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Resumen: En el presente trabajo se estudid la influencia del mezclado sobre la
sintesis de hidrogeles de poliacrilamida. Los parametros estudiados fueron
velocidad de agitacion (v), Longitud del agitador (L), didmetro del reactor (D) y
la altura de la solucién en el reactor (h). Se realizaron mediciones reologicas y de
temperatura iz situ. Las muestras obtenidas se caracterizaron realizando las
curvas de cinética de hinchamiento en agua, estudios de deshinchamiento sobre
celulosa, analisis por espectroscopia infrarroja (FT-IR) y microscopia electronica
de barrido (MEB). Con el fin de explicar el mecanismo de la cinética de
hinchamiento se utilizaron varios modelos matematicos propuestos en la
literatura. Se determiné que es importante asegurar la completa homogeneidad
de la BisAAm a través de un buen mezclado. Se asumi6 que la mezcla de
reaccién se comporta como un fluido newtoniano. En las pruebas realizadas se
alcanzaron temperaturas de 150 °C al final del proceso. Se obtuvo que el maximo
hinchamiento no depende de los parametros de sintesis estudiados, todas las
muestras llegaron a un maximo similar. Que los modelos matematicos que mejor
ajustan la velocidad de hinchamiento son el modelo de Schott en todo el proceso

y el de la ley Fick en las etapas finales del hinchamiento.
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INTRODUCCION

La poliacrilamida en estudio estd constituida por dos mondmeros organicos; la
acrilamida que es el monomero de partida, y el N'N-metilenbisacrilamida que es
el agente entrecruzante, juntos forman una estructura quimica de cadenas
lineales unidas entre si para formar una red. Su afinidad con el agua y su alto
contenido de agua en el estado hinchado son sus propiedades mas importantes.
La velocidad con la cual el hidrogel absorbe el agua (o cinética de hinchamiento)
y el maximo contenido de agua absorbida dependen mucho del grado de
entrecruzamiento, la porosidad, y de la cantidad de imperfecciones que pueda

tener la estructura en la red.

Desde hace décadas las poliacrilamidas entrecruzadas han sido objeto de diversos
estudios, debido a sus propiedades que las convierten en materiales con mucho
potencial para gran cantidad de aplicaciones. Es conocido que las condiciones de
sintesis influyen en la estructura del material obtenido y por ende en el
comportamiento de sus propiedades. En estudios previos para poliacrilamidas, se
le ha prestado muy poca atenciéon a la influencia de la mezcla de reaccion, de
hecho, hasta ahora no se ha encontrado algin estudio que explique cudl es la
relacion entre el polimero obtenido y las condiciones de mezclado de los

reactivos durante la sintesis.

La presente investigacion se realiza entonces con la finalidad de determinar de
qué manera afectan los parametros de mezclado de los reactivos empleados para
la sintesis en las propiedades finales de lo hidrogeles de poliacrilamida, y
dependiendo de las necesidades, que condicion permitird obtener un polimero
con las caracteristicas deseadas, para un buen desempefio durante su aplicacion y

uso.



Capitulo I: Fundamentos de la Investigacion

CAPITULO I

FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

1.1 Planteamiento del Problema

Los hidrogeles son redes tridimensionales de polimeros, capaces de absorber,
retener y liberar un liquido. Actualmente tienen muchas aplicaciones en diversas
areas, incluyendo la agricultura para sistemas de riego, en las telecomunicaciones
como recubrimiento de fibra Optica, en la biomedicina (debido a que son
biodegradables) y para la liberacion de farmacos, lentes de contacto, implantes y
mucho mas, el limite depende de la creatividad del investigador. En cuanto a la
poliacrilamida, esta conserva su naturaleza hidrofila y es quimicamente inerte. Se
usan para las terapias de radiacion clinica, electroforesis de proteinas y liberacion

de farmacos entre otros.

