especies hidroximetilfendlicos, las cuales condensan
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rapidamente con moléculas de polimero para formar una determinada red polimérica

con un elevado grado de entrecruzamiento.

6.9. Evaluacion de la influencia del acido citrico en la variacién del modulo
elastico G” de geles de (HPAM/MFF/AC) apH 7,8y 9.

En las siguientes figuras se muestran los resultados de la variacion del médulo

elastico en funcion del incremento de la concentracion de acido citrico:

G’ (Pa)x0,01

350,00

300,00 ;
250,00 1
200,00 -
150,00 -
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—8—pHB8

pH 9

“wAC

Figura 66. Grafica de la medida del médulo de almacenamiento (G”) de geles con

2% de polimero y 20% Entrecruzador (Entrec.) a diferentes pH.
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Figura 67. Grafica de la medida del médulo de almacenamiento (G") de geles con

2% de polimero y 15% Entrecruzador (Entrec.) a diferentes pH.
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Figura 68. Grafica de la medida del médulo de almacenamiento (G") de geles con

2% de polimero y 10% Entrecruzador (Entrec.) a diferentes pH.
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Figura 69. Grafica de la medida del médulo de almacenamiento (G”) de geles con

2% de polimero y 5% Entrecruzador (Entrec.) a diferentes pH.
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Figura 70. Grafica de la medida del médulo de almacenamiento (G") de geles con

2% de polimero y 2,5% Entrecruzador (Entrec.) a diferentes pH.
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En general se observa que a medida que incrementa la concentracion de &cido
citrico, el médulo elastico (G") decrece. Esta tendencia esta claramente definida en
los geles sintetizados a pH 7 y 9 pero en los geles a pH 8 el comportamiento de la
variacién del médulo eldstico a medida que se incorpora &cido citrico no esta bien
definido, es un comportamiento al azar. Los cambios en el mddulo eléstico se le
puede le puede atribuir a diversos factores, en primera instancia dichas variaciones
se le atribuyen a la heterogeneidad de los geles por lo que dependiendo de la zona a
la cual se le realiz6 el ensayo reolégicos, se obtendran diversos valores del médulo
elastico. En segundo lugar es posible que durante el proceso de formacién del gel la
mezcla de entrecruzador estuvo comprometida hacia la formacion del gel o de la
resina fenol-formaldehido. A medida que incrementa la concentracion de &cido
citrico en el sistema gelificante, se favorece la precipitacion de esta resina debido a
un efecto de coalescencia y en consecuencia disminuye la cantidad de
entrecruzador que permite formar la red polimérica (gel) , esto trae consigo una
disminucién la grado de entrecruzamiento por lo que disminuyen los valores de
moédulo elastico. Por ultimo estas variaciones del modulo elastico puede atribuirse a
la interaccion de acido citrico (citrato) con la superficie del gel, dichas interacciones
hacen que los geles sean mas elasticos a medida que incrementa la concentracion
de acido citrico. Es importante destacar que con 4% de AC, las variaciones en el
mdédulo elastico son casi constantes en comparacion a las muestras con un menor
porcentaje de acido citrico, esto puede ser explicado por medio de los resultados
obtenidos de microscopia que dan indicio que con 4% de AC, la superficie del gel
solo interacciona con parte del citrato formado y el resto del mismo queda dispuesto
sobre esta superficie formando cristales perfectamente cubicos. Es posible que
dicha cantidad de citrato no presenta una interaccion de adherencia con el gel, ya
gue las zonas sobre la superficie del mismo que hacen posible dicha interaccion
estan ocupadas por una cierta cantidad de citrato menor a 4%, es por ello que no se
generan variaciones significativas en el médulo elastico (G").

El comportamiento al azar del médulo elastico (G") de los geles sintetizados a pH 8

se puede atribuir a que los geles no habian alcanzado una consistencia maxima en
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el momento que fueron bajados de la estufa lo que trajo como consecuencia que los

valores de los modulos elasticos no presentaran una tendencia definida.

6.10. Estudio6 del grado de hinchamiento de geles de (HPAM/MFF/AC) en agua
desionizada a pH 8.

Los resultados obtenidos del estudié del grado de hinchamiento de los geles de
(HPAM/MFF/AC) en agua desionizada a pH 8 se muestran en la (figura 71):

4000 -~
3500 A
3000 A
2500
: 2000 —es00 o0
X
1500
1000 AU
500 A A AA—AAA
0 T T |
0 500 1000 1500 2000

Tiempo (min.)

Sin AC 05 % AC 10 FAC = 15% AC
——20% AC ——3D0% AC ——4% AC

Figura 71. Gréfica de las isotermas de Hinchamiento de geles con 2% de polimero,
20% de entrecruzador (Entrec.) en funcién de la concentracion de acido citrico (AC)

a pH 8 en agua desionizada.

