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RESUMEN.

Geles de poliacrilamida entrecruzados con una mezcla de fenol — formaldehido y otros
entrecruzados con una mezcla de melamina formaldehido, fueron sometidos a
reacciones de degradacion empleando persulfato de potasio (K».S2,0g) y monopersulfato
de potasio (2KHSO5*KHSO4*K,S0O,4) como agentes degradantes. Estas degradaciones
fueron monitoreadas mediante reometria dinamica, empleando geometria placa — placa,
determinando el médulo de almacenamiento (G”) en funcion del tiempo de degradacion,
observandose que las curvas de degradacion presentan una tendencia exponencial.
Los sistemas de degradacién quimica sometidos a estudio presentan dependencia de
distintos factores como lo son: El agente degradante empleado, el pH de dicho agente
degradante, la estructura quimica del gel y su morfologia, 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 — formaldehido, 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 degradacion de estos geles cuando el pH inicial del
agente degradante no es cambiado (pH inicial =2,4). Los estudios de morfologia fueron
realizados mediante microscopia electronica de barrido (MEB), observandose para
ambos sistemas de geles, que las formulaciones sellantes son mucho menos porosas
que las formulaciones no sellantes, las cuales difieren entre si en el grado de
entrecruzamiento. Adicionalmente, se realizd la caracterizacion de los productos de
degradacion extraibles del medio de reaccién, asi como de los reactivos de partida para

la sintesis de los geles, mediante espectrometria infrarroja (FTIR), RMN*H y RMN*3C.

Palabras claves: Degradacion quimica, Multigel, poliacrilamida, melamina -

formaldehido, fenol formaldehido, persulfato de potasio, monopersulfato de potasio.
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1. INTRODUCCION.

Un yacimiento de crudo esta formado por una matriz de roca porosa o arenosa, donde
se encuentra una mezcla de crudo, agua y gas. Cuando se realiza una perforacion, las
presiones naturales del pozo proporcionan la fuerza suficiente para extraer desde un 20
al 30% del crudo contenido en la formacién . 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 disminucion de
productividad se encuentra el aumento en la produccién de agua debido a diversos
factores tales como: Fugas detras del revestidor y conificacion.

Existen diferentes métodos que permiten corregir la produccion excesiva de agua en
pozos petroliferos, dentro de los cuales se encuentran el uso de polimeros
entrecruzados, que forman una red tridimensional (gel), la cual puede modificar
selectivamente la produccion de agua sin afectar la de crudo. Sin embargo, hay casos
donde el diagndstico previo realizado al pozo, ha presentado problemas en cuanto a la
identificacion adecuada del problema real asociado a la causa de la irrupcion de agua,
lo que ha ocasionado la aplicacién incorrecta de los geles, produciendo el taponamiento
completo de fluidos dentro de la matriz rocosa o0 arenosa, impidiendo la extraccion de

crudo .

Los sistemas gelificantes empleados en la industria, estdn compuestos en su mayoria,
de polimeros y copolimeros de acrilamida entrecruzados con reactivos inorganicos y
organicos, dependiendo de las condiciones de temperatura y salinidad. Dentro de estos
reticulantes se encuentran entrecruzadores del tipo melamina formadehido, los cuales
presentan la ventaja de ser estables en un amplio rango de condiciones de pH, desde
condiciones &cidas hasta condiciones fuertemente alcalinas. Adicionalmente, los
compuestos nitrogenados tienen relativamente menor densidad de carga que muchos

cationes metélicos y por lo tanto tienden a distorsionar al polimero en menor grado, a fin



de que se obtenga una estructura del gel mas estable. Estos también tienden a ser
menos costosos Yy tdxicos que muchos compuestos metélicos y por lo tanto se pueden
utilizar mas facilmente en las formaciones de conexién con acuiferos a menor costo .

Estos entrecruzadores se emplean en el rango de 50° - 70°C.

También se emplean entrecruzadores del tipo fenol — formaldehido cuando las
temperaturas estan en el orden de 140°C. El entrecruzamiento ocurre en un amplio
rango de pH. Una gran cantidad de geles descritos en la literatura ¥ estan formados por
polimeros o copolimeros de acrilamida usando una combinacién de fenol -
formaldehido como entrecruzador, se ha reportado que estos experimentan un lento
proceso de gelificacion (desde unos pocos dias hasta semanas), a temperaturas entre
90 y 100°C. Esta demora en el proceso de gelificacion, junto con la razonable
expectativa de que el entrecruzador fenol — formaldehido no interactia fuertemente con
la formacion rocosa, sugieren que este gel representa un buen candidato para su

aplicacion a altas temperaturas.

Como se mencion6 anteriormente, la aplicacibn de sistemas gelificantes en pozos
petroleros puede conducir al taponamiento de los mismos, esto podria ser corregido
empleando oxidantes inorganicos para degradar dichos geles, lo que permite la

restauracion de produccion de crudo P,

El persulfato de potasio (K».S,Og) es un agente oxidante, el cual se descompone
térmicamente en soluciones acuosas, produciendo especies radicales . Estos
radicales libres inducen la degradacion de la poliacrilamida y conducen a un rapido

decrecimiento de su peso molecular .

De forma anéloga, el monopersulfato de potasio, es un agente oxidante el cual esta
presente como un componente de una sal triple con la formula 2KHSO5-KHSO4-K,SO,.

La capacidad potencial de oxidacion de éste, deriva de la quimica del peracido presente



en la sal (KHSOs), la cual representa la primera sal de neutralizacién del acido

peroximonosulfdrico, también conocido como &cido de Caro [,

En el siguiente trabajo, se estudia la influencia del persulfato y del monopersulfato de
potasio en la descomposicion de geles de poliacrilamida, observdndose cémo afectan
las distintas variables en la degradacion 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 caracterizacion de los productos
de la reaccion de degradacion entre los sistemas de geles a estudiar y el persulfato y el

monopersulfato de potasio.



2. MARCO TEORICO.

2.1. Propiedades de los polimeros en solucién. Polimeros solubles en agua.

Los polimeros son macromoléculas formadas por la union de un largo nimero de
muchas moléculas méas pequefias. Las moléculas pequefas que se combinan con otras
para formar un polimero se llaman mondmeros y las reacciones por medio de las cuales
estas se combinan, se llaman reacciones de polimerizacion. En un polimero hay desde

cientos a miles de moléculas enlazadas @,

Los polimeros pueden modificar la viscosidad de un liquido, debido a su elevado peso
molecular. Adicionalmente a los enredos entre cadenas y las interacciones entre el
polimero y el disolvente, el comportamiento en solucion puede ser predicho si se
conoce la estructura quimica y el volumen hidrodinamico (volumen ocupado por la
cadena solvatada). Generalmente los polimeros que presentan solubilidad en agua
suelen tener un caracter pseudoplastico; es decir, que la viscosidad de la solucion
disminuye al aumentar la velocidad de cizallamiento. En solucion acuosa los polimeros
pueden presentar diferentes arreglos (Ver Figura 1). Repulsiones del tipo coulémbicas e
impedimentos estéricos son capaces de provocar expansiones de la cadena polimérica,

incrementando asi la viscosidad de las soluciones.
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Figura 1. Distintos arreglos que pueden presentar los polimeros en solucion acuosa,

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

En general, al incrementar la concentracion del polimero en solucion, la viscosidad

aumenta 2,

Las macromoléculas que exhiben solubilidad en soluciones acuosas representan una
diversa clase de polimeros, desde biopolimeros hasta resinas sintéticas de inmensa
utilidad comercial. Las propiedades y el desempefio de los polimeros solubles en agua,
son dictadas por las caracteristicas de la cadena polimérica 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 angulo de los
enlaces), composicion efectiva y localizacion a lo largo de la cadena principal del
polimero. Estructuras secundarias de polimeros tienen una solubilidad en agua
determinada por la configuracion, conformacion y efectos intramoleculares, tales como
enlaces tipo puentes de hidrégeno e interacciones idnicas. Estructuras terciarias

involucran multiples cadenas agregadas o acomplejadas.



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

estos grupos funcionales .

2.2. Poliacrilamidas.

La poliacrilamida es un polimero sintético, con una alta solubilidad en agua en un
amplio rango de condiciones. Los polimeros de acrilamida tienen la capacidad de
formar puentes de hidrégeno, presentan linealidad y el monémero tiene la capacidad de
formar polimeros de altos pesos moleculares. Estas propiedades le dan a la
poliacrilamida la capacidad de ser utilizadas en una variedad de aplicaciones . La
formacién del polimero y de los geles de poliacrilamida puede proceder via
polimerizacion por radicales libres, como se muestra en la figura 2; en ésta, la reaccion
es iniciada por la descomposicion fotoquimica del iniciador persulfato, sin embargo la
reaccion puede ser iniciada también por la descomposicion del iniciador inducida por
energia térmica. En el mecanismo via radicales libres, la reaccion se ve inhibida por
cualquier elemento o compuesto que sirva como trampa de radicales, tal como el
oxigeno. El oxigeno presente en el aire, disuelto en las soluciones a polimerizar, inhibe
la polimerizacion de la acrilamida y las reacciones de gelificacion de la misma, por lo
tanto, uno de los pasos mas importantes en la preparacion de poliacrilamida y de sus
geles es la evacuacion o desgasificacion de la solucion a gelificar. Esta se realiza
poniendo el frasco de la solucion a polimerizar y/o a gelificar en una camara de vacio o

burbujeando nitrégeno en la solucién a gelificar ™.
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Figura 2. Mecanismo de polimerizacion de la acrilamida via radicales libres iniciada por

la descomposicidn fotoquimica del iniciador.

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

entre otros.

En la polimerizacién por emulsion, el iniciador estd situado en la fase acuosa y se
afiade un emulsificante, que puede ser un detergente o un jabon, las particulas del
polimero producido son de un diametro tipico, del orden de 0,1 ym. Estos sistemas
permiten que se produzca un polimero de peso molecular mas elevado, a velocidades
mayores en comparacion con otros métodos de polimerizacion (sistemas en masa o en
suspension). ElI emulsificante, generalmente jabon, estd presente al comienzo de la
reaccion en forma de micelas como se muestra en la Figura 3. Parte del monomero
entra en las micelas, pero la mayoria estd como gotas muy pequefias de un micrometro
0 mas de diametro. Inicialmente se forma polimero en las micelas de jabén, 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 jabén (a) sin y (b) con monémero

solubilizado.

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

son frecuentemente menos estables 2,

En el método de microemulsion, al igual que en el caso de emulsién, se disuelve un
agente tensioactivo en agua, el cual forma micelas y luego se adiciona el monémero, el
cual es insoluble en agua, sin embargo, en el caso de microemulsiones la cantidad de
tensioactivo es de 10 a 15 veces mayor que en el caso de las emulsiones, por lo tanto
el monémero soOlo se reparte entre las micelas y una cantidad muy pequefia 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
monomero que esta dentro de ellas, iniciando asi la reaccion de polimerizacion. Una
vez iniciada la polimerizacion, a las micelas se les llama particulas. Al inicio de la
reaccion, el mondmero dentro de las micelas se consume rapidamente, pero

monomeros de otras micelas es transferido hacia las particulas, manteniendo asi la



reaccion. La reaccion termina dentro de una particula, cuando entra otro radical o
cuando se transfiere la cadena a un mondémero y el nuevo radical formado sale de la

particula 3,

Entre las impurezas presentes en el polimero estan trazas de monémero, residuos del
catalizador, inhibidores, productos de reaccion del monémero, como ién amonio; por
hidrolisis, productos de reaccion de Michael del monémero, entre otros. Sin embargo,
las impurezas pueden ser removidas lavando con acetona o metanol que contenga un
20 a 30% de agua.

2.3. Caracterizacion de polimeros.

La propiedad fisica de la poliacrilamida de mayor interés es la viscosidad de sus
soluciones acuosas. La viscosidad intrinseca es usada para determinar el peso
molecular viscosimétrico. Algunas poliacrilamidas de bajo peso molecular son
suministradas comercialmente como soluciones acuosas viscosas, usualmente a una
concentracion de menos del 30% p/p, lo cual facilita su disolucion 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 polimero. El peso molecular no parece afectar la
solubilidad en agua del polimero, pero las poliacrilamidas de alto peso molecular
tienden a formar geles a concentraciones por encima del 10%, debido a la formacién de

puentes de hidrogeno intermoleculares.

La viscosidad de las soluciones de poliacrilamida se incrementa casi logaritmicamente
con la concentracién. Un incremento de la temperatura produce una disminucion de la

viscosidad, pero ésta no es muy dramatica .
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Para entender las propiedades de los polimeros, es importante conocer sus estructuras.
Entre los factores de los cuales depende el comportamiento de los polimeros en
solucion, se encuentran los tipos de grupos funcionales presentes en el polimero, la
proporcion de dichos grupos, la manera en la que estos se encuentran distribuidos a lo
largo de la cadena polimérica y el peso molecular del polimero. Generalmente se
caracteriza la estructura quimica de las unidades repetitivas, la fraccion molar de
monomeros, distribucidon de secuencias y el peso molecular. Para la obtencion de
informacion sobre el tamafio, la forma y el comportamiento de las moléculas en solucion

se realizan estudios de las propiedades reolégicas 2.

2.3.1. Reologia y Reometria dinamica.

La reologia es la parte de la fisica que se encarga del estudio de la relacion entre el
esfuerzo y la deformacion de la materia. La reologia tiene como meta importante
encontrar ecuaciones constitutivas para modelar el comportamiento de los materiales.
Estas ecuaciones son de caracter tensorial y permiten el estudio de propiedades
mecanicas, estas mediciones pueden realizarse mediante la utilizacién de re6metros,
los cuales son aparatos que permiten aplicar en un determinado material, distintos tipos
de deformaciones controladas y medir los esfuerzos o viceversa. Entre las propiedades

reoldgicas mas importantes tenemos *¥:
e Viscosidad aparente (relacion entre esfuerzo de corte y velocidad de corte).
e Coeficientes de esfuerzos normales.

¢ Viscosidad compleja (respuesta ante esfuerzos de corte oscilatorio).
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e Moddulo de almacenamiento (G’) y mddulo de perdida (G”) (comportamiento

viscoelastico lineal).
e Funciones complejas de viscoelasticidad no lineal.
Existen dos tipos diferentes de comportamientos reolégicos **':

Fluidos Newtonianos y los Fluidos No Newtonianos: En la figura 4(a) se observa
gue en los fluidos newtonianos existe una relacion directa entre el esfuerzo cortante y
el gradiente de velocidad. La pendiente de la curva de esfuerzo cortante en funcion 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, pseudoplasticos y bingham) no presentan una relacion
directa entre el esfuerzo de corte y el gradiente de velocidad, por lo que la viscosidad
aparente varia en funcion de éste dltimo. En la figura 4(b) se muestra el
comportamiento de la viscosidad aparente en funcién 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 Pseudopléastico: La viscosidad aparente disminuye a medida que aumenta el

gradiente de velocidad sobre el fluido.

Flujo de Bingham 0 Plastico: Requieren la aplicacion 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, o que indica una viscosidad aparente constante.
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Figura 4. Comportamiento de los fluidos newtonianos y no newtonianos.

El comportamiento reoldgico de los polimeros implica varios fenédmenos, los cuales
pueden relacionarse en algun grado con diferentes mecanismos moleculares. Estos

fendmenos y sus principales mecanismos asociados son los siguientes 2

e Flujo viscoso, es la deformacion en masa irreversible del material polimérico
asociado al deslizamiento irreversible de las cadenas moleculares, unas sobre

otras.

e Viscoelasticidad, en la que la deformacion de la muestra de polimero es
reversible, sin embargo ésta depende del tiempo y esta relacionada con la
distorsion de las cadenas poliméricas a partir de sus conformaciones de

equilibrio.

e Elasticidad de Hooke, en el que solo se deforman las longitudes de enlaces y
sus angulos por efecto de la accion del esfuerzo. Cuando cesa el esfuerzo la
recuperacion es instantanea y reversible. El movimiento de trozos de cadena

esta altamente restringido.
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La figura 5 muestra un fluido sometido a una deformacion entre dos platos que se
encuentran paralelos. El plato inferior se encuentra inmovil y andlogamente el plato
superior se mueve a una cierta velocidad como consecuencia de una fuerza F que esta
siendo aplicada al mismo. El movimiento del plato establece un gradiente de velocidad

en el fluido.

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

Generalmente, la metodologia empleada para la realizacion de estudios del
comportamiento viscoelastico de los polimeros y sistemas entrecruzados es la
reometria dindmica. La elasticidad de un material se refiere a la habilidad de éste para
almacenar energia y recuperar su configuracion original luego de que la fuerza
responsable de la deformacion sea removida. Por otro lado, la viscosidad de un material
se refiere a la habilidad que éste posee para disipar o perder la energia de deformacion
a traveés de su fluencia. Existen materiales que poseen ambas propiedades y por ello se
les denomina materiales viscoelasticos. Cuando un material viscoelastico se somete a
una fuerza de deformacién, parte de la energia suministrada es almacenada, no
obstante el resto de la energia es pérdida en forma de flujo. Cuando la fuerza que
causa la deformacion es removida, la energia elastica almacenada se recupera

[16]

completamente ™. En la reometria dinamica, las propiedades viscoelasticas de un
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polimero pueden ser medidas mediante un experimento dindmico, sometiendo al
material a una deformacion sinusoidal, en las cuales la amplitud del esfuerzo se
determina midiendo el torque que se transmite a la muestra por la deformacién
impuesta. El esfuerzo de un material que es perfectamente viscoso sufre un desfasaje

delta (0) de 90° con respecto a la deformacion impuesta, mientras que el esfuerzo de un

material totalmente elastico no se desfasa con respecto a la deformacién aplicada. Los
materiales viscoelasticos por ende, tienden a presentar un angulo de desfase que va
comprendido en el intervalo 0 a 90° ). En la figura 6, se muestra el comportamiento de

los fluidos que son sometidos a una deformacién sinusoidal *¢.

