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RESUMEN

Se realiz6 la sintesis de dos sistemas de geles, tomando como base la acrilamida (AAm) y copolimerizdndola con 4cido
acrilico (AAc) y 4cido itaconico (Al) para determinar si las propiedades del sistema acrilamida/dcido itacénico ofrecen
mejoras en el factor de recuperacién en pozos petroleros al disminuir la produccién de agua. Los geles fueron preparados
mediante copolimerizacién via radical libre, en disolucién acuosa y bajo diferentes composiciones (variando la relacién de
comonémeros entre 0 y 13 mmol respecto a la cantidad de mondmeros totales); se utilizé persulfato de potasio (K,S,0s)
como iniciador y N’,N-metilenbisacrilamida (MBAAm) como agente entrecruzante. La obtencién de los médulos de
almacenamiento (G”) y pérdida (G”") se determinaron en el intervalo de viscoelasticidad lineal. Con esto se logré
establecer que los geles de AAm/AI presentan un menor comportamiento eldstico en comparacion con sistemas a base de
AAm y AAm/AAc. Bajo condiciones de pH 8 se generé un marcado efecto en los médulos Gy G”” para los sistemas de
AAm/AI en comparacién a los de AAm/AAc que, difieren de su comportamiento bajo condiciones de pH 4cido. La
relaciéon de comondmeros reveld una caida en los médulos por efecto del Al El estudio morfolégico se efectué por
Microscopia Electrénica de Barrido.

Palabras Claves: hidrogeles, modulo de almacenamiento y modulo de pérdida.

VISCOELASTIC STUDY OF POLYACRYLAMIDE AND ORGANIC ACIDS COPOLYMERS
HYDROGELS IN ORDER TO IMPROVE THE OIL RECOVERY FACTOR.

ABSTRACT

Two gel systems were synthesized based on the acrylamide (AAm) which was copolymerized with acrylic acid (AAc) and
the itaconic acid (Al) to evaluate if the properties of itaconic acid (Al) system improve the recovery factor in oil wells in
order to reduce water production. The gels were prepared by copolymerization the way radicals free in aqueous solution at
different compositions (comonomer content was modified between 0 and 13 mmol of whole feed amount). Potassium
persulfate (K,S,0g) was used as initiator and N, N”"-metilenbisacrylamide (MBAAm) as crosslinking agent. Viscoelastic
studies were carried in Range Viscoelastic Line (RVL). It was obtained that the gels of AAm/AI have a lower elastic
behavior compared with systems based on AAm and AAm/AAc. At pH 8 there is a marked effect on the storage and loss
modules (G 'and G") for systems of AAm/AI compared to those of AAm/AAc that differ in his behavior to acid
conditions. The ratio of comonomers showed a fall of the modules by the Al effect. The morphologic study was performed
by scanning electronic microscopy.
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1. INTRODUCCION

El avance en el estudio de hidrogeles (HG) ha
contribuido a solventar diferentes problemas en la
industria petrolera, principalmente en el factor de
recuperaciéon. El estudio de sus propiedades
mecdnicas por Reometria Dindmica Oscilatoria ha
sido una de las principales técnicas para evaluar
estos sistemas. Kakadjian et al. [1] determinaron,
mediante estos ensayos, la existencia de una etapa
inicial predominantemente viscosa para HG de
poliacrilamida, donde G > G” (G” ~ 0 Pa mientras
que G~ 5 Pa). Una vez transcurrido un tiempo
proximo a las 4 h de reacciéon los valores se
invierten siendo G” > G™ (G"~200 Pa y G™"~100
Pa). Segtin estos autores es el tiempo comprendido
entre 15 min. y 1 h de reaccién, donde ocurren los
maximos cambios en la consistencia del gel. Este
comportamiento genera un incremento en los
valores de G que van desde 1.5% hasta 96.8% para
periodos de 4 h de reaccion.

Por otra parte, Vallés et al. [2] desarrollaron HG de
acrilamida copolimerizada con 4cido itacdnico,
monoitaconato de metilo, monoitaconato 2-
etoxietilo, monoitaconato de 2,2-etoxietilo 'y
monoitaconato de 2,2-etoxibutoxietilo entrecruzados
con N,N’-metilenbisacrilamida. Los estudios de
hinchamiento asi como de propiedades mecénicas,
mostraron que los ésteres del Al poseen mayor
capacidad de hinchamiento en comparacién con los
copolimeros de Al Los ensayos por Reometria
Dindmica Oscilatoria indicaron que los HG de
AAm/AI poseen mejores propiedades mecénicas en
comparaciéon a sus ésteres (monoitaconatos). No
obstante, un incremento en la relacién del
comonémero dcido genera una disminucién en el
modulo elastico.

