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RESUMEN. 
 

Geles de poliacrilamida entrecruzados con una mezcla de fenol – formaldehído y otros 

entrecruzados con una mezcla de melamina formaldehído, fueron sometidos a 

reacciones de degradación empleando persulfato de potasio (K2S2O8) y monopersulfato 

de potasio (2KHSO5•KHSO4•K2SO4) como agentes degradantes. Estas degradaciones 

fueron monitoreadas mediante reometría dinámica, empleando geometría placa – placa, 

determinando el módulo de almacenamiento (G´) en función del tiempo de degradación, 

observándose que las curvas de degradación presentan una tendencia exponencial. 

Los sistemas de degradación química sometidos a estudio presentan dependencia de 

distintos factores como lo son: El agente degradante empleado, el pH de dicho agente 

degradante, la estructura química del gel y su morfología, por lo que todas estas 

variables fueron objeto de estudio.  

El pH del agente degradante ejerce cierta influencia sobre los geles de poliacrilamida 

entrecruzados con fenol – formaldehído, adicional al hecho de que el persulfato de 

potasio se descompone térmicamente siguiendo distintos mecanismos dependiendo del 

pH del medio. Por otro lado, el monopersulfato de potasio resulta ser tan efectivo como 

el persulfato de potasio en la degradación de estos geles cuando el pH inicial  del 

agente degradante no es cambiado (pH inicial =2,4). Los estudios de morfología fueron 

realizados mediante microscopía electrónica de barrido (MEB), observándose para 

ambos sistemas de geles, que las formulaciones sellantes son mucho menos porosas 

que las formulaciones no sellantes, las cuales difieren entre sí en el grado de 

entrecruzamiento. Adicionalmente, se realizó la caracterización de los productos de 

degradación extraíbles del medio de reacción, así como de los reactivos de partida para 

la síntesis de los geles, mediante espectrometría infrarroja (FTIR), RMN1H y RMN13C. 

 

Palabras claves: Degradación química, Multigel, poliacrilamida, melamina – 

formaldehído, fenol formaldehído,  persulfato de potasio, monopersulfato de potasio.
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1. INTRODUCCIÓN. 

 

Un yacimiento de crudo está formado por una matriz de roca porosa o arenosa, donde 

se encuentra una mezcla de crudo, agua y gas. Cuando se realiza una perforación, las 

presiones naturales del pozo proporcionan la fuerza suficiente para extraer desde un 20 

al 30% del crudo contenido en la formación [1]. Sin embargo comienzan a aparecer 

diferentes problemas, los cuales ocasionan el decaimiento de la  productividad en los 

pozos. Dentro de los problemas con mayor incidencia en la disminución de 

productividad se encuentra el aumento en la producción de agua debido a diversos 

factores  tales como: Fugas detrás del revestidor y conificación. 

 

Existen diferentes métodos que permiten corregir la producción excesiva de agua en 

pozos petrolíferos, dentro de los cuales se encuentran el uso de polímeros 

entrecruzados, que forman una red tridimensional (gel), la cual puede modificar 

selectivamente la producción de agua sin afectar la de crudo. Sin embargo, hay casos 

donde el diagnóstico previo realizado al pozo, ha presentado problemas en cuanto a la 

identificación adecuada del problema real asociado a la causa de la irrupción de agua, 

lo que ha ocasionado la aplicación incorrecta de los geles, produciendo el taponamiento 

completo de fluidos dentro de la matriz rocosa o arenosa, impidiendo la extracción de 

crudo  [2]. 

 

 Los sistemas gelificantes empleados en la industria, están compuestos en su mayoría, 

de polímeros y copolímeros de acrilamida entrecruzados con reactivos inorgánicos y 

orgánicos, dependiendo de las condiciones de temperatura y salinidad. Dentro de estos 

reticulantes se encuentran entrecruzadores del tipo melamina formadehído, los cuales 

presentan la ventaja de ser estables en un amplio rango de condiciones de pH, desde 

condiciones ácidas hasta condiciones fuertemente alcalinas. Adicionalmente, los 

compuestos nitrogenados tienen relativamente menor densidad de carga que muchos 

cationes metálicos y por lo tanto tienden a distorsionar al polímero en menor grado, a fin 
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de que se obtenga una estructura del gel más estable. Estos también tienden a ser 

menos costosos y tóxicos que muchos compuestos metálicos y por lo tanto se pueden 

utilizar más fácilmente en las formaciones de conexión con acuíferos a menor costo [3]. 

Estos entrecruzadores se emplean en el rango de 50º - 70ºC. 

 

También se emplean entrecruzadores del tipo fenol – formaldehído cuando las 

temperaturas están en el orden de 140°C. El entrecruzamiento ocurre en un amplio 

rango de pH. Una gran cantidad de geles descritos en la literatura [4] están formados por 

polímeros o copolímeros de acrilamida usando una combinación de fenol – 

formaldehido  como  entrecruzador, se ha reportado que estos experimentan un lento 

proceso de gelificación (desde unos pocos días hasta semanas), a temperaturas entre 

90 y 100ºC. Esta demora en el proceso de gelificación, junto con la razonable 

expectativa de que el entrecruzador fenol – formaldehido no interactúa fuertemente con 

la formación rocosa, sugieren que este gel representa un buen candidato para su 

aplicación a altas temperaturas.    

 

Como se mencionó anteriormente, la aplicación de sistemas gelificantes en pozos 

petroleros puede conducir al taponamiento de los mismos, esto podría ser corregido 

empleando oxidantes inorgánicos para degradar dichos geles,  lo que permite la 

restauración de producción de crudo [5]. 

 

El persulfato de potasio (K2S2O8) es un agente oxidante, el cual  se descompone 

térmicamente en soluciones acuosas, produciendo especies radicales [5]. Estos 

radicales libres inducen la degradación de la poliacrilamida y conducen a un rápido 

decrecimiento de su peso molecular [6]. 

    

 De forma análoga, el monopersulfato de potasio, es un agente oxidante el cual está 

presente como un componente de una sal triple con la formula 2KHSO5·KHSO4·K2SO4. 

La capacidad potencial de oxidación de éste, deriva de la química del perácido presente 
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en la sal (KHSO5), la cual representa la primera sal de neutralización del ácido 

peroximonosulfúrico, también conocido como ácido de Caro [7]. 

 

En el siguiente trabajo, se estudia la influencia del persulfato y del monopersulfato de 

potasio en la descomposición de geles de poliacrilamida, observándose cómo afectan 

las distintas variables en la degradación de los geles y en los oxidantes antes 

mencionados. Entre las variables a estudiar, se encuentran la porosidad de los geles, 

las concentraciones del persulfato y del monopersulfato de potasio y el pH de los 

agentes degradantes. Adicionalmente, es de interés la caracterización de los productos 

de la reacción de degradación entre los sistemas de geles a estudiar y el persulfato y el 

monopersulfato de potasio. 
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2. MARCO TEÓRICO.  

 

2.1. Propiedades de los polímeros en solución. Polímeros solubles en agua. 

 

Los polímeros son macromoléculas formadas por la unión de un largo número de 

muchas moléculas más pequeñas. Las moléculas pequeñas que se combinan con otras 

para formar un polímero se llaman monómeros y las reacciones por medio de las cuales 

estas se combinan, se llaman reacciones de polimerización. En un polímero hay desde 

cientos a miles de moléculas  enlazadas [8]. 

    

Los polímeros pueden modificar la viscosidad de un líquido, debido a su elevado peso 

molecular. Adicionalmente a los enredos entre cadenas y las interacciones entre el 

polímero y el disolvente, el comportamiento en solución puede ser predicho si se 

conoce la estructura química y el volumen hidrodinámico (volumen ocupado por la 

cadena solvatada). Generalmente los polímeros que presentan solubilidad en agua 

suelen tener un carácter pseudoplástico; es decir, que la viscosidad de la solución 

disminuye al aumentar la velocidad de cizallamiento. En solución acuosa los polímeros 

pueden presentar diferentes arreglos (Ver Figura 1). Repulsiones del tipo coulómbicas e 

impedimentos estéricos son capaces de provocar expansiones de la cadena polimérica, 

incrementando así la viscosidad de las soluciones.   
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 Figura 1. Distintos arreglos que pueden presentar los polímeros en solución acuosa, 

los cuales conducen a aumentos en la viscosidad de la solución. 

 

En general, al incrementar la concentración del polímero en solución, la viscosidad 

aumenta [2]. 

 

Las macromoléculas que exhiben solubilidad en soluciones acuosas representan una 

diversa clase de polímeros, desde biopolímeros hasta resinas sintéticas de inmensa 

utilidad comercial. Las propiedades y el desempeño de los polímeros solubles en agua, 

son dictadas por las características de la cadena polimérica 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 ángulo de los 

enlaces), composición efectiva y localización a lo largo de la cadena principal del 

polímero. Estructuras secundarias de polímeros tienen una solubilidad en agua 

determinada por la configuración, conformación y efectos intramoleculares, tales como  

enlaces tipo puentes de hidrógeno e interacciones iónicas. Estructuras terciarias 

involucran múltiples cadenas agregadas o acomplejadas. 
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Un gran número de grupos funcionales pueden causar la solubilidad en agua, claro, el 

grado de solubilidad dependerá del número, posición, frecuencia y propiedades de 

estos grupos funcionales [9]. 

 

2.2. Poliacrilamidas. 

 

La poliacrilamida es un polímero sintético, con una alta solubilidad en agua en un 

amplio rango de condiciones. Los polímeros de acrilamida tienen la capacidad de 

formar puentes de hidrógeno, presentan linealidad y el monómero tiene la capacidad de 

formar polímeros de altos pesos moleculares. Estas propiedades le dan a la 

poliacrilamida la capacidad de ser utilizadas en una variedad de aplicaciones [10]. La 

formación del polímero y de los geles de poliacrilamida puede proceder vía 

polimerización por radicales libres, como se muestra en la figura 2; en ésta, la reacción 

es iniciada por la descomposición fotoquímica del iniciador persulfato, sin embargo la 

reacción puede ser iniciada también por la descomposición del iniciador inducida por 

energía térmica. En el mecanismo vía radicales libres, la reacción se ve inhibida por 

cualquier elemento o compuesto que sirva como trampa de radicales, tal como el 

oxígeno. El oxígeno presente en el aire, disuelto en las soluciones a polimerizar, inhibe 

la polimerización de la acrilamida y las reacciones de gelificación de la misma, por lo 

tanto, uno de los pasos más importantes en la preparación de poliacrilamida y  de sus 

geles es la evacuación o desgasificación de la solución a gelificar. Esta se realiza 

poniendo el frasco de  la solución a polimerizar y/o a gelificar en una cámara de vacío o 

burbujeando nitrógeno en la solución a gelificar [11].   
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Figura 2. Mecanismo de polimerización de la acrilamida vía radicales libres iniciada por 

la descomposición fotoquímica del iniciador. 

 

La reacción de polimerización por radicales libres puede llevarse a cabo mediante 

diversas técnicas de polimerización como la emulsión, microemulsión, fase inversa, 

entre otros.  

 

En la polimerización por emulsión, el iniciador está situado en la fase acuosa y se 

añade un emulsificante, que puede ser un detergente o un jabón, las partículas del 

polímero producido son de un diámetro típico, del orden de 0,1 μm. Estos sistemas 

permiten que se produzca un polímero de peso molecular más elevado, a velocidades 

mayores en comparación con otros métodos de polimerización (sistemas en masa o en 

suspensión). El emulsificante, generalmente jabón, está presente al comienzo de la 

reacción en forma de micelas como se muestra en la Figura 3. Parte del monómero 

entra en las micelas, pero la mayoría está como gotas muy pequeñas de un micrómetro 

o más de diámetro. Inicialmente se forma polímero en las micelas de jabón, ya que este 

representa un entorno favorable para los radicales libres generados en la fase acuosa. 
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Figura 3. Estructura ideal de una micela de jabón (a) sin y (b) con monómero 

solubilizado. 

 

La polimerización de la acrilamida también puede efectuarse mediante el método de 

emulsión inversa. En este método, el monómero hidrofílico está 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 polimerización en emulsión normal, pero las emulsiones 

son frecuentemente menos estables [12]. 

 

En el método de microemulsión, al igual que en el caso de emulsión, se disuelve un 

agente tensioactivo en agua, el cual forma micelas y luego se adiciona el monómero, 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 monómero sólo se reparte entre las micelas y una cantidad muy pequeña 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 

monómero que está dentro de ellas, iniciando así la reacción de polimerización. Una 

vez iniciada la polimerización, a las micelas se les llama partículas. Al inicio de la 

reacción, el monómero dentro de las micelas se consume rápidamente, pero 

monómeros de otras micelas es transferido hacia las partículas, manteniendo así la 

5,7 A 

20 A 

(a) (b) 
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reacción. La reacción termina dentro de una partícula, cuando entra otro radical o 

cuando se transfiere la cadena a un monómero y el nuevo radical formado sale de la 

partícula [13]. 

    

Entre las impurezas presentes en el polímero están trazas de monómero, residuos del 

catalizador, inhibidores, productos de reacción del monómero, como ión amonio; por 

hidrólisis, productos de reacción de Michael del monómero, entre otros. Sin embargo, 

las impurezas pueden ser removidas lavando con acetona o metanol que contenga un 

20 a 30% de agua. 

 

2.3. Caracterización de polímeros. 

 

La propiedad física de la poliacrilamida de mayor interés es la viscosidad de sus 

soluciones acuosas. La viscosidad intrínseca es usada para determinar el peso 

molecular viscosimétrico. Algunas poliacrilamidas de bajo peso molecular son 

suministradas comercialmente como soluciones acuosas viscosas, usualmente a una 

concentración de menos del 30% p/p, lo cual facilita su disolución al momento de ser 

usadas. Las poliacrilamidas son solubles  en  agua en todas las proporciones, sin 

embargo, concentraciones por encima del 70% p/p son tan altas como para considerar 

que el agua es soluble en el polímero. El peso molecular no parece afectar la 

solubilidad en agua del polímero, pero las poliacrilamidas de alto peso molecular 

tienden a formar geles a concentraciones por encima del 10%, debido a la formación de 

puentes de hidrógeno intermoleculares.  

 

 La viscosidad de las soluciones de poliacrilamida se incrementa casi logarítmicamente 

con la concentración. Un incremento de la temperatura produce una disminución de la 

viscosidad, pero ésta no es muy dramática [9]. 
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Para entender las propiedades de los polímeros, es importante conocer sus estructuras. 

Entre los factores de los cuales depende el comportamiento de los polímeros en 

solución, se encuentran los tipos de grupos funcionales presentes en el polímero, la 

proporción de dichos grupos, la manera en la que estos se encuentran distribuidos a lo 

largo de la cadena polimérica y el peso molecular del polímero. Generalmente se 

caracteriza la estructura química de las unidades repetitivas, la fracción molar de 

monómeros, distribución de secuencias y el peso molecular. Para la obtención de 

información sobre el tamaño, la forma y el comportamiento de las moléculas en solución 

se realizan estudios de las propiedades reológicas [2]. 

 

2.3.1. Reología y Reometría dinámica. 

 

La reología es la parte de la física que se encarga del estudio de la relación entre el 

esfuerzo y la deformación de la materia. La reología tiene como meta importante 

encontrar ecuaciones constitutivas para modelar el comportamiento de los materiales. 

Estas ecuaciones son de carácter tensorial y permiten el estudio de propiedades 

mecánicas, estas mediciones pueden realizarse mediante la utilización de reómetros, 

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 

reológicas más importantes tenemos [14]: 

 

 Viscosidad aparente (relación entre esfuerzo de corte y velocidad de corte).  

 

 Coeficientes de esfuerzos normales.  

 

 Viscosidad compleja (respuesta ante esfuerzos de corte oscilatorio).  
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 Módulo de almacenamiento (G’) y módulo de perdida (G’’) (comportamiento 

viscoelástico lineal).  

 

 Funciones complejas de viscoelásticidad no lineal.  

 

Existen dos tipos diferentes de comportamientos reológicos [15]: 

 

Fluidos Newtonianos y los Fluidos No Newtonianos: En la figura 4(a) se observa 

que en los fluidos newtonianos existe una relación directa entre  el esfuerzo cortante y 

el gradiente de velocidad. La pendiente de la curva de esfuerzo cortante en función del 

gradiente de velocidad es una medida de la viscosidad aparente del fluido, por lo tanto, 

la viscosidad de los fluidos newtonianos permanece constante al variar el gradiente de 

velocidad. Por otro lado, en la misma figura puede observarse que los fluidos no 

newtonianos (dilatantes, pseudoplásticos  y  bingham)  no presentan una relación 

directa entre el esfuerzo de corte y el gradiente de velocidad, por lo que la viscosidad 

aparente varía en función de éste último. En la figura 4(b) se muestra el 

comportamiento de la viscosidad aparente en función del gradiente de velocidad para 

cada fluido. 

 

Flujo Dilatante: La viscosidad aparente  aumenta a medida que aumenta el gradiente 

de velocidad al cual es sometido el fluido. 

 

Flujo Pseudoplástico: La viscosidad aparente disminuye a medida que aumenta el 

gradiente de velocidad sobre el fluido. 

 

Flujo de Bingham ó Plástico: Requieren la aplicación de un esfuerzo de corte umbral 

antes de que se inicie el movimiento del fluido. Una vez que el flujo se inicia, la 

pendiente de la curva es lineal, lo que indica una viscosidad aparente constante. 
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Figura 4. Comportamiento de los fluidos newtonianos y no newtonianos. 

 

El comportamiento reológico de los polímeros implica varios fenómenos, los cuales 

pueden relacionarse en algún grado con diferentes mecanismos moleculares. Estos 

fenómenos y sus principales mecanismos asociados son los siguientes [12]: 

 

 Flujo viscoso, es la deformación en masa irreversible del material polimérico 

asociado al deslizamiento irreversible de las cadenas moleculares, unas sobre 

otras. 

 

 Viscoelasticidad, en la que la deformación de la muestra de polímero es 

reversible, sin embargo ésta depende del tiempo y está relacionada con la 

distorsión de las cadenas poliméricas a partir de sus conformaciones de 

equilibrio. 

 

 Elasticidad de Hooke, en el que solo se deforman las longitudes de enlaces y 

sus ángulos por efecto de la acción del esfuerzo. Cuando cesa el esfuerzo la 

recuperación es instantánea y reversible. El movimiento de trozos de cadena 

está altamente restringido.   
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La figura 5 muestra un fluido sometido a una deformación entre dos platos que se 

encuentran paralelos. El plato inferior se encuentra inmóvil y análogamente el plato 

superior se mueve a una cierta velocidad  como consecuencia de una fuerza F que está 

siendo aplicada al mismo. El movimiento del plato establece un gradiente de velocidad 

en el fluido. 

 

 

 

Figura 5. Fluido sometido a una deformación simple entre dos platos paralelos. 

 

Generalmente, la metodología empleada para la realización de estudios del 

comportamiento viscoelástico de los polímeros y sistemas entrecruzados es la 

reometría dinámica. La elasticidad de un material se refiere a la habilidad de éste para 

almacenar energía y recuperar su configuración original luego de que la fuerza 

responsable de la deformación sea removida. Por otro lado, la viscosidad de un material 

se refiere a la habilidad que éste posee para disipar o perder la energía de deformación 

a través de su fluencia. Existen materiales que poseen ambas propiedades y por ello se 

les denomina materiales viscoelásticos. Cuando un material viscoelástico se somete a 

una fuerza de deformación, parte de la energía suministrada es almacenada, no 

obstante el resto de la energía es pérdida en forma de flujo. Cuando la fuerza que 

causa la deformación es removida, la energía elástica almacenada se recupera 

completamente [16]. En la reometría dinámica, las propiedades viscoelásticas de un 
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polímero pueden ser medidas mediante un experimento dinámico, sometiendo al 

material a una deformación sinusoidal, en las cuales la amplitud del esfuerzo se 

determina midiendo el torque que se transmite a la muestra por la deformación 

impuesta. El esfuerzo de un material que es perfectamente viscoso sufre un desfasaje 

delta (δ) de 90° con respecto a la deformación impuesta, mientras que el esfuerzo de un 

material totalmente elástico no se desfasa con respecto a la deformación aplicada. Los 

materiales viscoelásticos por ende, tienden a presentar un ángulo de desfase que va 

comprendido en el intervalo 0 a 90° [17]. En la figura 6, se muestra el comportamiento de 

los fluidos que son sometidos a una deformación sinusoidal [16]. 