El grado de hinchamiento es una medida del contenido de disolvente que un gel
puede absorber en el equilibrio. Se ha reportado que este se ve afectado por la
composicién quimica del gel, su grado de entrecruzamiento y la cantidad de grupos
ionizables presentes en la superficie del gel B¥. En esta investigacién se estudié el
grado de hinchamiento de algunos de los geles sintetizados a pH 8, empleando agua
desionizada. Este hinchamiento por entrada de disolvente en la matriz alcanza un

grado maximo, ya que la estructura covalente en estudio no puede hinchanse
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infinitamente, teniendo en cuenta que en ese instante la velocidad de difusién del
disolventes al polimero es igual a la velocidad de difusion del disolvente dentro del
polimero al medio 3.

Los resultados muestran que en todos los casos el hinchamiento maximo se alcanzo
aproximadamente en menos de 3 horas de iniciado el estudio. Este rapido
hinchamiento se debe a que estos geles pueden presentar poros de gran tamafo
como lo indican los resultados de microscopia por lo que se facilita el proceso de
difusion en los geles, teniendo estos la capacidad de absorben considerables
cantidades de agua en cortos periodos de tiempo °. Esta elevada capacidad de
hinchamiento de los geles de poliacrilamida entrecruzados con fenol-formaldehido

puede visualizar en la (figura 72):

Con 1% AC

Con 4% AC |

Hidrogel Xerogel Hidrogel

Figura 72. Xerogeles y hidrogeles de algunas muestras.

Los hinchamientos maximos obtenidos logran oscilar entre 3269% y 1034%. La

muestra que obtuvo un mayor hinchamiento fue la que no contenia acido citrico, el
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valor de hinchamiento alcanzado fue de 3269%, luego a medida que incrementaba
la concentracion de &cido citrico en general disminuyo el grado de hinchamiento de
los geles obtenidos excepto en la muestra que contenia 4% de &cido citrico como se
muestra en la (Figura 73):

3500,0 3269,0
3000,0
2500,0 2198,8

=
Z 2000,0

1500,0 1299,9
1057,0 1034,2

1000,0

500,0

0,0

HSiNAC B0,5%AC B1,0% AC M1,5%AC M2,0%AC B3%AC m4%AC

Figura 73. Grafico comparativo de los porcentaje de hinchamiento en funcion del
tiempo de geles con 20% de entrecruzador (Entrec.) y 2 % de polimero variando la

concentracion de acido citrico (AC) a pH 8 en agua desionizada.

Segun los resultados de microscopia a medida que incrementa la concentracion de
acido citrico disminuye la rugosidad de la superficie de los geles, esta perdida de
rugosidad puede estar relacionado con la pérdida de capacidad de hinchamiento de
los geles a medida incrementaba la concentracion de acido citrico, ya que puede
estar relacionado con la perdida de grupos ionizables o hidréfilo en la superficie del
gel. Por los resultados de infrarrojo se conoce que los grupos ionizables
corresponden a los de iones carboxilatos provenientes del polimero parcialmente
hidrolizado y del citrato que se forma en el medio ademas de los grupos hidréfilo
corresponden a los grupos NH2 y OH. La perdida de estos grupos trae como
consecuencia la disminucién del nimero de interacciones de estos con el disolvente

por lo que disminuye el grado de hinchamiento. Posiblemente al agregar 4% de AC,



85

como lo muestran los resultados de microscopia solo parte de este reactivo
interacciona con la superficie del gel y el resto solo queda dispuesto sobre el gel,
esta cantidad de citrato estd disponible para interaccionar con el disolvente
incrementando el grado de hinchamiento en los geles con 4% de &cido citrico.

En algunas investigaciones se han obtenido tales resultados, es decir que el grado
de hinchamiento de un determinado sistema disminuya a medida que incrementa la
concentracion de acido citrico entre esas investigaciones se tiene un estudio dirigido
por Rui Shi y colaboradores (2008) %, en este trabajo se estudié el efecto del acido
citrico en las propiedades mecanicas, de hinchamiento y térmicas de peliculas
elasticas de alcohol polivinilico, encontrando que el grado de hinchamiento de las
peliculas disminuia a medida que incrementaba la concentracion de acido citrico,
segun esta publicacion esto se debe a que el acido citrico formaba una pelicula
sobre la superficie del gel que generaba una menor interaccion de este con el
disolvente y en consecuencia el grado de hinchamiento disminuye.