/N\ i/ |
_7_,/_‘ + A DEFORMACION y A FRECUENCIA © |
. - i
- ?'f g l RESPUESTA DE UN FLUIDO
T /- N VISCOSO (90° FUERA DE FASE
- s NS ; |
«Fi% 2 FN RESPUESTA DE UN FLUIDO
i e X — e e ELASTICO (0°DE FASE

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

Los parametros basicos que miden el comportamiento de viscoelasticidad de los

polimeros son 7
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e Moddulo de corte dinamico o complejo (G*): Este representa la resistencia total

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

G* =

)

T
Y

Donde: - G* es el médulo de corte dinAmico o complejo.

- T es el esfuerzo de corte.

- Y es la deformacion de corte aplicada.

e Mobdulo de corte elastico o de almacenamiento (G’): Este representa el
mddulo de corte complejo que se encuentra en fase con la deformacion aplicada

(ecuacion 2).

G'=G*Co0sd @

Donde: - G’ es el médulo de corte elastico o de almacenamiento.

- G* es el médulo de corte dinamico o complejo.

- 0 es el angulo de desfasaje.

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

(ecuacion 3).

G '=G*Send ©
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Donde: - G’ es el mddulo de corte viscoso o de pérdida.
- G* es el médulo de corte dinamico o complejo.

- 0 es el angulo de desfasaje.

e Tangente del angulo de desfase (tang 0): Describe la pérdida por efectos

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

viscoso Y el elastico (ecuacion 4).

rs

G
rangd = — 4
g @

s

Donde: - 9 es el &ngulo de desfasaje.

- G’ es el médulo de corte viscoso o de pérdida.

- G’ es el médulo de corte elastico o de almacenamiento.

En la figura 7, se muestra la relacién entre estos parametros que permiten medir la

viscoelasticidad ™.

Modulo de G* Modulo Complejo
alamacenamiento
o elastico (G)

Médulo de pérdida o viscoso (G7)

Figura 7.Representacion de la relacion entre el médulo complejo, el modulo de

almacenamiento y el médulo 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 deformacion dada, por tanto, cuanto mayor es
G” mas elasticidad presenta el material y se necesita mayor energia para lograr su
deformacion. Si luego la fuerza responsable por la deformacién es removida, el material
recupera casi totalmente su configuracion original, dando indicios de que el material es
elastico y que la energia que se pierde por la fluencia del mismo es poca. En este caso
en particular, la tangente del angulo de desfase (Tang d) es pequefia. Contrariamente,
aquellos materiales con valores grandes de Tang 8, muestran una pérdida considerable
de energia, ya que presentan tendencia a fluir, reteniendo la geometria del estado

deformado.

En general las propiedades viscoelasticas de los polimeros dependen de la temperatura
y de la frecuencia de deformacién. Por lo tanto, las propiedades viscoelasticas son
frecuentemente determinadas como una funcion de la temperatura a una dada
frecuencia o viceversa. Cuando Tang & alcanza un valor maximo, la temperatura
presente es conocida como temperatura de transicion vitrea del polimero. Mientras la
temperatura continda en aumento, G~ disminuye progresivamente pero a una velocidad
menor. Esta region es conocida como region del estado cauchoso. Dependiendo de la
estructura molecular del polimero, Tang & usualmente alcanza un minimo y luego
comienza a incrementarse lentamente. Para polimeros que presentan
entrecruzamiento, G y Tang & permanecen relativamente constantes. Contrariamente,
para polimeros que no presentan entrecruzamiento G~ muestra una tendencia de

descenso a medida que aumenta la temperatura ¢,

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

y la respuesta del mismo va a depender de la deformacion aplicada *”. En la figura 8 se



18

muestra el comportamiento del médulo de almacenamiento o eléstico (G’), en funcién

de la deformacion y se indican el rango de viscoelésticidad lineal y no lineal.

10 g
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"
-
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0,1
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| ‘
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‘ ‘
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- B O e

Viscoolasticidad
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10

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 teoria de elasticidad se tiene que la relacién entre

el médulo de almacenamiento G° de un gel a bajas frecuencias en equilibrio y la

densidad de entrecruzamiento v esta dada por la ecuacion 5 *°;

Donde:

G=qKT+G,, o

G’ es el médulo de almacenamiento.

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

- K es la constante de Boltzmann.

- T es la temperatura absoluta.
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- Gen €s la contribucion del aumento de G™ debido a los enredos temporales
de las soluciones diluidas.

- v es ladensidad de entrecruzamiento.

2.3.2. Otras técnicas de caracterizacion.

Para el estudio de la estructura quimica de los polimeros generalmente se usan
técnicas como RMN, infrarrojo y analisis elemental. Estas técnicas también suelen
emplearse para la determinacién de la microestructura de polimeros y composicion de

co y terpolimeros. A continuacion se explican brevemente algunas de estas técnicas:

2.3.2.1. Espectroscopia Infrarroja.

Los espectros de emisién o absorcién aparecen cuando las moléculas experimentan
transiciones entre estados cuanticos que corresponden a dos energias internas
diferentes. La diferencia de energia AE entre los estados, esta relacionado con las
frecuencias de la radiacion emitida o absorbida por la radiacion AE = hv. Las
frecuencias en el infrarrojo en intervalos de longitudes de onda de 1 - 50um estan
asociados a la vibracion molecular y a los espectros de vibracion — rotacion. En los
polimeros, el espectro de absorcion infrarroja es con frecuencia asombrosamente
simple, teniendo en cuenta la gran cantidad de atomos implicados. Esta simplicidad, se
debe en primer lugar por el hecho de que muchas de las vibraciones normales tienen la
mayoria de las veces la misma frecuencia y en segundo lugar, por la rigurosidad de las

reglas de absorcion 2.
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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
fendbmeno de reflexion interna y permite la obtencion de espectros de infrarrojo de
muestras tales como solidos de limitada solubilidad, peliculas, fibras, pastas, adhesivos
y polvos, los cuales presentan dificultad en cuanto al tratamiento para la obtencion de
espectros IR de absorcién (convencionales). El principio de esta técnica se fundamenta
en el hecho de que cuando un haz de radiacion pasa de un medio mas denso a uno
menos denso, se produce una reflexién. La fraccion del haz incidente que se refleja,
aumenta a medida que aumenta el angulo de incidencia, hasta llegar a un angulo critico
en el que la reflexion es completa. Antes de reflejarse, el haz se comporta como si
penetrase ligeramente en el medio menos denso, la distancia recorrida por el haz
dentro del medio menos denso, varia desde una fraccion de longitud de onda hasta
varias longitudes de onda y depende de los indices de refraccion de los dos materiales,
de los angulos de incidencia, de la longitud de onda incidente y del angulo formado en
la interfase. Esta radiacion que penetra, se llama radiacion evanescente y si esta es
absorbida por el medio menos denso, se produce una atenuacion del haz en las
longitudes de onda de las bandas de absorcion. Este fendbmeno 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 . Este método de caracterizacién proporciona una
importante herramienta para la caracterizacion cualitativa de sistemas gelificantes, en

cuanto al estudio de grupos funcionales.
2.3.2.3. Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear.
Esta técnica se basa en que en condiciones apropiadas, al aplicar un campo magnético,

una muestra puede absorber radiacién electromagnética en la region de radio

frecuencia y la region de absorcion es propia de las caracteristicas de la muestra. El
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fenomeno de absorcidbn ocurre en funcidn de ciertos nucleos presentes en las
moléculas. Esta técnica junto con el apoyo de otras informaciones espectroscopicas y

espectrométricas, permite la identificacion de compuestos organicos.

Todos los nucleos se caracterizan por poseer ciertas propiedades magnéticas. En
algunos nucleos, esta carga “spin” esta sobre el eje nuclear y la circulacién 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 numero cuantico de spin |, este nimero cuantico

tiene valores de 0, %2, 1, 3/2 y asi sucesivamente. Esta magnitud intrinseca del dipolo

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

En términos de la mecénica cuantica, el nimero spin determina el ndmero de
orientaciones que un nucleo puede asumir bajo la aplicacion de un campo magnético
uniforme externo. El protén posee un niumero de spin de %2, por tanto éste so6lo presenta
dos niveles energéticos representados por las orientaciones -2 y %. Un ligero exceso
de la poblacién de protones se encuentra en el nivel mas bajo de energia, en
concordancia con la distribucion de Boltzmann. Una vez establecidos los dos niveles de
energia para el protdn, es posible aplicar energia en forma de radiofrecuencia dentro de
un campo magnético uniforme, para efectuar transiciones entre estos estados de
energia. Una frecuencia de 100 MHz y un campo de 2,35 Tesla o cualquier
combinacién que mantenga estas proporciones, son necesarias para la observacion del
fenbmeno descrito anteriormente. En estas proporciones el sistema entra en
resonancia, la energia es absorbida por el protdn, ocurren transiciones energéticas a los
niveles mas altos de energia y se obtiene un espectro. De aqui proviene el nombre de

espectrometria 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 ndcleo de **C no es
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magnéticamente activo (su nimero de spin es 0), pero el ntcleo del *3C, al igual que el
ndcleo de *H, tiene un nimero cuéntico de spin (1) de %. Sin embargo, la abundancia
natural del 3C es solo del 1,1% frente al **C y la sensibilidad de este es del 1,6% frente
a la del *H; debido a esto, se necesita mayor cantidad de muestra para la obtencién de
los espectros y en principio un mayor tiempo de andlisis, no obstante este problema fue

resuelto con la aparicién de los equipos de transformada de Fourier 9.

La aplicacion mas importante de la espectroscopia de RMN a los polimeros es el
estudio de las configuraciones de cadena y microestructura. En casos como éste la
Resonancia Magnética Nuclear representa la técnica mas poderosa de las que se
dispone, a excepcion de la utilizacion de la difraccion de rayos X en casos en los que el

polimero posee una cristalinidad desarrollada 2.

2.3.2.4. Técnica de secado por liofilizacion.

La liofilizacion es un proceso donde el agua u otro solvente es removido de una
solucién congelada por sublimacién, 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 ?%.

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

un secado primario y un secado secundario.

Congelamiento: Ya que la liofilizacion involucra un cambio de fase del solvente desde
el estado solido al estado gaseoso, el material a liofilizar debe ser congelado. EI método
empleado para el congelamiento y la temperatura final del producto congelado, afectan

en la obtencion de un material satisfactoriamente seco. Se busca que el producto ya
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congelado posea una estructura sdlida sin intersticios en los que haya liquido
concentrado, para propiciar que todo el secado ocurra por sublimacion.

Secado primario: El proceso de secado como tal puede ocurrir 0 no a bajas presiones,
pero en tales condiciones es mucho mas eficiente el proceso difusivo. Luego de haber
congelado el material a liofilizar, debe tenerse un cuidadoso control de la temperatura y
de la presion, con el objetivo de que todo el solvente pueda ser removido por
sublimacién. La velocidad de sublimacion del solvente en el material congelado
depende de las diferencias entre la presion de vapor del solvente en el producto y la
presion de vapor en el colector del equipo. Las moléculas migran desde zonas de altas
presiones hacia las de bajas presiones. Ya que la presion de vapor esta 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
sublimacion de los cristales de hielo, la interface hielo gas retrocede en el material. La
finalizacion 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 sublimacion decrece
progresivamente hasta aproximarse a cero, debido a que el calor necesario para retirar
el agua ligada es mas alto que el calor de sublimacién. 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 periodos de tiempo ya que
en buena medida retienen las propiedades fisicas, quimicas y bioldgicas de sus estados
originales. Los productos liofilizados pueden ser reconstituidos a su forma y estructura

original por la adicién de liquidos #4122,
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2.3.2.5. Microscopia Electronica.

La microscopia electrénica (ME) en sus diferentes modos: Barrido (MEB), transmision
convencional (MET), de alta resolucion y difraccién de electrones, representan una de
las técnicas de mayor utilidad en diferentes areas de investigacion, sin embargo en el
area de polimeros esta técnica requiere que la muestra presente estabilidad frente al
haz de electrones de alta energia y presenta altas exigencias con relacién a las
caracteristicas de la muestra a ser observada. Se han desarrollado una gran cantidad
de métodos para la preparaciéon de polimeros y geles para ser estudiados mediante
microscopia electronica de transmisién o de barrido. Esta técnica permite estudiar la
morfologia de polimeros cristalinos, observacion directa de muestras delgadas
pequefias, observar diagramas de difraccion electrénica en la superficie de la muestra,

entre otros %,

2.4. Geles.

Un gel es un sistema basado en fluidos, a los cuales se les ha impartido alguna
propiedad estructural tipo solido. Estas propiedades estructurales suelen ser de
naturaleza elastica. El gel es un estado intermedio entre liquido y sélido y consiste en

una red polimérica tridimensional (Figura 9) con fluido atrapado en su interior %%,
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Figura 9. Representacion de (a) polimero lineal y (b) entrecruzado.

Se puede considerar en una primera aproximacion que un gel producto de una reaccion
entre poliacrilamida y un entrecruzador organico es un enrejado tridimensional de fibras
lineales unidas por moléculas de entrecruzador Y. La reaccién de entrecruzamiento
comprende la creacion de enlaces quimicos entre las moléculas de polimero o entre
estas y agentes entrecruzadores, para dar lugar a la formacion de una red polimérica en
tres dimensiones. El entrecruzamiento generalmente produce una disminucion de la
solubilidad y altera la elasticidad del polimero °. Los polimeros entrecruzados son
usados de manera convencional para el control de la movilidad y la permeabilidad en

operaciones de recuperacion de crudo.

De forma general la red formada depende de la cinética de las distintas reacciones de
entrecruzamiento y del numero de grupos funcionales en el polimero y en el
entrecruzador. Polimeros y entrecruzadores con baja funcionalidad suelen ser menos

eficientes al formar la red del gel que aquellos con alta funcionalidad °!.
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2.4.1. Entrecruzador melamina - formaldehido.

Entrecruzadores del tipo melamina — formaldehido, 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 metalicos, ya que los primeros suelen presentar una
mayor toxicidad y suelen ser mas costosos. Adicionalmente, los entrecruzadores
nitrogenados frente a los del tipo metalico 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 metalicos.

El polimero usado para la reaccibn de entrecruzamiento contiene sitios para
coordinarse con el agente entrecruzador. Estos sitios de entrecruzamiento,
generalmente comprenden grupos funcionales en el polimero, tales como grupos
carboxilatos, grupos hidroxilo y amidas. Estos grupos poseen atomos donadores de
electrones que son capaces de formar enlaces covalentes con el agente

entrecruzador &,

Hay basicamente dos clases de resinas melamina — formaldehido: Una parcialmente

alquilada y otra totalmente alquilada, las estructuras tipicas se muestran en la figura 9.
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Figura 10. Estructuras de entrecruzadores tipicos de melamina — formaldehido en

medio alcohdlico (metanol).

Estas estructuras difieren principalmente en su nivel de funcionalidad en los grupos
aminas y metioles. La cantidad de estos ultimos es importante, ya que éste es el
involucrado en la reacciébn de condensacion que conlleva a la reaccién de
entrecruzamiento ®. La melamina con el formaldehido por si solos son capaces de
reaccionar entre si en ciertas condiciones de pH, esta reaccion de polimerizacion y
entrecruzamiento es producto de un ataque del par de electrones de los atomos de
nitrégeno al grupo carbonilo seguido de una condensacién. La reaccion se muestra en

la Figura 11 7,
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Figura 11. Reaccién de polimerizacion y entrecruzamiento entre la melaminay el

formaldehido.

2.4.2. Entrecruzador Fenol — Formaldehido.

Entre la gran cantidad de sistemas gelificantes descritos en la literatura, los que se
forman con polimeros y copolimeros de acrilamida usando una combinacion de fenol
formaldehido como entrecruzadores, presentan relativamente un lento proceso de
gelificacion (desde unos dias a semanas o mas) a 90 — 100°C . De manera similar,
este tipo de resina fendlica es capaz de entrecruzarse entre si en determinadas
condiciones de reaccion. El desarrollo de la estructura de la fase vitrea es fuertemente
dependiente de los enlaces formados durante la fase de cura y de la microestructura de
la resina fenol — formaldehido curada. El fenol formaldehido puede polimerizar en
estructuras tipo novolac o tipo resol, no obstante, puede haber combinacién de las dos.
La estructura final (resol o novolac) va a depender de la proporcion fenol - formaldehido
y del pH del medio. Un exceso de formaldehido da por resultado una estructura tipo
resol y analogamente, un exceso de fenol da por resultado una estructura tipo novolac.
La proporcién fenol formaldehido determina la naturaleza de los enlaces a formar, si el

enlace entrecruzador sera del tipo éter (- O -) o del tipo metileno (- CH, -) ?®\. La figura
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12 muestra un esquema de la reaccién de polimerizacion por condensacion para el

20H
+ CHZO —f

Phenal Formaldehyde

) |

fenol — formaldehido 2,

@Anznu i
Resocle Type _ Novalac Type

‘ g CHZ2-0-CHZ I ?
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Ether link Methylene link

Figura 12. llustracion esquematica de la formacion de las estructura tipo resol y

novolac.