Las propiedades fisicoquimicas de un hidrogel dependen fuertemente de las
condiciones de sintesis. Temperatura, agitacion, cantidad de iniciador, cantidad
de agente entrecruzante, etc. Estas variables afectan directamente las propiedades
del producto final. Para los geles de poliacrilamida son diversos los estudios en
los cuales se toman en cuenta estas condiciones, sin embargo, existen parametros
del proceso que han sido muy poco estudiados, tales como: las dimensiones del
reactor, la velocidad de agitacion, y las dimensiones del agitador. Es de
fundamental importancia entender como estos parametros de proceso afectan la
formacién y propiedades del hidrogel, lo cual permitird extrapolar otras
condiciones de sintesis obteniendo reproducibilidad en las experiencias. Por
tanto, en el presente trabajo se plantea comprender como la relacién entre
velocidad y dimensiones del sistema de agitacién afectan la formacién de

hidrogeles de poliacrilamida y sus propiedades.
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1.2 Antecedentes

Diversas referencias se encuentran con respecto a estudios y caracterizacion de la
estructura y propiedades de los hidrogeles de poliacrilamida sintetizada via
radicales libres, entre los cuales se pueden mencionar; estudios en la formacion
del polimero y la cinética (Baselga y Col. 1989, Tobita y Col. 1989). Estudios
reologicos in situ (Damien y Col. 2004), y de caracterizacion (Cohen y Col. 1983, Hsu
T.y Col. 1983, Hsu T., y Col. 1984)

En el IVIC, en el Laboratorio de Caracterizacion de Nuevos Materiales también
se han hecho algunos trabajos referentes a la poliacrilamida, uno de ellos es el de
Zambrano (2010) que realiz6 el desarrollo de nuevos materiales porosos basados
en hidrogeles hibridos de acrilamida y/o acido acrilico modificados como
potenciales absorbentes para la remocion de H,S en Corrientes de Gas Natural.
Para ello se optimizaron los parametros de sintesis de hidrogeles de
poliacrilamida convencional y poliacrilamida modificada. Se estudi6 el efecto del
agente entrecruzante, agente modificador, y la temperatura sobre la capacidad de
absorcion. Finalmente se caracterizaron los materiales por espectroscopia FT-IR,
microscopia electronica de barrido y de transmision (MEB y MET). De esta
sintesis se obtuvo que para el hidrogel de acrilamida, hay cambios en la
capacidad de absorcién cuando la temperatura de sintesis se incrementa. Del
estudio del efecto del agente entrecruzante se encontrd6 que el porcentaje de
hinchamiento del hidrogel convencional de AAm disminuy6 al incrementar el

porcentaje de entrecruzante.

En cuanto a las variables de mezclado, hasta el momento no se ha encontrado
alguna referencia relacionada con el estudio de la influencia de dichas variables
en la sintesis de poliacrilamida, sin embargo se puede realizar una comparacién
con estudios realizados en procesos similares. Mukesh y Col. (7997) realizaron
estudios de la influencia de las dimensiones del sistema en la reaccion de

copolimerizacion del estireno con butil-metacrilato iniciada por radicales libres,
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la cual puede ser comparada con el proceso de formacidén de la poliacrilamida
entrecruzada. En la siguiente figura se muestran los parametros de estudio de

este trabajo.

Sistema V (lit.) d(mm) d/D rpm L (cm/s) Re
la 3 100 0,66 500 41,6 2,06
1b 3 80 0,53 750 50 2,0
2 10 100 0,41 505 42,1 2,1
3 100 210 0,5 110 19,25 2,02

D
I |
1 1
h
h2 11': 1 o _|_ -
PN
1 T !
R 1 1
>
d

V(@Adit) D@mm) h@mm) R@mm) d(@mm) hl(@mm) H2(@mm)

3 150 70 103 80y 100 18 11,5
10 196 153 103 100 20 32
100 420 300 332 210 87,5 65

Figura 1: Dimensiones de Reactores y Mezcladores Usados para el Estudio de

Escalamiento (Mukesh y col., 1997)
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D: Diametro del reactor d: Didmetro del agitador,

V: Volumen del reactor v: Velocidad radial del fluido

h: Nivel de liquido h1: Distancia entre el fondo y el agitador
h2: Espesor del agitador R: Radio de curvatura del fondo del tanque.