 

 

Figura 6. Comportamiento de los fluidos sometidos a una deformación sinusoidal.  

 

Los parámetros básicos que miden el comportamiento de viscoelásticidad de los 

polímeros son [17]: 
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 Módulo de corte dinámico o complejo (G*): Este representa la resistencia total 

de una sustancia a la deformación aplicada. (ecuación 1). 

 

γ

τ
G*

          (1) 

                  

Donde: - G* es el módulo de corte dinámico o complejo. 

             - τ es el esfuerzo de corte. 

-  γ es la deformación de corte aplicada. 

 

 Módulo de corte elástico o de almacenamiento (G´): Este representa el 

módulo de corte complejo que se encuentra en fase con la deformación aplicada 

(ecuación 2). 

 

Cosδ*GG´          (2)
 

 

Donde: -     G´ es el módulo de corte elástico o de  almacenamiento. 

- G* es el módulo de corte dinámico o complejo. 

- δ  es el ángulo de desfasaje. 

 

 Módulo de corte viscoso o de pérdida (G´´): Es el componente del módulo de 

corte complejo cuya fase es de 90° con respecto a la deformación aplicada 

(ecuación 3). 

 

Senδ*GG´́           (3) 

 



16 

 

Donde: -     G´´ es el módulo de corte viscoso o de pérdida. 

- G* es el módulo de corte dinámico o complejo. 

- δ  es el ángulo de desfasaje. 

 

 Tangente del ángulo de desfase (tang δ): Describe la pérdida por efectos 

viscosos del sistema bajo estudio. Determina la relación entre el componente 

viscoso y el elástico (ecuación 4). 

 

G´

G´´
Tangδ           (4) 

 

Donde: -     δ es el ángulo de desfasaje. 

- G´´ es el módulo de corte viscoso o de pérdida. 

- G´ es el módulo de corte elástico o de  almacenamiento. 

 

En la figura 7, se muestra la relación entre estos parámetros que permiten medir la 

viscoelasticidad [17].  

 

 

Figura 7.Representación de la relación entre el módulo complejo, el módulo de 

almacenamiento y el módulo de pérdida. 
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Cualitativamente se puede decir que G´ es una medida de la cantidad de fuerza 

necesaria para obtener del material una deformación dada, por tanto, cuanto mayor es 

G´ más elasticidad presenta el material y se necesita mayor energía para lograr su 

deformación. Si luego la fuerza responsable por la deformación es removida, el material 

recupera casi totalmente su configuración original, dando indicios de que el material es 

elástico y que la energía que se pierde por la fluencia del mismo es poca. En este caso 

en particular, la tangente del ángulo de desfase (Tang δ) es pequeña. Contrariamente, 

aquellos materiales con valores grandes de Tang δ, muestran una pérdida considerable 

de energía, ya que presentan tendencia a fluir, reteniendo la geometría del estado 

deformado. 

 

En general las propiedades viscoelásticas de los polímeros dependen de la temperatura 

y de la frecuencia de deformación. Por lo tanto, las propiedades viscoelásticas son 

frecuentemente determinadas como una función de la temperatura a una dada 

frecuencia o viceversa. Cuando Tang δ alcanza un valor máximo, la temperatura 

presente es conocida como temperatura de transición vítrea del polímero. Mientras la 

temperatura continúa en aumento, G´ disminuye progresivamente pero a una velocidad 

menor. Esta región es conocida como región del estado cauchoso. Dependiendo de la 

estructura molecular del polímero, Tang δ usualmente alcanza un mínimo y luego 

comienza a incrementarse lentamente. Para polímeros que presentan 

entrecruzamiento, G´ y Tang δ permanecen relativamente constantes. Contrariamente, 

para polímeros que no presentan entrecruzamiento G´ muestra una tendencia de 

descenso a medida que aumenta la temperatura [16].  

 

Cuando se requiere hacer un estudio reológico oscilatorio de fluidos viscoelásticos, el 

esfuerzo aplicado no debe exceder lo que se denomina el rango de viscoelásticidad 

lineal; es decir, aquel en el cual G’ y G’’ permanecen constantes independientemente de 

la deformación aplicada, ya que a partir de allí puede cambiar la estructura del material 

y la respuesta del mismo va a depender de la deformación aplicada [17]. En la figura 8 se 
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muestra el comportamiento del módulo de almacenamiento o elástico (G´), en función 

de la deformación y se indican el rango de viscoelásticidad lineal y no lineal. 

 

 

Figura 8. Comportamiento de la viscoelasticidad. 

 

Una propiedad de gran interés que es posible estudiar en los geles poliméricos es la 

densidad de entrecruzamiento. De la teoría de elasticidad se tiene que la relación entre 

el módulo de almacenamiento G´ de un gel a bajas frecuencias en equilibrio y la 

densidad de entrecruzamiento ν está dada por la ecuación 5 [16]:  

 

enGkTqG´      (5) 

 

Donde: -    G´ es el módulo de almacenamiento. 

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

- K es la constante de Boltzmann. 

- T es la temperatura absoluta. 
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- Gen es la contribución del aumento de G´ debido a los enredos temporales 

de las soluciones diluidas. 

- ν es la densidad de entrecruzamiento.  

 

2.3.2. Otras técnicas de caracterización. 

 

Para el estudio de la estructura química de los polímeros generalmente se usan 

técnicas como RMN, infrarrojo y análisis elemental. Estas técnicas también suelen 

emplearse para la determinación de la microestructura de polímeros y composición de 

co y terpolímeros. A continuación se explican brevemente algunas de estas técnicas: 

 

2.3.2.1. Espectroscopia Infrarroja.  

 

Los espectros de emisión o absorción aparecen cuando las moléculas experimentan 

transiciones entre estados cuánticos que corresponden a dos energías internas 

diferentes. La diferencia de energía ∆E entre los estados, está relacionado con las 

frecuencias de la radiación emitida o absorbida por la radiación ∆E = hν. Las 

frecuencias en el infrarrojo en intervalos de longitudes de onda de 1 - 50µm están 

asociados a la vibración molecular y a los espectros de vibración – rotación. En los 

polímeros, el espectro de absorción infrarroja es con frecuencia asombrosamente 

simple, teniendo en cuenta la gran cantidad de átomos implicados. Esta simplicidad, se 

debe en primer lugar por el hecho de que muchas de las vibraciones normales tienen la 

mayoría de las veces la misma frecuencia y en segundo lugar, por la rigurosidad de las 

reglas de absorción [12]. 
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2.3.2.2 Reflectancia total atenuada.  

 

La espectroscopia de reflectancia total atenuada es una técnica que se basa en el 

fenómeno de reflexión interna y permite la obtención de espectros de infrarrojo de 

muestras tales como sólidos de limitada solubilidad, películas, fibras, pastas, adhesivos 

y polvos, los cuales presentan dificultad en cuanto al tratamiento para la obtención de 

espectros IR de absorción (convencionales). El principio de esta técnica se fundamenta 

en el hecho de que cuando un haz de radiación pasa de un medio más denso a uno 

menos denso, se produce una reflexión. La fracción del haz incidente que se refleja, 

aumenta a medida que aumenta el ángulo de incidencia, hasta llegar a un ángulo crítico 

en el que la reflexión es completa. Antes de reflejarse, el haz se comporta como sí 

penetrase ligeramente en el medio menos denso, la distancia recorrida por el haz 

dentro del medio menos denso, varía desde una fracción de longitud de onda hasta 

varias longitudes de onda y depende de los índices de refracción de los dos materiales, 

de los ángulos de incidencia, de la longitud de onda incidente y del ángulo formado en 

la interfase. Esta radiación que penetra, se llama radiación evanescente y sí esta es 

absorbida por el medio menos denso, se produce una atenuación del haz en las 

longitudes de onda de las bandas de absorción. Este fenómeno se conoce como 

reflectancia total atenuada (ATR). Los espectros obtenidos mediante esta técnica son 

similares a los de absorbancia ordinarios, se observan los mismos picos pero sus 

intensidades relativas son distintas [18]. Este método de caracterización proporciona una 

importante herramienta para la caracterización cualitativa de sistemas gelificantes, en 

cuanto al estudio de grupos funcionales.  

2.3.2.3. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear. 

 

Está técnica se basa en que en condiciones apropiadas, al aplicar un campo magnético, 

una muestra puede absorber radiación electromagnética en la región de radio 

frecuencia y la región de absorción es propia de las características de la muestra. El 
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fenómeno de absorción ocurre en función de ciertos núcleos presentes en las 

moléculas. Esta técnica junto con el apoyo de otras informaciones espectroscópicas y 

espectrométricas, permite la identificación de compuestos orgánicos. 

 

Todos los núcleos se caracterizan por poseer ciertas propiedades magnéticas. En 

algunos núcleos, esta carga “spin” está sobre el eje nuclear y la circulación de la carga 

genera un dipolo magnético a lo largo del eje. El momento angular de carga de spin 

puede ser descrito en términos de un número cuántico de spin I, este número cuántico 

tiene valores de 0, ½, 1, 3/2 y así sucesivamente. Esta magnitud intrínseca del dipolo 

generado, es expresada en términos del momento magnético nuclear μ.  

 

En términos de la mecánica cuántica, el número spin determina el número de 

orientaciones que un núcleo puede asumir bajo la aplicación de un campo magnético 

uniforme externo. El protón posee un número de spin de ½, por tanto éste sólo presenta 

dos niveles energéticos representados por las orientaciones -½ y ½.  Un ligero exceso 

de la población de protones se encuentra en el nivel más bajo de energía, en 

concordancia con la distribución de Boltzmann. Una vez establecidos los dos niveles de 

energía para el protón, es posible aplicar energía en forma de radiofrecuencia dentro de 

un campo magnético uniforme, para efectuar transiciones entre estos estados de 

energía. Una frecuencia de 100 MHz y un campo de 2,35  Tesla o cualquier 

combinación que mantenga estas proporciones, son necesarias para la observación del 

fenómeno descrito anteriormente. En estas proporciones el sistema entra en 

resonancia, la energía es absorbida por el protón, ocurren transiciones energéticas a los 

niveles más altos de energía y se obtiene un espectro. De aquí proviene el nombre de 

espectrometría de resonancia magnética nuclear.  

 

La resonancia magnética nuclear de carbono 13, presenta algunas diferencias frente al 

de protones. Estas diferencias radican principalmente en que el núcleo de 12C no es 
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magnéticamente activo (su número de spin es 0), pero el núcleo del 13C, al igual que el 

núcleo de 1H, tiene un número cuántico de spin (I) de ½. Sin embargo, la abundancia 

natural del 13C es solo del 1,1% frente al 12C y la sensibilidad de este es del 1,6% frente 

a la del 1H; debido a esto, se necesita mayor cantidad de muestra para la obtención de 

los espectros y en principio un mayor tiempo de análisis, no obstante este problema fue 

resuelto con la aparición de los equipos de transformada de Fourier [19]. 

 

La aplicación más importante de la espectroscopia de RMN a los polímeros es el 

estudio de las configuraciones de cadena y microestructura. En casos como éste la 

Resonancia Magnética Nuclear representa la técnica más poderosa de las que se 

dispone, a excepción de la utilización de la difracción de rayos X en casos en los que el 

polímero posee una  cristalinidad  desarrollada [12]. 

 

2.3.2.4. Técnica de secado por liofilización. 

 

La liofilización es un proceso donde el agua u otro solvente es removido de una 

solución congelada por sublimación, obteniéndose una estructura porosa que puede ser 

rehidratada posteriormente. Este proceso de secado es usado como alternativa sobre 

otros procesos de secado tradicionales, ya que el proceso opera a bajas temperaturas, 

siendo de gran utilidad para el secado de muestras que son sensibles al calor [20].  

 

El proceso de secado está constituido por tres etapas: El congelamiento de la muestra, 

un secado primario y un secado secundario. 

 

Congelamiento: Ya que la liofilización involucra un cambio de fase del solvente desde 

el estado sólido al estado gaseoso, el material a liofilizar debe ser congelado. El método 

empleado para el congelamiento y la temperatura final del producto congelado, afectan 

en la obtención de un material satisfactoriamente seco. Se busca que el producto ya 
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congelado posea una estructura sólida sin intersticios en los que haya líquido 

concentrado, para propiciar que todo el secado ocurra por sublimación. 

 

Secado primario: El proceso de secado como tal puede ocurrir o no a bajas presiones, 

pero en tales condiciones es mucho más eficiente el proceso difusivo. Luego de haber 

congelado el material a liofilizar, debe tenerse un cuidadoso control de la temperatura y 

de la presión, con el objetivo de que todo el solvente pueda ser removido por 

sublimación. La velocidad de sublimación del solvente en el material congelado 

depende de las diferencias entre la presión de vapor del solvente en el producto y la 

presión de vapor en el colector del equipo. Las moléculas migran desde zonas de altas 

presiones hacia las de bajas presiones. Ya que la presión de vapor está relacionado 

con la temperatura, es necesario que la temperatura de la muestra sea mayor a la del 

envase colector del equipo. En el caso de agua como solvente, mientras procede la 

sublimación de los cristales de hielo, la interface hielo gas retrocede en el material. La 

finalización del secado primario tiene lugar cuando todos los cristales de hielo han sido 

removidos del material y el volumen ocupado por el material seco es equivalente al del 

material congelado. 

 

Secado secundario: En esta etapa la velocidad de sublimación decrece 

progresivamente hasta aproximarse a cero, debido a que el calor necesario para retirar 

el agua ligada es más alto que el calor de sublimación. Este secado es  llevado a cabo 

a temperaturas mayores a la ambiental, sin embargo, debe tomarse en cuenta la 

sensibilidad del material al aumento de la temperatura.  

 

Los productos liofilizados pueden ser guardados por largos períodos de tiempo ya que 

en buena medida retienen las propiedades físicas, químicas y biológicas de sus estados 

originales. Los productos liofilizados pueden ser reconstituidos a su forma y estructura 

original por la adición de líquidos [21] y [22].   
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2.3.2.5.  Microscopía Electrónica.  

 

La microscopía electrónica (ME) en sus diferentes modos: Barrido (MEB), transmisión 

convencional (MET), de alta resolución y difracción de electrones, representan una de 

las técnicas de mayor utilidad en diferentes áreas de investigación, sin embargo en el 

área de polímeros esta técnica requiere que la muestra presente estabilidad frente al 

haz de electrones de alta energía y presenta altas exigencias con relación a las 

características de la muestra a ser observada. Se han desarrollado una gran cantidad 

de métodos para la preparación de polímeros y geles para ser estudiados mediante 

microscopía electrónica de transmisión o de barrido. Esta técnica permite estudiar la 

morfología de polímeros cristalinos, observación directa de muestras delgadas 

pequeñas, observar diagramas de difracción electrónica en la superficie de la muestra, 

entre otros [23]. 

 

2.4. Geles. 

 

Un gel es un sistema basado en fluidos, a los cuales se les ha impartido alguna 

propiedad estructural tipo sólido. Estas propiedades estructurales suelen ser de 

naturaleza elástica. El gel es un estado intermedio entre líquido y sólido y consiste en 

una red polimérica tridimensional (Figura 9) con fluido atrapado en su interior [23].  
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Figura 9. Representación de  (a) polímero lineal y  (b) entrecruzado. 

 

Se puede considerar en una primera aproximación que un gel producto de una reacción 

entre poliacrilamida y un entrecruzador orgánico  es un enrejado tridimensional de fibras 

lineales unidas por moléculas de entrecruzador [24]. La reacción de entrecruzamiento 

comprende la creación de enlaces químicos entre las moléculas de polímero o entre 

estas y agentes entrecruzadores, para dar lugar a la formación de una red polimérica en 

tres dimensiones. El entrecruzamiento generalmente produce una disminución de la  

solubilidad y altera la elasticidad del polímero [25]. Los polímeros entrecruzados son 

usados de manera convencional para el control de la movilidad y la permeabilidad en 

operaciones de recuperación de crudo.  

 

De forma general la red formada depende de la cinética de las distintas reacciones de 

entrecruzamiento y del número de grupos funcionales en el polímero y en el 

entrecruzador. Polímeros y entrecruzadores con baja funcionalidad suelen ser menos 

eficientes al formar la red del gel que aquellos con alta funcionalidad [26]. 

 

 

 



26 

 

2.4.1. Entrecruzador  melamina – formaldehído. 

 

Entrecruzadores del tipo melamina – formaldehído, el cual  puede ser usado en un 

rango de temperatura que va desde los 50 a los 70°C, suelen presentar gran estabilidad 

frente a una gran variedad de condiciones experimentales y suelen ser empleados 

como agentes entrecruzantes de una gran cantidad de especies poliméricas, en 

distintas condiciones de acidez y basicidad. Este tipo de agentes entrecruzadores ha 

ido sustituyendo a entrecruzadores metálicos, ya que los primeros suelen presentar una 

mayor toxicidad y suelen ser más costosos. Adicionalmente, los entrecruzadores 

nitrogenados frente a los del tipo metálico ofrecen la ventaja de distorsionar mucho 

menos la estructura del gel a obtener, ya que este tipo de entrecruzadores presenta una 

densidad de carga mucho menor que la de los cationes metálicos. 

 

El polímero usado para la reacción de entrecruzamiento contiene sitios para 

coordinarse con el agente entrecruzador. Estos sitios de entrecruzamiento, 

generalmente comprenden grupos funcionales en el polímero, tales como grupos 

carboxilatos, grupos hidroxilo y amidas. Estos grupos poseen átomos donadores de 

electrones que son capaces de formar enlaces covalentes con el agente    

entrecruzador [3]. 

 

Hay básicamente dos clases de resinas  melamina – formaldehído: Una parcialmente 

alquilada y otra totalmente alquilada, las estructuras típicas se muestran en la figura 9. 
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Figura 10. Estructuras de entrecruzadores típicos de melamina – formaldehido en 

medio alcohólico (metanol). 

 

 

Estas estructuras difieren principalmente en su nivel de funcionalidad en los grupos 

aminas y metioles. La cantidad de estos últimos es importante, ya que éste es el 

involucrado en la reacción de condensación que conlleva a la reacción de 

entrecruzamiento [26]. La melamina con el formaldehído por sí solos son capaces de 

reaccionar entre sí en ciertas condiciones de pH, esta reacción de polimerización y 

entrecruzamiento es producto de un ataque del par de electrones de los átomos de 

nitrógeno al grupo carbonilo seguido de una condensación. La reacción se muestra en 

la Figura 11 [27]. 
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Figura 11. Reacción de polimerización y entrecruzamiento entre la melamina y el 

formaldehído. 

2.4.2. Entrecruzador  Fenol – Formaldehído. 

 

Entre la gran cantidad de sistemas gelificantes descritos en la literatura, los que se 

forman con polímeros y copolímeros de acrilamida usando una combinación de fenol 

formaldehído como entrecruzadores, presentan relativamente un lento proceso de 

gelificación (desde unos días a semanas o más) a 90 – 100°C [4]. De manera similar, 

este tipo de resina fenólica es capaz de entrecruzarse entre sí en determinadas 

condiciones de reacción. El desarrollo de la estructura de la fase vítrea es fuertemente 

dependiente de los enlaces formados durante la fase de cura y de la microestructura de 

la resina fenol – formaldehído curada. El fenol formaldehído puede polimerizar en 

estructuras tipo novolac o tipo resol, no obstante, puede haber combinación de las dos. 

La estructura final (resol o novolac) va a depender de la proporción fenol - formaldehído 

y del pH del medio.  Un exceso de formaldehído da por resultado una estructura tipo 

resol y análogamente, un exceso de fenol da por resultado una estructura tipo novolac. 

La proporción fenol formaldehído determina la naturaleza de los enlaces a formar, sí el 

enlace entrecruzador será del tipo éter (- O -) o del tipo metileno (- CH2 -) 
[26]. La figura 
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12 muestra un esquema de la reacción de polimerización por condensación para el 

fenol – formaldehído [28].  

 

Figura 12. Ilustración esquemática de la formación de las estructura tipo resol y 

novolac. 