El parametro que presenta mayor interés de entre varios factores, es el tamafio 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 tamafio de poros es
inversamente proporcional al grado de reticulacién; por tanto, un gel que esta muy
reticulado presenta tamafos de poros pequeiios. Como es de esperar, cuando se lleva
a cabo la reaccion de entrecruzamiento para la formacion del gel, los poros no
presentan todos los mismos tamafios, sino que presentan tamafios variables,
presentando una determinada dispersion alrededor de un valor medio (Figura 13). Se
han propuesto muchos modelos de la dispersion del tamafio de poros alrededor de un
valor medio; el que mejor se adapta a la realidad es el que supone una distribucion
logaritmica normal; es decir, el logaritmo del radio del poro sigue una distribucion
normal. El tamafio de poros depende de la concentracion total del monémero (%Cty) Y

de la cantidad relativa de cruces (%C) (ecuaciones 6 y 7), donde especificamente el
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término entrecruzador se refiere a la cantidad de grupos responsables del
entrecruzamiento, pero ademas depende de factores tales como la temperatura de
polimerizacion, la concentracion de los catalizadores e inhibidores de la polimerizacién y
también del pH y la fuerza iénica del medio .

(Acrilamida + Entrecruzador) ()
100 mL disolucion

%Cr, —

0HC= Entrecruzadorx 100 (9
"0 Acrilamida

Donde: - %Ct, es la concentracion total del monémero.

- %C es la cantidad relativa de cruces.

105 poros tienen un
tamafio variabie:

El bgaritmo de su radio
sigue tna distribucion
normal

frecuencia

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

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

concentracion total del monémero (%Cry) y adicionalmente, de la cantidad relativa de

cruces ( %C) 4,
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Figura 14. Efecto de aumentar la cantidad total de mondmero en el tamafio de poros en

el gel.

2.5. Uso de los polimeros en areas de exploracion y produccion petrolera.

A medida que los yacimientos petroliferos 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 accion de un acuifero natural,
cuyas aguas irrumpen en dicho yacimiento en cualquier momento de su vida productiva.
En otros casos, el agua presente es producida por la aplicacion de métodos de
recuperacion, que incluyen la inyeccion 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 produccion, tratamiento y manejo de las corrientes de crudo,
creando asi problemas econémicos (mayores costos asociados a los procesos antes
mencionados). Adicionalmente, con la produccion de agua se presentan una serie de

problemas colaterales, algunos de ellos son #!:

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

levantar del yacimiento.

e Se presenta corrosion en las tuberias de produccion y lineas de transporte.
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e Precipitacion de carbonatos (escamas), las cuales son capaces de producir la
obstruccion de equipos de produccion en el subsuelo y en las tuberias, tanto de
produccién como de transporte.

e Se dan las condiciones para la formacion de emulsiones.

e Se requieren aplicar tratamientos de purificacion a las aguas de formacién antes de

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

2.5.1 Inyeccion de soluciones poliméricas acuosas para la reduccién del agua de

produccion.

La inyeccion de soluciones poliméricas acuosas como un método de recuperacion
secundaria o terciaria de crudos, es una técnica usada para la recuperacion del crudo

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

agua

D Fozo productor

® Fozo inyector

Figura 15. Diagrama esquematico de una operacién de recuperacion de crudo

mediante la inyeccién de soluciones acuosas.
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Cuando se lleva a cabo una perforacion, las presiones naturales del pozo permiten
extraer desde un 20% a un 30% del crudo contenido en la formacion. Est4 técnica se
basa en el arrastre con soluciones acuosas de viscosidad elevada, proporcionando una
extraccion de hasta el 70% del crudo en la formacion. 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 recuperacion esta la presencia de
cationes bivalentes (como el Ca?"), los cuales tienden a causar la floculacién del
polimero empleado, exhibiendo una pérdida considerable de la viscosidad. Entre otras
dificultades también se encuentran la adsorcion, la inestabilidad, los efectos térmicos

entre otros.

Para la aplicacion de la recuperacion mejorada de petréleo, el sistema a usar debe
cumplir con ciertos requerimientos importantes, entre estos tenemos que la estructura
del polimero disuelto debe ser estable en las condiciones a las cuales va a ser
sometido. Adicionalmente debe procurarse la mayor estabilidad mecéanica, quimica y
biologica. Otro factor importante es la necesidad de disminuir la tension interfacial entre
el “slug” del polimero y el crudo. Para resolver esto, se han aplicando dos procesos:
Primero, un “slug” de microemulsion es usado para la movilizacion del crudo en los
microporos (desplazamiento microscoépico) y segundo, el proceso anterior es seguido

por un “slug” de polimero para el desplazamiento macroscépico del crudo [29]

Los polimeros solubles en agua del tipo poliacrilamidas y sus derivados, tienen una
gran aplicacion en procesos de recuperacion mejorada de crudo y ademas, como
modificadores del perfil de inyeccion o producciéon de agua. En el primer caso se
necesita que el polimero 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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polimeros altamente absorbibles, capaces de modificar la mojabilidad de la formacion al

agua B9,

2.5.2. Aplicacion de geles para el control de la produccién excesiva de agua en

pozos petroleros.

Los sistemas gelificantes constituyen también otra alternativa del uso de polimeros. La
aplicacién de estos, representa una soluciéon para pozos con excesiva produccion de
agua. Una vez en el yacimiento, el gel ocupa los espacios porales afectando asi la
permeabilidad, que va desde la disminucion 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” (Reduccion desproporcional de la permeabilidad).

Los geles a usar en el control del agua en las fases de explotacion deben cumplir con
ciertas caracteristicas, el sistema a usar debe ser coherente; es decir, en el sistema de
dos componentes formado por una sustancia solida en una fase liquida, ambos deben
extenderse continuamente y completamente a través del sistema. Cada fase entre si e
interconectados. Adicionalmente, el gel a utilizar debe presentar un comportamiento

similar al de los sélidos bajo la aplicacién de fuerzas mecanicas.

En Venezuela, PDVSA - INTEVEP, S.A, ha desarrollado una tecnologia llamada
MULTIGEL®, usado para el control de la excesiva cantidad de agua en los procesos de
produccion de petréleo, aplicable tanto a pozos inyectores como productores. La
tecnologia 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 petrdleo en una misma arena. Este tipo de sistema
gelificante se usa en formaciones que presentan heterogeneidades o canalizaciones,
en zonas que aun poseen reservas petroliferas importantes, por lo tanto, requieren una
reduccion de la produccion de agua sin afectar significativamente la produccion de

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

Ambos sistemas estan compuesto por un polimero soluble en agua, junto con un agente
entrecruzador. Cuando este sistema se encuentra en el yacimiento a las condiciones de
presion y temperatura correspondientes, ocurre el proceso de gelificacion, 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 utilizacién del gel en un yacimiento, debe realizarse inicialmente una
evaluacion del mismo. El adecuado diagnéstico 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 ademas,
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
caracteristicas de yacimientos heterogéneos y naturalmente fracturados. Esta Ultima
aplicacién provoca la divergencia del flujo de la inyeccion de agua de los canales
altamente permeables a los de baja permeabilidad, permitiendo asi un mayor recobro y

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

Es importante establecer algunos conceptos relacionados con el mecanismo de cémo
actuan los sistemas gelificantes para maximizar el recobro en yacimientos sometidos a

procesos de recuperacion secundaria (inyeccion de agua o gas). El empleo de sistemas
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gelificantes se basa en el mejoramiento de la eficiencia de barrido (produccién o
inyeccidn) a nivel de pozos en el yacimiento; sean pozos productores o inyectores y su
aplicacion se traduce en el mejoramiento de perfiles de produccion o inyeccion
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 invasion esta delimitado por la reaccion de gelificacion (incremento en la
viscosidad). Por lo tanto, el grado de invasion estd determinado por los tiempos de
gelificacion disefiados para cada caso. Por lo general, estas distancias no suelen

sobrepasar los 9,1 metros en el yacimiento.

Como se menciond anteriormente, la utilizacién de sistemas gelificantes tiene como
objetivo bloquear o reducir la capacidad de flujo de los canales de alta permeabilidad
evitando dafar las regiones productoras de petréleo con menor permeabilidad (Figura
16).

Solucién de
polimero.

Inyeccion de polimero. Sistemas gelificantes.
La penetracion en zonas de baja La penetracion en zonas de baja
permeabilidad debe ser maximizada. permeabilidaddebe serminimizada.

Figura 16. Comparacion entre la inyeccion de polimero y el uso de sistemas

gelificantes.

La aplicacién de sistemas gelificantes puede llevarse a cabo en etapas muy tempranas
de la vida productiva del pozo, en este caso el uso esta asociado a problemas de

productividad y en etapas mas avanzadas o maduras, cuando los procesos de
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recuperacion secundaria (inyeccion de agua o gas) estan 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 inyeccion a buscar zonas que no
hayan sido contactadas, ni barridas eficientemente por la inyeccion de agua o gas. En
este tipo de situaciones el uso de los sistemas gelificantes es minimizar la penetracion
de los sistemas gelificantes o los agentes reductores de permeabilidad efectiva en las

zonas donde se encuentra el petréleo con menor permeabilidad %2,

2.6. Degradacion de polimeros.

Desde un punto de vista clasico, el término degradacion significa destruccion de la
estructura. En una de sus acepciones relacionadas con los polimeros, se considera la
degradacion como un proceso que lleva al deterioro de las propiedades y que puede
seguirse por reduccién en el peso molecular. Hay dos tipos generales de procesos de
degradacion de polimeros, los cuales corresponden a dos tipos de polimerizacion. La

reaccion por etapas y la reaccién en cadena.

La degradacién al azar es andloga a la polimerizacién por etapas: En este caso, la
ruptura se produce en puntos al azar a lo largo de la cadena. Este tipo de degradacion

exhibe las siguientes caracteristicas:
e Los productos mayoritarios son tipicamente fragmentos de monémeros, dimeros,
trimeros y asi sucesivamente hasta llegar a un peso molecular por encima de

unos centenares.

e La velocidad de degradacion es inicialmente rapida y se acerca a un maximo.
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La despolimerizacion en cadena implica la liberacion sucesiva de unidades de
mondmero a partir de un extremo de la cadena en una reaccion de despropagacion o
gue es esencialmente la inversa de la polimerizacion en cadena. También puede ocurrir
la liberacion en eslabones débiles. Un eslabén débil puede ser visto como un defecto en
la cadena, tal como un fragmento de iniciador, peroxido u otras impurezas de
polimerizacion. La despolimerizacion en cadena presenta tres caracteristicas

importantes 2Y B34;

e El producto mayoritario (sea este volatil o no) es el monémero.

e El decrecimiento en volumen del polimero, por la disminucion del peso molecular

es inicialmente no observable.

e La velocidad de conversion decrece gradualmente.

Ambas clases de degradacion pueden ocurrir separadamente o en combinacion,
pueden ser iniciados térmicamente, por luz ultravioleta, oxigeno, 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 funcién del alcance de la reaccion. El peso molecular cae
rapidamente al irse produciendo la degradacién, pero puede permanecer constante en
la despolimerizacion de la cadena, pues moléculas enteras son reducidas a monémero
que en algunos casos pueden escapar de la muestra residual como gas. La
caracterizacion de los productos de degradacion también permite establecer la
diferencia entre los dos procesos: El producto final de la degradacion al azar es

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

cantidades de monémero 2,

Otro tipo de degradacion es la que ocurre por grupos sustituyentes. En este tipo de
degradacion, los sustituyentes atados a la cadena principal del polimero son
modificados o eliminados. El ejemplo mas caracteristico de este tipo de degradacion, es
el caso del policloruro de vinilo, el cual por encima de los 200°C pierde HCI, formandose

un polieno fuertemente coloreado. (Fig. 17) Y.

B U QT

Figura 17. Reaccién de degradacion térmica del PVC.

Algunos indicios que muestran que un polimero estd siendo degradado son la
observacion de que esta ocurriendo endurecimiento, fragilidad, ablandamiento,

formacién de grietas y / o decoloracion.

2.6.1. Poliacrilamida. Modos de degradacion.

La poliacrilamida es degradable por una variedad de métodos que incluyen la
degradacion térmica, la fotodegradacion, la degradacion biologica, la degradacion
mecanica y la degradacion quimica, siendo esta ultima de interés para la realizacion de

este trabajo de investigacion.

2.6.1.1. Degradacion térmica: La estabilidad térmica se refiere a la habilidad que
posee un material de mantener sus propiedades mecanicas iniciales, tales como su
peso, dureza y/o elasticidad a varias temperaturas. Por otro lado, la degradacion

térmica puede ser definida en funcidn del deterioro de las propiedades del polimero. Las
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reacciones de degradacién toman importancia durante dos fases de la vida del polimero
sintético: Primero, durante la sintesis, ya que tanto reacciones térmicas como oxidativas
pueden ocurrir y segundo, durante la vida de servicio del polimero, al ser expuesto por

tiempo prolongado a radiaciéon o a oxidacion Y.

La degradacion térmica de la
poliacrilamida es influenciada por un numero de factores que incluyen el peso
molecular, la copolimerizacion, el modo de sintesis, el contenido de oxigeno y la
presencia de impurezas. Sin embargo, se ha sugerido que existen ciertas regiones de
temperaturas comunes donde la degradacion ocurre de manera independiente de estos
factores. Estas regiones son tres: La primera, por debajo de los 200°C, la segunda entre

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

En la primera regién, por debajo de los 200°C, la pérdida de peso (de alrededor del
11%) en el polimero es debida a la liberacién de compuestos volatiles, principalmente
agua. Esto ha sido determinado mediante la realizacién de estudios termogravimétricos
de muestras de poliacrilamida sin y con la realizacion de lavados previos con

subsecuente secado al vacio.

En la segunda region, a temperaturas por encima de los 200°C, la poliacrilamida
comienza a sufrir cambios quimicos irreversibles, producto de la degradacion térmica.
En esta regidn la degradacion se inicia mediante reacciones intra e intermoleculares de
imidizacion por los grupos —NH,. En este proceso se liberan cantidades de H,O, NH3 y
en menor cantidad CO,. Un resumen de las reacciones involucradas en esta regién de

temperaturas, sobre todo cerca de los 300°C, se muestra en la figura 18.
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Figura 18. Esquema de degradacion de poliacrilamida cerca de los 300°C.

En la tercera region, la degradacion térmica se caracteriza por la descomposicién de los
grupos imidas formadas en la regién anterior. En las reacciones involucradas se forman
grupos nitrilos y compuestos volatiles como CO, y H,O. Adicionalmente ocurren
rupturas en la cadena formando varios grupos glutarimidas y largas cadenas
hidrocarbonadas. Un esquema de las reacciones involucradas en esta region se
muestra en la figura 19.
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Figura 19. Esquema de la degradacion de la poliacrilamida en la region por encima de
los 300°C.

2.6.1.2. Fotodegradacion de poliacrilamida: Es un proceso complejo que ocurre
mediante una ruptura en la cadena principal polimérica, via radical libre. También
ocurren reacciones de entrecruzamiento, introduccion de grupos funcionales,
incluyendo insaturaciones y la formaciéon de productos de bajo peso molecular. La luz
del sol es una fuente de radiacion para la fotodegradacion. Luego de la absorcion de luz
por parte de la atmésfera, la luz remanente todavia posee radiacion de longitudes de
onda del UV y del visible con energia suficiente para causar las escisiones en la
cadena polimérica. En presencia de oxigeno ocurre fotooxidacion, donde
adicionalmente a las escisiones producidas por la radiacion UV — visible, la presencia
de oxigeno conlleva a reacciones en las que se producen radicales hidroxido (-OH), sin
embargo, solo una pequefia parte de estos radicales estan involucrados en las
escisiones de las cadenas poliméricas. Un resumen de las reacciones de fotooxidacion

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

En experimentos en ausencia de oxigeno, la fotodegradacién conlleva a la formacién 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 formacion de carbenos formados al transcurso de
la reaccion. De igual manera se muestra un resumen de las reacciones involucradas en

la fotodegradacion de la poliacrilamida (Figura 21).
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Figura 21. Reacciones propuestas involucradas en la fotodegradacion de

poliacrilamida.
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2.6.1.3. Biodegradacion de poliacrilamida: Involucra la interaccion del polimero con
microorganismos, produciendo cambios en la estructura del polimero. El grupo —NH, de
la amida es susceptible a la degradacion por microorganismos, formando acido acrilico,
NH;3; y subsecuentemente, acrilatos de amonio. Por lo tanto, la poliacrilamida es

considerada una fuente de nitrégeno.
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p L L
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Figura 22. Amidasa induciendo la degradacion biolégica de la poliacrilamida.

2.6.1.4. Degradacién mecanica de poliacrilamida: Envuelve cambios irreversibles del
material polimérico, incluyendo una marcada reduccion de la viscosidad. Este tipo de
degradacion conduce a escisiones de enlaces en la cadena polimérica y
consecuentemente, generacion de radicales libres. Se han propuesto distintas teorias
con respecto a la naturaleza quimica de los cambios observados en las propiedades
fisicas y del destino de los radicales libres generados. Una de estas teorias propone
gue los cambios fisicos son consecuencia de la formacién de especies poliméricas de
menor peso molecular luego de la degradacion. Otra teoria propone que la distribucion
del peso molecular de la poliacrilamida degradada, permanece relativamente estable y
gue las reacciones de entrecruzamiento son las responsables de los cambios
observados en las propiedades fisicas. En la figura 23 se muestra un mecanismo de

degradacion mecanica de la poliacrilamida.
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Figura 23. Mecanismo propuesto via radical libre para el entrecruzamiento de la
poliacrilamida durante la degradacion mecanica.