En vista de estas propiedades es que en afios
recientes Huh et al. [3], presentaron en la
conferencia anual de la Sociedad de Ingenieria de
Petréleo (SPE) celebrada en Dallas en el afio 2005,
un sistema basado en polimeros iénicos, formulado
principalmente para la recuperaciéon de crudo. El
principal objetivo de ese trabajo fue presentar un
estudio acerca de la factibilidad de emplear
polielectrolitos en la recuperacién de crudo, para de
esta forma minimizar el uso de polimeros de alto
peso molecular que ocasionan aumentos excesivos
de la viscosidad.

Los resultados experimentales mostraron que:

e Es posible a través del modelo de equilibrio de
hinchamiento desarrollado por Brannon-Peppas y
Peppas, realizar la descripciéon acerca de la
dependencia de la viscosidad aparente del medio
en funcién del pH.

e El estudio reoldgico de estos sistemas puede
modelarse adecuadamente a través de la ecuacion
de Carreau.

Con base en estos resultados, se considera la
aplicacién in-situ de estos sistemas para la
recuperacion de crudo en yacimientos petroliferos.

Al afio siguiente Wang et al. [4] desarrollaron geles
basados en poliacrilamida parcialmente hidrolizada
(HPAM)/acetato de cromo (III), investigando la
posibilidad de usar mediciones reoldgicas para
mejorar las propiedades de geles de fractura. Esto
debido a que, durante la aplicacién de estos sistemas
gelificantes, en las cavidades del reservorio se
genera un gradiente de presion que depende
principalmente del tamafio de la cavidad y de la
composicién del gel. Es por ello que se realizaron
mediciones reoldgicas bajo diferentes valores de gap
(distancia de los platos en un ensayo reoldgico de
sistemas plato-plato), para simular las condiciones
de obstruccién que experimenta el gel al entrar en la
formacién rocosa. Los resultados indicaron que,
producto del incremento en la tasa de corte y la
concentraciéon total del polimero, se generan
gradientes de presion que minimizan la efectividad
de fractura.

Un sistema similar fue sintetizado por Solpan et al.
[5] del departamento de quimica de la Universidad
de Hacettepen en Turquia, quienes desarrollaron el
estudio de HG de poli(acrilamida-co-dcido acrilico)
entrecruzados por irradiacién con rayos v. El estudio
comprende una descripcién detallada del proceso de
difusiéon en este tipo de materiales donde, segin
estos autores, se describe como no-fickiano vy
aumenta considerablemente su equilibrio de
hinchamiento ante la presencia de colorantes
catiénicos especificamente  Safranina-O; ademads
afirman que estos sistemas presentan una isoterma
de absorcidn del Tipo-S segin la clasificacion de
Gile [5]. Estos resultados contribuyen aun mas a la
descripcién de estos sistemas que, para fines de este
trabajo, serdn comparados con HG de AAm/AL

Estudios realizados por Ko-Shao et al. [6] acerca de
la morfologia de este tipo de materiales, sugieren
que en el caso de hidrogeles de N-vinil-2-
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pirrolidona/4cido itacénico la distribucién en los
tamafios de poro oscila entre 25-40 pm. Sin
embargo, una acotacién importante, por parte de
estos autores, indica que elevadas temperaturas
durante el liofilizado de las muestras (-20 °C)
generan un mayor nimero de nucleos durante la
cristalizaciéon del agua que se encuentra en el
interior de la red, lo que podria ocasionar una
ruptura del reticulo, no obstante se considera
despreciable bajo condiciones de temperatura
inferiores a -20 °C.

Finalmente, El-Hamshary et al. [7] sugieren una
gran efectividad por parte de HG de
acrilamida/acido itacénico entrecruzados con N, N”-
metilenbisacrilamida en la absorcién de agua. Ellos
afirman un aumento en la capacidad de
hinchamiento a medida que se incrementa la
relacion del comondmero acido (AI) de 458 %
hasta un 1700%. Sin embargo, estos valores pueden
incrementarse al variar el pH del medio por encima
de los valores de pK, del comonémero Al.