 

El parámetro que presenta mayor interés de entre varios factores, es el tamaño de 

poros de la red, ya que del mismo depende el efecto de tamizado que sufren las 

moléculas de muestras o reactivos al atravesar el gel. El tamaño de poros es 

inversamente proporcional al grado de reticulación; por tanto, un gel que está muy 

reticulado presenta tamaños de poros pequeños. Como es de esperar, cuando se lleva 

a cabo la reacción de entrecruzamiento para la formación del gel, los poros no 

presentan todos los mismos tamaños, sino que presentan tamaños variables, 

presentando una determinada dispersión alrededor de un valor medio (Figura 13). Se 

han propuesto muchos modelos de la dispersión del tamaño de poros alrededor de un 

valor medio; el que mejor se adapta a la realidad es el que supone una distribución 

logarítmica normal; es decir, el logaritmo del radio del poro sigue una distribución 

normal. El tamaño de poros depende de la concentración total del monómero (%CTm) y 

de la cantidad relativa de cruces (%C) (ecuaciones 6 y 7), donde específicamente el 
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término entrecruzador se refiere a la cantidad de grupos responsables del 

entrecruzamiento, pero además depende de factores tales como la temperatura de 

polimerización, la concentración de los catalizadores e inhibidores de la polimerización y 

también del pH y la fuerza iónica del medio [24].  

 

   (6) 

 

 

     (7)    

 

                 

               Donde: -   %CTm es la concentración total del monómero. 

                           -   %C es la cantidad relativa de cruces. 

 

Figura 13. Distribución del Logaritmo del radio de los poros. 

 

Como se muestra en la Figura 14, el tamaño del poro depende en primer lugar, de la 

concentración total del monómero (%CTm) y adicionalmente, de la cantidad relativa de 

cruces ( %C) [24]. 
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Figura 14. Efecto de aumentar la cantidad total de monómero en el tamaño de poros en 

el gel. 

 

2.5. Uso de los polímeros en áreas de exploración y producción petrolera. 

 

A medida que los yacimientos petrolíferos maduran; es decir, a medida que son 

explotados, ocurre un aumento de la probabilidad de producir porcentajes significativos 

de agua. Muchos yacimientos producen agua por la acción de un acuífero natural, 

cuyas aguas irrumpen en dicho yacimiento en cualquier momento de su vida productiva. 

En otros casos, el agua presente es producida por la aplicación de métodos de 

recuperación, que incluyen la inyección de agua por los flancos del reservorio o por 

arreglos geométricos de pozos inyectores y productores. En ambos casos, la presencia 

de una gran cantidad de agua en el yacimiento representa un problema, ya que esta 

afecta la capacidad de producción, tratamiento y manejo de las corrientes de crudo, 

creando así problemas económicos (mayores costos asociados a los procesos antes 

mencionados). Adicionalmente, con la producción de agua se presentan una serie de 

problemas colaterales, algunos de ellos son [23]: 

 

 Mayor consumo energético, ya que aumenta el peso de la columna de crudo a 

levantar del yacimiento. 

 

 Se presenta corrosión en las tuberías de producción y líneas de transporte. 
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 Precipitación de carbonatos (escamas), las cuales son capaces de producir la 

obstrucción de equipos de producción en el subsuelo y en las tuberías, tanto de 

producción como de transporte. 

 

 Se dan las condiciones para la formación de emulsiones. 

 

 Se requieren aplicar tratamientos de purificación a las aguas de formación antes de 

desecharlas al ambiente, ya que estas presentan un alto nivel de contaminantes. 

2.5.1 Inyección de soluciones poliméricas acuosas para la reducción del agua de 

producción. 

 

La inyección de soluciones poliméricas acuosas como un método de recuperación 

secundaria o terciaria de crudos, es una técnica usada para la recuperación del crudo 

por una perforación central como se muestra en la Figura 15.  

 

Figura 15. Diagrama esquemático de una operación de recuperación de crudo 

mediante la inyección de soluciones acuosas. 
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Cuando se lleva a cabo una perforación, las presiones naturales del pozo permiten 

extraer desde un 20% a un 30% del crudo contenido en la formación. Está técnica se 

basa en el arrastre con soluciones acuosas de viscosidad elevada, proporcionando una 

extracción de hasta el 70% del crudo en la formación. Las soluciones poliméricas 

acuosas causan y/o reducen la movilidad de la fase acuosa, incrementando su 

viscosidad y reduciendo la permeabilidad de la roca porosa al agua [2]. 

 

Entre los problemas asociados a esta técnica de recuperación está la presencia de 

cationes bivalentes (como el Ca2+), los cuales tienden a causar la floculación del 

polímero empleado, exhibiendo una pérdida considerable de la viscosidad. Entre otras 

dificultades también se encuentran la adsorción, la inestabilidad, los efectos térmicos 

entre otros.  

 

Para la aplicación de la recuperación mejorada de petróleo, el sistema a usar debe 

cumplir con ciertos requerimientos importantes, entre estos tenemos que la estructura 

del polímero disuelto debe ser estable en las condiciones a las cuales va a ser 

sometido. Adicionalmente debe procurarse la mayor estabilidad mecánica, química y 

biológica. Otro factor importante es la necesidad de disminuir la tensión interfacial entre 

el “slug” del polímero y el crudo. Para resolver esto, se han  aplicando dos procesos: 

Primero, un “slug” de microemulsión es usado para la movilización del crudo en los 

microporos (desplazamiento microscópico) y segundo, el proceso anterior es seguido 

por un “slug” de polímero para el desplazamiento macroscópico del crudo [29]. 

 

Los polímeros solubles en agua del tipo poliacrilamidas y sus derivados, tienen una 

gran aplicación en procesos de recuperación mejorada de crudo y además, como 

modificadores del perfil de inyección o producción de agua. En el primer caso se 

necesita que el polímero incremente la viscosidad del agua y en el segundo caso, se 

utiliza en sistemas gelificantes para taponar zonas de alta permeabilidad o como 
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polímeros altamente absorbibles, capaces de modificar la mojabilidad de la formación al 

agua [30]. 

2.5.2. Aplicación de geles para el control de la producción excesiva de agua en 

pozos petroleros. 

 

Los sistemas gelificantes constituyen también otra alternativa del uso de polímeros. La 

aplicación de estos, representa una solución para pozos con excesiva producción de 

agua. Una vez en el yacimiento, el gel ocupa los espacios porales afectando así la 

permeabilidad, que va desde la disminución de la permeabilidad relativa de los fluidos 

hasta el bloqueo total. Los geles que son capaces de reducir en mayor grado la 

permeabilidad del agua respecto a la permeabilidad del crudo, se les denomina “Gel 

con efecto DPR” (Reducción desproporcional de la permeabilidad). 

 

Los geles a usar en el control del agua en las fases de explotación deben cumplir con 

ciertas características, el sistema a usar debe ser coherente; es decir, en el sistema de 

dos componentes formado por una sustancia sólida en una fase liquida, ambos deben 

extenderse continuamente y completamente a través del sistema. Cada fase entre sí e 

interconectados. Adicionalmente, el gel a utilizar debe presentar un comportamiento 

similar al de los sólidos bajo la aplicación de fuerzas mecánicas. 

 

En Venezuela, PDVSA - INTEVEP, S.A, ha desarrollado una tecnología llamada 

MULTIGEL , usado para el control de la excesiva cantidad de agua en los procesos de 

producción de petróleo, aplicable tanto a pozos inyectores como productores. La 

tecnología MULTIGEL  puede ser configurado como gel sellante, el cual es de 

consistencia fuerte y otro de consistencia suave conocido como Gel no sellante o con 

efecto DPR. Los sistemas sellantes divergen todo el flujo de la zona donde se coloca el 

volumen del gel, mientras que en el caso de los sistemas no sellantes, estos ejercen un 

efecto no proporcional a las permeabilidades efectivas, siendo sellado el flujo 
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mayormente al agua que al petróleo en una misma arena. Este tipo de sistema 

gelificante se usa en formaciones que presentan heterogeneidades o canalizaciones,  

en zonas que aún poseen reservas petrolíferas importantes, por lo tanto, requieren una 

reducción de la producción de agua sin afectar significativamente la producción de 

petróleo en la misma arena o zona del yacimiento asociada al pozo.  

 

Ambos sistemas están compuesto por un polímero soluble en agua, junto con un agente 

entrecruzador. Cuando este sistema se encuentra en el yacimiento a las condiciones de 

presión y temperatura correspondientes, ocurre el proceso de gelificación, formando 

una red tridimensional que atrapa agua en su interior. Adicionalmente, una vez formado 

el gel este reduce la permeabilidad del medio poroso, bloqueando el paso de los fluidos 

contenidos en ella. 

 

Antes de la utilización del gel en un yacimiento, debe realizarse inicialmente una 

evaluación del mismo. El adecuado diagnóstico representa un alto porcentaje del éxito 

del tratamiento. Generalmente aquellos pozos que presentan cortes de agua del 70%, 

ubicados en sectores del yacimiento con reservas de crudo significativas y que además, 

presenten temperaturas menores a los 160° C, son candidatos potenciales para su 

tratamiento con geles poliméricos. 

 

Los sistemas de geles también son usados para bloquear zonas preferenciales 

características de yacimientos heterogéneos y naturalmente fracturados. Esta última 

aplicación provoca la divergencia del flujo de la inyección de agua de los canales 

altamente permeables a los de baja permeabilidad, permitiendo así un mayor recobro y 

una prolongación de la vida productiva de los pozos del yacimiento. 

 

Es importante establecer algunos conceptos relacionados con el mecanismo de cómo 

actúan los sistemas gelificantes para maximizar el recobro en yacimientos sometidos a 

procesos de recuperación secundaria (inyección de agua o gas). El empleo de sistemas 
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gelificantes se basa en el mejoramiento de la eficiencia de barrido (producción o 

inyección) a nivel de pozos en el yacimiento; sean pozos productores o inyectores y su 

aplicación se traduce en el mejoramiento de perfiles de producción o inyección 

mediante estos tratamientos, con la finalidad de reducir permeabilidades efectivas o 

como agentes de bloqueo.  

 

Los geles pueden penetrar distancias significativas en el medio poroso, sin embargo, el 

grado de invasión está delimitado por la reacción de gelificación (incremento en la 

viscosidad). Por lo tanto, el grado de invasión está determinado por los tiempos de 

gelificación diseñados para cada caso. Por lo general, estas distancias no suelen 

sobrepasar los 9,1 metros en el yacimiento. 

 

Como se mencionó anteriormente, la utilización de sistemas gelificantes tiene como 

objetivo bloquear o reducir la capacidad de flujo de los canales de alta permeabilidad 

evitando dañar las regiones productoras de petróleo con menor permeabilidad (Figura 

16). 

 

 

Figura 16. Comparación entre la inyección de polímero y el uso de sistemas 

gelificantes. 

 

La aplicación de sistemas gelificantes puede llevarse a cabo en etapas muy tempranas 

de la vida productiva del pozo, en este caso el uso está asociado a  problemas de 

productividad y en etapas más avanzadas o maduras, cuando los procesos de 
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recuperación secundaria (inyección de agua o gas) están canalizados por zonas que 

presentan alta permeabilidad y no logran realizar barridos eficientes en las zonas de 

baja permeabilidad, por lo que se requiere bloquear el acceso a dichas zonas de mayor 

permeabilidad divergiendo y forzando el flujo de la inyección a buscar zonas que no 

hayan sido contactadas, ni barridas eficientemente por la inyección de agua o gas. En 

este tipo de situaciones el uso de los sistemas gelificantes es minimizar la penetración 

de los sistemas gelificantes o los agentes reductores de permeabilidad efectiva en las 

zonas donde se encuentra el petróleo con menor permeabilidad [23].  

 

2.6. Degradación de polímeros. 

 

Desde un punto de vista clásico, el término degradación significa destrucción de la 

estructura. En una de sus acepciones relacionadas con los polímeros, se considera la 

degradación como un proceso que lleva al deterioro de las propiedades y que puede 

seguirse por reducción en el peso molecular. Hay dos tipos generales de procesos de 

degradación de polímeros, los cuales corresponden a dos tipos de polimerización. La 

reacción por etapas y la reacción en cadena. 

 

La degradación al azar es análoga a la polimerización por etapas: En este caso, la 

ruptura se produce en puntos al azar a lo largo de la cadena. Este tipo de degradación 

exhibe las siguientes características:  

 

 Los productos mayoritarios son típicamente fragmentos de monómeros, dímeros, 

trímeros y así sucesivamente hasta llegar a un peso molecular por encima de 

unos centenares. 

 

 La velocidad de degradación es inicialmente rápida y se acerca a un máximo. 
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La despolimerización en cadena implica la liberación sucesiva de unidades de 

monómero a partir de un extremo de la cadena en una reacción de despropagación o 

que es esencialmente la inversa de la polimerización en cadena. También puede ocurrir 

la liberación en eslabones débiles. Un eslabón débil puede ser visto como un defecto en 

la cadena, tal como un fragmento de iniciador, peróxido u otras impurezas de 

polimerización. La despolimerización en cadena presenta tres características 

importantes [12] y [31]:  

 

 El producto mayoritario (sea este volátil o no) es el monómero. 

 

 El decrecimiento en volumen del polímero, por la disminución del peso molecular 

es inicialmente no observable. 

 

 La velocidad de conversión decrece gradualmente. 

 

Ambas clases de degradación pueden ocurrir separadamente o en combinación, 

pueden ser iniciados térmicamente, por luz ultravioleta, oxígeno, ozono u otro agente 

externo y pueden ocurrir completamente al azar, o con preferencia en los extremos de 

cadena o en otros enlaces débiles. 

 

En algunos casos, es posible diferenciar los dos procesos por un seguimiento del peso 

molecular del residuo como función del alcance de la reacción. El peso molecular cae 

rápidamente al irse produciendo la degradación, pero puede permanecer constante en 

la despolimerización de la cadena, pues moléculas enteras son reducidas a monómero 

que en algunos casos pueden escapar de la muestra residual como gas. La 

caracterización de los productos de degradación también permite establecer la 

diferencia entre los dos procesos: El producto final de la degradación al azar es 

probable que sea una mezcla dispersa de fragmentos de peso molecular hasta varios 
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centenares, mientras que la despolimerización en cadena suministra grandes 

cantidades de monómero [12]. 

 

Otro tipo de degradación es la que ocurre por grupos sustituyentes. En este tipo de 

degradación, los sustituyentes atados a la cadena principal del polímero son 

modificados o eliminados. El ejemplo más característico de este tipo de degradación, es 

el caso del policloruro de vinilo, el cual por encima de los 200ºC pierde HCl, formándose 

un polieno fuertemente coloreado. (Fig. 17) [31]. 

 

 

Figura 17. Reacción de degradación térmica del PVC. 

 

Algunos indicios que muestran que un polímero está siendo degradado son la 

observación  de que está ocurriendo endurecimiento, fragilidad, ablandamiento, 

formación de grietas y / o decoloración. 

 

 2.6.1. Poliacrilamida. Modos de degradación. 

 

La poliacrilamida es degradable por una variedad de métodos que incluyen la 

degradación térmica, la fotodegradación, la degradación biológica, la degradación 

mecánica y la degradación química, siendo está última de interés para la realización de 

este trabajo de investigación. 

 

2.6.1.1. Degradación térmica: La estabilidad térmica se refiere a la habilidad que 

posee un material de mantener sus propiedades mecánicas iníciales, tales como su 

peso, dureza y/o elasticidad a varias temperaturas. Por otro lado, la degradación 

térmica puede ser definida en función del deterioro de las propiedades del polímero. Las 
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reacciones de degradación toman importancia durante dos fases de la vida del polímero 

sintético: Primero, durante la síntesis, ya que tanto reacciones térmicas como oxidativas 

pueden ocurrir y segundo, durante la vida de servicio del polímero, al ser expuesto por 

tiempo prolongado a radiación o a oxidación [31]. La degradación térmica de la 

poliacrilamida es influenciada por un número de factores que incluyen el peso 

molecular, la copolimerización, el modo de síntesis, el contenido de oxígeno y la 

presencia de impurezas. Sin embargo, se ha sugerido que existen ciertas regiones de 

temperaturas comunes donde la degradación ocurre de manera independiente de estos 

factores. Estas regiones son tres: La primera, por debajo de los 200ºC, la segunda entre 

200 y 300ºC aproximadamente, y la tercera por encima de los 300ºC. 

 

En la primera región, por debajo de los 200ºC, la pérdida de peso (de alrededor del 

11%) en el polímero es debida a la liberación de compuestos volátiles, principalmente 

agua. Esto ha sido determinado mediante la realización de estudios termogravimétricos 

de muestras de poliacrilamida sin y con la realización de lavados previos con 

subsecuente secado al vacío. 

 

En la segunda región, a temperaturas por encima de los 200ºC, la poliacrilamida 

comienza a sufrir cambios químicos irreversibles, producto de la degradación térmica. 

En esta región la degradación se inicia mediante reacciones intra e intermoleculares de 

imidización por los grupos –NH2. En este proceso se liberan cantidades de H2O, NH3 y 

en menor cantidad CO2. Un resumen de las reacciones involucradas en esta región de 

temperaturas, sobre todo cerca de los 300ºC, se muestra en la figura 18. 
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Figura 18. Esquema de degradación de poliacrilamida cerca de los 300ºC. 

 

En la tercera región, la degradación térmica se caracteriza por la descomposición de los 

grupos imidas formadas en la región anterior. En las reacciones involucradas se forman 

grupos nitrilos y compuestos volátiles como CO2 y H2O. Adicionalmente ocurren 

rupturas en la cadena formando varios grupos glutarimidas y largas cadenas 

hidrocarbonadas. Un esquema de las reacciones involucradas en esta región se 

muestra en la figura 19. 
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Figura 19. Esquema de la degradación de la poliacrilamida en la región por encima de 

los 300ºC. 

 

2.6.1.2. Fotodegradación de poliacrilamida: Es un proceso complejo que ocurre  

mediante una ruptura en la cadena principal polimérica, vía radical libre. También 

ocurren reacciones de entrecruzamiento, introducción de grupos funcionales, 

incluyendo insaturaciones y la formación de productos de bajo peso molecular. La luz 

del sol es una fuente de radiación para la fotodegradación. Luego de la absorción de luz 

por parte de la atmósfera, la luz remanente todavía posee radiación de longitudes de 

onda del UV y del visible con energía  suficiente para causar las escisiones en la 

cadena polimérica. En presencia de oxígeno ocurre fotooxidación, donde 

adicionalmente a las escisiones producidas por la radiación UV – visible, la presencia 

de oxígeno conlleva a reacciones en las que se producen radicales hidróxido (·OH), sin 

embargo, solo una pequeña parte de estos radicales están involucrados en las 

escisiones de las cadenas poliméricas. Un resumen de las reacciones de fotooxidación 

se muestra en la figura 20. 
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Figura 20. Reacciones propuestas involucradas en la fotooxidación de la poliacrilamida. 

 

En experimentos en ausencia de oxígeno, la fotodegradación conlleva a la formación de 

diversos intermediarios tipo radicales libres con relativa abundancia y estabilidad, 

dependiendo de la temperatura a la cual se lleve el experimento. También se obtienen 

productos entrecruzados, debido a la formación de carbenos formados al transcurso de 

la reacción. De igual manera se muestra un resumen de las reacciones involucradas en 

la fotodegradación de la poliacrilamida (Figura 21). 

 

 

 

Figura 21. Reacciones propuestas involucradas en la fotodegradación de 

poliacrilamida. 
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2.6.1.3. Biodegradación de poliacrilamida: Involucra la interacción del polímero con 

microorganismos, produciendo cambios en la estructura del polímero. El grupo –NH2 de 

la amida es susceptible a la degradación por microorganismos, formando ácido acrílico, 

NH3 y subsecuentemente, acrilatos de amonio. Por lo tanto, la poliacrilamida es 

considerada una fuente de nitrógeno.  

 

 

Figura 22. Amidasa induciendo la degradación biológica de la poliacrilamida. 

 

2.6.1.4. Degradación mecánica de poliacrilamida: Envuelve cambios irreversibles del 

material polimérico, incluyendo una marcada reducción de la viscosidad. Este tipo de 

degradación conduce a escisiones de enlaces en la cadena polimérica y 

consecuentemente, generación de radicales libres. Se han propuesto distintas teorías 

con respecto a la naturaleza química de los cambios observados en las propiedades 

físicas y del destino de los radicales libres generados. Una de estas teorías propone 

que los cambios físicos son consecuencia de la formación de especies poliméricas de 

menor peso molecular luego de la degradación. Otra teoría propone que la distribución 

del peso molecular de la poliacrilamida degradada, permanece relativamente estable y 

que las reacciones de entrecruzamiento son las responsables de los cambios 

observados en las propiedades físicas. En la figura 23 se muestra un mecanismo de 

degradación mecánica de la poliacrilamida.   
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Figura 23. Mecanismo propuesto vía radical libre para el entrecruzamiento de la 

poliacrilamida durante la degradación mecánica. 