2.6.1.5. Degradacion quimica de poliacrilamida: Comprende un gran nimero de
posibles reacciones, tomando en cuenta la enorme cantidad de condiciones de reaccion
a la que el polimero puede ser expuesto. Entre las degradaciones quimicas mas
sencillas y comunes que puede sufrir la poliacrilamida estan las reacciones de hidrdlisis,

tanto &cidas como basicas. En la figura 24 y 25, se muestra respectivamente las

degradaciones de poliacrilamida tanto en medio acido como basico.
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Figura 24. Hidrdlisis acida de la poliacrilamida.

FCHCHE “-CHy CH-#- FCHZCH-E
C=0 *+ "OH == HO-C-0° == C=0 + NHg
MNH; NH; OH
FCHpCHE FCHy GH-
C=0 *+“NH; —= C=0 *+ N
OH 0%
-§-CHp CGH-}- -}-CHy CH-
C=0 *+MHy; — C=0  + Oy,
OH 0%

Figura 25. Hidrdlisis de poliacrilamida en condiciones alcalinas.

Otro tipo de degradacion quimica de PAAm, la cual es de interés, es la que se lleva a
cabo por reacciones entre el polimero y radicales libres. Este tipo de degradacion ha
sido bastante estudiado. La descomposicién de ciertos compuestos causa la formacion
de radicales libres, los cuales son capaces de provocar un gran numero de reacciones.
Este tipo de caracteristicas es usado frecuentemente en las reacciones de
polimerizacién, pero también presentan consecuencias en la estabilidad de la especie
polimérica. El peso molecular de la poliacrilamida es reducido por mecanismos via
radicales libres en presencia de peroxidos. Mdltiples factores influyen en este tipo de
reacciones, la temperatura, la concentracion, el peso molecular del polimero y las
caracteristicas del peréxido . Estas degradaciones involucran rupturas en la cadena
polimérica y por consiguiente, un cambio significativo de las propiedades reolégicas del

polimero y de sus soluciones. Muchos peroxidos son usados como iniciadores en la
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etapa de polimerizacion y parte de ellos quedan como impurezas en las soluciones
poliméricas, por lo tanto, hay muestras que se degradan significativamente en un

periodo de tiempo de horas 2.

El persulfato de potasio (K2S,0g) es un oxidante fuerte y en soluciones acuosas tiende
a descomponerse térmicamente generando especies radicales 3 las cuales son
capaces de degradar a la poliacrilamida y a sus geles. Un esquema de las ecuaciones
gue ejemplifican el mecanismo de descomposicion del persulfato en soluciones acuosas

en condiciones de pH neutro y basico, se muestra a continuacién &Y B4

S,0,% — 280,” (1)
S0,” + H,0 — HSO,” + HO )
HO + 8,0, = HSo,” + 50, + 1,0, (3)
2HO = H,0+ 1/, O, (4)
s0,” + HO - s0,>+ 1/ 0, (5)

{2

Figura 26. Generacién de radicales libres por la descomposicion del persulfato en

soluciones acuosas a pH neutro y basico.

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

reacciones:
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En presencia de protones:
$,0,~ + H™ — HS,S;” — 50, + HSO, (6)
so, —» 80, + 1/, 0, (7)
50; ~ H,0 — H,30, (8)
En medio fuertemente 4cido:
S0, + H,0 — H.S,0: 9)

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

fuertemente acidos.

B3 para la

Estas ecuaciones constituyen un mecanismo propuesto por Bartlett
descomposicion 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 descomposicion.

El nivel de degradacién de poliacrilamida es mucho mayor en muestras que contienen
persulfato de potasio (K»:S20g) que en aquellas que contienen peréxido de hidrogeno
(H,0,). En la literatura ™ se menciona que no necesariamente aquellos sistemas que
producen una gran cantidad de radicales libres son los que causan mayor degradacion,
muy probablemente porque la posibilidad de terminacion radical — radical se
incrementa. En el caso de radicales hidroxilo, la presencia de oxigeno puede causar
escisiones en la cadena de la poliacrilamida y una consecuente reduccién de su peso
molecular. Anadlogamente, el persulfato de potasio en pequeias cantidades ya es capaz

de causar cambios medibles en la distribucion del peso molecular.

Los radicales generados por la descomposicion térmica del persulfato de potasio

desencadenan una gran variedad de reacciones, entre éstas se encuentran reacciones
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de escision en la cadena polimérica, degradaciones oxidativas del polimero en
presencia de oxigeno, desactivacion de macroradicales por reaccion con el ion radical

sulfato, entre otras .

Al inicio de la reaccién entre los agentes degradantes y la PAAm, ocurre una caida
significativa del peso molecular, en casos de soluciones acuosas también se observa
una disminucion 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 PAAmM es
bastante ligero hasta volverse casi constante. Adicionalmente, durante el transcurso de
la reaccion los radicales libres pueden reaccionar entre si, reduciendo su propia

concentracion en la solucién acuosa y causando la terminacién de la degradacion.

En la figura 28 se muestra como cambia el peso molecular de la PAAm en funcién del
tiempo al ser degradada con persulfato de potasio, también se puede observar que la
tendencia de disminucion del peso molecular en funcién del tiempo es similar a

cualquier concentracion inicial del persulfato de potasio.
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Figura 28. Efecto de la concentracién del persulfato de potasio en el peso molecular de
la PAAmM.

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 PAAmM
cae drasticamente y luego, cambia gradualmente hasta volverse casi constante.
Adicionalmente, en el mismo periodo de reaccion, la mayor velocidad de reaccion vy el
mayor nivel de degradacion, mediante la observacion de la disminucién del peso
molecular de la PAAm, se observa cuando las concentraciones de persulfato de potasio

sSon mayores.

Un mecanismo general propuesto para la degradacion de PAAm, por la accion de

radicales libres se muestra en la figura 29 [©.
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Iniciacian:

R + ~OH,—CH—OH;— COH— —

e OHy— O — OH,— CH o~ —

Transferencia:

~CH,—CH- + ~CH,—CH—CH,—CH~ —
~CH;—CH; + ~CH,—(O—CH,— CH~ —

~CHe—CHs + ~CHy—CH - + CHy=—1C~

X

Terminacion:
~CH,—CH—CH—CH~

~CHy— CH- + -HCO—CHay~ -
. S

~OH=—CH + CH,—CH~

Donde X es el arupo — CONH,.

Figura 29. Mecanismo propuesto para la degradacion de PAAm por la accion de

radicales libres.

Otro compuesto capaz de generar especies radicales en solucion es el monopersulfato
de potasio, éste es un compuesto conocido como Oxone, el cual es una sal triple
compuesta por 2KHSO5*KHSO,4°K,SO,4 y es un tipo de oxidante acido. Es estable y
tiene muchas aplicaciones. El monopersulfato de potasio puede ser usado como

generador de radicales libres en muchas reacciones de polimeros 3¢
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El componente activo del monopersulfato de potasio es el peroxomonosulfato de
potasio (KHSOs), cuya estructura se muestra en la Figura 30 371 Este es la sal del acido
de Caro (H.SOs). Las soluciones acuosas del agente puro son relativamente estables.
Metales como el hierro (Fe), el cobalto (Co), el niquel (Ni), el cobre (Cu) y el manganeso
(Mn) entre otros metales de transicion, son capaces de catalizar la descomposicion del
monopersulfato en solucion. La descomposicion de Oxone genera oxigeno gaseoso y si
la descomposicion esta asociada a altas temperaturas, este puede generar acido
sulfurico (H.SO,), diéxido de azufre (SO,) o trioxido de azufre (SO3). El potencial

estandar de oxidacion del Oxone se muestra a continuacion:

HSO, + H,O —— HSOs + 2H" +2e  E°= -1,82V

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

ambiente %8,

O = Oxigeno 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 ™ realizaron estudios sobre los
diversos métodos de degradacion de poliacrilamida. Entre los métodos que estudiaron
se encuentra la degradacién quimica del polimero 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 peroxidos, de hecho
proponen un posible mecanismo. Adicionalmente, muestran curvas en las cuales se
puede observar la variacion del peso molecular en funcion del tiempo, la tendencia de
estas degradaciones y se ve como afectan distintos parametros como temperatura,
concentracion de persulfato y peso molecular del polimero en la degradacién. Dentro de
los estudios que realizaron, también observaron la hidrolisis de geles de poliacrilamida y
observaron que dicha reaccién procede con un mecanismo muy similar al de las PAAm

lineales.

Marcus Caufield y colaboradores 2003 P estudiaron la degradaciéon térmica y la
fotodegradacién de polimeros de poliacrilamida y metacrilamida gelificados con Bis
acrilamida. Aunque la fotodegradacion del gel no forma parte del estudio a realizar, se
observa en la literatura que entre las reacciones de degradacion por incidencia de
radiacion que ocurren en el gel se encuentran la formacion de especies
macroradicales. El estudio realizado por estos autores tuvo como objetivo principal
determinar si al degradar los geles de poliacrilamida se observaba entre los productos
de reaccion la presencia de mondémero, ya que estos geles de PAAm entrecruzados con
Bis acrilamida son usados en una gran cantidad de aplicaciones médicas y el
monomero presenta un alto nivel de toxicidad. En el trabajo realizado por Caufield y
colaboradores, se uso poliacrilamida grado electroféresis (98% de pureza) y se llego a
la conclusion que todos los geles expuestos a radiacion UV mostraron un bajo nivel de

monomero presente. No obstante, se presume que estos provenian de residuos de



54

entrecruzador en los cuales solo uno de los dobles enlaces fue incorporado dentro de la

red polimérica.

En el afio 2006 Rauseo y colaboradores “?! realizaron el tratamiento de degradacion del
gel con solucion oxidante de monopersulfato de potasio en el pozo Guafita—32 ubicado
en el estado Apure, Venezuela. Este pozo fue previamente tratado con una formulacion
sellante de la tecnologia Multigel® para corregir problemas de alto corte agua, sin
embargo, el tratamiento invadi6 las zonas de alta saturacion de crudo lo que trajo como
consecuencia la obturacion 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 formulacion de gel inyectada en el
tratamiento y de acuerdo a los resultados obtenidos, se decidi6 inyectar
monopersulfato de potasio al pozo para degradar el gel sellante que invadio las zonas
de crudo, los resultados indicaron degradacion del gel en 24 horas y restablecimiento
de la produccion original de crudo previo al taponamiento con gel. Como
recomendacion importante luego del analisis de resultados del tratamiento al pozo, se
sugirié un estudio quimico a nivel de laboratorio de la interaccion 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

degradacion de geles de poliacrilamida.

Objetivos especificos:

+ Preparacion de sistemas gelificantes. (sistema poliacrilamida - fenol - formaldehido,
sistema poliacrilamida melamina - formaldehido) (95°C y 60°C respectivamente).

¢ Optimizacion de la concentraciébn de persulfato de potasio y monopersulfato de
potasio a emplear para la degradacion de geles de poliacrilamida fenol formaldehido

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

+ Evaluar la influencia del persulfato de potasio y del monopersulfato de potasio en el
decrecimiento del modulo elastico (G”) en funcién del tiempo de degradacion de
geles de poliacrilamida entrecruzados con fenol formaldehido y  melamina

formaldehido.

¢ Estudio de la influencia de la morfologia de geles de poliacrilamida fenol —
formaldehido vy poliacrilamida melamina - formaldehido en la degradacién con

persulfato de potasio y monopersulfato de potasio.

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

degradacion de geles de poliacrilamida.
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+ Caracterizar los posibles productos de la degradacion de geles de poliacrilamida-
fenol formaldehido y poliacrilamida melamina formaldehido con persulfato de

potasio y monopersulfato de potasio.
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5. PROCEDIMIENTO EXPERIMENTAL.

5.1. Materiales.

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

Tabla 1. Especificaciones de la poliacrilamida a emplear.

Peso Molecular % de hidroélisis

Polimero _ o Marca Comercial
Mw fabricante (g/mol) (mol % anionico)

Poliacrilamida 500.000 10 Cianomid

» Agua de preparacion, la cual presenta las siguiente composicién quimica:

Tabla 2.Especificaciones quimicas del agua de preparacion.

Elementos ppm
ca™ 141,00
Mg~ 10,00
Na* 31,60

COs~ 10,00
HCO3 329,00

» Agua desionizada.
» HCI 1N (Aldrich).
» NaOH 2,7N.

» Melamina al 99% de pureza, suministrada por la empresa Intequim.
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» Formaldehido acuoso al 37% p/v, suministrado por la empresa Intequim.
» Resina Fenol — formaldehido, 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 preparacion 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 continuacion:

Tabla 3. Propiedades del persulfato de potasio.

Estado Fisico, Aspecto Cristales blancos.
Densidad 2,5 g/mL.
Solubilidad en H,O a 20°C 5,2 g/100mL
Se descompone por debajo del punto de fusién: T< 100°C.

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

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

., Sal triple de formula
Composicion

2KHSO5°KHSO4°K SOy,
Componente activo KHSOs
% de Oxigeno activo 4,7
% del componente activo Min. 42,8
Peso molecular (sal triple) g/mol 614,7
Densidad (g/cm®) 1,15 -1,30
Solubilidad a 20°C (g/L) 256
oH a 25°C Solucién 1%: 2,3
Solucion 3%: 2.0
Calor de descomposicion (KJ/Kg) 251

» Agua de preparacion, cuyas especificaciones son mostradas en la Tabla 2.

» En el tratamiento de los geles para la realizacion del estudio de la morfologia y
determinaciéon aproximada del diametro de poros se usa nitrdgeno liquido (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 gelificacion y degradacion del sistema poliacrilamida — melamina —

formaldehido.

» Estufa marca Yamato modelo Constant Temperature Oven DKN 600 a 95°C,
para efectuar las reacciones de gelificacion y degradacion de los sistemas

poliacrilamida — fenol — formaldehido.

» Para la obtencién de las medidas reolégicas se emplea un Redmetro dindmico
modelo Physica Rheolab MCR 301, marca Anton Par, con geometria de placa —
placa. Las placas a emplear seran del tipo PP25, con un didmetro de 25mm. El
equipo esta provisto de un peltier que permite realizar un control de la
temperatura, esta provisto de un compresor analdgico — digital, un bafio de agua
a 25°C y una computadora. Se realizan medidas del mddulo de almacenamiento

y modulo de pérdida dentro del rango de viscoelasticidad 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 morfologia y porosidad de los geles

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

» Las micrografias de los geles fueron obtenidas mediante el empleo de un

microscopio electrénico de barrido marca Jeol, modelo JSM-6490.
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» Los espectros IR se obtienen con un espectrofotdmetro marca Nicolet Magna IR
serie Il y se emplearan celdas de KBr como porta muestras.

» Los andlisis de ATR se realizan en un espectrofotdmetro marca Nicolet Magna IR

serie Il y se emplearan celdas de seleniuro de zinc.

> Los andlisis de RMN de **C y 'H se realizan en un espectrofotémetro Broker de
400MHz, el cual esta 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 diametro QNP *H/*C/X. Las
muestras se disolveran en DMSO —dg con 99,98% de &tomos de deuterio.
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5.3. Metodologia Experimental.

5.3.1. Preparacion de las mezclas gelificantes.

Se preparan dos tipos de sistemas gelificantes: El primero, una serie de geles formados
mediante la reaccidén de poliacrilamida con entrecruzador melamina — formaldehido y
segundo, un grupo de geles formados por la reaccién de poliacrilamida con
entrecruzador de fenol — formaldehido. 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 si en el grado de entrecruzamiento,

siendo este mayor en las formulaciones sellantes.

: TR Geles Sellantes
Sistema poliacrilamida

melamina formaldehido
Geles No Sellantes

Geles Sellantes
Sistema poliacrilamida /

fenol - formaldehido
Geles No Sellantes

Figura 31. Sistemas Gelificantes.

Las mezclas gelificantes se preparan en vasos de precipitados, pesando inicialmente en
ellos las cantidades requeridas del polimero y de los agentes entrecruzantes para
preparar 500mL de solucion. Se agrega agua de preparacion (aproximadamente
400mL) y posteriormente a las soluciones se les aplica agitacion magnética hasta

observar disolucion total. Seguidamente se enraza a un volumen de 500mL,
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asegurandose de ajustar el pH de las soluciones hasta pH neutro, mediante el empleo
de NaOH 2,7N y HCI 1N. Las concentraciones de poliacrilamida y de los agentes
entrecruzantes para la realizacion de las pruebas preliminares posteriores se muestran

en la tabla 5.

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

la preparacion de los geles.

Concentracién (g/100mL)

Sistema poliacrliamida - Sistema poliacrilamida -
melamina - formaldehido. fenol - formaldehido.
T = (60°C) T = (95°C)
Especie Quimica Sellantes No Sellantes Sellantes No Sellantes
Poliacrilamida 13,2 12,64 10,06 10,06
Melamina 0,4 0,5 - -
Formaldehido 7,55 5,41 - -
Resina fenol -
- - 20,13 10,06

formaldehido

Las soluciones (porciones de 50mL) se trasvasan a envases de vidrio de paredes
gruesas termoresistentes a altas temperaturas (110°C — 140°C) marca Pirex.
Posteriormente, las soluciones se llevan al interior de una bolsa de vacio, donde son
sometidos a ciclos de vacio — N, por triplicado, finalmente se cierran dichos frascos con
sus respectivas tapas. Los frascos con soluciones poliméricas con entrecruzador
melamina — formaldehido, tanto sellantes como no sellantes, son introducidos en la
estufa a una temperatura de 60°C. De igual manera, las soluciones poliméricas con
entrecruzador fenol — formaldehido (Sellantes y no sellantes) se introducen en la estufa

a 95°C. El tiempo de estadia de los geles en la estufa dependera de cuanto tiempo
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tarden en gelificar, por lo que debe monitorearse periddicamente los geles tomando
nota del tiempo inicial y del tiempo en el que se observe la méxima consistencia de los
mismos, estas observaciones son netamente visuales. En la figura 32 se muestra
graficamente el esquema general a seguir en la preparacion de los sistemas

gelificantes.