Una segunda hipoétesis esta asociada a la fuerza idnica del medio de hinchamiento;
durante el proceso de hinchamiento, a medida que incrementa la concentracion de
acido citrico existe un equilibrio dinamico para equilibrar los potenciales quimicos
desde el interior del gel hacia el disolvente. Este al ser agua desionizada tiene un
menor potencial quimico con respecto al disolvente que ocupa los poros del gel.
Para alcanzar dicho equilibrio el gel libera parte del disolvente que se encuentra en
su interior por lo que se observa una disminucion en el porcentaje de hinchamiento
de los geles a medida que se incrementa la concentracion de acido citrico. Con 4%
de AC, se logra equilibrar el potencial quimico desde el interior hacia el exterior del
gel con el acido citrico que queda dispuesto sobre la superficie del gel en forma de
cristales cubicos, por lo que se libera menos disolvente por parte del gel y en

consecuencia se observa un incremento en el grado de hinchamiento.

En la (Figura 74) se muestra el grado de hinchamiento de los geles hinchados con

agua de desionizada:
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Agua Desionizada

SinAC | 0,5% AC |1,0% AC |1,5% AC | 2% AC|3,0% AC |4,0% AC

Figura 74. Grado de Hinchamiento de geles de (HPAM/MFF/AC) a pH 8 en agua

desionizada.

6.11. Estudio del grado de Hinchamiento de geles de (HPAM/MFF/AC) en agua
de Intequim a pH 8.

Los resultados obtenidos del grado de hinchamiento de algunos de los geles

sintetizados con agua de Intequim se muestran en la (figura 75):
1200

1000

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Tiempo (min.)

—— zin AC —+—05%AC ——10% AC -4 15%AC
——Z0%AC —4—30%AC ——4%AC

Figura 75. Grafica del porcentaje de hinchamiento en funcidn del tiempo de geles
con 20% de entrecruzador (Entrec.) y 2 % de polimero variando la concentracion de

acido citrico (AC) a pH 8 en agua de Intequim.

Estos resultados muestran como pueden modificarse las propiedades de

hinchamiento de estos geles de poliacrilamida al ser hinchados con algun disolvente
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que contenga cierta concentracion de sales. Como se puede observar los geles
siguen una misma tendencia en el comportamiento de hinchamiento en comparacién
con los geles hinchados con agua desionizada. Los valores de hinchamiento oscilan
entre 859% y 305 %. Estos valores de hinchamiento se deben a que debido a la
salinidad del agua con el cual se hincharon los geles disminuye el hinchamiento
osmotico ya que los potenciales quimicos se igualan rapidamente por la presencia
de sales en el medio tanto en el exterior como en el interior del gel, es por ello que
se observan valores de hinchamiento menores a los obtenidos para los geles
hinchados con agua desionizada. La tendencia de hinchamiento para estos sistemas

se muestra en la (figura 76):
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357,5
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ESinAC MO0,5%AC mM1,0%AC EM1,5%AC M20%AC E3%AC 4% AC

Figura 76. Grafica comparativa de los porcentaje de hinchamiento en funcion del
tiempo de geles con 20% de entrecruzador (Entrec.) y 2 % de polimero variando la

concentracion de acido citrico (AC) a pH 8 en agua de Intequim.

También es posible que los grupos ionicos del gel hayan formaron enlaces iénicos
con los iones polivalentes presentes en el disolvente, esto trae como consecuencia
gue dichos grupos interaccionen menos con el disolvente y en consecuencia el gel

se hinche menos.
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En la (Figura 77) se muestra el grado de hinchamiento de los geles hinchados con

agua de Intequim:

Agua de Intequim

Figura 77. Grado de Hinchamiento de geles de (HPAM/MFF/AC) a pH 8 en agua de
Intequim.

6.12. Estudio de la cinética de hinchamiento de los geles sintetizados a pH 8

empleando agua desionizada.

Una vez que se llevo a cabo el estudio del grado de hinchamiento, se procedié a
estudiar cual podria ser la cinética de hinchamiento de alguno de los geles

sintetizados, es por ello que segun el método de Fick se grafico el Ln(w¢Wmax) €n

funcién de Ln(t) como se muestra en la (Figura 78):

—e— Sin AC
—+—0,5% AC
—— 1,0% AC
——1,5% AC
—*— 2% AC
—— 3% AC
Ln(t) min —=— 4% AC

Ln(W/Wmax)

Figura 78. Cinética de hinchamiento método de Fick.
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Como se puede observar las curvas de la grafica no presentan una tendencia lineal,
es decir que la cinética de hinchamiento de los hidrogeles sintetizados no siguen un
mecanismo de difusién fickiana ®”, esto puede ser debido a que el grosor de los
discos de gel no se mantuvo constante en el proceso de hinchamiento es por ello
gue no cumplen dicho mecanismos de difusién. Esto se debe a que la aplicacion de
la ley de Fick de la difusién, asume que los coeficientes de difusién del solvente que
penetran en el material y el grosor de la pelicula permanecen contantes durante todo
el proceso de hinchamiento por ende el grosor del disco no permanece constante no
se cumple dicha ley.