Estos autores utilizaron reactores con distintos didmetros, distintos agitadores y
distintos volumenes de reaccidon, de acuerdo a las dimensiones mostradas en la

figura 1 y considerando los siguientes aspectos en su trabajo:

v Mezclado uniforme para el buen control de la temperatura y la homogeneidad
del reactante.
v' Eligieron el didmetro y velocidad del agitador de tal forma que se mantuviera

el nimero de Reynolds constante
Al considerar estos aspectos concluyeron de la sintesis que:

v' Al reducir el diametro del agitador la polidispersidad (Mw/Mn) se incrementa

v' El aumento del tamafio del reactor afecta el peso molecular y Ila
polidispersidad.

v La propiedad macroscdpica como el tamafio de particula no se altera durante

el escalamiento.
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1.3 Objetivos

Objetivo General

v' Estudiar el efecto de la velocidad de agitacidn, las dimensiones del agitador y
las dimensiones del reactor, como variables durante la sintesis de

poliacrilamida sobre las propiedades finales de estos hidrogeles

Objetivos Especificos

v Sintetizar hidrogeles de Poliacrilamida realizando diferentes combinaciones
entre dimensiones de agitador, de reactor y velocidades de agitacion.

v" Determinar las caracteristicas de flujo del sistema

v" Determinar la distribucion de temperatura en la mezcla durante la reaccion, y
su dependencia con las variables de mezclado

v Determinar las propiedades de hinchamiento y deshinchamiento de cada
muestra obtenida a partir de su respectiva condicion de mezclado

v' Caracterizar la estructura del material obtenido a través de la técnica de
Microscopia Electrénica de Barrido (ME) y Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

v Determinar el mecanismo de cinética de hinchamiento mediante la aplicacién
de tres modelos matematicos propuestos en la literatura.

v" Establecer una relacion entre los parametros de mezclado empleados para la

sintesis y las propiedades de los hidrogeles obtenidos
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CAPITULO IT

MARCO TEORICO

Al trabajar con polimeros existe la necesidad de conocer algunos conceptos
importantes del area en estudio. La siguiente seccion, dedicada a mostrar estos
conceptos, se dividid en cuatro partes de la siguiente manera: una primera parte
sobre hidrogeles, la segunda a la poliacrilamida como polimero y la reologia, la
tercera al mezclado en recipientes de agitacion, evaluacion de un reactor y
técnica de caracterizacion del polimero. A continuacidon esta teoria necesaria

para realizar el andlisis concluyente de este trabajo.

2.1 Caracteristicas Generales

Un gel se define como una red tridimensional de cadenas flexibles, constituida
por unos elementos conectados de una determinada manera que podria ser
hinchada por un liquido. Un organogel es aquel que contiene un liquido

organico, y un hidrogel es entonces un gel que contiene agua.

Los hidrogeles son polimeros que poseen unas caracteristicas particulares. Son
hidrofilos, insolubles en agua, blandos, elasticos y en presencia de agua se
hinchan aumentando considerablemente su volumen, pero manteniendo su
forma hasta alcanzar un equilibrio fisico-quimico. Las caracteristicas particulares

de los hidrogeles son consecuencia de los siguientes factores:

v" Su caracter hidrofilo es debido a la presencia en su estructura molecular de
grupos funcionales hidrofilos como, por ejemplo: OH, COOH, CONH,,
CONH, SO;H, etc.

v" El entrecruzamiento de las cadenas puede ser debido a la existencia de fuerzas
cohesivas débiles (como fuerzas de Van der Waals y enlaces de hidrogeno)

y/o0 a enlaces covalentes.
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v' Su tacto suave y consistencia elastica se encuentra determinada por el

monodmero hidrofilo de partida y su densidad de entrecruzamiento

Entre las numerosas aplicaciones de los hidrogeles se encuentra la liberacién
transdérmica de farmacos (TTD en Inglés). Los hidrogeles permiten liberar los
farmacos de forma constante y a una concentracién terapéutica adecuada,
pudiendo establecerse un patrén definido de liberacién durante un determinado

periodo de tiempo (Gennaro, 2003).

En los estudios de liberacion de farmacos son conocidos y muy valiosos los
experimentos de permeacion in vitro e in vivo. Pese a que la piel humana es
preferible para estos estudios su disponibilidad es limitada y en muchas ocasiones
existen dificultades para conservarlas en condiciones Optimas, es por esto que se

hace uso de membranas alternativas (Debandi M. V. y Col., 2011).