400mL H,O

. - - de
Poliacrilamida preparacion | |
+

Agentes entrecruzantes - o & '-,
Agitacion
. ) magnética E
Se aplica vacio-N, por nrazar a
triplicado y se cierran los 500mL y
envases con sus ajustar pH =7
respectivas tapas.
| < «—
— Se trasvasan a envases

) termoresistentes
Se introducen los envases en

la estufa a la temperatura
correspondiente

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

5.3.2. Pruebas de botellas preliminares con persulfato de potasio.

Preliminarmente se realiza un estudio cualitativo de la degradacion de geles de
poliacrilamida - melamina - formaldehido y de geles de poliacrilamida - fenol -
formaldehido, tanto sellantes como no sellantes, usando como agentes degradantes
soluciones acuosas de persulfato de potasio, con el objetivo de determinar la

concentracion optima del mismo a ser empleada en futuras degradaciones. Se elige
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como concentracion Optima aquella en la cual se observe mayor degradacion
significativa y en las cuales los geles ain mantengan propiedades fisicas y quimicas
que permitan su manipulacion 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 - formaldehido a

60°C como en el sistema poliacrilamida - fenol - formaldehido a 95°C (sellantes y no

sellantes).
T=60°C T=95°C
Sistema PAAmM - melamina - Sistema PAAm - fenol -
formaldehido. formaldehido.
Tanto en Sellantes como en Tanto en Sellantes como en
No Sellantes No Sellantes
0,5 0,5
Concentracion 1,0 1,0
K2S,0s 2,0 2,0
(9/100mL) 3,0 3,0

Una vez preparadas las soluciones de persulfato de potasio, se procede a afadir
separadamente 50mL de estas soluciones en cada uno de los tipos de sistemas
gelificantes. Un esquema de la metodologia a emplear para el sistema poliacrilamida -

melamina - formaldehido, se muestra en la figura 33.



Geles Sellantes

+ 50mL de K5S,0g

+ 50mL de K>S,0g

+ 50mL de K5S,0g5

(1P (e (pp (2D

+ 50mL de KzSzOg

0,5 g/100mL

1,0 g/100mL

2,0 g/100mL

3,0 g/100mL
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Geles No Sellantes

4+ 50mL de K;S,0g 0,5 g/100mL

+ 50mL de K,S,0g 1,0 g/lOOmL

+ 50mL de K3S,0g 2,0 g/100mL

4+ 50mL de K3S,0g 3,0 g/100mL

Figura 33. Esquema a seguir para el ensayo preliminar en el sistema poliacrilamida —

melamina — formaldehido, tanto Sellantes como No Sellantes.

Luego estos envases son sometidos a ciclos de vacio — nitrégeno por triplicado, se

cierran con sus respectivas tapas y finalmente se llevan a la estufa a 60°C.

Exactamente la misma metodologia mostrada en las figuras 33 se aplican al sistema

poliacrilamida - fenol - formaldehido, se les aplica ciclos de vacio - nitrégeno por

triplicado, se sellan con sus tapas y finalmente se llevan a la estufa a una temperatura

de 95°C.

Los geles se monitorean periddicamente, realizando observaciones cualitativas de los

cambios que presenten los geles y las soluciones acuosas que estan en contacto con

los mismos.
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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 degradacion de sistemas poliacrilamida -
melamina - formaldehido (a 60°C) y sistemas poliacrilamida - fenol - formaldehido (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 - formaldehido a

60°C como en el sistema poliacrilamida - fenol - formaldehido a 95°C (sellantes y no

sellantes).
T=60°C T=95°C
Sistema PAAmM - melamina - Sistema PAAm - fenol -
formaldehido. formaldehido.
Tanto en Sellantes como en Tanto en Sellantes como en
No Sellantes No Sellantes
Concentracion 0,5 0,5
monopersulfato 1,0 1,0
de potasio 2,0 2,0
(g/100mL) 3,0 3,0

Una vez preparadas las soluciones de monopersulfato de potasio, se procede a agregar
50mL de monopersulfato de potasio (relacion 1:1 Gel : monopersulfato, en volumen) en
una serie de geles del sistema poliacrilamida - melamina - formaldehido. Un esquema

de este procedimiento se muestra en la figura 34.
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Geles Sellantes Geles No Sellantes

1 50mL de monopersulfato de 5 50mL de monopersulfato de
__J potasio 0,5 g/100mL —J+ potasio 0,5 g/100mL

o], 50mL de monopersulfato de 5 50mL de monopersulfato de
__J potasio 1,0 g/100mL I+ potasio 1,0 g/100mL
potasio 2,0 g/100mL f potasio 2,0 g/100mL

. 50mL de monopersulfato de 8 50mL de monopersulfato de
-l potasio 3,0 g/100mL _J T potasio 3,0 g/100mL

Figura 34. Esquema a seguir para el ensayo preliminar en el sistema poliacrilamida -

melamina - formaldehido, tanto Sellantes como No Sellantes.

La misma metodologia mostrada en la figura 34 es aplicada al sistema poliacrilamida -
fenol — formaldehido.

Todos los sistemas gelificantes son sometidos a ciclos de vacio - Nitrdgeno por
triplicado y se tapan. Finalmente, los geles poliacrilamida - melamina - formaldehido
(Sellantes y No Sellantes) son introducidos en la estufa a 60°C y los geles Sellantes y
No Sellantes del sistema poliacrilamida - fenol - formaldehido, son introducidos en la
estufa a 95°C.

Todos los geles se monitorean periddicamente, realizando observaciones cualitativas

de los mismos en funcion del tiempo.
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5.3.4. Estudio de la influencia del persulfato y del monopersulfato de potasio en la
degradacién de geles de poliacrilamida entrecruzados con fenol formaldehido y

melamina formaldehido.

Una vez determinada las concentraciones Optimas de persulfato y de monopersulfato de
potasio a usar para la degradacion de los geles, éstas se usan en la realizacion de un
ensayo cuantitativo de degradacion de los geles de poliacrilamida entrecruzados con
melamina formaldehido y con fenol formaldehido, 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 - formaldehido, realizar el ciclo vacio - nitrbgeno por triplicado, tapar,
introducir en la estufa a 60°C y posteriormente sacar periddicamente 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 caracterizacion reométrica para
determinar la variacion del médulo de almacenamiento (G') en funcién 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 -
formaldehido, 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
degradacién 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 morfologia y
porosidad. Para ello primero es necesario secar los geles para formar un aerogel, el

cual se obtiene mediante la técnica de secado por liofilizacion.

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 operacion hayan sido previamente fijjadas en una
presion 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 valvula 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 periodo de 24 horas, a partir de las cuales deben ser conservadas en
un desecador en condiciones de vacio, con la finalidad de evitar que las mismas
adsorban agua. Esto hasta el momento de realizar el tratamiento de dichas muestras
previo a la realizacion de los analisis por MEB.

Las muestras secas (aerogeles) son fracturadas para posteriormente ser estudiadas
mediante microscopia electronica de barrido (MEB). Para llevar a cabo la fractura, el
aerogel es sumergido en nitrogeno liquido hasta que la temperatura de la muestra se
equilibre. Luego se efectla 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 electronico de barrido.
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La muestra ya fracturada es recubierta con oro en la zona de la fractura y es estudiada
mediante microscopia electronica de barrido, haciendo énfasis en observar la

morfologia del gel.

5.3.6. Estudio de la influencia del pH del persulfato y del monopersulfato de
potasio en la degradacion de geles de poliacrilamida entrecruzados con melamina

formaldehido y con fenol formaldehido.

Se preparan varios geles de poliacrilamida entrecruzados con melamina formaldehido y
con fenol formaldehido (formulaciones sellantes), de acuerdo a la metodologia aplicada

en la seccién 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 descomposicién de estos agentes degradantes depende
del pH del medio. Los valores de pH para la realizacién del estudio, se muestran en la
tabla 8.

Posterior a la preparacion 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 — formaldehido y los entrecruzados con fenol — formaldehido se someten a
degradacion a 60°C y a 95°C respectivamente, empleando las soluciones de persulfato
y monopersulfato de potasio a las cuales se les ajusto el pH. El seguimiento de la

degradacion se realiza mediante mediciones por reometria dinamica.
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Tabla 8. Especificaciones de pH en las soluciones de persulfato y de monopersulfato de

potasio a emplear para la degradacién de los geles.

Formulaciones Sellantes tanto de los geles de
PAAm entrecruzada con melamina — formaldehido

como los entrecruzados con fenol — formaldehido.

pH de S
Soluciones de 7 o
persulfato de potasio. 8
pH de 2
Soluciones de
monopersulfato de 5
potasio. 7

5.3.7. Procedimiento para la caracterizacion por reometria dinamica.

La temperatura a la cual se realizan las mediciones es 25°C. La metodologia a emplear

se muestra a continuacion:

Las muestras a analizar se sacan de la estufa, se espera hasta la climatizacion de las
mismas hasta alcanzar la temperatura del laboratorio (25°C, aproximadamente). Luego
se procede a realizar la evaluacion del gel mediante el empleo de reologia dinamica. En
el redbmetro primero debe ajustarse la temperatura de evaluacion a 25°C, 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 viscoelasticidad lineal de cada muestra evaluando los
parametros de modulo elastico (G”) en funcion de la deformacion (y) a una frecuencia
constante donde el gel no presente deformacion. Una vez que se determina el rango de
viscoelasticidad lineal, se escoge el rango de deformacion a trabajar, el cual debe estar
comprendido entre el 1y el 25% del rango de viscoelasticidad lineal, dentro del cual se

realizan todos los ensayos de mddulo de almacenamiento (G") en funcion del tiempo.

5.3.8. Caracterizacién de los geles y de sus productos de degradacion.

La caracterizacion de los geles y de sus productos de descomposicion se realizan
empleando técnicas como: Espectroscopia infrarroja (FTIR), espectroscopia de
reflectancia total atenuada (ATR), microscopia electrénica de barrido para la obtencion

de la morfologia del gel, RMN de **C y de *H 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 degradacion 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 concentracion
Optima 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 (K,S,0g.).

En la tabla 9 se muestran los resultados de las pruebas de botella preliminares
cualitativas para la degradacion de las formulaciones sellantes y no sellantes de los
geles de poliacrilamida entrecruzados con una mezcla fenol formaldehido, variando la
concentracion del agente degradante. En dicha tabla se observa que para la
formulacion sellante del gel, la degradacion en las primeras 4 horas es mas
pronunciada para los geles con concentraciones de persulfato de potasio (K»S,0g) de
0,5 a 1% pl/v, observandose la formacion de una cantidad representativa de residuo
sélido. A las 24 horas de degradacién, los geles que se encontraban en contacto con
las soluciones acuosas de persulfato de potasio (K;S;Og) con concentraciones
respectivas de 0,5, 1, 2 y 3% plv, presentan una consistencia similar, sin embargo,

entre las 48 y las 72 horas, los geles con 2 y 3% p/v de K;S,0g presentaron una
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disminucion en el porcentaje de hinchamiento, observandose una reduccion en el

volumen del gel.

Tabla 9. Ensayos de botella preliminares para los geles de PAAm entrecruzados con

una mezcla fenol formaldehido. K»,S,0g como agente degradante. T=95°C.

Tiempo

(h)

Concentraciéon de
K2S,0s.

(%p/v)

Observaciones

Formulacion Sellante

Formulacién No Sellante

No hay cambios perceptibles a temperatura ambiente.
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Cddigo de letras empleado:

A: Ningun cambio perceptible con respecto al tiempo anterior.

B: Suspension coloidal en la fase acuosa del sistema de degradacion.
C: Fase acuosa de color marrén opaco.

D: Residuo solido en la fase acuosa del sistema de degradacion.

E: Ningun cambio perceptible en cuanto a la consistencia del gel.

F: Consistencia del gel un poco mas suave.

G: Disminucién leve del porcentaje de hinchamiento en el gel.

H: Disminucién pronunciada del porcentaje de hinchamiento en el gel.

Tomando en cuenta las observaciones realizadas durante el periodo de degradacion, se
tomd la decision 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 disminucion del porcentaje de
hinchamiento de los geles a partir de las 48 horas, dificultando el manejo de los mismos

para las posteriores medidas reoldgicas.

La eleccion de una baja concentracion de agente degradante conlleva adicionalmente a

una reduccion en los costos al momento de aplicar la degradacion en una mayor escala.

6.1.2. Geles degradados con monopersulfato de potasio.

La tabla 10 muestra las observaciones realizadas durante la degradacion de los geles
de poliacrilamida entrecruzados con una mezcla fenol formaldehido, empleando como

agente degradante monopersulfato de potasio (2KHSOs - KHSO,4 - K2SOy).
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Tabla 10. Observaciones tomadas durante la realizacion de las pruebas de botella
preliminares para los geles de poliacrilamida entrecruzados con una mezcla fenol
formaldehido. Monopersulfato de potasio (2KHSOs « KHSO, « K,SO,4) como agente
degradante, T=95°C.

Observaciones

Tiempo Concentracién de
monopersulfato de
(h) potasio. (%p/v) Formulacion Sellante Formulacién No Sellante
0,5 B B
1 B B
0 2 Sin cambio Sin cambio
3 Sin cambio Sin cambio

0,5 B B
1 B B
1 2 B B
3 B B
0,5 F G
1 F G
3 2 F A
3 F A

0,5 B B, G

1 B B, G

4-5 2 D D, G

3 D D, G
0,5 B G
1 D G
24-30 2 A A
3 A A
0,5 D A
1 A A
48-56 2 A H
3 F, H H
0,5 H H
1 H H
72-84 2 | |
|
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Cddigo de letras empleado:

: Ningun cambio perceptible con respecto al tiempo anterior.

: Fase acuosa de color amarillo traslucido.

: Suspensioén coloidal en la fase acuosa del sistema de degradacion.
: Fase acuosa de color marron opaco.

: Residuo solido en la fase acuosa del sistema de degradacion.

: Ningun cambio perceptible en cuanto a la consistencia del gel.

: Consistencia del gel un poco mas suave.

I o m moO @ >»

: Disminucion leve del porcentaje de hinchamiento en el gel.

: Disminucion 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 decidi6 emplear monopersulfato de potasio 1% p/v para las
posteriores degradaciones. Adicionalmente esta elecciéon 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
disminucion del porcentaje de hinchamiento en los geles alrededor de las 48 horas de
reaccion, lo cual dificulta el manejo de dichos geles al momento de realizar las

mediciones reoldgicas.
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6.2. Resultados del estudio de la influencia del persulfato y del monopersulfato de
potasio en la degradacion de geles de poliacrilamida entrecruzados con una

mezcla fenol — formaldehido.

6.2.1. Degradaciones con persulfato de potasio (K,S,0g).

El seguimiento del proceso de degradacion se realiz6 mediante reometria dinamica,
midiendo la variacion del médulo de almacenamiento (G") en funcion del tiempo, dentro
del rango de viscoelasticidad lineal (1 a 16% de deformacion y una frecuencia constante
de 1Hz). En la figura 35 se muestra la curva de degradacion en funcién 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 formulacibn no sellante, posee un maodulo de
almacenamiento inicial (G") mayor, producto de un mayor grado de entrecruzamiento en
la red polimérica. Adicionalmente, se observa un decrecimiento progresivo del médulo
de almacenamiento (G") en funcidn del tiempo para ambas formulaciones. Esta
disminucién del modulo de almacenamiento indica que el persulfato de potasio
(K2S20g) causa degradacion en la estructura quimica del gel. Por otro lado, el médulo
de almacenamiento estd directamente relacionado con la densidad de
entrecruzamiento, este parametro mide el nimero de puntos de entrecruzamiento
efectivos por unidad de volumen, lo que implica que podrian estar ocurriendo rupturas
en las cadenas polimérica por efecto de los radicales libres generados a partir de la
descomposicion térmica del persulfato de potasio.
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Figura 35. Variacién del modulo de almacenamiento (G") en funcion del tiempo de
degradacion para las formulaciones sellantes y no sellantes del gel entrecruzado con
una mezcla fenol formaldehido. Persulfato de potasio (K;S,0g) 1% p/v como agente

degradante. Temperatura = 95°C.

La degradacién es mas significativa en las primeras 8 horas de reaccion, sin embargo
se observa un ligero descenso del modulo de almacenamiento hasta aproximadamente
las 18 — 20 horas, lo que indica que un paso importante en la degradacion es la
descomposicion del persulfato de potasio, el cual se descompone durante las primeras
horas de reaccion. Bajo las condiciones de reaccién empleadas (T = 95°C y pH = 8,2),
el K;S,0g se descompone formando radicales libres, los cuales reaccionan con el gel,
posiblemente formando como producto el residuo solido perceptible visualmente en la

fase acuosa.