En vista de este resultado se procedié aplicar el método propuesto por Schott que
sigue un mecanismo de difusion de segundo orden. Al aplicar el método que
consiste en graficar t/w; en funcién de t, las curvas de la grafica obtenida presentaron
una buena correlacion lineal. Estos resultados pueden ser observados en la (figura
79):

350 -
300 4 —e—Sin AC
250 - 05% AC
200 - 1R% AC

s —se—1 5% A0
150 o A
100 —e— 3% AC

a0 ——4% AC
0 8 .
0 500 1000 1500 2000

tiempo {min)

Figura 79. Cinética de hinchamiento método de Schott.

Luego a partir de la (Ec.7) con la pendiente y el punto de corte respectivamente se
determino el grado de hinchamiento maximo y la constate de difusion de

hinchamiento de los hidrogeles B
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t | 1

= t+ _
W W, kW2

Ec.[7]

En la tabla 9 se muestra los resultados obtenidos en la determinacion de K, W« y G’
para mas muestras con 2% de polimero, 20% de entrecruzador y diferentes

concentraciones de acido citrico:

Tabla 9 Resultados del grado de hinchamiento maximo, constantes de difusion para

los geles y modulo de almacenamiento

Muestra W= (graf) W= (Ec.1) Kosec

Sin AC 33,11 32,69 0,0116
Con 0,5% AC 22,42 22,30 0,0050
Con 1,0% AC 6,22 6,22 0,0429
Con 1,5% AC 13,05 13,00 0,0873
Con 2,0% AC 10,67 10,57 0,0118
Con 3,0% AC 10,44 10,34 0,0178
Con 4,0% AC 22,12 21,99 0,0042

Las tres ultimas columnas de la tabla 9 muestran los resultados obtenidos a partir de
la ecuacion 6 en la prediccion del hinchamiento maximo y el hinchamiento
experimental obteniéndose una buena coincidencia de los valores obtenidos con los
predichos. En cuanto a las constantes de velocidad de difusiéon del hinchamiento se
puede observar que las muestras que presentaron mayor hinchamiento obtuvieron
los menores valores de constante de hinchamiento, o que puede deberse a que
estas muestras alcanzaron el hinchamiento maximo mucho mas lento que las

similares con las que se compara.
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En la (figura 80) se muestra las variaciones de las constantes de difusion en funcién

del incremento de la concentracion de acido citrico:

[=1
—
1

0,08 A
0,08

1,04

0,02

K (constante de Difusion)

Figura 80. Grafica de las constantes de difusion e funcion de la temperatura.

Como se puede observar los valores de las constantes de difusion son valores muy
cercanos para la mayoria de las muestras, excepto para aquellas con 1% y 1,5%
AC.

La muestra sin acido citrico puede ser considerado como un sistema aislado al resto
de las muestras, ya que al no contener AC, su constante de difusién no ve afatada
por la presencia de este aditivo y en consecuencia no se espera que el valor de
constante de difusion para este sistema tenga un tendencia asociada al resto de las
muestra. En cuanto a las muestras que contienen acido citrico, estas se pueden
clasificar en dos sistemas, el primero corresponde a las muestras que contienen de
0,5% a 3% de &cido citrico y el segundo sistemas corresponde a la muestra con 4%
de &cido citrico. Para el primer sistema se observa que la muestra con un mayor
grado de hinchamiento (muestra con 1,5% de AC) obtuvo el mayor valor de
constante de difusion, en este caso no se cumple que la muestra con mayor
hinchamiento presente el menor valor de la constante de difusiéon, esta capacidad de
hinchamiento puede estar asociado al tamafio de los poros del gel posiblemente
estos sean de gran tamafio por lo que facilita una rapida entrada de disolvente y a su

vez un alto grado de hinchamiento. Del resto de las muestras si se cumple que las
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gue alcanzaron un mayor grado de hinchamiento presenten valores de las
constantes de difusion mas bajos. En cuanto al segundo sistema también se observo
gue esta presento un elevado grado de hinchamiento y un valor bajo de constante
de difusion. Con estos resultados se puede decir que en efecto existen diferencias
en cuanto a la cinética de difusion de estos sistemas por lo que no siguen una

tendencia definida en cuanto a los valores de las constantes de difusion.

6.13. Estudio del grado de Hinchamiento de geles de (HPAM/MFF/AC) con 4%
de AC variando el pH.

La (figura 81) muestra los resultados obtenidos del estudio del grado de

hinchamiento de geles sintetizados con 4% de AC a diferentes pH:

2250,0

2198,8

2200,0

2150,0

2100,0

2046,3
2050,0

2000,0

1950,0
W A-7 Ph=7.0 N B-7Ph=8.0 C-7Ph=9.0

Figura 81. Grado de Hinchamiento de los geles con 4% de AC apH 7, 8 y 9 en agua

desionizada.