 

2.6.1.5. Degradación química de poliacrilamida: Comprende un gran número de 

posibles reacciones, tomando en cuenta la enorme cantidad de condiciones de reacción 

a la que el polímero puede ser expuesto. Entre las degradaciones químicas más 

sencillas y comunes que puede sufrir la poliacrilamida están las reacciones de hidrólisis, 

tanto ácidas como básicas. En la figura 24 y 25, se muestra respectivamente las 

degradaciones de poliacrilamida tanto en medio ácido como básico. 
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Figura 24. Hidrólisis ácida de la poliacrilamida. 
 

 

Figura 25. Hidrólisis de poliacrilamida en condiciones alcalinas. 

 

Otro tipo de degradación química de PAAm, la cual es de interés, es la que se lleva a 

cabo por reacciones entre el polímero y radicales libres. Este tipo de degradación ha 

sido bastante estudiado. La descomposición de ciertos compuestos causa la formación 

de radicales libres, los cuales son capaces de provocar un gran número de reacciones. 

Este tipo de características es usado frecuentemente en las reacciones de 

polimerización, pero también presentan consecuencias en la estabilidad de la especie 

polimérica. El peso molecular de la poliacrilamida es reducido por mecanismos vía 

radicales libres en presencia de peróxidos. Múltiples factores influyen en este tipo de 

reacciones, la temperatura, la concentración, el peso molecular del polímero y las 

características del peróxido [1]. Estas degradaciones involucran rupturas en la cadena 

polimérica y por consiguiente, un cambio significativo de las propiedades reológicas del 

polímero y de sus soluciones. Muchos peróxidos son usados como iniciadores en la 
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etapa de polimerización y parte de ellos quedan como impurezas en las soluciones 

poliméricas, por lo tanto, hay muestras que se degradan significativamente en un 

período de tiempo de horas [32].  

 

El persulfato de potasio (K2S2O8)  es un oxidante fuerte y en soluciones acuosas tiende 

a descomponerse térmicamente generando especies radicales [33], las cuales son 

capaces de degradar a la poliacrilamida y a sus geles. Un esquema de las ecuaciones 

que ejemplifican el mecanismo de descomposición del persulfato en soluciones acuosas 

en condiciones de pH neutro y básico,  se muestra a continuación [5] y [34]: 

 

 

                                    (1) 

               (2) 

       (3) 

                                                                   (4) 

                                                         (5) 

 

Figura 26. Generación de radicales libres por la descomposición del persulfato en 

soluciones acuosas a pH neutro y básico. 

 

 

En soluciones ácidas, el persulfato se descompone de acuerdo a las siguientes 

reacciones: 

 

 

 

 

  



48 

 

En presencia de protones: 

  (6) 

                                                                   (7) 

                                                                    (8) 

En medio fuertemente ácido: 

                                                                 (9) 

 

Figura 27. Reacciones de descomposición del persulfato en medios ligeramente y 

fuertemente ácidos. 

 

Estas ecuaciones constituyen un mecanismo propuesto por Bartlett [33] para la 

descomposición del persulfato en soluciones acuosas. Bartlett propone que un 

mecanismo en cadena consistente con la cinética puede ser escrito, pero no se han 

encontrado evidencias de que reacciones en cadenas se encuentran involucradas en 

estas  reacciones de descomposición. 

 

El nivel de degradación de poliacrilamida es mucho mayor en muestras que contienen 

persulfato de potasio (K2S2O8) que en aquellas que contienen peróxido de hidrógeno 

(H2O2). En la literatura [1] se menciona que no necesariamente aquellos sistemas que 

producen una gran cantidad de radicales libres son los que causan mayor degradación, 

muy probablemente porque la posibilidad de terminación radical – radical se 

incrementa. En el caso de radicales hidroxilo, la presencia de oxígeno puede causar 

escisiones en la cadena de la poliacrilamida y una consecuente reducción de su peso 

molecular. Análogamente, el persulfato de potasio en pequeñas cantidades ya es capaz 

de causar cambios medibles en la distribución del  peso molecular. 

 

Los radicales generados por la descomposición térmica del persulfato de potasio 

desencadenan una gran variedad de reacciones, entre éstas se encuentran reacciones 
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de escisión en la cadena polimérica, degradaciones oxidativas del polímero en 

presencia de oxígeno, desactivación de macroradicales por reacción con el ión radical 

sulfato, entre otras [35].  

 

Al inicio de la reacción entre los agentes degradantes y la PAAm, ocurre una caída 

significativa del peso molecular, en casos de soluciones acuosas también se observa 

una disminución marcada de la viscosidad. Posteriormente, el peso molecular y la 

viscosidad siguen mostrando una tendencia a disminuir, pero menos pronunciada. 

Finalmente, al cabo de unas 8 horas, el cambio en el peso molecular de la PAAm es 

bastante ligero hasta volverse casi constante. Adicionalmente, durante el transcurso de 

la reacción los radicales libres pueden reaccionar entre sí, reduciendo su propia 

concentración en la solución acuosa y causando la terminación de la degradación.  

 

En la figura 28 se muestra como cambia el peso molecular de la PAAm en función del 

tiempo al ser degradada con persulfato de potasio, también se puede observar que la 

tendencia de disminución del peso molecular en función del tiempo es similar a 

cualquier concentración inicial del persulfato de potasio. 
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Figura 28. Efecto de la concentración del persulfato de potasio en el peso molecular de 

la PAAm. 

 

En la figura anterior, se observa que la tendencia para todas las concentraciones de 

persulfato de potasio es similar, en las primeras 2 horas, el peso molecular de la PAAm 

cae drásticamente y luego, cambia gradualmente hasta volverse casi constante. 

Adicionalmente, en el mismo período de reacción, la mayor velocidad de reacción y el 

mayor nivel de degradación, mediante la observación de la disminución del peso 

molecular de la PAAm, se observa cuando las concentraciones de persulfato de potasio 

son mayores. 

 

Un mecanismo general propuesto para la degradación de PAAm, por la acción de 

radicales libres se muestra en la figura 29 [6]. 
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Figura 29. Mecanismo propuesto para la degradación de PAAm por la acción de 

radicales libres. 

 

Otro compuesto capaz de generar especies radicales en solución es el monopersulfato 

de potasio, éste es un compuesto conocido como Oxone, el cual es una sal triple 

compuesta  por 2KHSO5•KHSO4•K2SO4 y es un tipo de oxidante ácido. Es estable y 

tiene muchas aplicaciones. El monopersulfato de potasio puede ser usado como 

generador de radicales libres en muchas reacciones de polímeros [36]. 
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El componente activo del monopersulfato de potasio es el peroxomonosulfato de 

potasio (KHSO5), cuya estructura se muestra en la Figura 30 [37]. Este es la sal del ácido 

de Caro (H2SO5). Las soluciones acuosas del agente puro son relativamente estables. 

Metales como el hierro (Fe), el cobalto (Co), el níquel (Ni), el cobre (Cu) y el manganeso 

(Mn) entre otros metales de transición, son capaces de catalizar la descomposición del 

monopersulfato en solución. La descomposición de Oxone genera oxígeno gaseoso y sí 

la descomposición está asociada a altas temperaturas, este puede generar ácido 

sulfúrico (H2SO4), dióxido de azufre (SO2) o trióxido de azufre (SO3). El potencial 

estándar de oxidación del Oxone se muestra a continuación: 

 

HSO4
-   +   H2O  HSO5

-  +  2H+  + 2 e-        E° =  - 1,82V 

 

Este potencial es lo suficientemente alto para que ocurran oxidaciones a temperatura 

ambiente [38]. 

 

 

S

O

O
-

O OH

O

K
+

 

O = Oxígeno activo. 

 

Figura 30. Estructura del peroxomonosulfato de potasio, componente activo del 

monopersulfato de potasio. 
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3. ANTECEDENTES.  

 

 

Marcus Caufield, Quia Greg y Solomon David 2002 [1] realizaron estudios sobre los 

diversos métodos de degradación de poliacrilamida. Entre los métodos que estudiaron 

se encuentra la degradación química del polímero inducida por radicales libres. Entre 

sus resultados se encuentra que el peso molecular de la poliacrilamida es reducido 

mediante un mecanismo de radicales libres en presencia de peróxidos, de hecho 

proponen un posible mecanismo. Adicionalmente, muestran curvas en las cuales se 

puede observar la variación del peso molecular en función del tiempo, la tendencia de 

estas degradaciones y se ve cómo afectan distintos parámetros como temperatura, 

concentración de persulfato y peso molecular del polímero en la degradación. Dentro de 

los estudios que realizaron, también observaron la hidrólisis de geles de poliacrilamida y 

observaron que dicha reacción procede con un mecanismo muy similar al de las PAAm 

lineales. 

 

Marcus Caufield y colaboradores 2003 [39] estudiaron la degradación térmica y la 

fotodegradación de polímeros de poliacrilamida y metacrilamida gelificados con Bis 

acrilamida. Aunque la fotodegradación del gel no forma parte del estudio a realizar, se 

observa en la literatura que entre las reacciones de degradación por incidencia de 

radiación que ocurren  en el gel se encuentran la formación de especies 

macroradicales. El estudio realizado por estos autores tuvo como objetivo principal 

determinar sí al degradar los geles de poliacrilamida se observaba entre los productos 

de reacción la presencia de monómero, ya que estos geles de PAAm entrecruzados con 

Bis acrilamida son usados en una gran cantidad de aplicaciones médicas y el 

monómero presenta un alto nivel de toxicidad. En el trabajo realizado por Caufield y 

colaboradores, se uso poliacrilamida grado electrofóresis (98% de pureza) y se llegó a 

la conclusión que todos los geles expuestos a radiación UV mostraron un bajo nivel de 

monómero presente. No obstante, se presume que estos provenían de residuos de 
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entrecruzador en los cuales solo uno de los dobles enlaces fue incorporado dentro de la 

red polimérica.  

 

En el año 2006 Rauseo y colaboradores [40] realizaron el tratamiento de degradación del 

gel con solución oxidante de monopersulfato de potasio en el pozo Guafita–32 ubicado 

en el estado Apure, Venezuela. Este pozo fue previamente tratado con una formulación 

sellante de la tecnología Multigel® para corregir problemas de alto corte agua, sin 

embargo, el tratamiento invadió las zonas de alta saturación de crudo lo que trajo como 

consecuencia la obturación total del pozo, se realizaron ensayos de laboratorio  con 

diferentes tipos de oxidantes que incluyeron hipoclorito de sodio, persulfato de potasio y 

monopersulfato de potasio,  para degradar  la formulación de gel inyectada en el 

tratamiento  y de acuerdo a los resultados obtenidos, se decidió inyectar 

monopersulfato de potasio al pozo para degradar el gel sellante  que invadió las zonas 

de crudo, los resultados indicaron degradación del gel en 24 horas y restablecimiento 

de la producción original de crudo previó al taponamiento con gel. Como 

recomendación importante luego del análisis de resultados del tratamiento al pozo, se 

sugirió un estudio químico a nivel de laboratorio de la interacción del gel empleado, con 

el oxidante monopersulfato de potasio. 
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4. OBJETIVOS. 

 

Objetivo General: 

 

 Estudio de la influencia del persulfato de potasio y monopersulfato de potasio en la 

degradación de geles de poliacrilamida. 

 

Objetivos específicos: 

 

 Preparación de sistemas gelificantes. (sistema poliacrilamida - fenol - formaldehído, 

sistema poliacrilamida melamina - formaldehído) (95°C y  60°C respectivamente). 

 

 Optimización de la concentración de persulfato de potasio y monopersulfato de 

potasio a emplear para la degradación de geles de poliacrilamida fenol formaldehído 

(95°C) y de poliacrilamida melamina formaldehído (60°C). 

 

 Evaluar la influencia del persulfato de potasio y del monopersulfato de potasio en el 

decrecimiento del módulo elástico (G´) en función del tiempo de degradación de 

geles de poliacrilamida entrecruzados con fenol formaldehído y  melamina 

formaldehído. 

 

 Estudio de la influencia de la morfología de geles de poliacrilamida fenol – 

formaldehído  y poliacrilamida melamina - formaldehído en la degradación con 

persulfato de potasio y monopersulfato de potasio. 

 

 Evaluar la influencia del pH del persulfato y del monopersulfato de potasio en la 

degradación de geles de poliacrilamida. 
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 Caracterizar los posibles productos de la degradación de geles de poliacrilamida-

fenol formaldehído y poliacrilamida melamina formaldehído con persulfato de 

potasio y monopersulfato de potasio. 
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5. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL. 

 

5.1. Materiales. 

 

Para la preparación de los sistemas gelificantes se emplean los siguientes reactivos: 

 

Tabla 1. Especificaciones de la poliacrilamida a emplear. 

 

Polímero 
Peso Molecular 

Mw fabricante (g/mol) 

% de hidrólisis 

(mol % aniónico) 
Marca Comercial 

Poliacrilamida 500.000 10 Cianomid 

 

 Agua de preparación, la cual presenta las siguiente composición química: 

 

Tabla 2.Especificaciones químicas del agua de preparación. 

 

Elementos ppm 

Ca2+ 141,00 

Mg2+ 10,00 

Na+ 31,60 

CO3
2- 10,00 

HCO3
- 329,00 

 

 Agua desionizada. 

 HCl 1N (Aldrich). 

 NaOH 2,7N. 

 Melamina al 99% de pureza, suministrada por  la empresa Intequim. 
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 Formaldehído acuoso al 37% p/v, suministrado por  la empresa Intequim. 

 Resina Fenol – formaldehído, suministrado por la empresa Intequim. 

 

Los geles se preparan en frascos termoresistentes, marca pirex, los cuales soportan 

altas temperaturas de hasta 140°C. 

 

Para la preparación de las soluciones de persulfato y monopersulfato de potasio, se 

emplean los siguientes reactivos: 

 

 Persulfato de potasio al 99% de pureza (Aldrich), cuyas especificaciones se 

muestran a continuación: 

 

Tabla 3. Propiedades del persulfato de potasio. 

 

Estado Físico, Aspecto Cristales blancos. 

Densidad 2,5 g/mL. 

Solubilidad en H2O a 20°C 5,2 g/100mL 

Se descompone por debajo del punto de fusión:              T< 100°C. 

 

 

 Monopersulfato de potasio, marca Oxone, suministrado por la empresa Du Pont. 

Las especificaciones se muestran a continuación: 
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Tabla 4. Especificaciones del monopersulfato de potasio. 

 

Composición 
Sal triple de formula 

2KHSO5•KHSO4•K2SO4. 

Componente activo KHSO5 

% de Oxígeno activo 4,7 

% del componente activo Min. 42,8 

Peso molecular (sal triple) g/mol 614,7 

Densidad (g/cm3) 1,15 – 1,30 

Solubilidad a 20°C (g/L) 256 

pH a 25°C 
Solución 1%: 2,3 

Solución 3%: 2.0 

Calor de descomposición (KJ/Kg) 251 

 

 Agua de preparación, cuyas especificaciones son  mostradas en la Tabla 2. 

 

 En el tratamiento de los geles para la realización del estudio de la morfología y 

determinación aproximada del diámetro de poros se usa nitrógeno líquido (N2) 

para el congelamiento de las muestras. 
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5.2. Equipos. 

 

 Estufa marca Cole Parmer Instrument Company a 60°C, para llevar a cabo las 

reacciones de gelificación y degradación del sistema poliacrilamida – melamina – 

formaldehído. 

 

 Estufa marca Yamato modelo Constant Temperature Oven DKN 600 a 95°C, 

para efectuar las reacciones de gelificación y degradación de los sistemas 

poliacrilamida – fenol – formaldehído. 

 

 Para la obtención de las medidas reológicas se emplea un Reómetro dinámico 

modelo Physica Rheolab MCR 301, marca Antón Par, con geometría de placa – 

placa. Las placas a emplear serán del tipo PP25, con un diámetro de 25mm. El 

equipo está provisto de un peltier que permite realizar un control de la 

temperatura, está provisto de un compresor analógico – digital, un baño de agua 

a 25ºC y una computadora. Se realizan  medidas del módulo de almacenamiento 

y módulo de pérdida dentro del rango de viscoelásticidad lineal. 

 

 Los ajustes y mediciones de pH se realizan con un pHmetro digital marca 691 pH 

Meter Metrohm. 

 

 El secado de las muestras para el estudio de morfología y porosidad de los geles 

se realizan en un liofilizador marca Labcomco, modelo Freezone4.5. 

 

 Las micrografías de los geles fueron obtenidas mediante el empleo de un 

microscopio electrónico de barrido marca Jeol, modelo JSM-6490. 
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 Los espectros IR se obtienen con un espectrofotómetro marca Nicolet Magna IR 

serie II y se emplearan celdas de KBr como porta muestras. 

 

 Los análisis de ATR se realizan en un espectrofotómetro marca Nicolet Magna IR 

serie II y se emplearán celdas de seleniuro de zinc.    

 

 Los análisis de RMN de 13C y 1H se realizan en un espectrofotómetro Broker de 

400MHz, el cual está equipado con una consola Avance 400, operando a 

frecuencias de 100,01MHz. Las muestras se analizaran en tubos para RMN de 

borosilicato de 5mm en una sonda de igual diámetro QNP 1H/13C/X. Las 

muestras se disolverán en DMSO –d6  con 99,98% de átomos de deuterio. 

 
 

 

 

 

    

 

 

 

 

 

 

 



62 

 

5.3. Metodología Experimental. 

 

5.3.1. Preparación de las mezclas gelificantes. 

 

Se preparan dos tipos de sistemas gelificantes: El primero, una serie de geles formados 

mediante la reacción de poliacrilamida con entrecruzador melamina – formaldehído y 

segundo, un grupo de geles formados por la reacción de poliacrilamida con 

entrecruzador de fenol – formaldehído. En cada sistema gelificante se incluyen  un 

grupo de geles denominados sellantes y otro grupo denominado no sellantes (Ver 

esquema en la Figura 31), los cuales difieren entre sí en el grado de entrecruzamiento, 

siendo este mayor en las formulaciones sellantes. 

 

 

Figura 31. Sistemas Gelificantes. 

 

Las mezclas gelificantes se preparan en vasos de precipitados, pesando inicialmente en 

ellos las cantidades requeridas del polímero y de los agentes entrecruzantes para 

preparar 500mL de solución. Se agrega agua de preparación (aproximadamente 

400mL) y posteriormente a las soluciones se les aplica agitación magnética hasta 

observar disolución total. Seguidamente se enraza a un volumen de 500mL, 

Sistema poliacrilamida 
melamina formaldehído 

Geles Sellantes 

Geles No Sellantes 

Sistema poliacrilamida 
fenol - formaldehído 

Geles Sellantes 

Geles No Sellantes 
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asegurándose  de ajustar el pH de las soluciones hasta pH neutro, mediante el empleo 

de NaOH 2,7N y HCl 1N. Las concentraciones de poliacrilamida y de los agentes 

entrecruzantes para la realización de las pruebas preliminares posteriores se muestran 

en la tabla 5. 

 

Tabla 5. Concentraciones de poliacrilamida y de agentes entrecruzantes a emplear en 

la preparación de los geles. 

 

 

 

 

Concentración (g/100mL) 

Sistema poliacrliamida - 

melamina - formaldehído. 

T = (60ºC) 

Sistema poliacrilamida - 

fenol - formaldehído. 

T = (95ºC) 

Especie Química 

 

Sellantes No Sellantes Sellantes No Sellantes 

Poliacrilamida 13,2 12,64 10,06 10,06 

Melamina 0,4 0,5 - - 

Formaldehído 7,55 5,41 - - 

Resina fenol - 

formaldehído 
- - 20,13 10,06 

 

Las soluciones (porciones de 50mL) se trasvasan a envases de vidrio  de paredes 

gruesas termoresistentes a altas temperaturas (110ºC – 140ºC)  marca Pirex. 

Posteriormente, las soluciones se llevan al interior de una bolsa de vacío, donde son 

sometidos a ciclos de vacío – N2 por triplicado, finalmente se cierran dichos frascos con 

sus respectivas tapas. Los frascos con soluciones poliméricas con entrecruzador 

melamina – formaldehído, tanto sellantes como no sellantes, son introducidos en la 

estufa a una temperatura de 60ºC. De igual manera, las soluciones poliméricas con 

entrecruzador fenol – formaldehído (Sellantes y no sellantes) se introducen en la estufa  

a  95°C. El tiempo de estadía de los geles en la estufa dependerá de cuánto tiempo 
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tarden en gelificar, por lo que debe monitorearse periódicamente los geles tomando 

nota del tiempo inicial y del tiempo en el que se observe la máxima consistencia de los 

mismos, estas observaciones son netamente visuales. En la figura 32 se muestra 

gráficamente el esquema general a seguir en la preparación de los sistemas 

gelificantes. 