De acuerdo a la literatura ® %, el persulfato de potasio sigue distintos mecanismos de
descomposicion segun las condiciones de acidez o basicidad del medio. A una
concentracion del 1% p/v en persulfato de potasio, la solucién presenta un pH = 8,20,
por lo cual la descomposicion térmica del persulfato de potasio (K».S,Og) ocurre de

acuerdo al mecanismo de descomposicion mostrado en la figura 26, observandose que
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durante la descomposicién del i6n persulfato se generan radicales sulfato (SO47) y
radicales hidréxido (‘OH), los cuales pueden ser los principales responsables de
provocar la disminucion del modulo de almacenamiento (G”) de los geles en las

primeras horas de reaccion.

Algunos datos cinéticos referentes a la descomposicion del persulfato de potasio

(K2S203) se muestran en la tabla 11.

Tabla 11. Datos cinéticos relacionados a la descomposicion del persulfato de potasio a
95°C.

Temperatura Ky K> y Kobs t
p
(°C) (min™) (I.Lmol™min™) (min ™ (min)
95 52E -2 71,1 E -2 8,2 52E -2 13,3

En la tabla 11 se observa que el tiempo de vida media para la descomposicion del
persulfato de potasio en agua a 95°C es de 13,3 minutos. Una aproximacion del tiempo
en el cual se descompone el persulfato de potasio empleado en la degradacién, se
obtiene mediante el calculo del tiempo en el cual el persulfato de potasio 1%p/v
(0,037M) se descompone hasta llegar a una concentracion de 0,0001M. EIl valor
calculado es de 1,89 horas (el calculo se muestra en el anexo 4). Este tiempo explica el
descenso del modulo de almacenamiento durante las primeras 2 a 4 horas de
degradacion, ya que en estos periodos de tiempo, el persulfato de potasio se

descompone, formando especies radicales.

Como se menciond anteriormente, dentro de las primeras 8 horas de reaccion se
obtiene un residuo soélido en la fase acuosa del sistema de degradacion, producto de la

reaccion 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 agregd agua y posteriormente se introdujeron en la
estufa) ni en sistemas de reaccion 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 analisis,
inicialmente se realizaron pruebas de solubilidad cualitativas en una variedad de
solventes organicos. 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 organicos empleados para los ensayos. Adicionalmente, se puede deducir
que el residuo presenta en su estructura quimica algunos grupos polares, ya que

presenta solubilidad en solventes de polaridad intermedia (DMSO y CH3;OH).

Adicionalmente se realizaron pruebas acido base al residuo, empleando &cido
clorhidrico (HCI), hidréxido 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, observandose que el
residuo toma una coloracion negra y la fase acuosa se torna amarilla. Posteriormente,
al agregar HCI, el residuo retorna a su coloracion inicial y la fase acuosa se torna
incolora. Estos resultados, junto con el hecho de que el residuo no reacciona con
NaHCO3; ni con HCI, confirman la presencia de grupos funcionales del tipo acidos

débiles.
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Tabla 12. Resultados de las pruebas de solubilidad realizadas al residuo sélido

obtenido a partir de la degradacion de los geles de poliacrilamida entrecruzados con

una mezcla fenol - formaldehido, empleando persulfato de potasio como agente

degradante.

Solvente

Solubilidad

Diclorometano
(CH.Cly)

Insoluble

Ciclohexano
(CeH12)

Insoluble

Hexano
(CeH14)

Insoluble

Dietiletér
(C2Hs),0

Insoluble

Dimetil sulféxido
(C2HsSO)

Parcialmente
Soluble

Acetato de etilo
(C4H50y)

Insoluble

Metanol
(CH30H)

Parcialmente
Soluble

En la figura 36 se muestra el espectro de infrarrojo del residuo solido producto de la

degradacion de los geles de poliacrilamida entrecruzados con una mezcla fenol -

formaldehido.
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Figura 36. Espectro infrarrojo del residuo sélido obtenido de la degradacion de los geles
de poliacrilamida entrecruzados con una mezcla fenol - formaldehido, empleando

persulfato de potasio como agente degradante.

En el espectro IR mostrado se puede observar la banda caracteristica de los grupos
hidroxido de los alcoholes y fenoles, resultado del estiramiento de los enlaces O-H,
notandose una banda ancha alrededor de 3500 — 3200 cm™. La banda fuerte en 1206
cm™ es producida por el estiramiento vibracional de enlaces C — O; por otro lado, la
banda en 1109cm™ corresponde con el estiramiento asimétrico de los enlaces C-O-C
en éteres alifaticos. Adicionalmente, el movimiento vibracional de flexion en el plano del
enlace C — O de alcoholes primarios (Ar-CH,OH) acoplado a vibraciones C - H, produce

los dos picos observados alrededor de 1450 y 1350 cm .

Conjuntamente a la obtencién del espectro infrarrojo, se realiz6 una comparacion 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 comparacion con el espectro IR correspondiente a la resina fendlica. La
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resina fendlica posee grupos —OH bajo la forma de dos grupos funcionales: La forma
fenolica y grupos alcoholes primarios (Ar — CH,OH) que no reaccionaron en el proceso
de formacion del gel. Adicionalmente, posee anillos arométicos cuyos picos de
absorcion correspondientes a la disustitucion (posiciones 1,2 y 1,4) y trisustitucion
(posiciones 1, 2, 4) producen los picos de absorcién observados en 1680 cm™, 1600
cm™ y 1200 cm’1, adicional a la presencia de un par de picos de absorcién entre 800 y
1000 cm™,

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 estd presente como un reticulo térmicamente estable de enlaces

reticulares covalentes.

Tomando en cuenta la limitada solubilidad del residuo, la caracterizacion por RMN'H y
RMN®C es limitada. Sin embargo, se logré disolver parcialmente el residuo en
DMSO-dg, lograndose someter la muestra a un campo magnético por un periodo de

tiempo prolongado y obtener el espectro de RMN'3C, el cual se muestra en la figura 37.
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6 =43,7 ppm

& H' aromaticos =110-170 ppm

Figura 37. Espectro RMN*3C del producto sélido de degradacion de los geles

entrecruzados con una mezcla fenol - formaldehido.

La region comprendida entre 0 y 60 ppm corresponde a atomos de carbono alifaticos.
La sefal fuerte en 40 ppm corresponde a un carbono alifatico metilénico rodeado por
dos moléculas fendlicas (& calculado = 43,7 ppm). Por otro lado, las sefiales presentes
en la region entre 110 y 165 ppm corresponden a carbonos aromaticos, observandose
una gran cantidad de sefales, evidenciando la presencia de mas de un nudcleo
aromatico igualmente sustituido. Los nucleos aromaticos en el residuo solo pueden
provenir de la fraccion de entrecruzador en el gel (polimero fenol - formaldehido). En el
espectro no se observan sefiales 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.
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Debido a la dificultad de obtener espectros de RMN del residuo sdlido, el cual esta
altamente polimerizado, se procedi6 a tomar un espectro de la resina (Producto de
reaccion de la mezcla fenol:formaldehido 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 RMN*H de la resina fendlica:

1H BMN, 5

s}

Iv: DMSC

Figura 38. Espectro RMN*H de la resina fendlica (Fenol — Formaldehido, 72 horas de

reaccion, pH=7).

Las sefales correspondientes a los protones aromaticos estan presentes a un
desplazamiento quimico de 7 ppm, estas sefiales son de baja intensidad debido a que
en la resina, los anillos aromaticos estan sustituidos en las posiciones orto y para (no
hay presencia de protones en estas posiciones), dejando solo los protones presentes

en posicibn meta. La sefal presente en 4,6 ppm corresponde a protones metilénicos
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rodeados en posicién alfa (a) por un grupo alcohol primario (-OH) y un grupo fenilo
(-CsHs). Esta sefial aparece como un singlete debido a que el protén del grupo —OH es
intercambiable con el deuterio del solvente, por lo cual no ocurre acoplamiento. A 5,39

ppm aparece la sefial del protdén del grupo alcohol primario (-OH).

La sefial en 4,9 ppm corresponde a protones metilénicos, los cuales tienen en posicién
alfa (a) al grupo éter (-OR) y al grupo fenilo (-C¢Hs). Por otro lado, en 2,6 ppm aparece
una sefial (singlete) que corresponde con protones metilénicos rodeados en posicion
alfa (a) por centros aromaticos (los nucleos fendlicos). La presencia de estas dos
Ultimas sefiales permiten afirmar que bajo las condiciones de reaccion (T=95°C y pH=7)

el entrecruzador presenta una estructura tanto resolica como novolac.

Por ultimo, la sefial en 9,6 ppm corresponde al protdén del grupo -OH fendlico junto con
el formaldehido en exceso y en 3,35 ppm aparecen los protones del solvente (DMSO).

Tomando en cuenta que la reaccidn de policondensacion del entrecruzador fenol —
formaldehido se llevo a cabo en las mismas condiciones experimentales que las
empleadas en el proceso de gelificacion del gel PAAm — fenol — formaldehido, se puede
inferir que la estructura del entrecruzador en el gel es una combinacion de resol y
novolac. En la figura 39 se muestra la estructura del entrecruzador, indicando los

desplazamientos quimicos de algunos protones.
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HO—CH, HO——CH, CHywww
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HO——CH, CH,
OH
CHs

Figura 39. Desplazamientos quimicos de algunos protones de la resina fendlica.

Otro aspecto importante en la degradacion involucra la caracterizacion de los productos
de descomposicion del persulfato de potasio solubles en la fase acuosa. Se realizé un
analisis de determinacion cuantitativa de aniones sulfato en dicha fase, luego de
someter a degradacion térmica 50mL de persulfato de potasio 1% p/v. La

concentracion de iones sulfato se muestra a continuacion:

Tabla 13. Concentracion de iones sulfato luego de someter una solucién acuosa de

persulfato de potasio 1% p/v a degradacion térmica. T= 95°C por 140 horas.

Descomposiciéon de K;S,0s.

Concentracion de
_ ) (8105 + 164) ppm
iones sulfato (SO4)

La tabla 13 muestra que en efecto, la descomposicion del persulfato de potasio a 95°C
y en esas condiciones de basicidad, conduce a la formacion de aniones sulfato. Por lo

gue puede asegurarse que esta ocurriendo una ruptura del enlace perdxido del anién
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persulfato, desencadenado una serie de reacciones que finalmente conllevan a la
formacion de iones sulfato (SO4?), en concordancia con las reacciones presentadas en

la figura 26.

6.2.2. Degradaciones con monopersulfato de potasio (2KHSOs* KHSO,*
K2SOy).

En la figura 40 se muestra la curva de degradacion de las formulaciones sellantes y no
sellantes del gel de poliacrilamida entrecruzado con una mezcla fenol formaldehido,
empleando como agente degradante una solucién de monopersulfato de potasio al 1%
p/v.

80 -

70 A ——Gel Sellante

—=—Gel No Sellante

60 A

50 1

*

40 ~
30 ~
20 ~

10 A

O T T T T 1
0 10 20 30 40 50

Tiempo t(h)

Moédulo de almacenamiento G'(Pa)+ 0,01

Figura 40. Variacion del modulo de almacenamiento (G”) en funcion del tiempo de
degradacion para las formulaciones sellantes y no sellantes del gel entrecruzado con
una mezcla fenol formaldehido. Monopersulfato de potasio 1% p/v como agente

degradante. Temperatura = 95°C.
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En dicha figura se observa la disminucion del médulo de almacenamiento (G") en
funcion del tiempo de degradacion tanto para el gel sellante como para el no sellante.
De igual manera que en el caso del persulfato de potasio, la disminucion del médulo de
almacenamiento es mas significativa dentro de las primeras 8 horas de reaccion

obteniéndose como producto de descomposicion una suspension coloidal.

El peroxomonosulfato de potasio (KHSOs), componente activo de la sal triple 2KHSOs ¢
KHSO4*K;S0O,4, se descompone mediante complejos mecanismos de reaccion,
obteniéndose finalmente iones sulfato (SO,%) y oxigeno (O,) como productos de
descomposicién. En la literatura Y se plantea el mecanismo de descomposicién del
peroxomonosulfato de potasio, el cual se muestra en la figura 41, donde se puede
observar la formacion de especies radicales los cuales podrian ser los responsables de

provocar la degradacién de los geles.

Iniciacion:

HSO, - OH+S0, ™~

Propagacion:
HSO, +SO,  — HSO, +SO,

SO,” +H,0 <> HO" +HSO,"
250, —2S0, +0,

Terminacion:
250, —»S,0,”

280, —»S,0,” +0,
2°0H—H,0,

Figura 41. Mecanismo de degradacion del peroxomonosulfato de potasio (KHSOs),

componente activo del monopersulfato de potasio.
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A pesar de que el peroxomonosulfato de potasio (KHSOs) posee un enlace peroxido, el
cual, bajo los efectos de la temperatura debe romperse formando especies radicales
sulfato (SOy4), la degradacion de los geles es visualmente diferente con respecto a la
degradacion con persulfato de potasio (K,S;0g), observandose que en las
degradaciones con monopersulfato no se forman residuos sélidos de degradacion. Las
diferencias cualitativas entre las degradaciones de los geles entrecruzados con la
mezcla fenol formaldehido empleando ambos agentes degradantes, podria deberse al
hecho de que el persulfato de potasio (K».S,Og) posee un potencial estandar de
reduccién mas alto (E°s.0:%s0,3 = +2,01volts) 2 que el peroxomonosulfato de potasio
(E° Hsos?/vso,) = +1,82volts) y que el peréxido de hidrégeno (E° (H,0.H,0)=
+1,776volts)*®,  compuesto formado en la reaccién de descomposicion del
monopersulfato. Estos potenciales estandar de reduccidbn 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 descomposicion podrian no ser tan
reactivos frente al gel como para producir rupturas drasticas en la estructura quimica
del mismo. Sin embargo, en la figura 42, en la cual se muestran las curvas de
degradacion de geles sellantes de PAAm - fenol formaldehido, 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 kesz0s = 41,7 Kpa y Gt knsos= 45,8), por lo que a pesar de observarse que ambos
degradantes actien bajo mecanismos de degradacion distintos, ambos oxidantes
conducen a la obtencién de un gel con aproximadamente el mismo valor final del
modulo de almacenamiento (G'). En la figura 42 también puede observarse que entre
las 0 y las 5 horas, la pendiente es mas pronunciada en la curva de degradacion 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 degradacion

(mayores variaciones del médulo de almacenamiento) en menores tiempos de reaccion.
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Figura 42. Comparacion entre los agentes degradantes durante la degradacion de
geles de PAAm — fenol — formaldehido sellantes. T = 95°C.

Adicionalmente a la posible ruptura de algunos enlaces, es viable que la reaccion entre
el gel y el monopersulfato de potasio pueda involucrar reacciones de oxidacion de
algunos grupos funcionales presentes en los geles, como los grupos alcoholes alifaticos
Ar-CH,OH que no hayan entrecruzado, formando grupos aldehido (Ar-COH) e incluso

grupos acido carboxilico (Ar-COOH).

En la figura 43 se muestran dos rutas potenciales propuestas en la literatura 4
mediante las cuales el monopersulfato de potasio puede atacar a un compuesto en
especifico, el ataque radical o alternativamente, un ataque directo de la molécula de

monopersulfato.
R+ HSO,’
R-SO,

SO,"+ RH — {
HO-0S0,” + RH — HO-RH-0S0;"

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 descomposicion térmica del
monopersulfato de potasio, se colocd en una estufa a 95 °C, 50 mL de monopersulfato
de potasio al 1% p/v por 140 horas, determinando posteriormente la cantidad de iones
sulfato presentes en la solucion antes y después de someter la solucion a degradacion

térmica, obteniéndose los resultados presentes en la tabla 14.

Tabla 14. Concentracion de iones sulfato luego de someter una solucion de

monopersulfato de potasio al 1% p/v a degradacion térmica. T = 95°C por 140 horas.

Antes de la Posterior a la

degradacion degradacion

Concentracion de
) ) (7610 £ 130) ppm (8295 + 167) ppm
iones sulfato (SOy)

A partir de estos resultados se puede inferir que aunque no se tenga claro el
mecanismo mediante el cual el monopersulfato estd degradando los geles de PAAm -
fenol - formaldehido, este se estd descomponiendo térmicamente, generando entre sus

productos de descomposicion iones sulfato (SOy).

6.3. Influencia de los iones presentes luego de la descomposicién de los agentes

degradantes en los geles.

Los iones presentes durante y después de la descomposicion 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, observandose una considerable
disminucién del porcentaje de hinchamiento. Katime!*! afirma que el hinchamiento de
geles polielectroliticos esta afectado en gran medida por la fuerza ionica del medio de
hinchamiento. Al aumentar la fuerza idnica, la concentracion de iones en el gel se
incrementa para satisfacer el equilibrio de Donnan y el hinchamiento se reduce debido
al incremento de la interaccién del gel con los contraiones, disminuyendo asi las fuerzas
de hinchamiento osmotico. La figura 44 muestra la estructura de la poliacrilamida
empleada en la sintesis de los geles, la misma posee un 10% de grupos carboxilato en

la cadena alquilica.

H,N \o o/ o

Figura 44. Estructura de la poliacrilamida con cierto grado de hidrdlisis.