2.1.1 Hinchamiento de Hidrogeles

La fuerza que impulsa a un liquido a incorporarse en la red polimérica es de
origen termodinamico. Si el polimero no presenta entrecruzamiento (de origen
quimico o fisico) no aparece ninguna fuerza que contrarreste a la de origen
quimico y por lo tanto, siempre que el polimero sea soluble en el liquido donde

esta sumergido, el resultado final seria su disolucion.

Esta situacion es muy distinta si el polimero es entrecruzado. La superficie que
separa al liquido puro de la mezcla polimero/liquido actia como membrana
permeable. Conforme el liquido penetra en la red macromolecular, aparece una
tension de origen elastico-retractil, en las cadenas que la componen y que se
opone a dicho proceso. La tensidn, inicialmente nula, aumenta paralelamente al
grado de solvatacion de la red, conforme el liquido se integra a dicha red, ésta se
ha de estirar en mayor grado. Por lo tanto, en estos sistemas existen dos fuerzas

distintas, una de origen quimico y otra de origen fisico. Mientras la primera
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favorece la solvatacion, la segunda tiende a impedirla. Por otro lado, la
intensidad de la primera disminuye con la solvatacidon mientras que la segunda
aumenta. Por todo ello se acaba alcanzando un equilibrio termodinamico en el

que la fuerza elastica contrarresta la tendencia del liquido a entrar en la red.

Los hidrogeles también se suelen clasificar en funcion del contenido de agua que

han absorbido en:

v" De bajo Hinchamiento, si solo absorben entre el 20 y el 50%
v De Hinchamiento medio, si el agua absorbida oscila entre 50 y 90 %
v De Hinchamiento alto, si el porcentaje de agua oscila entre el 90 y el 99,50%

v" Superdesecantes, si el contenido de agua es superior al 99,5 %

La cantidad de agua retenida por el hidrogel en el equilibrio puede expresarse de

varias formas:

v Contenido de Agua (H):

_ Peso Humedo — Peso Seco

W= (Ec.1)

Peso Humedo

v" Grado de Hinchamiento (%W):

Peso Humedo — Peso Seco
( )* 100 (Ec.2)
Peso seco

v Grado de Hinchamiento en peso (D):

Peso Humedo
D= (Ec.3)
Peso seco
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Mientras el contenido de agua (H) ha de ser menor a uno (1), el grado de
hinchamiento puede alcanzar valores superiores a 100 y el grado de
hinchamiento en peso (D) es superior o igual a 1 (cuando es un xerogel). Estas
magnitudes pueden definirse de forma andloga empleando volumenes en lugar de

pesos.

Cuando se expresa el contenido de agua en equilibrio de un gel es necesario
indicar la temperatura a la cual se ha realizado la experiencia y si se ha realizado
en agua pura o en soluciones salinas. La composicion quimica del hidrogel, la
temperatura del medio, su porosidad, asi como su densidad de entrecruzamiento,

condicionan el contenido de agua en el equilibrio.

2.1.2 Modelo Matematico que Describe 1a Cinética de Hinchamiento de

Hidrogeles

Se han desarrollado diversos modelos para describir el proceso de hinchamiento.
Por ejemplo, Tanaka y Col. (1973) desarrollaron un modelo a partir del
movimiento de las cadenas de polimero en forma de vectores, este modelo fue
probado con hidrogeles de poliacrilamida obteniéndose buenos resultados. Peters
y Col. (1988) a partir de dicho modelo desarrollaron otros dos para formas

cilindricas y esféricas utilizando también hidrogeles de poliacrilamida.

Un modelo simple derivado de la ley de Fick, probado por Karadag y Col. (2002),

requiere el calculo del exponente de hinchamiento “n”:

M(t) — MO

= Kt" .
T Kt (Ec.4)

Donde “M(t)” es la masa del hidrogel hinchado a tiempo “t” y “M0” es la masa
del hidrogel seco (t=0), “K” es la constante de hinchamiento y “n” el exponente
de hinchamiento. Para formas cilindricas, n= 0,45 - 0,50 corresponde a difusion

Fickiana mientras 0,5 < n < 1 indica difusion No-Fickiana. Esta ecuacion se

-10-
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aplica a las etapas iniciales de hinchamiento hasta casi el 60% de incremento.