Con base en estos resultados, es que en el presente
trabajo se realizara el estudio comparativo de
sistemas de hidrogeles a base de acrilamida/4cido
itacénico con sistemas ampliamente desarrollados
por la industria, para mejorar el factor de recobro en
pozos petroleros.

2. PARTE EXPERIMENTAL

2.1 Materiales

Todos los reactivos empleados, tales como
acrilamida  (mondémero  base, 99%), éacido
itacénico (comondémero, 99%),  4cido acrilico
(comonémero, 99%), persulfato de potasio
(iniciador, 99%) y N, N’-metilenbisacrilamida
(entrecruzante, 99%) son marca Aldrich. La

acrilamida se recristaliz6 en n-hexano; mientras que,
en el caso del acido acrilico fue eliminado el
inhibidor por destilacién a presién reducida a una
temperatura de 70,0 + 0,1 °C. En todas las pruebas
se utilizé agua desionizada de 18Q cm'.

Tabla 1.Composicién de las unidades de comondémero para la mejor formulacién de sistemas de hidrogeles de AAm,

AAmM/AAc y AAm/AL
Muestra AAm (mmol) AAc (mmol) Al (mmol) MBAir]n()(gnmol) C;?;Z;Zj?l
HGAAm 28,1 0 0 2,59 6
HGAAm/AAc(a)’ 25,3 2,77 0 2,59 6
HGAAm/AAc(b)* 22,5 5,55 0 2,59 6
HGAAm/AAc(c)* 19,6 8,33 0 2,59 6
HGAAm/AAc(d)* 16,9 11,1 0 2,59 6
HGAAm/AAc(e)* 14,1 13,9 0 2,59 6
HGAAm/Al(a") 25,3 0 1,54 2,59 6
HGAAm/AI(b")" 22,5 0 3,75 2,59 6
HGAAm/AI(c)"® 19,6 0 4,61 2,59 6
HGAAm/AI(d")" 16,9 0 6,15 2,59 6
HGAAmM/AI(e")" 14,1 0 7,69 2,59 6

a: Composicion de hidrogeles (HG) de Acrilamida (AAm)/ Acido Acrilico (AAc).
b: Composicion de hidrogeles (HG) de Acrilamida (AAm)/Acido Itacénico (AI).
c: Concentracién de comondmeros totales (masa del monémero A + masa del monémero B +masa del agente entrecruzante/masa de la

disolucion total).
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2.2 Preparacion de los hidrogeles (HG) por
copolimerizacion radical.

La reaccién de copolimerizacién radical se realizd,
en solucién acuosa, con diferente formulaciones
4, 6, 9 y 16% p/p de comondémeros totales en
solucién) Las cantidades utilizadas de agente
entrecruzante (MBAAm) e iniciador (KSP) se
estimaron con relacion a la cantidad de
comonomeros totales en solucion (Tabla 1). El
tiempo empleado para la sintesis fue de 6 horas; a
una temperatura de 60,0 + 0,1°C y en atmdsfera de
nitrégeno. Las pruebas de variacién en
concentracién y efecto del pH fueron realizadas en
botellas de vidrio de 80 mL de capacidad (marca
PYREX), con tapas pldsticas y bajo atmdsfera de
nitrégeno; también se varié la concentracion del
entrecruzante. Todos los geles sintetizados (AAm,
AAmM/Al y AAm/AAc) fueron transparentes, de

consistencia no mévil 'y  moderadamente
deformables.
2.3 Mediciones por Reometria Dinamica

Oscilatoria.

Segiin los requerimientos que demandaba el equipo
Physica MCR, con el cual se caracterizaron los
sistemas de HG considerados en este estudio, se
procedi6 al disefio de reactores de (7,5 + 0,1) cm de
didmetro por (12,0 + 0,1) cm de alto, provistos de
una llave que facilitaba la salida del N, y una boca
lateral por la cual era suministrada la entrada del N,.
De esta manera se aseguraba un total recubrimiento
del plato empleado para la caracterizacién de estos
sistemas. Posteriormente fueron sintetizados geles
de AAm, AAm/AAc y AAm/AIl en diferentes
formulaciones variando la concentracién de
comondmeros totales en solucidén, cantidad de
agente entrecruzante, relacion de comondémeros y
pH del medio de reaccion. La determinacién de los
moédulos de almacenamiento (G”) y perdida (G™) se
efectuaron en el intervalo de RVL, en un rango de
frecuencia de 1 a 10Hz, a una temperatura igual a
25,0+ 0,1 °C.