Como se puede observar los geles que alcanzaron un maximo hinchamiento fueron
los sintetizados a pH 8 con un valor de 2198,8%, luego los geles a pH 7 con un
porcentaje de hinchamiento de 2114,3% y por ultimo los geles sintetizado a pH 9 los
cuales alcanzaron el menor grado de hinchamiento cuyo valor corresponde a
2046,3%. En general los valores de porcentaje de hinchamiento no varian

considerablemente al variar el pH, es decir que posiblemente no existan diferencias
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significativas en cuanto al numero de poros, grupos ionizables y hidrofilo presentes
en dichos geles.
En cuanto a sus propiedades mecénicas y constantes de difusion en la tabla 10 se

puede observar que existen ciertas diferencias:

Tabla 10. Valores de las constantes de difusion y modulo elastico de los geles con
4% de AC.

Muestra % Hinchamiento G 25°C (Pa) K2sec
Con 4%AC pH=7 2114,3 60,77 0,0073
Con 4%AC pH=8 2198,8 80,77 0,0042
Con 4%AC pH=9 2043,3 24,03 0,0025

Como se puede observar el gel a pH 8 que presento el mayor grado de
hinchamiento presenta el mayor valor de moédulo elastico y un valor de constante de
difusion intermedio con respecto a los geles a pH 7 y 9. El gel a pH 7 se situa en el
segundo lugar en cuanto al grado de hinchamiento y al valor del médulo elastico
presentando el menor valor de la constante de difusion. Por dltimo el gel a pH 9 el
cual alcanzo el menor valor de hinchamiento es el que presenta el menor valor de

mdédulo elastico y el mayor valor de la constante de difusion.
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CONCLUSIONES.

El tiempo de gelificacion para geles de poliacrilamida sintetizados a 80°C,
disminuye a medida que incrementa la concentracion de entrecruzador. Esta
tendencia también se observa a medida que incrementa el pH en los sistemas

gelificantes.

Los tiempos de gelificacion para geles de poliacrilamida, entrecruzados con
fenol-formaldehido no varian significativamente a medida que incrementa la
concentracion de &cido citrico a diferentes valores de pH. A pH 7 se observa una
disminucién del tiempo de gelificacion con respecto a la muestra que no contiene
acido citrico, al incorporar 0,5% de este aditivo, pero luego a partir de 1% de AC
los tiempos de gelificacion son constantes a medida que incremento la
concentracion de acido citrico. En el caso de las muestras a pH 8 y 9 siempre se
mantiene un tiempo de gelificacion constante que incluye a la muestra sin acido

citrico.

En la obtencién de los geles de poliacrilamida se forman resinas de fenol-
formaldehido, las cuales son consideradas como productos colaterales de la

obtencion de los geles.

La caracterizacion de geles por medio de microscopia electronica de barrido
(MEB) indica que el acido citrico se adhiere a la superficie de los geles de
poliacrilamida formando aglomerados de citrato. Este sistema en conjunto puede
ser considerado como un gel hibrido. Esto muestra que en concentraciones
mayores a 0,5% de acido citrico, este no actia como un agente entrecruzador en

la obtencidn de geles de poliacrilamida entrecruzados con fenol-formaldehido.

Estudios de microscopia electronica de barrido (MEB) demuestran que al
incorporar acido citrico en obtencién de geles de poliacrilamida, entrecruzados

con fenol-formaldehido, se modifica la morfologia de estos geles, ya que la
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superficie de los mismos se hace menos rugosa a media que incrementa la

concentracion de acido citrico.

Para cada unas de las formulaciones estudiadas en la obtencién de geles de
poliacrilamida, se determin6é que los mddulos elasticos a pH 7 y 9, disminuye a
medida que se incrementa la concentracion de acido citrico para cada sistema
gelificantes. También se observo que el médulo elastico de estos geles a pH 8,
tiene un comportamiento al azar a medida que se incrementa la concentracion

de acido citrico para cada formulacion.

Los geles de poliacrilamida, entrecruzados con fenol-formaldehido con diferentes
concentraciones de &cido citrico, no presentan diferencias significativas en
cuanto a su estabilidad térmica con respecto a los geles sintetizados sin acido

citrico.

El grado de hinchamiento de los geles de poliacrilamida, disminuye a medida que
incrementa la concentracion de acido citrico hasta un 3%, luego con 4% de AC

vuelve a incrementar la capacidad de hinchamiento de estos geles.