 

  

 

Figura 32. Esquema a seguir para la preparación de los sistemas gelificantes. 

 

5.3.2. Pruebas de botellas preliminares con persulfato de potasio. 

 

Preliminarmente se realiza un estudio cualitativo de la degradación de geles de 

poliacrilamida - melamina - formaldehído y de geles de poliacrilamida - fenol - 

formaldehído, tanto sellantes como no sellantes, usando como agentes degradantes 

soluciones acuosas de persulfato de potasio, con el objetivo de determinar la 

concentración óptima del mismo a ser empleada en futuras degradaciones. Se elige 

Poliacrilamida 
+ 

Agentes entrecruzantes 

400mL H2O 
de 

preparación 

Agitación 
magnética 

Enrazar a 
500mL y 
ajustar pH =7 

Se trasvasan a envases 
termoresistentes 

Se introducen los envases en 
la estufa a la temperatura 

correspondiente 

Se aplica vacío-N2 por 
triplicado y se cierran los 

envases con sus 
respectivas tapas. 
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como concentración óptima aquella en la cual se observe mayor degradación 

significativa y en las cuales los geles aún mantengan propiedades físicas y químicas 

que permitan su manipulación al momento de realizar las futuras mediciones. Las 

concentraciones de las soluciones de persulfato de potasio a emplear en estos ensayos  

se muestran en la tabla 6. 

 

Tabla 6. Concentraciones de las soluciones de persulfato de potasio a emplear en los 

ensayos preliminares, tanto en el sistema poliacrilamida - melamina - formaldehído a 

60°C como en el sistema poliacrilamida - fenol - formaldehído a 95°C (sellantes y no 

sellantes). 

 

 T = 60°C T = 95°C 

Sistema PAAm - melamina - 

formaldehído. 

Sistema PAAm - fenol - 

formaldehído. 

Tanto en Sellantes como en 

No Sellantes 

Tanto en Sellantes como en 

No Sellantes 

 

Concentración 

K2S2O8 

(g/100mL) 

0,5 0,5 

1,0 1,0 

2,0 2,0 

3,0 3,0 

 

Una vez preparadas las soluciones de persulfato de potasio, se procede a añadir 

separadamente 50mL de estas soluciones en cada uno de los tipos de sistemas 

gelificantes. Un esquema de la metodología a emplear para el sistema poliacrilamida - 

melamina - formaldehído, se muestra en la figura 33. 
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Figura 33. Esquema a seguir para el ensayo preliminar en el sistema poliacrilamida – 

melamina – formaldehído, tanto Sellantes como No Sellantes. 

 

Luego estos envases son sometidos a ciclos de vacío – nitrógeno por triplicado, se 

cierran con sus respectivas tapas y finalmente se llevan a la estufa   a 60ºC. 

 

Exactamente la misma metodología mostrada en las figuras 33 se aplican al sistema 

poliacrilamida - fenol - formaldehído, se les aplica ciclos de vacío - nitrógeno por 

triplicado, se sellan con sus tapas y finalmente se llevan a la estufa  a una temperatura 

de 95ºC. 

 

Los geles se monitorean periódicamente, realizando observaciones cualitativas de los 

cambios que presenten los geles y las soluciones acuosas que están en contacto con 

los mismos. 

 

 

 

 

  Geles Sellantes 

+

+

+

+

50mL de K2S2O8  0,5 g/100mL 

50mL de K2S2O8  1,0 g/100mL 

50mL de K2S2O8  2,0 g/100mL 

50mL de K2S2O8  3,0 g/100mL 

1 

2 

3 

4 

5 

8 

6 

7 

+

+

+

+

  Geles No Sellantes 

50mL de K2S2O8  0,5 g/100mL 

50mL de K2S2O8  1,0 g/100mL 

50mL de K2S2O8  2,0 g/100mL 

50mL de K2S2O8  3,0 g/100mL 
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5.3.3. Pruebas de botellas preliminares con monopersulfato de potasio. 

 

Similarmente se preparan soluciones de monopersulfato de potasio, para ser 

empleadas en ensayos preliminares de degradación de sistemas poliacrilamida - 

melamina - formaldehído (a 60°C) y sistemas poliacrilamida - fenol - formaldehído (a 

95°C), tanto sellantes como no sellantes. Las concentraciones a emplear de 

monopersulfato de potasio, se muestran en la tabla 7. 

 

Tabla 7. Concentraciones de las soluciones de monopersulfato de potasio a emplear en 

los ensayos preliminares, tanto en el sistema poliacrilamida - melamina - formaldehído a 

60°C como en el sistema poliacrilamida - fenol - formaldehído a 95°C (sellantes y no 

sellantes). 

 

 

 T = 60°C T = 95°C 

Sistema PAAm - melamina - 

formaldehído. 

Sistema PAAm - fenol - 

formaldehído. 

Tanto en Sellantes como en 

No Sellantes 

Tanto en Sellantes como en 

No Sellantes 

Concentración 

monopersulfato 

de potasio 

(g/100mL) 

0,5 0,5 

1,0 1,0 

2,0 2,0 

3,0 3,0 

 

 

Una vez preparadas las soluciones de monopersulfato de potasio, se procede a agregar 

50mL de monopersulfato de potasio (relación 1:1 Gel : monopersulfato, en volumen) en 

una serie de geles del sistema poliacrilamida - melamina - formaldehído. Un esquema 

de este procedimiento se muestra en la figura 34. 
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Figura 34. Esquema a seguir para el ensayo preliminar en el sistema poliacrilamida - 

melamina - formaldehído, tanto Sellantes  como No Sellantes. 

 

La misma metodología mostrada en la figura 34 es aplicada al sistema poliacrilamida - 

fenol – formaldehído.  

 

Todos los sistemas gelificantes son sometidos a ciclos de vacío - Nitrógeno por 

triplicado y se tapan. Finalmente, los geles poliacrilamida - melamina - formaldehído 

(Sellantes y No Sellantes) son introducidos en la estufa a 60°C  y los geles Sellantes y 

No Sellantes del sistema poliacrilamida - fenol - formaldehído, son introducidos en la 

estufa a 95°C.  

 

Todos los geles se monitorean periódicamente, realizando observaciones cualitativas 

de los mismos en función del tiempo. 

 
 

 

 

 

 

 

 

Geles No Sellantes 

+

+

+

+

1 

2 

3 

4 

5 

8 

6 

7 

+

+

+

+

50mL de monopersulfato de 
potasio  0,5 g/100mL 

50mL de monopersulfato de 
potasio  1,0 g/100mL 

50mL de monopersulfato de 
potasio  2,0 g/100mL 

50mL de monopersulfato de 
potasio  3,0 g/100mL 

Geles Sellantes 

50mL de monopersulfato de 
potasio  0,5 g/100mL 

50mL de monopersulfato de 
potasio  1,0 g/100mL 

50mL de monopersulfato de 
potasio  2,0 g/100mL 

50mL de monopersulfato de 
potasio  3,0 g/100mL 
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5.3.4. Estudio de la influencia del persulfato y del monopersulfato de potasio en la 

degradación de geles de poliacrilamida entrecruzados con fenol formaldehído y  

melamina formaldehído. 

 

Una vez determinada las concentraciones óptimas de persulfato y de monopersulfato de 

potasio a usar para la degradación de los geles, éstas se usan en la realización de un 

ensayo cuantitativo de degradación de los geles de poliacrilamida entrecruzados con 

melamina formaldehído y con fenol formaldehído, tanto sellantes como no sellantes. El 

ensayo consiste en agregar por separado porciones de 50mL del persulfato de potasio  

en una serie de geles sellantes y geles no sellantes del sistema poliacrilamida - 

melamina - formaldehído, realizar el ciclo vacío - nitrógeno por triplicado, tapar, 

introducir en la estufa a 60ºC y posteriormente sacar periódicamente a diferentes 

tiempos uno de los geles de cada tipo, dejar que se aclimatice a la temperatura del 

laboratorio (25°C) y posteriormente realizar la caracterización reométrica para 

determinar la variación del módulo de almacenamiento (G`)  en función del tiempo. La 

misma experiencia se realiza de nuevo, pero esta vez empleando monopersulfato de 

potasio como agente degradante. 

 

Similarmente, se realiza el mismo experimento para el sistema poliacrilamida - fenol - 

formaldehído, tanto con los geles sellantes como con los no sellantes, empleando tanto 

el persulfato como el monopersulfato de potasio como agente degradante. 
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5.3.5. Estudio de la influencia de la textura de los dos sistemas gelificantes en la 

degradación con persulfato y monopersulfato de potasio. 

 

Las formulaciones sellantes y no sellantes de los sistemas gelificantes  preparados con 

las especificaciones dadas en la tabla 5, se someten a un estudio de morfología y 

porosidad. Para ello primero es necesario secar los geles para formar un aerogel, el 

cual se obtiene mediante la técnica de secado por liofilización. 

 

Para llevar a cabo este procedimiento, las muestras de geles son sometidas a 

congelamiento por 72 horas en un congelador a -10 °C. Luego, las muestras ya 

congeladas son introducidas en un recipiente de vidrio adecuado y son acoplados al 

liofilizador, cuyas condiciones de operación hayan sido previamente fijadas en una 

presión de trabajo de 0,520 mBar, la cual corresponde a una temperatura de -51°C. 

Una vez colocadas las muestras en el liofilizador se abre la válvula que comunica el 

contenedor de la muestra con el equipo y se monitoria el alcance y la estabilidad de las 

condiciones de trabajo previamente fijadas. Las muestras son sometidas a secado en el 

liofilizador por un período de 24 horas, a partir de las cuales deben ser conservadas en 

un desecador en condiciones de vacío, con la finalidad de evitar que las mismas 

adsorban agua. Esto hasta el momento de realizar el tratamiento de dichas muestras 

previo a la realización de  los análisis por MEB.  

 

Las muestras secas (aerogeles) son fracturadas para posteriormente ser estudiadas 

mediante microscopía electrónica de barrido (MEB). Para llevar a cabo la fractura, el 

aerogel es sumergido en nitrógeno líquido hasta que la temperatura de la muestra se 

equilibre. Luego se efectúa un golpe suave a la muestra con una hojilla de acero 

inoxidable sin filo, observando la zona en la cual ocurre la fractura, ya que la misma es 

la que va a ser observada en el microscopio electrónico de barrido. 
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La muestra ya fracturada es recubierta con oro en la zona de la fractura y es estudiada 

mediante microscopía electrónica de barrido, haciendo énfasis en  observar la 

morfología del gel.  

 

5.3.6. Estudio de la influencia del pH del persulfato y del monopersulfato de 

potasio en la degradación de geles de poliacrilamida entrecruzados con melamina 

formaldehído y con fenol formaldehído. 

 

Se preparan varios geles  de poliacrilamida entrecruzados con melamina formaldehído y 

con fenol formaldehído (formulaciones sellantes), de acuerdo a la metodología aplicada 

en la sección 5.3.1.  

 

Las soluciones de persulfato y monopersulfato de potasio que se emplean para llevar a 

cabo las degradaciones, se preparan tomando en cuenta que el pH de éstas soluciones 

debe ser ajustado, ya que la descomposición de estos agentes degradantes depende 

del pH del medio. Los valores de pH para la realización del estudio, se muestran en la 

tabla 8. 

 

Posterior a la preparación de los geles y de las soluciones de los agentes degradantes 

a los cuales se les ha ajustado el pH, los geles de poliacrilamida entrecruzados con 

melamina – formaldehído y los entrecruzados con fenol – formaldehído se someten a 

degradación a 60°C y a 95°C respectivamente, empleando las soluciones de persulfato 

y monopersulfato de potasio a las cuales se les ajustó el pH. El seguimiento de la 

degradación se realiza mediante mediciones por reometría dinámica. 
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Tabla 8. Especificaciones de pH en las soluciones de persulfato y de monopersulfato de 

potasio a emplear para la degradación de los geles. 

 

 

Formulaciones Sellantes tanto de los geles de 

PAAm entrecruzada con melamina – formaldehído  

como los entrecruzados con fenol – formaldehído. 

 

pH de 

Soluciones de 

persulfato de potasio. 

5  

7  

8  

pH de 

Soluciones de 

monopersulfato de 

potasio. 

2  

5  

7  

 

 

5.3.7. Procedimiento para la caracterización por reometría dinámica. 

 

La temperatura a la cual se realizan las mediciones es 25ºC. La metodología a emplear 

se muestra a continuación:  

 

Las muestras a analizar se sacan de la estufa, se espera hasta la climatización de las 

mismas hasta alcanzar la temperatura del laboratorio (25ºC, aproximadamente). Luego 

se procede a realizar la evaluación del gel mediante el empleo de reología dinámica. En 

el reómetro primero debe ajustarse la temperatura de evaluación a 25ºC, seguidamente 

se ajusta el cero entre placa y placa y finalmente se coloca el gel a evaluar para ajustar 

la distancia entre la placa superior (PP25) y el fondo del porta muestras a 1mm. 
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Se determina el rango de viscoelásticidad lineal de cada muestra evaluando los 

parámetros de módulo elástico (G´) en función de la deformación (γ) a una frecuencia 

constante donde el gel no presente deformación. Una vez que se determina el rango de 

viscoelásticidad lineal, se escoge el rango de deformación a trabajar, el cual debe estar 

comprendido entre el 1 y el 25% del rango de viscoelásticidad lineal, dentro del cual se 

realizan todos los ensayos de módulo de almacenamiento (G´) en función del tiempo.  

 

5.3.8. Caracterización de los geles y de sus productos de degradación. 

 

La caracterización de los geles y de sus productos de descomposición se realizan 

empleando técnicas como: Espectroscopia infrarroja (FTIR), espectroscopia  de 

reflectancia total atenuada (ATR), microscopía electrónica de barrido para la obtención 

de la morfología del gel, RMN de 13C y de 1H  y  pruebas de solubilidad. 
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6. RESULTADOS Y DISCUSIONES. 

 

6.1. Resultados de las pruebas de botella preliminares para los geles de 

poliacrilamida entrecruzados con una mezcla fenol formaldehido. 

 

Los geles de poliacrilamida entrecruzados con una mezcla fenol formaldehido (sellantes 

y no sellantes) fueron sometidos a degradación realizando un barrido en las 

concentraciones de los agentes degradantes. Durante las degradaciones se tomaron 

nota de las observaciones cualitativas, con la finalidad de seleccionar  la concentración 

óptima de cada agente degradante a evaluar en las posteriores degradaciones. En las 

siguientes secciones se muestran dichas observaciones para ambos agentes 

degradantes, persulfato y monopersulfato de potasio.  

 

6.1.1. Geles degradados con persulfato de potasio (K2S2O8.). 

 

En la tabla 9 se muestran los resultados de las pruebas de botella preliminares 

cualitativas para la degradación de las formulaciones sellantes y no sellantes de los 

geles de poliacrilamida entrecruzados con una mezcla fenol formaldehido, variando la 

concentración del agente degradante. En dicha tabla se observa que para la 

formulación  sellante del gel,  la degradación en las primeras  4 horas es más 

pronunciada para los geles con concentraciones de persulfato de potasio (K2S2O8) de 

0,5 a 1% p/v, observándose la formación de una cantidad representativa de residuo 

sólido. A las 24 horas de degradación, los geles que se encontraban en contacto con 

las soluciones acuosas de persulfato de potasio (K2S2O8) con concentraciones 

respectivas de 0,5, 1, 2 y 3% p/v, presentan una consistencia similar, sin embargo, 

entre las 48 y las 72 horas, los geles con 2 y 3% p/v de K2S2O8 presentaron una 
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disminución en el porcentaje de hinchamiento, observándose una reducción en el 

volumen del gel. 

 

Tabla 9. Ensayos de botella preliminares para los geles de PAAm entrecruzados con 

una mezcla fenol formaldehido. K2S2O8 como agente degradante. T=95°C. 

 

Tiempo 

(h) 

Concentración de 
K2S2O8. 

(%p/v) 

Observaciones 

Formulación Sellante Formulación No Sellante 

 

0 

 

- 

 

No hay cambios perceptibles a temperatura ambiente. 

 

1 

0,5 C, D C 

1 C, D C 

2 C, D C 

3 C, D C 

 

2 

0,5 D D 

1 A A 

2 A A 

3 A A 

 

3 

0,5 A C, E 

1 D C, E 

2 D C, E 

3 A C, E 

 

4 

0,5 C, D, E C, D, E 

1 C, D, E C, D, E 

2 C, D, E C, D, E 

3 C, D, E C, D, E 

 

24 

0,5 C, D, F C, D, F 

1 C, D, F C, D, E 

2 C, D, F C, D, E 

3 C, D, F C, D, E 

 

48-52 

0,5 A C, D, E 

1 A A 

2 G A, G 

3 G A, G 

 

72-78 

0,5 C, D, G C, D, G 

1 C, D, G C, D, G 

2 C, D, H C, D, H 

3 C, D, H C, D, H 
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Código de letras empleado: 

 

A: Ningún cambio perceptible con respecto al tiempo anterior. 

B: Suspensión coloidal en la fase acuosa del sistema de degradación. 

C: Fase acuosa de color marrón opaco. 

D: Residuo sólido en la fase acuosa del sistema de degradación. 

E: Ningún cambio perceptible en cuanto a la consistencia del gel. 

F: Consistencia del gel un poco más suave. 

G: Disminución leve del porcentaje de hinchamiento en el gel. 

H: Disminución pronunciada del porcentaje de hinchamiento en el gel. 

 

Tomando en cuenta las observaciones realizadas durante el período de degradación, se 

tomó la decisión de emplear persulfato de potasio 1% p/v para las posteriores 

degradaciones, ya que dentro de las primeras 48 horas no hay diferencias visuales 

significativas en los geles. Adicionalmente, para concentraciones del 2 y 3% p/v de 

persulfato de potasio, ocurre una significativa disminución del porcentaje de 

hinchamiento de los geles a partir de las 48 horas, dificultando el manejo de los mismos 

para las posteriores medidas reológicas. 

 

La elección de una baja concentración de agente degradante conlleva adicionalmente a 

una reducción en los costos al momento de aplicar la degradación en una mayor escala. 

 

6.1.2. Geles degradados con monopersulfato de potasio. 

 

La tabla 10 muestra las observaciones realizadas durante la degradación de los geles 

de poliacrilamida entrecruzados con una mezcla fenol formaldehido, empleando como 

agente degradante monopersulfato de potasio (2KHSO5 · KHSO4 · K2SO4). 
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Tabla 10. Observaciones tomadas durante la realización de las pruebas de botella 

preliminares para los geles de poliacrilamida entrecruzados con una mezcla fenol 

formaldehido. Monopersulfato de potasio (2KHSO5 • KHSO4 • K2SO4) como agente 

degradante, T=95ºC. 

 

Tiempo 

(h) 

Concentración de 
monopersulfato de 

potasio.  (%p/v) 

Observaciones 

Formulación Sellante Formulación No Sellante 

 

0 

0,5 B B 

1 B B 

2 Sin cambio Sin cambio 

3 Sin cambio Sin cambio 

 

1 

0,5 B B 

1 B B 

2 B B 

3 B B 

 

3 

0,5 F G 

1 F G 

2 F A 

3 F A 

 

4-5 

0,5 B B, G 

1 B B, G 

2 D D, G 

3 D D, G 

 

24-30 

0,5 B G 

1 D G 

2 A A 

3 A A 

 

48-56 

0,5 D A 

1 A A 

2 A H 

3 F, H H 

 

72-84 

0,5 H H 

1 H H 

2 I I 

3 I I 
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Código de letras empleado: 

 

A: Ningún cambio perceptible con respecto al tiempo anterior. 

B: Fase acuosa de color amarillo traslucido. 

C: Suspensión coloidal en la fase acuosa del sistema de degradación. 

D: Fase acuosa de color marrón opaco. 

E: Residuo sólido en la fase acuosa del sistema de degradación. 

F: Ningún cambio perceptible en cuanto a la consistencia del gel. 

G: Consistencia del gel un poco más suave. 

H: Disminución leve del porcentaje de hinchamiento en el gel. 

 I: Disminución pronunciada del porcentaje de hinchamiento en el gel. 