2.4 Estudio por MEB.

Inicialmente se utilizaron muestras de geles de
AAm/AAc y AAm/AI en las siguientes relaciones
mmol/mmol: 19,6/8,3; 14,1/13,9 de la primera y
19,6/4,6; 14,1/7,7 de la segunda formulacién
respectivamente. Las sintesis se realizaron en
frascos de vidrio marca PYREX a una temperatura

de (60,0 + 0,1) °C, por intervalo de 6 horas.
Posteriormente fueron secados al vacio a una
temperatura de (50,0 + 0,1) °C. Los xerogeles, asi
obtenidos, se introdujeron en nitrégeno liquido (-
195,8 + 0,1) °C por espacio de 5 minutos. Luego
fueron fracturados con una cuchilla previamente
enfriada a la misma temperatura. Durante la fractura
se logré apreciar que la serie correspondiente a los
HG de AAm/AI presentaban mayor disposicion a la
fractura en comparacion a los de Am/AAc.

Los criogeles obtenidos de esta forma son extraidos
y colocados en porta muestras, para posteriormente
realizar un recubrimiento de oro utilizando un
equipo SPUTTERING marca BAL-TEC, modelo
SCD O50 SPUTTER COATER, aplicando un vacio
de 1 x 10 * milibar. Una vez recubiertas, las
muestras son examinadas finalmente en un
Microscopio Electrénico de Barrido marca Phillips,
modelo XL30. Una segunda serie de estas muestras
fue llevada hasta el equilibrio de hinchamiento y
liofilizada en un equipo marca LABCO, modelo
FREEZE DRY SYSTEM/ FREEZONE 4.5. Las
muestras fueron sacadas del medio acuoso (agua
desionizada a pH=7) e introducidas en balones de 50

mL de capacidad que, posteriormente, se
sumergieron en nitrégeno liquido hasta su
congelacién total. Finalmente, las muestras

liofilizadas mostraron una consistencia muy ligera y
blanda ademas, de una coloracion blanca.

2.5 Estudio de hinchamiento de los geles.

Los geles sintetizados, fueron cortados en forma de
discos, presentando la siguiente geometria
cilindrica: 9,830 + 0,001 mm de didmetro y 6,248 +
0,001 mm de longitud. Posteriormente, fueron
secados al vacio, a una temperatura de 50,0 + 0,1 °C
hasta alcanzar un peso constante (geometria
cilindrica de 2,642 + 0,00lmm de alto y 5,055 +
0,001mm de didmetro). El contenido de agua en el
equilibrio se determiné por el método gravimétrico;
donde los geles son sumergidos en agua Yy
removidos cada intervalo de tiempo, se pesaron y se

retornaron al medio de hinchamiento. Este
procedimiento se repitid hasta alcanzar peso
constante.

El grado de hinchamiento se calcul6 de acuerdo a la
formula W=[(W,-W,)/W,]x100; donde W, es la
masa del HG en el tiempo ¢ y W, es la masa del
xerogel. Mientras que la capacidad de hinchamiento
gm se estableci6 por la siguiente relacion: gn=my/m,;
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donde m, y m, corresponden a los pesos de los HG
en los estados hinchados y secos, respectivamente.

3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1 Mediciones
Oscilatoria.

por Reometria Dinamica

En la Tabla 2 se registran los valores de los médulos

de almacenamiento (G”) y pérdida (G”) para
sistemas de HG de AAm/AI en una relacion de
comondémeros 25,3/1,5 mmol al 2 % de agente

entrecruzante, para diferentes  valores de
concentracion de comondmeros totales. Los
resultados indican  un aumento en el

comportamiento eldstico de estos sistemas con la
concentracién total de comondémeros. Atribuido a
una mayor proximidad de las unidades reactivas
bajo condiciones de mayor concentraciéon que
favorece un ligero incremento en la densidad de
entrecruzamiento efectivo del macrogel ademds, de
una mayor incorporacién del comondmero acido
(AD) en la estructura final del hidrogel.

A mayor concentracion se favorece el incremento en
la densidad de entrecruzamiento efectivo de las
cadenas del copolimero, las cuales contribuyen, ain
mads, al comportamiento eldstico de estos sistemas.
Dicho comportamiento se ilustra, a través de los
valores de la tan & (tan & = G”/G”), en donde la
tendencia es a decrecer considerablemente a medida

que aumenta la concentraciébn en solucién de
comonomeros totales (Figura 1) [8].