Este 10% de hidrélisis se mantiene presente en los geles de poliacrilamida
entrecruzados con la mezcla fenol formaldehido, por lo que este gel tiene caracter
ibnico, conservando en su estructura grupos ionizados que responden a las
caracteristicas del medio. En los geles degradados, ocurre una disminucion del
porcentaje de hinchamiento en periodos largos de tiempo debido a que los grupos
carboxilatos del gel estan siendo apantallados por los iones potasio (K*). Al colocar en
contacto la solucidon acuosa de agente degradante con el gel, comienza a ocurrir un
proceso osmotico en el cual la condicion de equilibrio viene dada por la minimizacion de
la energia libre, es decir, que los potenciales quimicos de todos los componentes
moviles que coexisten en las fases sea el mismo. Los iones potasio (K*) que difunden a
través del gel, incrementan el grado de apantallamiento electroestético, lo cual conlleva

a una reduccion de la repulsion electrostatica entre los grupos -COO™ presentes en el
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gel y por lo tanto se produce una reduccion en el volumen del mismo, observandose

sinéresis y una notable disminucién del porcentaje de hinchamiento “°!Y 146,

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 mencion0 anteriormente, el gel bajo estudio posee grupos anidnicos, por
lo que al protonarse por efecto del pH acido del medio acuoso, la presion de

hinchamiento disminuye y el gel comienza a colapsar *°'.

6.4. Morfologia de los geles de poliacrilamida entrecruzados con una mezcla fenol

formaldehido.

Los geles de poliacrilamida - fenol - formaldehido son el resultado del entrecruzamiento
entre los grupos amida y los productos de reaccion entre el fenol y el formaldehido.
Moradi Ahmad “®! propone un mecanismo para la formacién del oligogelante, el cual se
muestra en la figura 45.

En el mecanismo propuesto, primero ocurre una reaccion entre el formaldehido y el

agua, en un rapido equilibrio, para formar un diol germinal &

. Luego varias moléculas
del diol reaccionan con el fenol mediante una reaccion de sustitucién nucleofilica
aromatica 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 cation intermedio en la reaccion de
sustitucion (efecto orto para director). Luego ocurre una reaccion de condensacion en la
cual los metiolfenoles van entrecruzandose entre si y los mismos a su vez se

entrecruzan con las cadenas de poliacrilamida.
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Figura 45. Mecanismo de reaccion para la formacion de oligogelantes de poliacrilamida

entrecruzado con una mezcla fenol formaldehido.
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Muchas variables influyen en la morfologia de un gel, la figura 46 muestra una
comparacion entre las micrografias de las formulaciones sellantes y no sellantes de los

geles de poliacrilamida entrecruzados con una mezcla fenol formaldehido.

29% 2001 22/§UL/69

Figura 46. Micrografias de las formulaciones Sellantes y No Sellantes de los geles de

poliacrilamida entrecruzados con una mezcla fenol formaldehido.

Estas micrografias muestran que la formulacién sellante del gel de poliacrilamida
entrecruzado con la mezcla de fenol formaldehido no presenta una porosidad
significativa. Por otro lado, la formulacion no sellante, la cual tiene menor cantidad de
entrecruzador, presenta una alta porosidad, cuyo tamafio de poros oscila entre los 50 y
los 170 um, por lo cual se puede afirmar que la formulacion no sellante del gel de
poliacrilamida entrecruzado con una mezcla fenol formaldehido es macroporoso
(diametro de poros mayor a los 0,05um). La diversidad en el tamafo de poros muestra
gue la estructura del gel no es uniforme, sino que presenta una distribucion de tamafio
de poros. En el gel, las irregularidades morfologicas estan presentes por la existencia
de amplias zonas de polimero distintas en estructura, propiedades y orientacion de
cadenas, dando origen a regiones amorfas, producto de imperfecciones
submoleculares “%. El hecho de que el entrecruzamiento no se dé en todos los grupos

amida, que el polimero empleado en la sintesis del gel tenga un 10 % de hidrélisis y que
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los productos de reaccién entre el fenol y el formaldehido presenten distintos pesos

moleculares, causa que la morfologia del gel no sea uniforme.

6.5. Estudio de la influencia del pH de los agentes degradantes en la degradacion
de las formulaciones sellantes de los geles de poliacrilamida entrecruzados con

una mezcla fenol formaldehido.

6.5.1. Persulfato de potasio (K,S,0g) al 1% p/v como agente degradante.

En la figura 47 se muestran las curvas de degradacion de los geles de poliacrilamida
entrecruzados con una mezcla fenol formaldehido, empleando como agente degradante
una solucién acuosa de persulfato de potasio (K»S:0g) al 1% p/v. En la figura se
observa que mientras el pH inicial del agente degradante es mas basico, menor es el
valor final del médulo de almacenamiento obtenido, es decir, se obtiene una mayor
degradacion. Adicionalmente se realizdé un célculo de las pendientes de las curvas de
degradacion dentro de las primeras horas de reaccién, con el objetivo de tener una
medida cuantitativa de la velocidad de degradacion dentro de las primeras 5 a 7 horas

de reaccion. Estos resultados se observan en la tabla 15.
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Figura 47. Curvas de degradacibn de los geles sellantes de poliacrilamida
entrecruzados con una mezcla fenol formaldehido. Persulfato de potasio (K».S20g) al 1%

p/v como agente degradante y T=95°C.

El hecho de que la degradacién sea mas rapida mientras mayor sea el pH inicial del
agente degradante no corresponde con lo previsto por la cinética de descomposicion
del persulfato de potasio en solucién acuosa, el cual se descompone mas rapido en
medio acido que en medio basico. Sin embargo, tomando en cuenta que la
poliacrilamida empleada en la sintesis de los geles posee un 10% molar en grupos
carboxilatos, los aniones hidréxido que difunden en el gel provocan repulsion
electrostatica con los grupos anionicos -COQO™ presentes, provocando un aumento en el
tamafo de los poros y mejorando la difusién del agente degradante hacia el interior del
gel, por lo que se observa que durante las primeras horas de reaccion, la velocidad de
degradacion es mayor mientras mas basico es el medio. La interaccion del medio
acuoso con el gel también explica el hecho de que a pH inicial=5 no ocurra degradacién,
pues los protones (H") en la solucién pueden protonar parcialmente algunos grupos
carboxilatos del gel, disminuyendo la repulsion en la red polimérica, causando una
contraccion del volumen del gel, dificultando la difusion del agente degradante hacia el

mismo.
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Tabla 15. Pendientes de las curvas de degradacion a diferentes pH iniciales de agente
degradante, dentro de las primeras 7 horas de degradacion. Persulfato de potasio

(K2S203) al 1% p/v como agente degradante.

- Pendiente
pH -(AG")(At)

(1,11 +0,07)

(1,44 + 0,07)
8,2 (37+0,2)

Adicionalmente, se observo que durante las degradaciones con K,S,;0g a pH inicial de
8,2y 7, el pH de la fraccion acuosa disminuye progresivamente durante el proceso de
degradacion hasta un valor de 1,82. Esta disminucion de pH es producto de la
formacion de especies acidas como el i6n sulfato acido (HSOy), el cual se disocia para
formar iones sulfato (SO4%) y protones (H"), este Gltimo responsable de acidificar el
medio. En la degradacion a pH=5, la disminucion del pH no es drastica debido a que
este fue ajustado con una solucion buffer acido acético — acetato de sodio (C,H40; /
C,HsO'Na"), por lo cual parte de los protones generados durante la descomposicion del

i6n persulfato (S,0s%), son consumidos por el compuesto basico de la solucién buffer.

En todos los casos anteriores, durante la degradacién de los geles con persulfato de
potasio a los distintos pH iniciales del medio, se forma un producto sélido de
descomposicion de color marrén, 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 absorcién que las presentes en el espectro de la figura 36, lo cual indica la

presencia de fragmentos del tipo resina fenol formaldehido.
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Figura 48. Espectro IR del residuo sélido producto de la degradacion de los geles de

PAAm - Fenol — Formaldehido a pH = 5.

La presencia de este residuo solido puede deberse a una reaccion 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 degradacion seguiria un mecanismo de reaccion como el que se

muestra en la figura 29. Adicionalmente, la posibilidad de que ocurra una ruptura en el

entrecruzador, podria provocar la salida de fragmentos cuya estructura quimica estaria

conformada de segmentos de resina y de poliacrilamida. Al observar las energias de

enlace mostradas en la tabla 16 %, cabe la posibilidad de que adicional a la ruptura del

enlace C-H de la cadena principal de PAAm, también pueda romperse el enlace

OHCgH4CH, — OCH,, del entrecruzador, ya que ambos enlaces necesitan una cantidad

de energia similar para provocar sus rupturas.
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Tabla 16. Energias de enlace estandar involucradas en las posibles rupturas de ciertos
enlaces en el gel de PAAm entrecruzado con una mezcla fenol — formaldehido.

Enlace sencillo AH® (KJ/mol)

C-H 381 - 410

c-0 350 - 389

Tomando en cuenta esta posibilidad, en la figura 49 se muestra un mecanismo de
reaccion propuesto para la degradacion 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 aldehidicos terminales y resina en la cual habria algunos puentes
etilénicos entre las moléculas de fenol. Los carbonos del puente etilénico presentan una
sefial en 29,4 ppm en el espectro de RMN™C el cual puede ser asignado en el espectro
mostrado en la figura 37. La ausencia de la sefial 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 oligomeros son solubilizados en el DMSO-ds y
estos son los responsables de las sefiales observadas en el espectro. Por otro lado, en
el espectro de infrarrojo obtenido (figura 48), es posible que estén presentes las sefiales
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™). La banda en 2907 cm™ puede deberse a la resonancia de Fermi,
caracteristica de los grupos aldehidos, sin embargo esta no puede ser observada
claramente debido a la banda ancha alrededor de 3000cm™ . En 1657cm™ se observa
una sefial correspondiente a un grupo carbonilo que podria corresponder a un grupo
aldehidico, ya que el estiramiento vibracional C=0 en estructuras del tipo benzaldehido
aparecen a frecuencias mas bajas (1710 — 1685cm™), sin embargo también estan
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presentes las bandas de estiramiento C=0 correspondientes al grupo amida y a los

grupos carboxilatos provenientes de algunas rupturas en la cadena de PAAmM.

In|C|aC|on
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A el callia ox
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Y
~~o
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OH OH o OH
CHy H,C.
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oH oH OH OH
H,C
CH, 2 CHy,——CHy
+ —

Figura 49. Mecanismo de degradacion por ruptura del entrecruzador presente en el gel.
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6.5.2. Monopersulfato de potasio (2KHSOs*KHSO,*K,S0O,) al 1% p/v como agente
degradante.

En la figura 50 se muestran las curvas de degradacion 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
degradacion es mayor cuando se usa el monopersulfato de potasio sin cambio de pH
(pH inicial =2,4).

80

70 4 T _ )

65 - e

60 + ——pH=2,4

55 —=—pH=5
50 A ——pH=7

45 - . .
40 -

35 T T T T 1
0 10 20 30 40 50

tiempo t (h)

Médulo de almacenamiento G” (Pa) + 0,01

Figura 50. Curvas de degradacion de los geles sellantes de poliacrilamida
entrecruzados con una mezcla fenol formaldehido. Monopersulfato de potasio al 1% p/v

como agente degradante y T=95°C.

Cuando se emplea monopersulfato de potasio a pH=5y a pH=7 las degradaciones son
menos significativas, alcanzandose un valor final del médulo 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

degradacion, se observa que a pH=5 la degradacion es mas rapida que a pH=7.



106

No se realizaron degradaciones a pH basicos debido a que el peroxomonosulfato de
potasio (KHSOs), componente activo del monopersulfato de potasio, se encuentra bajo
la forma SOs> a pH cercanos a su pKa (pKa = 9,88), pH en el cual este se descompone
més rapidamente, siguiendo la reaccién mostrada en la figura 51 ¥, en la cual el HSOs"
reacciona con el SOs” para liberar O, causando ademéas una disminucion del pH
debido a la generacion de protones.

- 2— 2 - +
HSO5 +SO5 — 250, +0, +H

Figura 51. Reaccién de descomposicion del peroxomonosulfato de potasio a pH = 9,88.

Esta descomposicion se observo claramente al intentar ajustar el pH de una solucion
acuosa de monopersulfato de potasio a pH> 9 a temperatura ambiente, observandose
claramente la generacién de un gas incoloro (O;), 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 formaldehido.

De forma anéloga, los estudios realizados a la formulacion del gel de PAAmM
entrecruzado con una mezcla fenol — formaldehido, fueron realizados al sistema
gelificante de PAAmM entrecruzado con una mezcla melamina - formaldehido. El estudio
se inicidé realizando pruebas de botella preliminares, con el objetivo de determinar
cualitativamente la concentraciones 6ptimas de agente degradante a emplear en las

posteriores degradaciones.
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La tabla 17 muestra mediante un sistema de cddigo de letras, las observaciones
realizadas durante la ejecucion de esta experiencia. Partiendo de estas observaciones

se opto 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 formaldehido. K,S,0g como agente degradante. T=95°C.

Tiempo Concentracién de Observaciones
K2S208.
(h) Formulacién Formulacién No
(%piv) Sellante Sellante
0 - No hay cambios perceptibles a temperatura
0,5
1 A A
0,5 B B
B, C B
2 C B
C B
0,5
3 A A
0,5 B
1 B
4 2 A B
3 A
0,5 D D
1 D D
8 2 D A
3 A A
0,5 D,F F
F D, F
24-48 2 F F
3 F
0,5 D, F D, F
A D, F
48-72 2 A A
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Cddigo de letras empleado:

A: Ningun cambio perceptible con respecto al tiempo anterior.

B: Difusion 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 (particulas coloidales).

E: Ningun cambio perceptible en cuanto a la consistencia del gel.

F: Consistencia del gel un poco mas 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 anéloga, se decidi6 emplear una solucién

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 degradacién de geles de poliacrilamida entrecruzados con una

mezcla melamina - formaldehido.

6.7.1 Geles degradados con persulfato de potasio.

En la figura 52 se muestran las curvas de degradacion para las formulaciones sellantes
y no sellantes de los geles de poliacrilamida entrecruzados con una mezcla de
melamina con formaldehido. Las tendencias de las curvas de degradacion son similares

a las obtenidas para el sistema gelificante entrecruzado con fenol formaldehido.
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Figura 52. Curvas de degradacion de las formulaciones sellantes y no sellantes de los
geles de poliacrilamida entrecruzados con una mezcla melamina - formaldehido.

Persulfato de potasio al 1% p/v como agente degradante y T=60°C.

En la figura 52 se observa que la formulacién sellante y la no sellante presentan
tendencias de degradacién similares a tiempos similares, lo que indica que el grado de
entrecruzamiento no juega un papel decisivo en la degradacion 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, observandose que las velocidades de reaccién en este periodo de tiempo

son muy similares.
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Tabla 18. Pendientes de las rectas entre las 0 y las 17 horas de degradacion, para las
formulaciones sellantes y no sellantes de los geles de poliacrilamida entrecruzados con

una mezcla de melamina — formaldehido.

. -(AG")/At
Formulacion
(Pa/h)
Sellante (1,0+£0,1)

No Sellante (0,86 £ 0,02)

Al realizar diversos calculos cinéticos, los cuales se muestran en la tabla 19,
observamos que el tiempo de vida media (t 1) del persulfato de potasio a 60°C y un
pH =8,2, es de 36,10 horas, un tiempo mucho mayor que el obtenido a 95°C (t ., =13,3
min), lo cual concuerda con lo esperado, ya que un aumento de la temperatura viene
acompafiado de un aumento de la velocidad de reaccion, por lo que a 60°C la reacciéon
de descomposicion del persulfato es mas lenta, lo cual se ve reflejado en un tiempo de

vida media mayor.

Tabla 19. Datos cinéticos relacionados a la descomposicién del persulfato de potasio a
60°C.

Temperatura Ky K> y Kobs t
p
(°C) (min™) (I.Lmol™min™) (min ™ (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 aproximacion del tiempo de reaccion

observado en las degradaciones.



111

6.7.2. Geles degradados con monopersulfato de potasio.

En la figura 53 se muestra la curva de degradacion para las formulaciones sellantes y
no sellantes de los geles de poliacrilamida entrecruzados con una mezcla de melamina

y formaldehido.
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Figura 53. Curvas de degradacion de las formulaciones sellantes y no sellantes de los
geles de poliacrilamida entrecruzados con una mezcla melanina - formaldehido.

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 degradaciéon, ya que para la formulacion sellante ocurre un
rapido descenso del médulo de almacenamiento (G”) dentro de las primeras 5 horas de
reaccion. Durante las degradaciones realizadas, inicialmente el agente degradante esta
en contacto solo con la parte superficial del gel, la degradacion de zonas por debajo de

la superficie, ocurren solo por difusién del agente degradante.
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Al comparar los agentes degradantes (persulfato y monopersulfato de potasio) en la
degradacion de geles de PAAmM — melamina — formaldehido no sellantes (Ver figura 54),
se observa que el monopersulfato de potasio causa mayor degradacion durante
menores tiempos de reaccion; sin embargo, el valor final del modulo de
almacenamiento es aproximadamente el mismo independientemente del agente
degradante empleado.

40 -
% 35 ] —— Persulfato
g —a— Monopersulfato
o 30 3
2
E 25 -
E
& 20 A
E
< 15 A
2
g
é 10 T T T T 1
0 10 20 30 40 50
tiempo (h)

Figura 54. Curvas de degradacion de los geles de PAAmM — melamina — formaldehido

No sellantes, comparando los agentes degradantes. T = 60°C.
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6.8. Morfologia de los geles de poliacrilamida entrecruzados con una mezcla de

melamina - formaldehido.