Cuandon =0,5 “K” toma la siguiente forma:

D 1/2

Donde “D” es el coeficiente de Difusividad desde el polimero y “z” el espesor o
altura de la muestra cilindrica, el cual cuando esta ecuacion fue deducida, lo
asumieron constante e infinitamente pequefio comparado con el didmetro de la

pastilla, por lo tanto la difusioén tendria lugar solo en la direccion axial.

Hans Schott (1992) propuso un modelo para cuando el mecanismo de difusion no
es del tipo Fickiano y es reemplazado por la “Relajacion de Tension entre
Cadenas”. Llamado cinética de hinchamiento de segundo orden, la siguiente
ecuacion puede describir los experimentos de hinchamiento desde el inicio hasta

el fin del proceso.

Donde t es el tiempo, W el grado de hinchamiento, W es el grado de
hinchamiento en el equilibrio y K es la “Constante Especifica de Velocidad de
Hinchamiento”. En una grafica (t/W) en funcion de t, el punto de corte con el
eje “y” serd b= 1/KWw y la pendiente de la recta serd a= 1/Woo. A partir de
esos datos se puede obtener el valor de K por regresion lineal en un grafico.

Mientras K es mayor, la velocidad de hinchamiento es mayor.

El siguiente esquema ilustra el proceso de la “Relajaciéon de Tension entre
Cadenas” el cual muestra dos unidades péptidas pertenecientes a dos cadenas

adyacentes de polimero, unidas entre si por puentes de hidrogeno.

-11 -
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H H
C C
M\C/I \N/M M\C/| \N/"M’
TR l T |
0 H 0 H
| ' agon —> 2| |
H 0 H 0
! I l He “H
R
N | c _o
M/ \C/ N——— H
H

Figura 2: Esquema de relajacion de tension entre cadenas

El agua al entrar rompe los enlaces de puentes de hidrogeno existente entre las
cadenas, pasando ella misma a formar enlace de hidrogeno con cada grupo
funcional de dichas cadenas. Tal proceso permite la expansién gradual de los

dominios amorfos de la red de polimero (Schott, 1992).

Aun asi, en muchos trabajos se ha aceptado que la difusion de agua, u otro
fluido, a través de la estructura de un hidrogel-polimero puede ser modelada
matematicamente a partir de la ley de Fick (Crank 1979, Siepmann y Col. 1998a,
Bajpai y Col. 2001). La ecuacion de difusion en tres dimensiones con coordenadas

cilindricas basada en la ley de Fick es la siguiente:

ac_1a(Dac)+1 a(Dac>+a(Dac‘) Ee7
o= rar\Po )t 2ae\Pag) Y5, \Pg,) (Ee?)

Donde C es la concentracion del agua u otro fluido en la estructura durante un
tiempo t en el punto (r,9,z) del polimero, que son las coordenadas radial,
azimutal y axial. En esta ecuacion se considera el movimiento de las fronteras del

hidrogel durante el hinchamiento ventaja que ofrece éste ante los deméas modelos.

El coeficiente de Difusién D puede ser una funciéon de la concentracidén del

agente penetrante “C”, la posicién “x” en el polimero, y/o el tiempo “t” (Fujita,

-12 -



Capitulo II: Marco Tedrico

1961). Siepmann (71998 a) utiliza la ecuacion del coeficiente de difusion como una
funcion de la concentracion para describir el hinchamiento y liberacidén a partir

de tabletas de Hidroximetil Celulosa (Ec. 8).

D= Deqe[_ﬂ (+-25;) (Ec.8)

Donde B es una constante adimensional que caracteriza la dependencia con la
concentracion, D.q y c.q son el coeficiente de difusion y la concentracién del
solvente en el equilibrio respectivamente. Debido a que el coeficiente de difusion
tiene una dependencia exponencial de la concentracidon, no hay una soluciéon
analitica para esta ecuacion diferencial en derivadas parciales. Para su resolucion
es necesario recurrir a métodos numéricos, y tal cual como lo hicieron Siepmann
y Col. (1998 a), esta ecuacion se puede resolver a través del método en diferencias

finitas.