El efecto del agente entrecruzante, en la
formulaciones de estos sistemas, se aprecia a través
de la determinacién de los médulos G”y G (Tabla
3), en donde el incremento del moddulo de
almacenamiento varfa con la cantidad de agente

entrecruzante en la mezcla de reaccién. Este
comportamiento especifico se corresponde a la
teoria de elasticidad de las gomas de Flory (ec. 1).
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Figura 1. Representacion de los valores de tan 6 para HG
de AAm/AI en una relacion de comondémeros 25,3/1,54
mmol al 2% de agente entrecruzante.

Donde f corresponde al nimero de puntos de anclaje
asociados al agente entrecruzante, v, (mol.m'3) el
numero de cadenas efectivas por unidad de volumen
y suele estar relacionada con la densidad de
entrecruzamiento efectivo n., R constante universal
de los gases ideales (8,314 J.mol'lK'l), T
temperatura, <r’> distancia extremo — extremo
cuadritica media en el estado de hinchamiento de
equilibrio y <r,>> es el valor de <r™> al final del
proceso de gelificaciéon. De acuerdo a Calvet et al.
[8 - 9] esta ecuacién puede expresarse de forma
simplificada, tal y como se presenta a continuacién
en la ecuacién 2.

Tabla 2. Efecto de la concentracion de comondmeros totales en la determinacidén de los médulos de almacenamiento (G”)

y pérdida (G”) en HG de AAm/AL

Cantidad de agente

Muestra Modulo G [kPa] Modulo G [kPa] tan o entrecruzante (mmol) Concsiotal
107 (%p/p)
HGAAm/AI(a") 2,3)(10'3 3,1 x10 1,35 2,59 4,7
HGAAm/AI(a") 0,16 0,04 0,24 2,59 6,2
HGAAm/AI(a”) 0,90 0,12 0,14 2,59 9,1
HGAAm/AlI(a”) 2,52 0,53 0,24 2,59 16,7
©2011 Universidad Simén Bolivar 154 Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2011; 31 (2): 150-160
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G =n,RT (2)
Donde G” corresponde al médulo de
almacenamiento (Pa), Ne densidad de

entrecruzamiento efectivo (mol.m’S), R constante de
los gases ideales (8,314 Jmol'K") y T Ia
temperatura.

Esta ecuacion sugiere una proporcionalidad entre la
densidad de entrecruzamiento efectivo (n.) y el
moédulo de almacenamiento (G”), tal y como se
aparecia en los resultados de la Tabla 3. Estos
resultados guardan relacién con la descripcién
matemadtica sugerida por Calvent et al. [8] para
sistemas de HG de poliacrilamida, en donde se
afirma la existencia de un incremento en el médulo
de almacenamiento con la alimentacién de agente
entrecruzante en la mezcla de reaccion.

Al comparar los sistemas de AAm/AAc y AAm/Al,
se aprecia un aumento en el moédulo de
almacenamiento (G”) para HG de AAm/AAc en
comparacion a geles de AAm/AI (Figura 2).

Esto nos sugiere un efecto por parte del
comondmero de Al, el cual genera un decrecimiento
en la longitud de la cadena del copolimero que se
manifiesta, posteriormente, en el cardcter
viscoeldstico del material, ya que la insercién de
unidades 4cidas en la cadena del copolimero tiende
a sufrir una caida a medida que incrementa la
densidad de carga en la unidad del comondémero
[10-13]. Esto se traduce en una caida abrupta del
moédulo G” para sistemas de HG de AAm/AI en
comparaciéon a sistemas de HG de AAm/AAc,
donde la densidad de carga por unidad de
comondémero dcido es menor con relacién al

comondmero Al. Esta tendencia en los valores de G”
para sistemas de HG de AAm/AI guarda relacién
con resultados presentados por Tong et al. [14-16],
donde se evidencia una dependencia del modulo G”
en funcién de la densidad de carga en la estructura
final del HG.