Los geles de poliacrilamida entrecruzados con melamina — formaldehido son producto
de la reaccidon del precursor trimetiolmelamina con cadenas poliméricas de

poliacrilamida. Hui Yang®!

propone un mecanismo de entrecruzamiento entre las
moléculas de trimetiolmelamina. Tomando en cuenta esta reaccion de
entrecruzamiento, junto con la reaccion entre la poliacrilamida y el formaldehido
mostrado en el mecanismo de reaccion de la figura 45, se propone un mecanismo de
reaccion para la formacion de un oligomero de gel, el cual se muestra a continuacion en
la figura 55. EI mecanismo involucra reacciones de sustitucion nucleofilica
unimoleculares entre la melamina y el diol geminal del formaldehido, 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 reaccién para
formar oligomeros del gel. La reaccion de condensacién 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 realizd hasta
cierto punto un seguimiento del pH de la solucién gelificante mientras ocurria la
reaccion para la formacién del gel, observandose que el pH permanece en 7, por lo que
de acuerdo a la bibliografia anteriormente citada, se asegura la formacién de puentes

del tipo metilénicos.
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Figura 55. Mecanismo de reaccion para la formacién de oligogelantes de poliacrilamida

entrecruzados con una mezcla de melamina — formaldehido a pH neutro.
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Algunos estudios sobre la morfologia de este gel fueron realizados por microscopia
electronica de barrido. En la figura 56 se muestran las micrografias realizadas a las
formulaciones sellantes y no sellantes de los geles de poliacrilamida entrecruzados con

una mezcla de melamina y formaldehido.

| Gel No Sellante \ i Gel No Sellante

2y

18kU

Figura 56. Micrografias de las formulaciones sellantes y no sellantes de los geles de

poliacrilamida entrecruzados con una mezcla de melamina formaldehido.

En las micrografias se observa que la formulacion No sellante es notablemente mas
porosa que la formulacion sellante, producto del menor grado de entrecruzamiento del
primero. Se realizaron algunas mediciones del tamafio de poros observado en las
micrografias, obteniéndose que la formulacién no sellante presenta una distribucion de
tamano de poros que oscila entre los 250 y los 500 ym (macroporosidad). Por otro lado,



116

la formulacion sellante solo presenta algunos poros aislados, observandose que en
general la morfologia observada es no porosa. Esta morfologia no porosa en los geles
no sellantes podria implicar poca difusion 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 degradacién de los geles de

poliacrilamida entrecruzados con una mezcla de melamina — formaldehido.

6.9.1. Geles degradados con persulfato de potasio (K,S,0g).

En la figura 57 se muestran las curvas de degradacion de los geles de poliacrilamida
entrecruzados con melamina — formaldehido, a distintos pH inicial de persulfato de

potasio.

Médulo de almacenamiento G™ (Pa) + 0,01

10 T T T T I

0 10 20 30 40 50
Tiempo t (h)

Figura 57. Curvas de degradacion para los geles de poliacrilamida entrecruzados con
una mezcla de melamina — formaldehido. 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 degradacion siguen la misma tendencia que
las curvas de degradacién anteriores, observandose que la degradacion es mas rapida
cuando el pH inicial del agente degradante es 7. La tendencia esperada era que la
degradacion del gel aumentara mientras mas basico fuese el medio, ya que como se ha
mencionado anteriormente, a pesar de que el persulfato de potasio se descompone
mas rapido en medio acido, los iones HO™ provocan una repulsion en la red del gel por
la presencia de los grupos carboxilatos de la poliacrilamida parcialmente hidrolizada, lo
cual provoca una mejora de la difusion del agente degradante hacia el interior del gel.
Sin embargo, se debe tomar en cuenta que la degradacion no solo depende de la
interaccion de los iones H" o OH con los grupos —COQ™ presentes en el gel, también
juega una papel importante los productos de reaccion generados durante la
descomposicion térmica del agente degradante, la interaccién de los mismos con el gel,
la variacion del pH mientras avanza la reaccion de degradacion, la estructura quimica
del gel y la morfologia del mismo. Estos diversos factores pueden estar causando que
no se observe la tendencia esperada en cuanto a la descomposicion del persulfato de

potasio y a la interaccién de los radicales formados con el gel.

6.9.2. Geles degradados con monopersulfato de potasio (2KHSO5* KHSO, *
K2SO,).

En la figura 58 se muestran las curvas de degradacién de los geles de PAAmM
entrecruzados con una mezcla de melamina formaldehido, 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 degradacion de estos geles.
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Figura 58. Curvas de degradacion para los geles de poliacrilamida entrecruzados con
una mezcla de melamina — formaldehido. Monopersulfato de potasio 1% p/v a distintos
pH inicial y T =60°C.
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7. CONCLUSIONES.

¢ Los radicales sulfato (SO47) generados por la descomposicion térmica del
persulfato de potasio podrian estar causando rupturas en la cadena polimérica y
en la estructura del entrecruzador de los geles de PAAm - fenol - formaldehido,
obteniéndose como producto de reaccién un residuo sélido con caracteristicas de

resina.

¢ Las degradaciones de los geles de PAAm — fenol — formaldehido, empleando
K»S,0g como agente degradante, siguen un patron de degradacion al azar,
observandose que a partir de la degradacion de estos geles se obtienen residuos

gue son oligomeros de resina fenol - formaldehido con fragmentos de PAAmM.

¢ A pH=7 y T=95°C, el agente entrecruzante fenol — formaldehido presenta en su
estructura puentes metilénicos y puentes tipo éter, por lo que su estructura es

una combinacion de resol y novolac.

+ EIl monopersulfato de potasio actla bajo un mecanismo de degradacién distinto
al del persulfato de potasio (K2S20s), ya que aungue el monopersulfato posee en
su estructura un enlace peréxido que al romperse genera radicales libres SO,
no se observa la obtencion de fragmentos poliméricos similares a los obtenidos

empleando K,S,0g como agente degradante.

¢ La degradacion de los geles de PAAm - fenol — formaldehido es mas
pronunciada bajo la accion del persulfato de potasio mientras mas basico es el
pH inicial del agente degradante, posiblemente debido a que el medio basico

causa repulsion entre los grupos carboxilatos del gel, provocando una ligera
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expansion de su volumen, facilitando la interaccion entre el agente degradante y

la red polimérica.

El pH inicial del K;S,0g no parece causar diferencias en las estructuras del
residuo de degradacion de los geles de PAAm — fenol — formaldehido, ya que se
observé que al realizar degradaciones a distintos pH iniciales de agente
degradante, el espectro infrarrojo del residuo presenta las mismas bandas de

absorcion.

Las formulaciones no sellantes de los geles de PAAm — fenol — formaldehido y de
los geles de PAAmM — melamina — formaldehido son macroporosos, mientras que
las formulaciones sellantes, al ser analizadas mediante MEB, presentan sélo

algunos poros aislados.

El monopersulfato de potasio resulta més eficiente en la degradacion de geles de
PAAmM - fenol — formaldehido cuando no se altera el pH inicial del agente

degradante.

El uso del monopersulfato de potasio sin alteracion de su pH, empleado como
agente degradante de geles de PAAm — fenol - formaldehido, ofrece la ventaja
sobre el persulfato de potasio, de causar degradacion significativa sin la
obtencion de residuos sdlidos capaces de obstruir la formacion rocosa de los

pOZos.
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8. RECOMENDACIONES.

+ Realizar la caracterizaciéon de los geles luego de la degradacién, mediante el
empleo de resonancia magnética nuclear en estado sélido, con la finalidad de
poder observar los cambios ocurridos en la estructura quimica del gel,
logrdndose aportar informacion para el planteamiento de mecanismos de

degradacion.

+ Emplear la resonancia magnética nuclear en estado sélido para corroborar la
identidad del residuo de degradacion obtenido al degradar los geles de PAAmM —
fenol — formaldehido empleando K,S,Og como agente degradante y asi poder

plantear de manera segura un mecanismo de degradacion.

+ Estudiar la influencia de la salinidad del agua de preparacion de los geles de
PAAmM entrecruzados con fenol — formaldehido y con melamina — formaldehido,
en su degradacién, empleando persulfato y monopersulfato de potasio como

agentes degradantes.

+ Disefiar un accesorio para el reémetro que permita estudiar los geles in situ, en
contacto con atmdésfera inerte. (Bolsa cilindrica alrededor de los accesorios de

medida del rebmetro).

¢ Realizar pruebas de degradacibn en medio poroso, empleando altas
concentraciones de persulfato y monopersulfato de potasio (3 y 4% p/v), ya que
adicionalmente a la degradacion, ocurre una significativa disminucion del

porcentaje de hinchamiento, lo cual podria favorecer la remocion del gel.

+ Estudiar las diferencias entre los mecanismos mediante los cuales el persulfato y
el monopersulfato de potasio degradan los geles de PAAmM —fenol formaldehido y
PAAmM — melamina — formaldehido.
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8. APENDICE.

Anexo 1. Constante k; de la ecuaciéon de velocidad de descomposicion del persulfato de

potasio en funcién de la temperatura 2%

T(°C) ki (min™)

50 6,00E-05
60 3,00E-04
61 3,50E-04
70 1,40E-03
80 5,50E-03
90 2,10E-02

2,50E-02

1,50E-02

1,00E-02 /
5,00E-03 /

0,00E+00 T T T T
49 54 59 64 69 74 79 84 89 94

Temperatura T(°C)

D

/‘
2,00E-02
y = 5E-08g%145%
R? = 0,9983

K1 (min
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Anexo 2. Constante k, de la ecuacién de velocidad de descomposicion del persulfato de

potasio en funcion de la temperatura 4,

T(°C) ko (L x mol™min™)
50 5,10E-03
60 1,60E-02
61 1,00E-02
70 5,00E-02
80 1,60E-01
90 4,70E-01

k2 (I . Mol-1 min-1)

6,00E-01

5,00E-01

4,00E-01

y= 1E-05g%:1176x
R? = 0,9822

3,00E-01

/

2,00E-01

yd

1,00E-01 A—_/‘-r_//
0,00E+00 T T T T T

49

54

59

64 69 74
Temperatura T(°C)

79

84

89

94
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Anexo 3. Calculo del tiempo de vida media del persulfato de potasio. pH inicial = 8,2 y
T=95°C.

La reaccién de descomposicion del persulfato de potasio en solucion acuosa sigue una

cinética de orden uno:

-d5;05~]

—— =ko[5;057]

Donde k, es una pseudo constante de velocidad que depende de la temperatura y del
pH del medio®?:

k, =k, + k,[H]

k1 y ko se obtienen de los graficos mostrados en el anexo 1y 2 respectivamente:

k,(min1)= 5E-08e%1+°7(0)
k:[l.mn:rl'i.min'ijl= 1E-05g117eT (0]
Donde T = 95°C, por tanto:

k, = 5,23 E-02 min*
k, = 71,11E-02 . molt.min

El pH = 8,2; por tanto [H'] = 6,31E-09.
mol
k (min*)= (523E-02)min*+ [( 71,11 E-02)Lmol*min™* * (6,3 lE-ﬂ‘}jT

ko= 5,23 E-02 min™
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Al ser de orden uno la ley de velocidad, el tiempo de vida media viene dado por la

siguiente ecuacion:

Ln 2
5,23 E-02 (min'?)

t1, (min)= = 13,25 min.
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Anexo 4. Célculo del tiempo en el cual la concentracion de una solucion de persulfato
de potasio (K»S,0g) 1%p/v = 0,037M desciende a una concentracion de 0,0001M por

causa de descomposicion térmica a 95°C, pH inicial =8,2.

e Ley de velocidad para la descomposicion térmica del persulfato de potasio en

solucién acuosa:

%ﬂm [5,0:7]
rdls,002 7
_i —[S:C';':] :ku:u;l' dt

Co
ln—=kot

Cf
e Tiempo en el cual la concentracion de persulfato de potasio desciende desde 1%
p/v (0,037M) a una concentracion de 0,0001M. (T=95°C y pH=8,2).

0,037
m 0.0001

t=
5,2E-02 (min-1)

L

=113,72min.

t (horas) = 1,89 horas.
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Anexo 5. Comparacion del espectro IR obtenido con los presentes en la biblioteca del

equipo para el residuo sélido de la degradacion de los geles de poliacrilamida — resina

fendlica con persulfato de potasio.

%T

%T

m}

H & BB &
S S S M

-
(=]
=leme

Muestra

Biblioteca

cm-1
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Anexo 6. Espectro teérico de RMN'H de la resina fendlica tipo resol.

5.39
9.83 9.83 9.83
OH
4.63 6.95
479
6.95
6.59 OHggs
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Anexo 7. Espectro teérico de RMN™C de la resina fendlica tipo resol.

160 140 120 100 80 60 40 20 0
PPM
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Anexo 8. Balance de masas para el azufre atdbmico antes y después de 140 horas de

descomposicion térmica.

Concentracion de

Concentracion de Concentracion o
o _ azufre atomico
azufre atomico experimental de ) _
o ” .. experimental final
inicial (ppm) SO, final (ppm)
(Ppm)
2348,98 8105 2319,84

El balance de masas muestra que todo el azufre atbmico presente inicialmente en los
aniones persulfato (S,0g%) esta presente al final de la reaccién de descomposicién en
los aniones sulfato (SO4%), lo cual evidencia que la reaccién de descomposicién es

completa.
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Anexo 9. Espectro IR (obtenido mediante la técnica de ATR) del aerogel de PAAmM -

fenol - formaldehido.

Y Transmianca

TR REGRR
- !

90+ !

704 !

60~ !

404 i

30+

107

o

e
4000 3500

o
3000

T —— .
2500 2000
MNumero de Ondas (em-1)

f'r'
Il
|-: |
P
IE,:_ I_. {
= |.
_l_..
B
1
1000

Estiramiento O-H: 3282 cm™.

Estiramiento C-H de grupos metileno: 2800-2950 cm™.

Estiramiento C=0: 1656cm™.




139

Anexo 10. Espectro IR (obtenido mediante la técnica de ATR) del aerogel de PAAmM -
melamina - formaldehido.

TO0 LrmsrrRaanthe., N

807 \

0L

T
[55]
T

400 30 3w0 2800 2000 180 1000

- Estiramiento C=0: 1654 cm-1.

- Estiramiento O-H: 3262cm-1. (Proveniente de los grupos —CH,OH que no

reaccionaron en la reaccion de policondensacion).
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Anexo 11. Espectro IR (obtenido mediante la técnica de ATR) de la PAAmM (10% de

hidrélisis) empleada en la sintesis de los geles.

YT

BU—_ | I_-".. 1 _l . | ] .. :u'”"l' I
[\ . j
| | l _-'
T - { f
60~ { , fol
- | | I- N 4
I . | b
1 1 _. r
507 | |
E \ .". i Y |
40- AR

30 | -~

13654

T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2300 2000 1500 1000
cm-1

- Estiramiento N — H de amidas primarias. Asimétrico: 3340cm™ y simétrico
3193cm™.

- Estiramiento C=0 de Amida primaria: 1664cm™.

- Estiramiento C=0 del grupo carboxilato: 1614cm™.

- Estiramiento C-H (caracter alifatico): 2840 — 3000cm-1.
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Anexo 12. RMNH de la solucién Fenol — formaldehido empleada como entrecruzador

en los geles de PAAmM — fenol — formaldehido.

e i e R I R I e T s e B~ = B T e s e T =T o B Rt B -
— S T G D e D e  Oh TN O OO T oy e O O MDD e RO W O OO -
e e R e R I -l ol Sl el el e =~ Nl ol S P P T T ] 0 Ol E
R el R T R i
et | 1
N A
Solvente: DMSO —dg
—
—
!
f
|F. f
4
el .-'[
| L
I | —
i [ 1 —
! 1
SR S N
T T T T T T T
T 7.2 Tl L €8 & Hll
— M
I L T T
4 3.3 3.2
- —
14 13 1z 11 10 =] =] 7 G 5 4 3 2 1 DRI
L. |
— = LD e = — o | Lo |
=] =1 I (= o D= [==1 == e 1 —i
_—( N[n:-_: :__:[ I O 1y
o




OH,

o) OH
HA HA || Hzo |
H H
PN
He He e Hoe j)H
Hc
. d(ppm) d(ppm)
Proton
observado calculado
A 6,8 (M) 6,7 (d,d)
B 7,18 (1) 7,1 (1)
C 6,8 (M) 6,9 (d.d)
D 3,4 (m) 4-7,50en 10 (s)
E 9,5 (s) 9-10 (s)
F 3,4 (m) 3,4 (s)
G 3,8 (s) 0,5-4 (s)
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Anexo 13. RMN™C de la solucién Fenol — formaldehido empleada como entrecruzador
en los geles de PAAmM — fenol — formaldehido.

Solvente: DMSO —dg

Carbono 6 (ppm)
Jo\H A 157
A OH
SN B 115,8
B!E/ \T:S H—El——H
CK\ydc C|)H C 129
D D 119
E 39
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Anexo 14. Datos obtenidos a partir de la medicion de un gel en el reébmetro para la

determinaciéon de un punto de la curva de degradacion del gel de PAAmM - melamina -

formaldehido no sellante degradado con K,S,0g a un tiempo de degradacion de 1 hora.

Deformacion 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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30

Modulo de almacenamiento G'(Pa)

0 5 10 15 20 25 30
Deformacion (%)

El valor de G° da aproximadamente una linea recta debido a que el gel se esta

midiendo dentro del rango de viscoelasticidad lineal, por lo tanto, estos 20 puntos se

promedian y el valor promedio se toma como el valor de G° a ese tiempo de

degradacion.

El procedimiento se repite para cada gel correspondiente a diferentes tiempos de
degradacion y asi se construyen las curvas de degradacion mostradas a lo largo del

estudio realizado.