 

En las observaciones realizadas se puede notar que no hay diferencias determinantes 

entre los geles degradados a las distintas concentraciones de agente degradante 

empleadas, por lo cual se decidió emplear monopersulfato de potasio 1% p/v para las 

posteriores degradaciones. Adicionalmente esta elección se fundamenta en que de 

forma similar al caso del empleo de persulfato de potasio como agente degradante, las 

soluciones al 2% y 3% p/v de monopersulfato de potasio, causan una marcada 

disminución del porcentaje de hinchamiento en los geles alrededor de las 48 horas de 

reacción, lo cual dificulta el manejo de dichos geles al momento de realizar las 

mediciones reológicas. 
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6.2. Resultados del estudio de la influencia del persulfato y del monopersulfato de 

potasio en la degradación de geles de poliacrilamida entrecruzados con una 

mezcla  fenol – formaldehido. 

 

6.2.1. Degradaciones con persulfato de potasio (K2S2O8). 

 

El seguimiento del proceso de degradación se realizó mediante reometría dinámica, 

midiendo la variación del módulo de almacenamiento (G´) en función del tiempo, dentro 

del rango de viscoelásticidad lineal (1 a 16% de deformación y una frecuencia constante 

de 1Hz). En la figura 35 se muestra la curva de degradación  en función del tiempo para  

las formulaciones  sellantes y no sellantes del gel entrecruzado con una mezcla fenol 

formaldehido. Inicialmente se observa que en efecto el gel sellante, el cual tiene mayor 

cantidad de entrecruzador que la formulación no sellante, posee un módulo de 

almacenamiento inicial (G´) mayor, producto de un mayor grado de entrecruzamiento en 

la red polimérica. Adicionalmente, se observa un decrecimiento progresivo  del módulo 

de almacenamiento (G´) en función del tiempo para ambas formulaciones. Esta 

disminución  del módulo de almacenamiento indica que el persulfato de potasio 

(K2S2O8) causa degradación en la estructura química del gel. Por otro lado, el módulo 

de almacenamiento está directamente relacionado con la densidad de 

entrecruzamiento, este parámetro mide el número de puntos de entrecruzamiento 

efectivos por unidad de volumen, lo que implica que podrían estar ocurriendo rupturas 

en las cadenas polimérica por efecto de los radicales libres generados a partir de la 

descomposición térmica del persulfato de potasio. 
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Figura 35. Variación del módulo de almacenamiento (G´) en función del tiempo de 

degradación para las formulaciones sellantes y no sellantes del gel entrecruzado con 

una mezcla fenol formaldehído. Persulfato de potasio (K2S2O8) 1% p/v como agente 

degradante. Temperatura = 95ºC. 

 

La degradación es más significativa en las primeras 8 horas de reacción, sin embargo 

se observa un ligero descenso del módulo de almacenamiento hasta aproximadamente 

las 18 – 20 horas, lo que indica que un paso importante en la degradación es la 

descomposición del persulfato de potasio, el cual se descompone durante las primeras 

horas de reacción. Bajo las condiciones de reacción empleadas (T = 95ºC y pH = 8,2), 

el K2S2O8 se descompone formando radicales libres, los cuales reaccionan con el gel, 

posiblemente formando como producto el residuo sólido perceptible visualmente en la 

fase acuosa.  

 

De acuerdo a la literatura [5], [34], el persulfato de potasio sigue distintos mecanismos de 

descomposición según las condiciones de acidez o basicidad del medio. A una 

concentración del 1% p/v en persulfato de potasio, la solución presenta un    pH = 8,20, 

por lo cual la descomposición térmica del persulfato de potasio (K2S2O8) ocurre de 

acuerdo al mecanismo de descomposición mostrado en la figura 26, observándose que 
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durante la descomposición del ión persulfato se generan radicales sulfato (SO4
.-) y 

radicales hidróxido (.OH), los cuales pueden ser los principales responsables de 

provocar la disminución del módulo de almacenamiento (G´) de los geles en las 

primeras horas de reacción. 

 

Algunos datos cinéticos referentes a la descomposición del persulfato de potasio 

(K2S2O8) se muestran en la tabla 11. 

 

Tabla 11. Datos cinéticos relacionados a la descomposición del persulfato de potasio a 

95ºC. 

 

Temperatura K1 K2 

pH 
kobs t1/2 

(ºC) (min
-1

) (l.mol
-1

min
-1

) (min 
-1

) (min) 

95 5,2 E -2 71,1 E -2 8,2 5,2 E -2 13,3 

 

En la tabla 11 se observa que el tiempo de vida media para la descomposición del 

persulfato de potasio en agua a 95ºC es de 13,3 minutos. Una aproximación del tiempo 

en el cual se descompone el persulfato de potasio empleado en la degradación, se 

obtiene mediante el cálculo del tiempo en el cual el persulfato de potasio 1%p/v 

(0,037M) se descompone hasta llegar a una concentración de 0,0001M. El valor 

calculado es de 1,89 horas (el cálculo se muestra en el anexo 4). Este tiempo explica el 

descenso del módulo de almacenamiento durante las primeras 2 a 4 horas de 

degradación, ya que en estos períodos de tiempo, el persulfato de potasio se 

descompone, formando especies radicales. 

 

Como se mencionó anteriormente, dentro de las primeras 8 horas de reacción se 

obtiene un residuo sólido en la fase acuosa del sistema de degradación, producto de la 

reacción entre los radicales generados y los geles. Este residuo no se observa en los 
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blancos (geles a los que se le agregó agua y posteriormente se introdujeron en la 

estufa) ni en sistemas de reacción en los que el agua sobrenadante de los blancos se 

hizo reaccionar con persulfato de potasio al 1% p/v), por lo cual puede descartarse la 

posibilidad de que el residuo sea reactivo en exceso ocluido en el gel que pudiese 

haber reaccionado con el persulfato de potasio.  

 

Con el objetivo de caracterizar el residuo obtenido por diversas técnicas de análisis, 

inicialmente se realizaron pruebas de solubilidad cualitativas en una variedad de 

solventes orgánicos. Los resultados de las pruebas de solubilidad realizadas a dicho 

residuo se muestran en la tabla 12. 

 

De estos  resultados se puede observar que el residuo no se disuelve en una variedad 

de solventes orgánicos empleados para los ensayos. Adicionalmente, se puede deducir 

que el residuo presenta en su estructura química algunos grupos polares, ya que 

presenta solubilidad en solventes de polaridad intermedia (DMSO y CH3OH). 

 

Adicionalmente se realizaron pruebas ácido base al residuo, empleando ácido 

clorhídrico (HCl), hidróxido de sodio (NaOH) y bicarbonato de Sodio (NaHCO3) al 5% 

p/v. Estas pruebas cualitativas arrojaron que el residuo, aunque no se disuelve 

totalmente en ninguno de los reactivos, reacciona con NaOH, observándose que el 

residuo toma una coloración negra y la fase acuosa se torna amarilla. Posteriormente, 

al agregar HCl, el residuo retorna a su coloración inicial y la fase acuosa se torna 

incolora. Estos resultados, junto con el hecho de que el residuo no reacciona con 

NaHCO3 ni con HCl, confirman la presencia de grupos funcionales del tipo ácidos 

débiles. 
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Tabla 12. Resultados de las pruebas de solubilidad realizadas al residuo sólido 

obtenido a partir de la degradación de los geles de poliacrilamida entrecruzados con 

una mezcla fenol - formaldehido, empleando persulfato de potasio como agente 

degradante.  

 

Solvente Solubilidad 

Diclorometano 

(CH2Cl2) 
Insoluble 

Ciclohexano 

(C6H12) 
Insoluble 

Hexano 

(C6H14) 
Insoluble 

Dietiletér 

(C2H5)2O 
Insoluble 

Dimetil sulfóxido 

(C2H6SO) 

Parcialmente 

Soluble 

Acetato de etilo 

(C4H8O2) 

 

Insoluble 

Metanol 

(CH3OH) 

Parcialmente 

Soluble 

 

En la figura 36 se muestra el espectro de infrarrojo del residuo sólido producto de la 

degradación de los geles de poliacrilamida entrecruzados con una mezcla fenol - 

formaldehído. 
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Figura 36. Espectro infrarrojo del residuo sólido obtenido de la degradación de los geles 

de poliacrilamida entrecruzados con una mezcla fenol - formaldehído, empleando 

persulfato de potasio como agente degradante. 

 

En el espectro IR mostrado se puede observar la banda característica de los grupos 

hidróxido de los alcoholes y fenoles, resultado del estiramiento de los enlaces O-H, 

notándose una banda ancha alrededor de 3500 – 3200 cm-1. La banda fuerte en  1206 

cm-1 es producida por el estiramiento vibracional de enlaces C – O;  por otro lado,  la 

banda  en 1109cm-1 corresponde con el estiramiento asimétrico de los enlaces C-O-C 

en éteres alifáticos. Adicionalmente, el movimiento vibracional de flexión en el plano del 

enlace C – O de alcoholes primarios (Ar-CH2OH) acoplado a vibraciones C - H, produce 

los dos picos observados alrededor de 1450 y 1350 cm -1. 

 

Conjuntamente a la obtención del espectro infrarrojo, se realizó una comparación del 

espectro obtenido con los presentes en la biblioteca del software del equipo de IR, los 

resultados arrojados por la biblioteca pueden observarse en el anexo 5, obteniéndose 

una buena comparación con el espectro IR correspondiente a la resina fenólica. La 
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resina fenólica posee grupos –OH  bajo la forma de dos  grupos funcionales: La forma 

fenólica y grupos alcoholes primarios (Ar – CH2OH) que no reaccionaron en el proceso 

de formación del gel. Adicionalmente, posee anillos aromáticos cuyos picos de 

absorción correspondientes a la disustitución (posiciones 1,2 y 1,4) y trisustitución 

(posiciones 1, 2, 4) producen los picos de absorción observados en 1680 cm-1, 1600 

cm-1  y 1200 cm-1, adicional a la presencia de un par de picos de absorción entre 800 y 

1000 cm-1. 

 

Siendo el residuo obtenido una resina termoestable, se explica la muy limitada 

solubilidad del mismo en una variedad de solventes, tanto polares como no polares,  ya 

que dicho residuo está presente como un retículo térmicamente estable de enlaces 

reticulares covalentes.   

 

Tomando en cuenta la limitada solubilidad del residuo, la caracterización por RMN1H y 

RMN13C es limitada. Sin embargo, se logró disolver parcialmente el residuo en     

DMSO–d6, lográndose someter la muestra a un campo magnético por un período de 

tiempo prolongado y obtener el espectro de RMN13C, el cual se muestra en la figura 37.  
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Figura 37. Espectro RMN13C del producto sólido de degradación de los geles 

entrecruzados con una mezcla fenol - formaldehído. 

 

La región comprendida entre 0 y 60 ppm corresponde a átomos de carbono alifáticos. 

La señal fuerte en 40 ppm corresponde a un carbono alifático metilénico rodeado por 

dos moléculas fenólicas (δ calculado = 43,7 ppm). Por otro lado, las señales presentes 

en la región entre 110 y 165 ppm corresponden a carbonos aromáticos, observándose 

una gran cantidad de señales, evidenciando la presencia de más de un núcleo 

aromático igualmente sustituido. Los núcleos aromáticos en el residuo solo pueden 

provenir de la fracción de entrecruzador en el gel (polímero fenol - formaldehído). En el 

espectro no se observan señales de grupo carbonilo proveniente de oxidaciones fuertes 

o de los grupos amidas provenientes de la PAAm, por lo que es muy probable que el 

residuo sea solo entrecruzador. 

 

δ = 43,7 ppm 

δ H
1
 aromáticos =110-170 ppm 
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Debido a la dificultad de obtener espectros de RMN del residuo sólido, el cual está 

altamente polimerizado, se procedió a tomar un espectro de la resina (Producto de 

reacción de la mezcla fenol:formaldehído por 72 horas a pH=7), con el objetivo de 

determinar si la resina formada es del tipo resol o novolac. 

 

En la figura 38 se muestra el espectro de RMN1H de la resina fenólica: 

 

 

  

Figura 38. Espectro RMN1H de la resina fenólica (Fenol – Formaldehído, 72 horas de 

reacción, pH=7). 

 

Las señales correspondientes a los protones aromáticos están presentes a un 

desplazamiento químico de 7 ppm, estas señales son de baja intensidad debido a que 

en la resina, los anillos aromáticos están sustituidos en las posiciones orto y para (no 

hay presencia de  protones en estas posiciones), dejando solo los protones presentes 

en posición meta. La señal presente en 4,6 ppm corresponde a protones metilénicos 
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rodeados en posición alfa (α) por un grupo alcohol primario (-OH) y un grupo fenilo       

(-C6H5). Esta señal aparece como un singlete debido a que el protón del grupo –OH es 

intercambiable con el deuterio del solvente, por lo cual no ocurre acoplamiento.  A  5,39 

ppm aparece la señal del protón del grupo alcohol primario (-OH). 

 

La señal en 4,9 ppm corresponde a protones metilénicos, los cuales tienen en posición 

alfa (α)  al grupo éter (-OR) y al grupo fenilo (-C6H5). Por otro lado, en 2,6 ppm aparece 

una señal (singlete) que corresponde con protones metilénicos rodeados en posición 

alfa (α)  por centros aromáticos (los núcleos fenólicos).  La presencia de estas dos 

últimas señales permiten afirmar que bajo las condiciones de reacción (T=95°C y pH=7) 

el entrecruzador presenta una estructura tanto resólica como novolac. 

 

Por último, la señal en 9,6 ppm corresponde al protón del grupo -OH  fenólico junto con 

el formaldehído en exceso y en 3,35 ppm aparecen los protones del solvente (DMSO). 

 

Tomando en cuenta que la reacción de policondensación del entrecruzador fenol – 

formaldehído se llevo a cabo en las mismas condiciones experimentales que las 

empleadas en el proceso de gelificación del gel PAAm – fenol – formaldehído, se puede 

inferir que la estructura del entrecruzador en el gel es una combinación de resol y 

novolac. En la figura 39 se muestra la estructura del entrecruzador, indicando los 

desplazamientos químicos de algunos protones. 
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Figura 39. Desplazamientos químicos de algunos protones de la resina fenólica. 

 

Otro aspecto importante en la degradación involucra la caracterización de los productos 

de descomposición del persulfato de potasio solubles en la fase acuosa. Se realizó un 

análisis de determinación cuantitativa de aniones sulfato en dicha fase, luego de 

someter  a degradación térmica 50mL de persulfato de potasio 1% p/v.  La 

concentración de iones sulfato se muestra a continuación: 

 

Tabla 13. Concentración de iones sulfato luego de someter una solución acuosa de 

persulfato de potasio 1% p/v  a degradación térmica. T= 95ºC por 140 horas. 

 

Descomposición de K2S2O8. 

Concentración de 

iones sulfato (SO4
2-) 

(8105 ± 164) ppm 

 

La tabla 13 muestra que en efecto, la descomposición del persulfato de potasio a 95ºC 

y en esas condiciones de basicidad, conduce a la formación de aniones sulfato. Por lo 

que puede asegurarse que está ocurriendo una ruptura del enlace peróxido del anión 

δ = 4,6 ppm 

δ = 4,9 ppm 

δ = 9,6 ppm 

δ = 5,39 ppm 

δ = 2,6 ppm 
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persulfato, desencadenado una serie de reacciones que finalmente conllevan a la 

formación de iones sulfato (SO4
-2), en concordancia con las reacciones presentadas en 

la figura 26.  

 

6.2.2. Degradaciones con monopersulfato de potasio (2KHSO5 • KHSO4 • 

K2SO4).  

 

En la figura 40 se muestra la curva de degradación de las formulaciones sellantes y no 

sellantes del gel de poliacrilamida entrecruzado con una mezcla fenol formaldehido, 

empleando como agente degradante una solución de monopersulfato de potasio al 1% 

p/v. 

 

Figura 40. Variación del módulo de almacenamiento (G´) en función del tiempo de 

degradación para las formulaciones sellantes y no sellantes del gel entrecruzado con 

una mezcla fenol formaldehído. Monopersulfato de potasio 1% p/v como agente 

degradante. Temperatura = 95ºC. 
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En dicha figura se observa la disminución del módulo de almacenamiento (G´) en 

función del tiempo de degradación tanto para el gel sellante como para el no sellante. 

De igual manera que en el caso del persulfato de potasio, la disminución del módulo de 

almacenamiento es más significativa dentro de las primeras 8 horas de reacción 

obteniéndose como producto de descomposición una suspensión coloidal. 

 

El peroxomonosulfato de potasio (KHSO5), componente activo de la sal triple 2KHSO5 • 

KHSO4•K2SO4, se descompone mediante complejos mecanismos de reacción, 

obteniéndose finalmente iones sulfato (SO4
2-) y oxígeno (O2) como productos de 

descomposición. En la literatura [41] se plantea el mecanismo de descomposición del 

peroxomonosulfato de potasio, el cual se muestra en la figura 41, donde se puede 

observar la formación de especies radicales los cuales podrían ser los responsables  de 

provocar la degradación de los geles.   
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Figura 41. Mecanismo de degradación del peroxomonosulfato de potasio (KHSO5), 

componente activo del monopersulfato de potasio. 
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A pesar de que el peroxomonosulfato de potasio (KHSO5) posee un enlace peróxido, el 

cual, bajo los efectos de la temperatura debe romperse formando especies radicales 

sulfato (SO4
.), la degradación de los geles es visualmente diferente con respecto a la 

degradación con persulfato de potasio (K2S2O8), observándose que en las 

degradaciones con monopersulfato no se forman residuos sólidos de degradación. Las 

diferencias cualitativas entre las degradaciones de los geles entrecruzados con la 

mezcla fenol formaldehído empleando ambos agentes degradantes, podría deberse  al 

hecho de que el persulfato de potasio (K2S2O8) posee un potencial estándar de 

reducción más alto (E°(S2O8
-2
/SO4

-2
) = +2,01volts) [42] que el peroxomonosulfato de potasio 

(E° (HSO5
2-/HSO4

-
) = +1,82volts) y que el peróxido de hidrógeno (E° (H2O2/H2O)= 

+1,776volts)[43], compuesto formado en la reacción de descomposición del 

monopersulfato. Estos potenciales estándar de reducción sugieren que el 

monopersulfato de potasio es un agente oxidante menos fuerte que el persulfato de 

potasio, por lo que los radicales formados en su descomposición podrían no ser tan 

reactivos  frente al gel como para producir rupturas drásticas en la estructura química 

del mismo. Sin embargo, en la figura 42, en la cual se muestran las curvas de 

degradación de geles sellantes de PAAm – fenol formaldehído, empleando  

separadamente persulfato  y monopersulfato de potasio, se observa que ambos 

agentes degradantes producen en el gel un valor final de G´ aproximadamente igual 

(Gf´K2S2O8 = 41,7 Kpa y Gf´KHSO5= 45,8), por lo que a pesar de observarse que ambos 

degradantes actúen bajo mecanismos de degradación distintos, ambos oxidantes  

conducen a la obtención de un gel con aproximadamente el mismo valor final del 

módulo de almacenamiento (G´). En la figura 42 también puede observarse que entre 

las 0 y las 5 horas, la pendiente es más pronunciada en la curva de degradación con 

monopersulfato de potasio, por lo tanto, a pesar de que los valores finales de G´ son 

aproximadamente iguales, el monopersulfato de potasio provoca mayor degradación 

(mayores variaciones del módulo de almacenamiento) en menores tiempos de reacción. 
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Figura 42. Comparación entre los agentes degradantes durante la degradación de 

geles de PAAm – fenol – formaldehído sellantes. T = 95ºC. 

 

Adicionalmente a la posible ruptura de algunos enlaces,  es viable que la reacción entre 

el gel y el monopersulfato de potasio pueda involucrar reacciones de oxidación de 

algunos grupos funcionales presentes en los geles, como los grupos alcoholes alifáticos 

Ar-CH2OH que no hayan entrecruzado, formando grupos aldehído (Ar-COH) e incluso  

grupos ácido carboxílico (Ar-COOH). 

 

En la figura 43 se muestran dos rutas potenciales propuestas en la literatura [44]  

mediante las cuales el monopersulfato de potasio puede atacar a un compuesto en 

específico, el ataque radical o alternativamente, un ataque directo de la molécula de 

monopersulfato. 

 

 

 

 

Figura 43. Mecanismos mediante los cuales el monopersulfato de potasio puede 

reaccionar con un compuesto. 
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Con el objetivo de caracterizar los productos de descomposición térmica del 

monopersulfato de potasio, se colocó en una estufa a 95 ºC,  50 mL de monopersulfato 

de potasio al 1% p/v por 140 horas, determinando posteriormente la cantidad de iones 

sulfato presentes en la solución antes y después de someter la solución a degradación 

térmica, obteniéndose los resultados presentes en la tabla 14.  