1000
CIooQEEUEeE e W 8 8 @ § 8
N
= DDDDDDDDDDD > > >
o 100; %;99999999 g e e g g o
g‘ N N N Y N L > > B
o = AAm (G
2 103 o aam@)
. o AAm/AAc (G')
= o AAm/AAc (G”)
> AAM/AI (G’
1L AAM/AI (G™)
0 2 4 6 8 10
FRECUENCIA [Hz]

Figura 2. Determinacién de los médulos G”y G™ para
hidrogeles de AAm, AAm/AAc y AAm/Al

En la Tabla 4 se indican las concentraciones de
comondmeros totales que fueron necesarias para
lograr una relacién 1:1 de AAm/AIL Los resultados
del efecto en la relacién de comondémeros sobre
los médulos de almacenamiento (G”) y pérdida (G™)
se ilustran en las Figuras 2 y 3. En estos gréficos se
puede apreciar como a medida que se incrementa la
relaciéon del comondémero 4cido en la mezcla de
reaccion, se genera el decrecimiento del médulo de
almacenamiento (G”) para hidrogeles de AAm/AI en
comparacion a geles AAm/AAc.

Tabla 3. Efecto de la cantidad de agente entrecruzante en los médulos de almacenamiento (G”) y pérdida (G™)

Cantidad de agente
Muestra Modulo G [kPa] entrecruzante (mmol) Conc. total (%op/p)
x107
HGAAm/AAc(a) 0,57 1,29 6
HGAAm/AAc(a) 0,59 2,59 6
HGAAm/AAc(a) 0,85 3,89 6
HGAAm/AI(a") 0,12 1,29 6
HGAAm/AI(a") 0,16 2,59 6
HGAAm/AI(a") 0,58 3,89 6
©2011 Universidad Simén Bolivar 155 Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2011; 31 (2): 150-160
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Figura 3. Variacién de los médulos Gy G” con relacién
al aumento en la cantidad de comonémeros en hidrogeles
de AAm/AAc y AAm/AL

Estos resultados guardan relaciéon con trabajos
desarrollados por Gundogan et al. [14 — 17], donde
la correlacion del moédulo G” en funcién de
la densidad de carga sugiere un decrecimiento de G”
a medida que incrementa el grado de ionizacién del
comonomero 4cido. En el caso de este tipo de HG
las condiciones de sintesis a pH=4, sugieren la

disociacién de un mayor nimero de unidades &4cidas
en el comonémero de Al (pK,,= 3,84 pK,,=5,44) en
comparacién a unidades dcidas en el comondmero
de AAc (pK,=4,25).

Esto pudiera indicar que, debido al aumento en la
fraccién molar del comondémero idnico, se estaria
generando un incremento en la densidad de carga, lo
cual trae como consecuencia una disminucion en la
densidad de entrecruzamiento efectivo (n.) de la red
polimérica final, ya que la proximidad de las
cadenas de copolimero se ve impedida en la etapa de
pre-gel [9], debido a la repulsion de cargas a lo largo
de la cadena del copolimero.

En la Figura 4 se ilustra el carécter elastico de los
sistemas de hidrogeles de AAm/AAc frente a HG de
AAm/AI mediante la representacién de los valores
de tan 5. Aqui se aprecia como se aproxima al
comportamiento  viscoeldstico  de  sistemas
ampliamente utilizados en la industria a base de
acido acrilico, mediante la formulacién de
hidrogeles de AAm/AI en una relaciéon de
comonoémero 19,6/4,61 mmol (x = 0.3). Alcanzando
con ello igualdad en propiedades viscoeldsticas, a
una menor relacion mmol de comonémero dcido en
comparacién a formulaciones empleadas en la
sintesis de hidrogeles de AAm/AAc.

Tabla 4. Efecto de la relacién de comondémeros en los médulos de almacenamiento (G”) y pérdida (G™).

Muestra Modulo G [kPa] Modulo G [kPa] tan o
GAAm 3,31 0,35 0,11
HGAAm/AAc(a) 3,66 0,24 0,07
HGAAm/AAc(b) 3,17 0,25 0,08
HGAAm/AAc(c) 2,77 0,21 0,08
HGAAm/AAc(d) 3,44 0,39 0,12
HGAAm/AAc(e) 3,53 0,80 0,23
HGAAm/AI(a") 2,52 0,53 0,24
HGAAm/AI(b") 2,52 0,45 0,18
HGAAm/AI(c”) 2,08 0,24 0,12
HGAAm/AI(d") 1,51 0,29 0,19
HGAAm/Al(e") 0,01 0,01 1,11
*Agente entrecruzante 2,2x10“mmol
**Concentracion total 16,7 %p/p
***a, b, c,....a", b, ¢’,.....hace referencia a la formulacién que se especifica en la tabla 1 de este trabajo
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Figura 4. Representacion de la tan 6 en funcién de la
fraccion Molar de comondémero acido en HG de
AAm/AAc y AAm/AL