El grado de hinchamiento de los geles de poliacrilamida, entrecruzados con
fenol-formaldehido incorporando acido citrico, se ve afectado por la salinidad del
medio donde se encuentra el gel, disminuyendo la capacidad de hinchamiento de

estos geles en disolventes con diferentes concentraciones de iones.

El proceso de hinchamiento de los geles de (HPAM/MFF/AC) a pH 8, obedecen a
una cinética de difusion de segundo orden propuesta por Schott logrando
predecir el grado de hinchamiento maximo y las constantes de difusién asociadas

al proceso de hinchamiento de los geles sintetizados.
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RECOMENDACIONES.

Estudiar como puede verse afectado el grado de hinchamiento de los geles de
poliacrilamida, entrecruzados con fenol-formaldehido incorporando ciertas
cantidades de acido citrico, al variar las concentraciones de iones como: Ca?",
Mg®*, Na*, COs* y HCOs del disolvente con el que se llevaria a cabo el proceso

de hinchamiento.

Estudiar la cinética de gelificacion de los geles de poliacrilamida entrecruzados
con fenol-formaldehido a medida que se incorpora diferentes concentraciones de

acido citrico en los sistemas gelificantes.

Sintetizar geles de poliacrilamida, entrecruzados con fenol-formaldehido
incorporando ciertas cantidades de &acido citrico, empleando temperaturas de
90°C y 140°C, para determinar si estos geles pueden ser sintetizados en un

amplio rango de temperatura.

Sintetizar geles de poliacrilamida incorporando concentraciones inferiores a 0,5%
de AC, con el fin de determinar si a concentraciones inferiores a 0,5% el acido
citrico seguiria quedando adherido sobre la superficie del gel o en caso contrario

actiia como agente entrecruzador.

Estudiar la cinética de hinchamiento de los geles de poliacrilamida entrecruzados
con fenol-formaldehido sintetizados a pH 7 y 9 variando la concentracion de

acido citrico.

Estudiar el grado de hinchamiento de los geles de poliacrilamida con ciertas

concentraciones de acido citrico, variando las concentraciones de entrecruzador.

Estudiar las diferencias entre los mecanismos mediante los cuales se obtienen

los geles de poliacrilamida con y sin acido citrico.



97

% Realizar pruebas de desplazamiento con geles de poliacrilamida incorporando
acido citrico para estudiar la interaccion del gel con el medio poroso y determinar
gue tan eficiente puede ser estos sistemas para el control de agua en pozos

petroliferos.
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Anexo 1. Graficas de la variacion de los tiempos de gelificacién en funcion del

porcentaje de entrecruzador.

a- Geles con 2% de polimero v Sin AC, a diferetes valores de pH:

Tiempo de gelificacon (Dias)

b- Geles con 2% de polimero y 1,5% de AC a diferetes valores de pH:
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c- Geles con 2% de polimeroy 4% de AC a diferetes valores de pH:
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Anexo 2. Graficas de la variacion de los tiempos de gelificacion en funcién del
porcentaje de 4cido citrico.

a- Geles con 2% de polimeroy 15% de entrecruzador, a diferetes valores de pH:
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b- Geles con 2% de polimeroy 10% de entrecruzador, a diferetes valores de pH:
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c- Geles con 2% de polimero v 5% de entrecruzador, a diferetes valores de pH:
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Anexo 3. Espectros de IR

a- Muestra con 2% de polimero, 20% de Entreruzador sin AC a pH 7:
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b- Muestra con 2% de polimero, 20% de Entreruzador y 4,0% de AC apH 7:
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c- Muestra con 2% de polimero, 20% de Entreruzador y 1,0 % de AC a pH 8:
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d- Muestra con 2% de polimero, 20% de Entreruzador y 2,0% de AC a pH 8:
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e- Muestra con 2% de polimero, 20% de Entreruzador vy 3,0% de AC a pH 8:
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f- Muestra con 2% de polimero, 20% de Entreruzador Sin AC apH 9:
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g- Muestra con 2% de polimero, 20% de Entreruzador con 4% de AC a pH 9:
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Anexo 4. Graficas de TGA para una muestra con 2% de polimero, 20% de

entrecruzador sin AC a pH 8 (pH ajustado con KOH):

PerkinElmer Thermal Analysis
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Anexo 5. Graficas de TGA para una muestra con 2% de polimero, 20% de
entrecruzador 1,5% AC a pH 8 (pH ajustado con KOH): :
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Anexo 6. Graficas de TGA para una muestra con 2% de polimero, 20% de

entrecruzador 4% AC a pH 8 (pH ajustado con KOH):

PerkinElmer Thermal Analysis
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Anexo 7. Calculo del grado de hinchamiento.