 

 

Tabla 14. Concentración de iones sulfato luego de someter una solución de 

monopersulfato de potasio al 1% p/v a degradación térmica. T =  95ºC  por 140 horas. 

 

 Antes de la 

degradación 

Posterior a la 

degradación 

Concentración de 

iones sulfato (SO4
-) 

(7610 ± 130) ppm (8295 ± 167) ppm 

 

 

A partir de estos resultados se puede inferir que aunque no se tenga claro el 

mecanismo mediante el cual el monopersulfato está degradando los geles de PAAm - 

fenol - formaldehído, este se está descomponiendo térmicamente, generando entre sus 

productos de descomposición iones sulfato (SO4
-). 

 

6.3. Influencia de los  iones presentes luego de la descomposición de los agentes 

degradantes en los geles. 

 

Los iones presentes durante y después de la descomposición térmica de los agentes 

degradantes, causan una respuesta en los geles empleados en el presente estudio. A 

tiempo infinito (t > 1 mes) los geles degradados tanto con persulfato como con 
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monopersulfato de potasio sufren sinéresis, observándose una considerable 

disminución del porcentaje de hinchamiento. Katime[44] afirma que el hinchamiento de 

geles polielectrolíticos está afectado en gran medida por la fuerza iónica del medio de 

hinchamiento. Al aumentar la fuerza iónica, la concentración de iones en el gel se 

incrementa para satisfacer el equilibrio de Donnan y el hinchamiento se reduce debido 

al incremento de la interacción del gel con los contraiones, disminuyendo así las fuerzas 

de hinchamiento osmótico. La figura 44 muestra la estructura de la poliacrilamida 

empleada en la síntesis de los geles, la misma posee un 10% de grupos carboxilato en 

la cadena alquílica. 

 

 

ONH2 O O
-

n m

 

Figura 44. Estructura de la poliacrilamida con cierto grado de hidrólisis. 

 

Este 10% de hidrólisis se mantiene presente en los geles de poliacrilamida 

entrecruzados con la mezcla fenol formaldehído, por lo que este gel tiene carácter 

iónico, conservando en su estructura grupos ionizados que responden a las 

características del medio. En los geles degradados, ocurre una disminución del 

porcentaje de hinchamiento en períodos largos de tiempo debido a que los grupos 

carboxilatos del gel están siendo apantallados por los iones potasio (K+). Al colocar en 

contacto la solución acuosa de agente degradante con el gel, comienza a ocurrir un 

proceso osmótico en el cual la condición de equilibrio viene dada por la minimización de 

la energía libre, es decir, que los potenciales químicos de todos los componentes 

móviles que coexisten en las fases sea el mismo. Los iones potasio (K+) que difunden a 

través del gel, incrementan el grado de apantallamiento electroestático, lo cual conlleva 

a una reducción de la repulsión electrostática entre los grupos -COO- presentes en el 
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gel y por lo tanto se produce una reducción en el volumen del mismo, observándose 

sinéresis y una notable disminución del porcentaje de hinchamiento [45] y [46]. 

 

El pH del medio también ejerce una respuesta sobre el gel. Al irse descomponiendo el 

persulfato de potasio, se observa que el pH va disminuyendo hasta alcanzar un valor de 

1,82. Como se mencionó anteriormente, el gel bajo estudio posee grupos aniónicos, por 

lo que al protonarse por efecto del pH ácido del medio acuoso, la presión de 

hinchamiento disminuye y el gel comienza a colapsar [45].  

 

6.4. Morfología de los geles de poliacrilamida entrecruzados con una mezcla fenol 

formaldehido. 

 

Los geles de poliacrilamida - fenol - formaldehído son el resultado del entrecruzamiento 

entre los grupos amida y los productos de reacción entre el fenol y el formaldehído. 

Moradi Ahmad [45] propone un mecanismo para la formación del oligogelante, el cual se 

muestra en la figura  45.  

 

En el mecanismo propuesto, primero ocurre una reacción entre el formaldehído y el 

agua, en un rápido equilibrio, para formar un diol germinal [48]. Luego varias moléculas 

del diol reaccionan con el fenol mediante una reacción de sustitución nucleofílica 

aromática para formar metiolfenoles polisustituidos. Estas sustituciones en el anillo se 

dan principalmente en las posiciones orto y para, debido a la presencia del grupo 

hidroxilo, el cual tiene la capacidad de estabilizar el catión intermedio en la reacción de 

sustitución (efecto orto para director). Luego ocurre una reacción de condensación en la 

cual los metiolfenoles van entrecruzándose entre sí y los mismos a su vez se 

entrecruzan con las cadenas de poliacrilamida. 
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Figura 45. Mecanismo de reacción para la formación de oligogelantes de poliacrilamida 

entrecruzado con una mezcla fenol formaldehído. 
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Muchas variables influyen en la morfología de un gel, la figura 46 muestra una 

comparación entre las micrografías de las formulaciones sellantes y no sellantes de los 

geles de poliacrilamida entrecruzados con una mezcla fenol formaldehído. 

 

 

Figura 46. Micrografías de las formulaciones Sellantes y No Sellantes de los geles de 

poliacrilamida entrecruzados con una mezcla fenol formaldehído. 

 

Estas micrografías muestran que la formulación sellante del gel de poliacrilamida 

entrecruzado con la mezcla de fenol formaldehído no presenta una porosidad 

significativa. Por otro lado, la formulación no sellante, la cual tiene menor cantidad de 

entrecruzador, presenta una alta porosidad, cuyo tamaño de poros oscila entre los 50 y 

los 170 μm, por lo cual se puede afirmar que la formulación no sellante del gel de 

poliacrilamida entrecruzado con una mezcla fenol formaldehido es macroporoso 

(diámetro de poros mayor a los 0,05μm). La diversidad en el tamaño de poros muestra 

que la estructura del gel no es uniforme, sino que presenta una distribución de tamaño 

de poros. En el gel, las irregularidades morfológicas están presentes por la existencia 

de amplias zonas de polímero distintas en estructura, propiedades y orientación de 

cadenas, dando origen a regiones amorfas, producto de imperfecciones  

submoleculares [49]. El hecho de que el entrecruzamiento no se dé en todos los grupos 

amida, que el polímero empleado en la síntesis del gel tenga un 10 % de hidrólisis y que 
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los productos de reacción entre el fenol y el formaldehído presenten distintos pesos 

moleculares, causa que la morfología del gel no sea uniforme. 

 

6.5. Estudio de la influencia del pH de los agentes degradantes en la degradación 

de las formulaciones sellantes de los geles de poliacrilamida entrecruzados con 

una mezcla fenol formaldehído. 

 

6.5.1. Persulfato de potasio (K2S2O8) al 1% p/v como agente degradante. 

 

En la figura 47 se muestran las curvas de degradación de los geles de poliacrilamida 

entrecruzados con una mezcla fenol formaldehído, empleando como agente degradante 

una solución acuosa de persulfato de potasio (K2S2O8) al 1% p/v. En la figura se 

observa que  mientras el pH inicial del agente degradante es más básico, menor es el 

valor final del módulo de almacenamiento obtenido, es decir, se obtiene una mayor 

degradación. Adicionalmente se realizó un cálculo de las pendientes de las curvas de 

degradación dentro de las primeras horas de reacción, con el objetivo de tener una 

medida cuantitativa de la velocidad de degradación dentro de las primeras 5 a 7 horas 

de reacción. Estos resultados se observan en la tabla 15. 
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Figura 47. Curvas de degradación de los geles sellantes de poliacrilamida 

entrecruzados con una mezcla fenol formaldehído. Persulfato de potasio (K2S2O8) al 1% 

p/v como agente degradante y T=95°C. 

 

El hecho de que la degradación sea más rápida mientras mayor sea el pH inicial del 

agente degradante no corresponde con lo previsto por la cinética de descomposición 

del persulfato de potasio en solución acuosa, el cual se descompone más rápido en 

medio ácido que en medio  básico. Sin embargo, tomando en cuenta que la 

poliacrilamida empleada en la síntesis de los geles posee un 10% molar en grupos 

carboxilatos, los aniones hidróxido que difunden en el gel provocan repulsión 

electrostática con los grupos aniónicos -COO- presentes, provocando un aumento en el 

tamaño de los poros y mejorando la difusión del agente degradante hacia el interior del 

gel, por lo que se observa que durante las primeras horas de reacción, la velocidad de 

degradación es mayor mientras más básico es el medio. La interacción del medio 

acuoso con el gel también explica el hecho de que a pH inicial=5 no ocurra degradación, 

pues los protones (H+) en la solución pueden protonar parcialmente algunos grupos 

carboxilatos del gel, disminuyendo la repulsión en la red polimérica, causando una 

contracción del volumen del gel, dificultando la difusión del agente degradante hacia el 

mismo. 
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Tabla 15. Pendientes de las curvas de degradación a diferentes pH iniciales de agente 

degradante, dentro de las primeras 7 horas de degradación. Persulfato de potasio 

(K2S2O8) al 1% p/v como agente degradante. 

 

pH 
- Pendiente 
-(∆G´)/(∆t) 

5 (1,11 ± 0,07) 

7 (1,44 ± 0,07) 

8,2 (3,7 ± 0,2) 

 

Adicionalmente, se observó que durante las degradaciones con K2S2O8 a pH inicial de 

8,2 y 7, el pH de la fracción acuosa disminuye progresivamente durante el proceso de 

degradación hasta un valor de 1,82. Esta disminución de pH es producto de la 

formación de especies ácidas como el ión sulfato ácido (HSO4
-), el cual se disocia para 

formar iones sulfato (SO4
2-) y protones (H+), este último responsable de acidificar el 

medio. En la degradación a pH=5, la disminución del pH no es drástica debido a que 

este fue ajustado con una solución buffer ácido acético – acetato de sodio (C2H4O2 / 

C2H3O
-Na+), por lo cual parte de los protones generados durante la descomposición del 

ión persulfato (S2O8
2-), son consumidos por el compuesto básico de la solución buffer. 

 

En todos los casos anteriores, durante la degradación de los geles con persulfato de 

potasio a los distintos pH iniciales del medio, se forma un producto sólido de 

descomposición de color marrón, cualitativamente similar al analizado anteriormente en 

las degradaciones a pH=8,2. Igualmente este residuo fue analizado por FTIR, 

obteniéndose el espectro mostrado en la figura 48, en el cual se observan las mismas 

bandas de absorción que las presentes en el espectro de la figura 36, lo cual indica la 

presencia de fragmentos del tipo resina fenol formaldehído. 
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Figura 48. Espectro IR del residuo sólido producto de la degradación de los geles de 

PAAm - Fenol – Formaldehído a pH = 5. 

 

La presencia de este residuo sólido puede deberse a una reacción entre resina sin 

reaccionar que se encuentra inicialmente ocluida dentro del gel y el persulfato de 

potasio. Otra alternativa contempla la ruptura de ciertos enlaces en la cadena principal 

de PAAm, cuya degradación seguiría un mecanismo de reacción como el que se 

muestra en la figura 29. Adicionalmente, la posibilidad de que ocurra una ruptura en el 

entrecruzador, podría provocar la salida de fragmentos cuya estructura química estaría 

conformada de segmentos de resina y de poliacrilamida. Al observar las energías de 

enlace mostradas en la tabla 16 [50], cabe la posibilidad de que adicional a la ruptura del 

enlace C-H de la cadena principal de PAAm, también pueda romperse el enlace 

OHC6H4CH2 – OCH2 del entrecruzador, ya que ambos enlaces necesitan una cantidad 

de energía similar para provocar sus rupturas.  
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Tabla 16. Energías de enlace estándar involucradas en las posibles rupturas de ciertos 

enlaces en el gel de PAAm entrecruzado con una mezcla fenol – formaldehído. 

 

Enlace sencillo ∆Ho (KJ/mol) 

C – H 381 - 410 

C – O 350 - 389 

 

Tomando en cuenta esta posibilidad, en la figura 49 se muestra un mecanismo de 

reacción propuesto para la degradación de estos geles, en el cual se contempla la 

posible ruptura de los puentes tipo éter del  entrecruzador. Esta posible ruptura de 

enlaces en el entrecruzador da una mezcla de compuestos que comprenden la 

presencia de grupos aldehídicos terminales y resina en la cual habría algunos puentes 

etilénicos entre las moléculas de fenol. Los carbonos del puente etilénico presentan una 

señal en 29,4 ppm en el espectro de RMN13C el cual puede ser asignado en el espectro 

mostrado en la figura 37. La ausencia de la señal correspondiente a un grupo carbonilo 

puede deberse a que el residuo obtenido no es totalmente soluble en los solventes 

empleados, por lo que solo algunos olígomeros son solubilizados en el DMSO-d6 y 

estos son los responsables de las señales observadas en el espectro. Por otro lado, en 

el espectro de infrarrojo obtenido (figura 48), es posible que estén presentes las señales 

correspondientes a los estiramientos N-H en el grupo amida, pero estos pueden estar  

solapados por la banda ancha correspondiente al estiramiento vibracional O-H (3550-

3200cm-1). La banda en 2907 cm-1 puede deberse a la resonancia de Fermi, 

característica de los grupos aldehídos, sin embargo esta no puede ser observada 

claramente debido a la banda ancha alrededor de 3000cm-1 . En 1657cm-1 se observa 

una señal correspondiente a un grupo carbonilo que podría corresponder a un grupo 

aldehídico, ya que el estiramiento vibracional C=O en estructuras del tipo benzaldehído 

aparecen a frecuencias más bajas (1710 – 1685cm-1), sin embargo también están 
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presentes las bandas de estiramiento C=O correspondientes al grupo amida y a los 

grupos carboxilatos provenientes de algunas rupturas en la cadena de PAAm. 

   

 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

 
Figura 49. Mecanismo de degradación por ruptura del entrecruzador presente en el gel. 
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6.5.2. Monopersulfato de potasio (2KHSO5•KHSO4•K2SO4) al 1% p/v como agente 

degradante. 

 

En la figura 50 se muestran las curvas de degradación de los geles de poliacrilamida 

entrecruzados con una mezcla fenol formaldehido, empleando monopersulfato de 

potasio como agente degradante. En dicha figura se observa que la velocidad de 

degradación es mayor cuando se usa el monopersulfato de potasio sin cambio de pH 

(pH inicial =2,4).  
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Figura 50. Curvas de degradación de los geles sellantes de poliacrilamida 

entrecruzados con una mezcla fenol formaldehído. Monopersulfato de potasio al 1% p/v 

como agente degradante y T=95°C. 

 

Cuando se emplea monopersulfato de potasio a pH=5 y a pH=7  las degradaciones son 

menos significativas, alcanzándose un valor final del módulo de almacenamiento (G´) 

aproximadamente igual para ambas degradaciones (67,8 y 63,8 Pa respectivamente). 

Adicionalmente, al observar las pendientes de las rectas en las primeras horas de 

degradación, se observa que a pH=5 la degradación es más rápida que a pH=7. 
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No se realizaron degradaciones a pH básicos debido a que el peroxomonosulfato de 

potasio (KHSO5), componente activo del monopersulfato de potasio, se encuentra bajo 

la forma SO5
2-  a pH cercanos a su pKa (pKa = 9,88), pH en el cual este se descompone 

más rápidamente, siguiendo la reacción mostrada en la figura 51 [43], en la cual el HSO5
- 

reacciona con el SO5
2- para liberar O2, causando además una disminución del pH 

debido a la generación de protones. 

 

       

 

Figura 51. Reacción de descomposición del peroxomonosulfato de potasio a pH ≥ 9,88. 

 

Esta descomposición se observó claramente al intentar ajustar el pH de una solución 

acuosa de monopersulfato de potasio a pH> 9 a temperatura ambiente, observándose 

claramente la generación de un gas incoloro (O2), adicional a un progresivo descenso 

del pH. 

 

6.6. Resultados de las pruebas de botella preliminares para los geles de 

poliacrilamida entrecruzados con una mezcla melamina formaldehído. 

 

De forma análoga, los estudios realizados a la formulación del gel de PAAm 

entrecruzado con una mezcla fenol – formaldehído, fueron realizados al sistema 

gelificante de PAAm entrecruzado con una mezcla melamina - formaldehído. El estudio 

se inició realizando pruebas de botella preliminares, con el objetivo de determinar 

cualitativamente la concentraciones óptimas  de agente degradante a emplear en las 

posteriores degradaciones. 
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La tabla 17 muestra mediante un sistema de código de letras, las observaciones 

realizadas durante la ejecución de esta experiencia. Partiendo de estas observaciones 

se optó por emplear persulfato de potasio al 1% p/v para las posteriores degradaciones.  

 

Tabla 17. Ensayos de botella preliminares para los geles de PAAm entrecruzados con 

una mezcla de melamina formaldehído. K2S2O8 como agente degradante. T=95°C. 

 

Tiempo 

(h) 

Concentración de 
K2S2O8. 

(%p/v) 

Observaciones 

Formulación 
Sellante 

Formulación No 
Sellante 

0 - No hay cambios perceptibles a temperatura 
ambiente. 

 

1 

0,5 
 

A 

 

A 

1 

2 

3 

 

2 

0,5 B B 

1 B, C B 

2 C B 

3 C B 

 

3 

 

0,5 
 

A 

 

A 

1 

2 

3 

 

4 

0,5 
 

A 

B 

1 B 

2 B 

3 A 

 

8 

0,5 D D 

1 D D 

2 D A 

3 A A 

 

24-48 

0,5 D,F F 

1 F D, F 

2 F F 

3 F F 

 

48-72 

0,5 D, F D, F 

1 A D, F 

2 A A 

3 A A 
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Código de letras empleado: 

 

A: Ningún cambio perceptible con respecto al tiempo anterior. 

B: Difusión de compuestos desde el gel hacia la fase acuosa. 

C: Presencia de burbujas sobre la superficie del gel. 

D: Fase acuosa de color ligeramente blanco no traslucido (partículas coloidales). 

E: Ningún cambio perceptible en cuanto a la consistencia del gel. 

F: Consistencia del gel un poco más suave con respecto al lo observado en el tiempo 

anterior. 

 

Resultados similares fueron obtenidos al emplear monopersulfato de potasio como 

agente degradante, por lo que de forma análoga, se decidió emplear una solución 

acuosa al 1% p/v para las posteriores degradaciones. 

 

6.7. Resultados del estudio de la influencia del persulfato y del monopersulfato de 

potasio en la degradación de geles de poliacrilamida entrecruzados con una 

mezcla melamina - formaldehído. 

 

6.7.1 Geles degradados con persulfato de potasio. 

 

En la figura 52 se muestran las curvas de degradación para las formulaciones sellantes 

y no sellantes de los geles de poliacrilamida entrecruzados con una mezcla de 

melamina con formaldehído. Las tendencias de las curvas de degradación son similares 

a las obtenidas para el sistema gelificante entrecruzado con fenol formaldehído. 
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Figura 52. Curvas de degradación de las formulaciones sellantes y no sellantes de los 

geles de poliacrilamida entrecruzados con una mezcla melamina - formaldehído. 

Persulfato de potasio al 1% p/v como agente degradante y T=60°C. 

 

En la figura 52 se observa que la formulación sellante y la no sellante presentan 

tendencias de degradación similares a tiempos similares, lo que indica que el grado de 

entrecruzamiento no juega un papel decisivo en la degradación de la red polimérica de 

este tipo de gel. En la tabla 19 se muestran las pendientes de la rectas entre las 0 y las 

17 horas, observándose que las velocidades de reacción en este  período de tiempo 

son muy similares. 
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Tabla 18. Pendientes de las rectas entre las 0 y las 17 horas de degradación, para las 

formulaciones sellantes y no sellantes de los geles de poliacrilamida entrecruzados con 

una mezcla de melamina – formaldehído. 

 

Formulación 
-(ΔG´)/Δt 

(Pa/h) 

Sellante (1,0 ± 0,1) 

No Sellante (0,86 ± 0,02) 

 

Al realizar diversos cálculos cinéticos, los cuales se muestran en la tabla 19, 

observamos que el tiempo de vida media (t ½) del persulfato de potasio a 60ºC y un    

pH =8,2, es de 36,10 horas, un tiempo mucho mayor que el obtenido a 95ºC (t ½ =13,3 

min), lo cual concuerda con lo esperado, ya que un aumento de la temperatura viene 

acompañado de un aumento de la velocidad de reacción, por lo que a 60ºC la reacción 

de descomposición del persulfato es más lenta, lo cual se ve reflejado en un tiempo de 

vida media mayor.  