Siguiendo el procedimiento descrito por Siepmann (71998 a) se asume que no
existe gradiente de concentracién con respecto a la coordenada azimutal y la

ecuacidn de difusion se transforma en:

6C_ 6( GC) DaC 6( ac
at  or

E +TE+£ DE) (Ec.9)

A tiempo cero la muestra cilindrica estd totalmente seca y por lo tanto la
concentracion es igual a cero en cualquier posicion dentro del polimero. Una vez
que la muestra es sumergida en agua toda la superficie externa alcanza
rapidamente la concentracién del equilibrio y se mantiene constante durante todo

el proceso de hinchamiento. Esto, escrito de otra forma se puede expresar como

sigue:

-13-
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t=0 c=0 0<r<ro 0<z<2zo (Ec.10)
0s<r<rt z=7zt (Ec.11)

t>0 C = Cgq 0<z<zt r=rt (Ec.12)

ac

t>0 E=O 0<r<rt z=0 (Ec.13)
ac

t>0 Ezo 0<z<zt r=0 (Ec.14)

Las ecuaciones 10, 11, 12, 13 y 14 representan las condiciones de frontera para la
ecuacion de difusion donde “ro” es el radio inicial de la muestra cilindrica y “zo”
es la altura inicial, “rt y zt” son el radio y la altura en funcién del tiempo

respectivamente.

2.2 Mecanismo de Polimerizacion de Acrilamida con N'N’-

Metilenbisacrilamida como agente entrecruzante

Los Geles de Poliacrilamida (PAAm) se obtienen por la copolimerizacion de la
acrilamida (AAm) con  N,N'-metilenbisacrilamida  (BisAAm) via
entrecruzamiento de radical libre, con persulfato de amonio (PSA) como agente
iniciador. Esta reaccion se lleva a cabo en una solucion acuosa de los mondmeros
obteniéndose un monolito sélido como producto. La acrilamida C;HsNO (AAm)
es el mondmero de partida. La exposicion prolongada a AAm puede afectar el
sistema nervioso, es probablemente carcin6gena para los seres humanos

(International Programme on Chemical Safety y la Comision Europea, 2000).

La Bisacrilamida C;H;(N,0, (BisAAm) es el agente entrecruzante. Es nociva por
inhalacién y puede afectar al sistema nervioso central. “la capacidad de absorcion

de agua de la PAAm es menor con el incremento del porcentaje del agente

-14 -
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entrecruzante”, “esto como consecuencia de la mayor resistencia a la movilidad
y a la flexibilidad que presentan las cadenas de polimero cuando el grado de

entrecruzamiento se incrementa” (Zambrano, 2010).

El Persulfato de Amonio (NH,),S,0s es el iniciador de la reaccidn y la exposicion
prolongada puede originar asma y dermatitis (International Programme on Chemical

Safety y la Comision Europea, 2003).

El siguiente esquema de polimerizacion de PAAm propuesto por Fuxmann y
Colaboradores (2003) consiste de reacciones de iniciacidn, propagacion,
transferencia a monoémero, entrecruzamiento y terminacion. En la iniciaciéon el
persulfato de amonio se disocia en cationes amonio y aniones de sulfato, dichos
aniones permiten la formacién de radicales libres en los monoémeros de partida
AAm y BisAAm. Seguidamente los monomeros activos reaccionan entre si
produciendo mas radicales libres; estas son las llamadas reacciones de
propagacion. En el proceso también se producen reacciones no deseadas como la
ciclacion, donde el monomero de BisAAm reacciona con él mismo formando
ciclos, también se produce la transferencia a monémero donde una cadena de
polimero deja de crecer debido al cambio de su radical libre a otro mondémero o a
otra cadena. Durante la polimerizaciéon hay un aumento de la viscosidad del
medio de reaccion, el cual es conocido como “Efecto Trommsdorff”. Este
aumento en la viscosidad produce una disminucién en la velocidad de las
reacciones de terminacion y un aumento en las velocidades de propagacién, lo
que se llama también una “Autoaceleracién”, en este “caldo” de radicales libres
las moléculas mas grandes presentan menos movilidad que las pequefias (como
los mondémeros), y entonces las reacciones de terminacion se ven controladas por
su difusion en el medio (Flory, 1953). Dada esta situacidn, las reacciones de
terminacion por desprotonacion son las que se producen en mayor proporcidén en
lugar de las reacciones de terminacidén por combinacién. A continuacion el

esquema detallado.