W o W — 1,
m,
Datos:
W= (0,699 g 0,021 g)/0,021 g
m=0,699g W= 32,2857
my=0,021 g

En tanto por ciento: %W= 3228,57%

Anexo 8. Célculo de la constante de difusion y grado de hinchamiento en el
equilibrio:

Pto de Corte Pendiente
0,0812 0,0302
t | |

T: Tt—l_
W W, ky W

Pendiente= L

o

W, = 1/pendiente = 1/ 0,0302 = 33,1125

En tanto por ciento: % W,, = 3311,25%

1

unto de corte = B} 72 .= , , =0, min
P d kg W2 w = 1/(0,0812)(33 1125)?= 0,0112 min™
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Anexo 9. Determinacién del peso molecular del Alcoflood 254-S por cromatografia

liquida (HPLC)

Detector Response

Sample :
Injection Date : 11-Jan-11, 09:32:29

Calibration File :

Alcoflood 254-5

Calibration Date : Wednesday 121510 16:16:30

CAChem32GPC\calibvwAaM{MNaCl)_OH-MIXED_40°C_160310.CAL

Baseline from:  5.628 min Baseline to : 9.935 min
Integration from: 6.628 min Integration to : 9.935 min
MHK - A (Cal.): 0.000D0ODE+D MHK - K (Cal.): 1.000000E+0 mlig
Eluent : NaCl 0.1 M Flowrate : 1.000 milfmin
Concentration :  1.500 g/l Inject velume : 40.000 ul
Column 1 : PL aguagel Guard 8 um Temperature : 38990C
Column 2 : PL aguagel-OH Mixed Bum Temperature : 39990C
Column 3 : Temperature : 38.980C
Detector 1 : RID A, Refractive Index Signal Delay volume : 0.000 mil
Operator : MMaria Daniela Jaimes Acquisition interval :  0.430 sec
_Halcoflood 254-5
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rid14

Mn 8.9790e4
Mw: 1.7277e5
Mz: 36316e5
My:  0.000000
D:  1.8242eDd
Inl 0.000000
Vi 7.9415e0
Mp 1.4840e5
A:  1.1204e4
10%  4.7284e4
30%  B8.118Bed
50%  1.2120e5
70%  1.8448e5
80%  3.4387e5

gfmal
aimaol
gimaol
g/mol
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Anexo 9. Determinacién del peso molecular y dimensiones del Alcoflood 254-S por

dispersion de luz a pH 7.

ESTRA 5.3.4 Detailed Report for ALC-254s. 3000 ppm. T 25. pH 7. 23-03-11 18

Experiment name: C:\Docunants and Sattings) laboratorioMiz documentos\ENSAYOS DE PAM. RAMSES\BUFFER pH 7. 10 mM. 22-03-11. T 25
\ALCOFLOOD 2548% ALC-2548. 3000 ppm. T 25. pH 7.

Sample: ALCOFLOOD 2542
Description:
Concentration: 3.000e-3 g/uL
Injected volume: 0.020 mL
Processing Operator; 1aboratorio
Collection Operator: 1aboratorio
Collection Astra Version; £.2.4.20

23-03-11 IB

strip chart: ALC-2545. 3000 ppm. T 25. pH 7. 23-03.11 1B Biank Bageline Subtraction Procadura
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tive jminy tie miny
resuts graph control graph
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resuts graph ) cortral graph
1 25" ] g0x10%] _t
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10400 1040% 1ma0t oo om 04 10 2 100 14.0 00 250 0.0
ta [zec) tine (min)
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3 E e 'E i VT g
H I | - g
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- g 20wt 077 E
£ H g
£1D; ] 93] 1oa® 3
] e
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molar mass (gimnel) olan mass (gl
[CONFIGURATION ]
Viscometer: ViscoStar
Dilution factor: 0. 4582
Band broadening correction: n/a (Instrumental: n/a Mixing: n/a)
Light scattering instrument: DAWN EOS
Cell type: F2
Laser wavelength: 690.0 nm
Calibration constant: 9.2284e-6 1/(V cm)
Band broadening correction; yes (Instrumental: 0.405 ulL Mixing: 95.905 ul)

Collection interval: 0.125 =sec

Detector Scattering angle Gain Mormalization coefficient

1 n/a 101
2 n/a 101
3 n/a 101
4 17.7¢# 101
5 29.6°9 101
[ 3g9.0° 101
7 48.8° 101
2] EB.0O® 101
9 GE.1° 101
10 T79.1° 101
11 aQ.oe 101
12 100.899 101
13 n/a 101
14 123.3¢° 101
15 135.3° 101
16 147.1%° 101

.0oo
.0oo0
.0oo
.817
.EB20
L7111
L7895
L913
L8896
. 041
.0oo
.931
.0oo0
.874
.758
.GBE