 

Tabla 19. Datos cinéticos relacionados a la descomposición del persulfato de potasio a 

60ºC. 

 

Temperatura K1 K2 

pH 
kobs t1/2 

(ºC) (min
-1

) (l.mol
-1

min
-1

) (min 
-1

) (min) 

60 0,032 E -2 1,6 E -2 8,2 0,032 E -2 2166 * 

             * :2166 min = 36,10 horas. 

 

Es importante recordar que los datos cinéticos presentados en la tabla no contemplan la 

presencia del gel, por lo que solo representan una aproximación del tiempo de reacción 

observado en las degradaciones. 
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6.7.2. Geles degradados con monopersulfato de potasio. 

 

En la figura 53 se muestra la curva de degradación para las formulaciones sellantes y 

no sellantes de los geles de poliacrilamida entrecruzados con una mezcla de melamina 

y formaldehído. 
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Figura 53. Curvas de degradación de las formulaciones sellantes y no sellantes de los 

geles de poliacrilamida entrecruzados con una mezcla melanina - formaldehído. 

Monopersulfato de potasio al 1% p/v como agente degradante y T=60°C. 

 

En esta figura se observa que el grado de entrecruzamiento debe representar una 

variable importante en la degradación, ya que para la formulación sellante ocurre un 

rápido descenso del módulo de almacenamiento (G´) dentro de las primeras 5 horas de 

reacción. Durante las degradaciones realizadas, inicialmente el agente degradante está 

en contacto solo con la parte superficial del gel, la degradación de zonas por debajo de 

la superficie, ocurren solo por difusión del agente degradante.  
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Al comparar los agentes degradantes (persulfato y monopersulfato de potasio) en la 

degradación de geles de PAAm – melamina – formaldehído no sellantes (Ver figura 54), 

se observa que el monopersulfato de potasio causa mayor degradación durante 

menores tiempos de reacción; sin embargo, el valor final del módulo de 

almacenamiento es aproximadamente el mismo independientemente del agente 

degradante empleado. 

 

 

Figura 54. Curvas de degradación de los geles de PAAm – melamina – formaldehído 

No sellantes, comparando los agentes degradantes. T = 60ºC. 
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6.8. Morfología de los geles de poliacrilamida entrecruzados con una mezcla de 

melamina - formaldehído. 

 

Los geles de poliacrilamida entrecruzados con melamina – formaldehído son producto 

de la reacción del precursor trimetiolmelamina con cadenas poliméricas de 

poliacrilamida. Hui Yang[51] propone un mecanismo de entrecruzamiento entre las 

moléculas de trimetiolmelamina. Tomando en cuenta esta reacción de 

entrecruzamiento, junto con la reacción entre la poliacrilamida y el formaldehído 

mostrado en el mecanismo de reacción de la figura 45, se propone un mecanismo de 

reacción para la formación de un olígomero de gel, el cual se muestra a continuación en 

la figura 55. El mecanismo involucra reacciones de sustitución nucleofílica 

unimoleculares entre la melamina y el diol geminal del formaldehído, formando 

metiolaminas sustituidas, reacciones entre la poliacrilamida y el diol para producir N y/o 

N,N- dimetiolpoliacrilamida  y a su vez, reacciones entre los productos de reacción para 

formar oligomeros del gel.  La reacción de condensación entre la metiolaminas pueden 

producir uniones metilénicas o de tipo éter entre las moléculas de melamina, sin 

embargo, en la literatura se reporta que en condiciones neutras, el entrecruzamiento 

entre las metiolaminas forma uniones metilénicas. Experimentalmente se realizó hasta 

cierto punto un seguimiento del pH de la solución gelificante mientras ocurría la 

reacción para la formación del gel, observándose que el pH permanece en 7, por lo que 

de acuerdo a la bibliografía anteriormente citada, se asegura la formación de puentes 

del tipo metilénicos.    

 



114 

 

O

H H
OHOH

H

H

O
NH2

n
+ OHOH

H

H
O

NH

OH

n
+ OH2

NN

N NH2

NH2

NH2

+ 3 OHOH

H

H
N

N

N

NH

NH NH CH2CH2
OHOH

CH2 OH

+ OH23

N

N

N

NHNH

NH

OH

OHOH

2
pH neutro o ácido

N

N

N

NHNH

NH

OH

OH CH2

N

N

N

NHN

NH

OH

OH

CH2 OH

O
NH

OH

O
NH

OH

n

n

N

N

N

NH

NH

NH

OH

OH

CH2

N

N

N

NH

N

NH

OH

OH

CH2

OH

+

O
NH

O

N

N

N

NH

NH

NH

OH

O

CH2

N

N

N

NH

N

NH

OH

CH2

OH

O
NH

n

n  

Figura 55. Mecanismo de reacción para la formación de oligogelantes de poliacrilamida 

entrecruzados con una mezcla de melamina – formaldehído a pH neutro. 
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Algunos estudios sobre la morfología de este gel fueron realizados por microscopía 

electrónica de barrido. En la figura 56 se muestran las micrografías realizadas a las 

formulaciones sellantes y no sellantes de los geles de poliacrilamida entrecruzados con 

una mezcla de melamina y formaldehído. 

 

                     

Figura 56. Micrografías de las formulaciones sellantes y no sellantes de los geles de 

poliacrilamida entrecruzados con una mezcla de melamina formaldehído. 

 

En las micrografías se observa que la formulación No sellante es notablemente más 

porosa que la formulación sellante, producto del menor grado de entrecruzamiento del 

primero. Se realizaron algunas mediciones del tamaño de poros observado en las 

micrografías, obteniéndose que la formulación no sellante presenta una distribución de 

tamaño de poros que oscila entre los 250 y los 500 μm (macroporosidad). Por otro lado, 

Gel Sellante Gel Sellante 

Gel No Sellante Gel No Sellante 
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la formulación sellante solo presenta algunos poros aislados, observándose que en 

general la morfología observada es no porosa. Esta morfología no porosa en los geles 

no sellantes podría implicar  poca difusión de los agentes degradantes hacia el interior 

del gel, lo cual explica que las degradaciones de los geles sean superficiales. 

 

6.9. Influencia del pH del agente degradante en la degradación de los geles de 

poliacrilamida entrecruzados con una mezcla de melamina – formaldehído. 

 

6.9.1. Geles degradados con persulfato de potasio (K2S2O8). 

 

En la figura 57 se muestran las curvas de degradación de los geles de poliacrilamida 

entrecruzados con melamina – formaldehído, a distintos pH inicial de persulfato de 

potasio.  
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Figura 57. Curvas de degradación para los geles de poliacrilamida entrecruzados con 

una mezcla de melamina – formaldehído. Persulfato de potasio 1% p/v a distintos pH 

inicial  y T =60°C. 
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En la figura se observa que las curvas de degradación siguen la misma tendencia que 

las curvas de degradación anteriores, observándose que la degradación es más rápida 

cuando el pH inicial del agente degradante es 7. La tendencia esperada era que la 

degradación del gel aumentara mientras más básico fuese el medio, ya que como se ha 

mencionado anteriormente, a pesar de que el persulfato de potasio se descompone 

más rápido en medio ácido, los iones HO- provocan una repulsión en la red del gel por 

la presencia de los grupos carboxilatos de la poliacrilamida parcialmente hidrolizada, lo 

cual provoca una mejora de la difusión del agente degradante hacia el interior del gel. 

Sin embargo, se debe tomar en cuenta que la degradación no solo depende de la 

interacción de los iones H+ o OH- con los grupos –COO- presentes en el gel, también 

juega una papel importante los productos de reacción generados durante la 

descomposición térmica del agente degradante, la interacción de los mismos con el gel, 

la variación del pH mientras avanza la reacción de degradación, la estructura química 

del gel y la morfología del mismo. Estos diversos factores pueden estar causando que 

no se observe la tendencia  esperada en cuanto a la descomposición del persulfato de 

potasio y a la interacción de los radicales formados con el gel. 

 

6.9.2. Geles degradados con monopersulfato de potasio (2KHSO5 • KHSO4 • 

K2SO4). 

 

En la figura 58 se muestran las curvas de degradación de los geles de PAAm 

entrecruzados con una mezcla de melamina formaldehído, empleando monopersulfato 

de potasio como agente degradante. En la misma se observan pocas diferencias en 

cuanto a las degradaciones a los distintos pH iniciales del agente degradante, lo cual 

indica que para estos geles en particular, el pH inicial del monopersulfato no representa 

una variable que induzca cambios en la degradación de estos geles.  
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Figura 58. Curvas de degradación para los geles de poliacrilamida entrecruzados con 

una mezcla de melamina – formaldehído. Monopersulfato de potasio 1% p/v a distintos 

pH inicial y T =60°C. 
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7. CONCLUSIONES. 

 

 

 Los radicales sulfato (SO4
.-) generados por la descomposición térmica del 

persulfato de potasio podrían estar causando rupturas en la cadena polimérica y 

en la estructura del entrecruzador de los geles de PAAm - fenol - formaldehído, 

obteniéndose como producto de reacción un residuo sólido con características de 

resina. 

 

 Las degradaciones de los geles de PAAm – fenol – formaldehído, empleando 

K2S2O8 como agente degradante, siguen un patrón de degradación al azar, 

observándose que a partir de la degradación de estos geles se obtienen residuos 

que son olígomeros de resina fenol - formaldehído con fragmentos de PAAm.   

 

 

 A pH=7  y T=95ºC, el agente entrecruzante fenol – formaldehído presenta en su 

estructura puentes metilénicos y puentes tipo éter, por lo que su estructura es 

una combinación de resol y novolac. 

 

 El monopersulfato de potasio actúa bajo un mecanismo de degradación distinto 

al del persulfato de potasio (K2S2O8), ya que aunque el monopersulfato posee en 

su estructura un enlace peróxido que al romperse genera radicales libres  SO4
.-, 

no se observa la obtención de fragmentos poliméricos similares a los obtenidos 

empleando K2S2O8 como agente degradante. 

 

 

 La degradación de los geles de PAAm – fenol – formaldehído es más 

pronunciada bajo la acción del persulfato de potasio mientras más básico es el 

pH inicial del agente degradante, posiblemente debido a que el medio básico 

causa repulsión entre los grupos carboxilatos del gel, provocando una ligera 
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expansión de su volumen, facilitando la interacción entre el agente degradante y 

la red polimérica. 

 

 El pH inicial del K2S2O8 no parece causar diferencias en las estructuras del  

residuo de degradación de los geles de PAAm – fenol – formaldehído, ya que se 

observó que al realizar degradaciones a distintos pH iniciales de agente 

degradante, el espectro infrarrojo del residuo presenta las mismas bandas de 

absorción. 

 
 Las formulaciones no sellantes de los geles de PAAm – fenol – formaldehído y de 

los geles de PAAm – melamina – formaldehído son macroporosos, mientras que 

las formulaciones sellantes, al ser analizadas mediante MEB, presentan sólo 

algunos poros aislados.  

 

 El monopersulfato de potasio resulta más eficiente en la degradación de geles de 

PAAm – fenol – formaldehído cuando no se altera el pH inicial del agente 

degradante. 

 

 El uso del monopersulfato de potasio sin alteración de su pH, empleado como 

agente degradante de geles de PAAm – fenol - formaldehído, ofrece la ventaja 

sobre el persulfato de potasio, de causar degradación significativa sin la 

obtención de residuos sólidos capaces de obstruir la formación rocosa de los 

pozos.  
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8. RECOMENDACIONES. 

 

 

 Realizar la caracterización de los geles luego de la degradación, mediante el 

empleo de resonancia magnética nuclear en estado sólido, con la finalidad de 

poder observar los cambios ocurridos en la estructura química del gel, 

lográndose aportar información para el planteamiento de mecanismos de 

degradación. 

 

  Emplear la resonancia magnética nuclear en estado sólido para corroborar la 

identidad del residuo de degradación obtenido al degradar los geles de PAAm – 

fenol – formaldehído empleando K2S2O8 como agente degradante y así poder 

plantear de manera segura un mecanismo de degradación. 

 

 Estudiar la influencia de la salinidad del agua de preparación de los geles de 

PAAm entrecruzados con fenol – formaldehído y con melamina – formaldehído, 

en su degradación,  empleando persulfato y monopersulfato de potasio como 

agentes degradantes. 

 

 Diseñar un accesorio para el reómetro que permita estudiar los geles in situ, en 

contacto con atmósfera inerte. (Bolsa cilíndrica alrededor de los accesorios de 

medida del reómetro). 

 

 Realizar pruebas de degradación en medio poroso, empleando altas 

concentraciones de persulfato y monopersulfato de potasio (3 y 4% p/v), ya que 

adicionalmente a la  degradación, ocurre una significativa disminución del 

porcentaje de hinchamiento, lo cual podría favorecer la remoción del gel. 

 
 Estudiar las diferencias entre los mecanismos mediante los cuales el persulfato y 

el monopersulfato de potasio degradan los geles de PAAm –fenol formaldehído y 

PAAm – melamina – formaldehído. 
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8. APÉNDICE. 

 

Anexo 1. Constante k1 de la ecuación de velocidad de descomposición del persulfato de 

potasio en función de la temperatura [34]. 

 

T(ºC) k1 (min-1) 

50 6,00E-05 

60 3,00E-04 

61 3,50E-04 

70 1,40E-03 

80 5,50E-03 

90 2,10E-02 

 

y = 5E-08e0,1459x

R2 = 0,9983

0,00E+00

5,00E-03
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2,50E-02

49 54 59 64 69 74 79 84 89 94
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1
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m
in

-1
)
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Anexo 2. Constante k2 de la ecuación de velocidad de descomposición del persulfato de 

potasio en función de la temperatura [34]. 

 

T(ºC) k2  (L x mol-1min-1) 

50 5,10E-03 

60 1,60E-02 

61 1,00E-02 

70 5,00E-02 

80 1,60E-01 

90 4,70E-01 

 

y = 1E-05e0,1176x

R2 = 0,9822

0,00E+00

1,00E-01

2,00E-01
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1
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Anexo 3. Cálculo del tiempo de vida media del persulfato de potasio. pH inicial = 8,2 y 

T= 95ºC. 

 

La reacción de descomposición del persulfato de potasio en solución acuosa sigue una 

cinética de orden uno: 

 

 

Donde ko es una pseudo constante de velocidad que depende de la temperatura y del 

pH del medio[42]: 

 

 

k1 y k2 se obtienen de los gráficos mostrados en el anexo 1 y 2 respectivamente: 

 

 

 

 

 

Donde T = 95ºC, por tanto: 

 

k1 = 5,23 E-02 min-1 

k2 = 71,11E-02 l.mol-1.min-1 

 

El pH = 8,2; por tanto [H+] = 6,31E-09. 

 

 

 

ko= 5,23 E-02 min-1 
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Al ser de orden uno la ley de velocidad, el tiempo de vida media viene dado por la 

siguiente ecuación: 
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Anexo 4. Cálculo del tiempo en el cual  la concentración de una solución de persulfato 

de potasio (K2S2O8) 1%p/v = 0,037M desciende a una concentración de 0,0001M por 

causa de descomposición térmica a 95°C, pH inicial =8,2.  

 

 Ley de velocidad para la descomposición térmica del persulfato de potasio en 

solución acuosa:  

 

 

 

 

 

 Tiempo en el cual la concentración de persulfato de potasio desciende desde 1% 

p/v (0,037M) a una concentración de 0,0001M. (T=95ºC y pH=8,2). 

 

 

 

t (horas) = 1,89 horas. 
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Anexo 5. Comparación del espectro IR obtenido con los presentes en la biblioteca del 

equipo para el residuo sólido de la degradación de los geles de poliacrilamida – resina 

fenólica con persulfato de potasio. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Muestra 

Biblioteca 
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Anexo 6. Espectro teórico de RMN1H de la resina fenólica tipo resol. 
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Anexo 7. Espectro teórico de RMN13C de la resina fenólica tipo resol. 
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Anexo 8. Balance de masas para el azufre atómico antes y después de 140 horas de 

descomposición térmica.  

 

Concentración de 

azufre atómico 

inicial (ppm) 

Concentración 

experimental de  

SO4
2- final (ppm) 

Concentración de 

azufre atómico 

experimental final 

(ppm) 

2348,98 8105 2319,84 

 

El balance de masas muestra que todo el azufre atómico  presente inicialmente en los 

aniones persulfato (S2O8
2-) está presente al final de la reacción de descomposición en 

los aniones sulfato (SO4
2-), lo cual evidencia que la reacción de descomposición es 

completa. 
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Anexo 9. Espectro IR (obtenido mediante la técnica de ATR) del aerogel de PAAm - 

fenol - formaldehído. 

 

 

 

- Estiramiento O-H: 3282 cm-1. 

- Estiramiento C-H de grupos metileno: 2800-2950 cm-1. 

- Estiramiento C=O: 1656cm-1. 
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Anexo 10. Espectro IR (obtenido mediante la técnica de ATR) del aerogel de PAAm - 

melamina - formaldehído. 

 

 

 

- Estiramiento C=O: 1654 cm-1. 

- Estiramiento O-H: 3262cm-1. (Proveniente de los grupos –CH2OH que no 

reaccionaron en la reacción de policondensación). 
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Anexo 11. Espectro IR (obtenido mediante la técnica de ATR) de la PAAm (10% de 

hidrólisis) empleada en la síntesis de los geles. 

 

 

 

- Estiramiento N – H de amidas primarias. Asimétrico: 3340cm-1 y simétrico 

3193cm-1. 

- Estiramiento C=O de Amida primaria: 1664cm-1. 

- Estiramiento C=O del grupo carboxilato: 1614cm-1. 

- Estiramiento C-H (carácter alifático): 2840 – 3000cm-1. 
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Anexo 12. RMN1H de la solución Fenol – formaldehído empleada como entrecruzador 

en los geles de PAAm – fenol – formaldehído. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Solvente: DMSO –d6 
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OH
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H H

OH

H H

OH

OH2

 

 

 

 

Protón 
δ(ppm) 

observado 

δ(ppm) 

calculado 

A 6,8 (m) 6,7 (d,d) 

B 7,18 (t) 7,1 (t) 

C 6,8 (m) 6,9 (d.d) 

D 3,4 (m) 4-7,5 o en 10 (s) 

E 9,5 (s) 9-10 (s) 

F 3,4 (m) 3,4 (s) 

G 3,8 (s) 0,5-4 (s) 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

HA HA 

HB HB 

HC 

D 

E E 

F F 
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Anexo 13. RMN13C de la solución Fenol – formaldehído empleada como entrecruzador 

en los geles de PAAm – fenol – formaldehído. 

 

 

  

 

 

                 

OH

OH

HH

OH  

            

 

 

Carbono δ (ppm) 

A 157 

B 115,8 

C 129 

D 119 

E 39 

Solvente: DMSO –d6 

B B 

C C 

A 

D 

E 
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Anexo 14. Datos obtenidos a partir de la medición de un gel en el reómetro para la 

determinación de un punto de la curva de degradación del gel de PAAm - melamina - 

formaldehído no sellante degradado con K2S2O8 a un tiempo de degradación de 1 hora. 

 

Deformación G´ 

(%) (Pa) 

9,97E-01 3,76E+01 

2,26E+00 3,75E+01 

3,52E+00 3,76E+01 

4,78E+00 3,73E+01 

6,05E+00 3,72E+01 

7,31E+00 3,72E+01 

8,57E+00 3,71E+01 

9,83E+00 3,71E+01 

1,11E+01 3,70E+01 

1,24E+01 3,69E+01 

1,36E+01 3,69E+01 

1,49E+01 3,68E+01 

1,61E+01 3,67E+01 

1,74E+01 3,66E+01 

1,87E+01 3,65E+01 

1,99E+01 3,64E+01 

2,12E+01 3,63E+01 

2,24E+01 3,62E+01 

2,37E+01 3,61E+01 

2,50E+01 3,61E+01 
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El valor de G´ da aproximadamente una línea recta debido a que el gel se está 

midiendo dentro del rango de viscoelásticidad lineal, por lo tanto, estos 20 puntos se 

promedian y el valor promedio se toma como el valor de G´ a ese tiempo de 

degradación.  

 

El procedimiento se repite para cada gel correspondiente a diferentes tiempos de 

degradación y así se construyen las curvas de degradación mostradas a lo largo del 

estudio realizado. 

 

 

 

  

 

 

 

 

 

 

 