En la Figura 5 se ilustra un modelo esquemadtico de
la manera en la cual se estructuran estos sistemas de
HG. La variacién en las condiciones de pH (pH=8)
durante la sintesis de HG de AAm/AAc (relacién
25,3/2,77 mmol) y AAm/AI (relacién 25,3/1,54
mmol), genera la ionizacién de las unidades 4cidas
que ingresen a la red polimérica en crecimiento. Tal
y como lo afirman algunos autores [13 — 14], el
grado de ionizacién de las unidades 4cidas presentes
en la estructura del HG generan en un etapa inicial
un leve incremento del médulo G’, asociado a la
contribucién por parte de las interacciones del tipo
electroestdtica de los grupos cargados a la energia
eldstica del HG [14]. Este comportamiento de G” en
funcibn de una componente de caricter
electroestético es descrito por la siguiente ecuacién
desarrollada por Tong y colaboradores [14].

Ge):Ge0(1+¢N+¢E) (3)

Donde G, corresponde al mddulo eldstico en el
equilibrio y suele estar asociado al plateau de G,
G, es el mddulo elastico obtenido a través de la
tedrica clasica de elasticidad de las gomas, gy es la
contribucién de la extensién limite de la cadena
expandida y @g es la contribucién a la interaccién
electrostitica  desarrollada  por  Tong vy
colaboradores. Este efecto asociado a una posible
tensiéon de la red polimérica producto de la
interaccion electrostdtica de los grupos ionizables
presentes en la estructura de la red polimérica, daria
explicaciéon al comportamiento por parte de los
moédulos G” y G™” para sistemas de HG de AAm /Al
en comparacion a HG de AAm/AAc bajo
condiciones de pH=8. Dicho comportamiento es
atribuido entonces a la doble funcionalidad 4cida

por parte del comonémero de Al que, bajo
condiciones de sintesis de pH=8 generan un mayor
grado de ionizacién en comparacion a HG de
AAm/AAc. En el caso de HG formados por cadenas
de polimeros idnicos, las discusiones con relacidn a
este tipo de comportamiento por parte del mddulo
G” ha generado una abierta controversia entre
diferentes autores [9; 14; 17] que, convergen en una
idea principal sugiriendo la caida del médulo G por
efecto del grado ionizacién de los grupos ionizables
distribuidos a lo largo de la red polimérica. En otros
casos, suele discutirse desde punto de vista de la
fuerza i6nica del medio donde son sintetizados este
tipo de HG, tal y como lo plantean Rubinstein y
colaboradores en trabajos desarrollados en afios
recientes [17].

3.2 Estudios por MEB

Como técnica complementaria se utilizé la
Microscopia  Electrénica de Barrido (MEB),
analizando la morfologia de los diferentes sistemas.
A continuacioén, en la Figura 6, se presentan las
micrografias que corresponden a los geles de
AAm/AAc 'y AAm/Al en una relaciéon de
comondémeros de 18,3/9,71 y 18,3/5,38 mmol
respectivamente, a una concentracion del 9% p/p de
comondémeros totales en solucién y al 2% de agente
entrecruzante con relacion a la cantidad de
mondmeros totales.

El aumento a la cual se estudiaron estos sistemas fue
de 250x, 500x, 1000x y 3500x; siendo las
micrografias tomadas a 1000x de aumento las que se
tomaron para determinar de la distribucién del
tamafio promedio de poro. Mediante este estudio
morfolégico y comparativo se logrd apreciar una
distribucién de tamafio de poro mayor (0,80 — 0,91
um) para sistemas de hidrogeles de AAm/AI en
comparacién con geles de AAm/AAc (0,56 — 0,67
pm). Se determiné que, gracias a esta diferencia en
la distribucién del tamaiio de poro observada por
Microscopia Electrénica de Barrido (Figura 7), se
generan  variaciones en el comportamiento
viscoeldstico de estos sistemas de hidrogeles.
Estableciéndose en el caso de HG con una mayor
distribucion en el tamafio de poro (HG de AAm/AI),
un decrecimiento en el valor del médulo G” en
comparacion aquellos sistemas donde la distribucién
de tamaiio de poro fue menor y uniforme de acuerdo
a la distribucién que se representa en el gréafico de la
Figura 7.
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Figura 5. Disefio de una red ideal para hidrogeles (HG) del copolimero de: A)AAm/AAc y B) AAn/Al
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Figura 6. Micrografias de A) HG de AAm/AAc en una relacién de comondémeros 18,3/9,71 mmol. Y B) HG de AAm/Al
en una relaciéon de comondmeros 18,3/5,38 mmol. Ambos en el equilibrio de hinchamiento y bajo una resolucién de