-15-
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v" Iniciacién

I|{ 0]
+ 2 + .
NHY| [so*] o + 2 oéxs—o
[ 4] [ 2 8 ] 2 I{féﬁ(\ii o (k1)
2 H O
o 0 I
A C—NH, o G,
=790 + HCCH —— oy o0 c ¢ k2)
\\ HZ H
0 H
\\ H,
HZC:(|ZH o:%—o—C—lc
(I::o O =)
|
A e T
o:\s\—o lCH2 o <\:H2 (k3)
\
Il\IH Il\IH
(ljzo clzzo
H,C=CH H,C=CH

v’ Propagacién

En esta etapa del proceso se producen varias reacciones, las cuales son una

combinacion de todos los radicales producidos en la iniciacion

o o
0 0 I I
o\ (‘:_NHZ . o C—NH, C—NH,
\ - \ \ )
0=S—0—C—<C + HCCH —— =% 0 ¢ (k11)
\(\) H H \\_/ \b H H H H
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-17 -



Capitulo II: Marco Tedrico

v' Transferencia a Monomero

o0 i b0 i
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v" Entrecruzamiento
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v Terminacién por Combinacion
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El simbolo “k;;” que se muestra a partir de las reacciones de propagacion
representa la constante de velocidad de cada reaccidén, donde i corresponde a
AAm (monomero 1) y j corresponde a la BisAAm (mondmero 2). La reaccion es
altamente exotérmica y la contaminacion con oxigeno puede inhibirla, entre un
0,05 % hasta 0,3% de concentracidon en la mezcla (Hepworth y Col., 1999). La
transferencia del oxigeno a través de la solucion de reaccidén presenta un modelo

fickiano de difusién
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2.3 Reologia

El estudio de la deformacion y el fluir de la materia se denomina reologia. Un
ejemplo de estudio consiste en una capa delgada de fluido que estd entre dos
superficies, una de las cuales es estacionaria en tanto la otra estd en movimiento
(figura 3), se cumple la condicién de que la capa de fluido en contacto con la
superficie en movimiento tiene la misma velocidad (v) que ésta, y la capa del
fluido en contacto con la superficie inferior tiene una velocidad igual a cero. El
gradiente de velocidad es una medida de la variacion de velocidad con respecto a

“y” (Av/Ay), que también se le denomina Tasa Cortante o Velocidad de Cizalla

).

o 5y 3\
\& Superficie en movimientp) ——————— ¢ \\

s [T~ Fluido

Fluido - 2 A <

Superficic estacionaria

Figura 3: Fluido entre una supetficie superior en movimiento e inferior fija

Se define el esfuerzo cortante denotado con la letra griega t (tau), como la fuerza
que se requiere para que una unidad de drea de una sustancia se deslice sobre
otra. Si el esfuerzo cortante en el fluido es directamente proporcional al gradiente

de velocidad se enuncia en forma matematica asi:

T= n(i—;) (Ec.15)
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Donde la constante de proporcionalidad n se le denomina viscosidad dindmica
del fluido. Dicho en otras palabras, la viscosidad dinamica es la oposicion que

muestra un fluido a fluir, y es una funciéon de su temperatura (Mott, 2006).

A cualquier fluido que se comporte segun la ecuacion 15 se le llama Fluido
Newtoniano y en una grafica de esfuerzo cortante en funcién de la velocidad de
cizalla tienen un comportamiento como se observa en la figura 4, por lo contrario

se les llama Fluidos No Newtonianos.