17 160.0° 101 1.267
18 n/a 101 1.000
Aux channel Gain
1 1
2 1
Rl Instrument: Cptilabk rEX
Cell type: n/a

Wavelength: €85.0 nm

Band broadening correction: yes
UV Instrument: n/a

Wavelength: n/a

Cell length: n/a

UV response factor: n/a

Band broadening correction: n/a
Solvent: SOLC. ACUOSA BUFFER pH 7

Refractive index: 1.334
Flowrate: 1.000 mL/min
Fluid Connections:

Source Instrument - Destination Instrument Delay Volume

Generic pump - Injector 0.000
Injector - DAWN EOS 0.000
DAWN EOS -ViscoStar 0.411
ViscosStar -Optilab rEX 0.305

Aux Connections:

(Instrumental:

(Instrumental :

mL
mL
mL
mL

n/a

1.000 uL

Mixing:

Mixing:

n/a)

Source Instrument - Destination Instrument Aux Channel Calibration Constant

71.728 ul)
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|[PROCESSING

Processing time: Wednesday March 30, 2011 10:08 AM Hora estidndar de Sudamérica O.

Collection time: Wednesday March 23,
Detectors used: 7 & 10 11 12
Concentration detector: RI
Mass results fitting: none
Radius results fitting: none

(fit degree: n/a)
(fit degree: n/a)

Baselines:

Series Endpoints
detector 4 (4.466, 6.865) - (20.906, &
detector 5 (4.466,1.993) - (20.906,1
detector & (4.466,3.038) - (20.906, 3
detector 7 (4.466,1.578) L9206, 1
detector 8 (4.466,0.987) L9068, 0
detector 9 (4.466, 0.601) .906, 0
detector 10 (4.466,0.519) .906, 0
detector 11 (4.465, 0.350) L9806, 0
detector 12 (4.466,0.564) L8906, 0
detector 14 (4.466,0.907) .906, 0
detector 15 (4.466,0.801)--(20.906, 0
detector 16 {4.466,2.733) - (20.908, 2
detector 17 {4.466,1.020) - (
differential pressure (5.562,-0.002) -
differential refractive index data (5.093,-0.000)--(19.168, -0.000)
count rate (4.466

.863)
.995)
.041)
.578)
.088)
.601)
.518)
.348)
.BEE)
.91E)

.B03)
.769)
.0z24)
20.191, -0.003)

25932.971) -- (20.906, 26072

2011 10:13 MM Hora estandar de Sudamérica O.

Type

manual
manual
manual
manual
manual
manual
manual
manual
manual
manual

manual
manual
manual
manual
manual
.149) manual

X,

"

LI T

auto
auto
auto
auto
auto
auto
auto
auto
auto
auto

auto
auto
auto
auto
auto
auto

T e T

e



Peak 1
Peak limits (min) 5.858-10.6883
dn/de (mL/g) 0.1732
A, (mol mL/g?) 0.000
UV ext. (mL/(g cm)) 0.000
Model Zimm
Fit degree 1
Eta Model Huggins

Huggins Constant 0.0000
Kraemer Constant 0.0000
Injected mass (g) 1.6000e-4

Calc. mass (g) 5.3706e-5
[RESULTS
Peak 1

Polydispersity

Mw/Mn 1.109(9%)

Mz/Mn 1.130(10%)
Molar mass moments (g/maol)

Mn 3.2B89e+5(9%)

Mp 1.B866e+5(0.6%)

Mv n/a

Mw 3.6472+5(1%)

Mz 3.715e+5(2%)

M{avg) 1.665e+5(0.0%)
rms radius moments (nm)

Rn 62.4 (22%)

Rw 49.5(6%)

Rz 48.4 (3%)

R{avg) 38.9(0.1%)
Intrinsic viscosity moments (mL/g)
nn 53.7(2%)

nw 58.0(1.0%)

nz 58.8(1%)
T“a\..rg} 58.5(0.0%)

Hydrodynamic radius moments (nm)
Rhin}) 19.9(5%)
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Rh{w) 20.1(5%)
Rh(z) 20.3(5%)
Rh{avg) 14.81(1%)

Conformation plot slope: 0.47+0.01 leginm) /legig/mel)

Mark-Houwink-Sakurada parameters:
K: (8.476+40.216)e-1 mL/g

a; 0.330+£0.002

Distribution Analysis Results:

Name Type Start - End Limits (%) Cumulative %
Range 1 molar mass 2554594.9-400733.2 g/mol 1.3 -100.0 98.7

Moments
Mn=3.643e+005, Mw=3.680e+005, Mz=3.713e+005 g/mol
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Anexo 10. Determinacion del porcentaje de hidrdlisis del Alcoflood 254-S por

Resonancia Magnética de Protones (RMN*H).
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