1000x.
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Figura 7. Distribucién de tamafios de poros, en el
equilibrio de hinchamiento para: (= ) HG 18,3/9,71 mmol
de AAm/AAc; ( ) HG 18,3/5,38 mmol de AAm/AL

3.3 Estudio de hinchamiento de los geles

Finalmente, esta percepcién de un macroporo en los
sistemas de HG de AAm/AI en comparaciéon a HG
de AAm/AAc hace pensar que la absorcion de agua
sea mas efectiva que la que pudiera presentarse para
sistemas de hidrogeles de AAm/AAc. Sin embargo,

de acuerdo a los estudios realizados por El-
Hamshary, H. y colaboradores [7] para sistemas de
hidrogeles de poli(acrilamida-co-dcido itacénico),
estos pueden presentar una capacidad de
hinchamiento de hasta 1700 % Wow , que al ser
comparados con estudios realizados por Solpan, D.
y otros investigadores [5] acerca de la capacidad de
absorcion en agua de sistemas de hidrogeles de
poli(acrilamida-co-dcido acrilico), se aprecia que
estos dltimos pueden llegar hasta un 2700% Woo
superando hasta en 1000% la capacidad de
absorcion en comparacién a HG de AAm/AL

En el grafico de la figura 8 se ilustran las isotermas
de absorcién para HG de AAm/AAc y AAm/AI en
una solucién buffer de NaHCO3 — Na2CO3 y bajo
una relacién de comondémeros de 25,3/2,7 y 25,3/1,5
mmol, respectivamente, al 1% p/p de agente
entrecruzante. En este grifico se aprecia que los
sistemas de hidrogeles de AAm/AI muestran una
mayor capacidad de respuesta frente a geles de
AAm/AAc (esquina superior derecha del grafico de
la figura 8), al encontrarse en medio acuoso y en un
valor de pH=10.

Esto se debe a la mayor relacién de unidades 4cidas
por unidad de comonémero que presenta el Al, que

©2011 Universidad Simé6n Bolivar

159

Rev. LatinAm. Metal. Mat. 2011; 31 (2): 150-160



Rev. LatinAm, Metal, Mat,

Articulo Regular

www.rlmm.org

al encontrase en medio alcalino superior a los
valores de pKa de cada una de las unidades &cidas
en el comondmero de Al, muestra una ligera ventaja

en la velocidad de absorciéon de agua en
comparacion con geles de AAm/AAc.
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Figura 8. Cinética de Hinchamiento de xerogeles de: A)
AAm/AAc y AAm/Al al 1% de Agente Entrecruzante.

4. CONCLUSIONES

Se concluye que el HG de acrilamida modificado
con 4cido itacénico presenta un  menor
comportamiento eldstico en comparacion a sistemas
a base de AAm y AAm/AAc. La caida en el mddulo
de almacenamiento (G”) fue mayor en el caso de HG
de AAm/AI en comparacién a HG de AAm/AAc y
se encuentra en funcidn de la densidad de carga en
la estructura del HG. Estudios morfoldgicos y
comparativos de estos sistemas por MEB, sugieren
una variacién en la distribucién de los tamafios de
poro que altera significativamente el
comportamiento viscoeldstico de estos sistemas y en
el caso de HG de AAm/AI, puede llegar a ser atin
mas significativo a medida que aumenta la
concentracion del comonémero 4cido a la mezcla de
reaccion.

Una mayor relacién de agente entrecruzante brinda,
a sistemas de hidrogeles de AAm/Al, un
comportamiento reoldgico similar a los mostrados
por geles de AAm/AAc. Sin embargo, de acuerdo a
aquellos sistemas que la industria considera como
adecuados para incrementar el factor de recobro [1]
es que se considerd una formulacién tipo, en la cual
fueron los sistemas de hidrogeles de AAm/AI en
una relacion de comondmero 19,6/4,61 mmol al 2%
p/p de agente entrecruzante y al 6% p/p de
comondmeros totales, los que presentaron un

comportamiento mas proximo a  sistemas
ampliamente utilizados por la industria y con una
relacion mmol de comonémero 4cido menor.
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