Fluido newtoniano —— — =~ Fluido de Bingham
o) sl & Seudopldstico =0 — - - - - - - Fluido dilatante
L A / / /
/ -~ 7 N ’ s
/
p ; T RN o
’ Viscosidad S -
Esfuerzo / 4 dindmica W, S
cortante ’ "4 aparente o
T // 4 pn > \\\\
/ / ! | -~ = R L
7
& R
Gradiente de velocidad Gradiente de velocidad
AviAy AviAy

(a) (b)

Figura 4: Fluidos Newtonianos y No Newtonianos

La viscosidad del fluido no newtoniano depende del gradiente de velocidad,
ademds de la temperatura del fluido. Los polimeros liquidos son objeto de
muchos estudios industriales debido a su importancia en el disefio de productos y

en definitiva son no Newtonianos.

El campo de la reologia se extiende, desde la mecanica de fluidos Newtonianos
por una parte, hasta la elasticidad de Hooke por otra. La region comprendida
entre ellas corresponde a la deformacién y flujo de todos los tipos de materiales

pastosos y suspensiones (Bird y Col., 1992).
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2.4 Gelacion

Durante la reaccion de polimerizacion, el grado de entrecruzamiento entre las
moléculas va en crecimiento, a medida que esto sucede se forman ctimulos
(clusters) cuyo tamafio va en aumento, debido a esto se produce un incremento
subito y enorme de la viscosidad por lo que el medio de reaccidn pierde fluidez,
eventualmente todas las cadenas de polimero estan unidas en multiples puntos
produciendo en principio una molécula gigante covalentemente entrelazada. Se
dice que la gelacion ocurre en este momento, el cual es llamado “Punto de Gel”
(Sperling, 2006). A diferencia del efecto trommsdorff en el punto de gel ya no hay

una solucidén muy viscosa, sino mas bien un gel.

El cambio dramadtico en el comportamiento reoldgico, cuando la viscosidad
alcanza su maximo, se usa generalmente para identificar el punto de gel. Por

ejemplo en la figura 5 se observa el tiempo de gelacidon para un silica gel (poco

mas de 80000 segundos).
Viscosidad (mPas.s) Elasticidad (pa)
. | 250
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Figura 5: Evolucion de la viscosidad en funcion del tiempo (curva de la izquierda) para un

silica gel hecho de tetramethoxysilano (Brinker y Col., 1990)
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El punto de gel no indica que todos los reactantes se hayan unido en la red
tridimensional resultante. La gelacién solo marca la division del medio de
reaccion en un material insoluble llamado gel y una porcién aun soluble en un

solvente apropiado (Sperling, 2006).

2.5 Imperfecciones en la Estructura de la Poliacrilamida

En la mayoria de las referencias bibliograficas se explica que la estructura de los
geles en general es altamente heterogénea, lo cual es muy conocido y estudiado
(Zhang X. y Col., 1998). Una estructura ideal se puede considerar como un
polimero formado por cadenas lineales con entrecruzamientos entre si
distribuidos uniformemente, después de la polimerizacién el polimero parece una
red tridimensional que consiste en cadenas compuestas por conexiones cortas de
monomero AAm unidas por puentes de BisAAm, cuatro cadenas terminan en un
puente de BisAAm. Si la red fuese perfecta no habria cadenas libres sin puentes,
lazos, ni camulos, o BisAAm sin participar en las uniones. Pero la realidad es
que en las cadenas hay muchos defectos como por ejemplo una distribucion no
uniforme entre los mondémeros AAm y BisAAm. El comonoémero pudiese estar
sin unir dos cadenas y en lugar de ello formando ciclos con él mismo, lo que
produce regiones elasticamente inactivas, o también podria estar con una de sus
insaturaciones sin reaccionar dejando grupos vinilo libres. Otra imperfeccion
serian cadenas con muy poco agente entrecruzante lo que resulta en una
estructura macroporosa con capacidad de hinchamiento muy grande (Baselga J. y
Col., 1988). En la practica la mayoria de los geles son mayormente imperfectos, el
largo de las cadenas y el numero de mondmeros AAm en las cadenas seguiran

una distribucion estadistica (Richards E. G. y Col., 1971).

De los muchos tipos de defectos en la red, se le debe prestar mucha atencion a la
distribucion del agente entrecruzante en la cadena y la formacion de ciclos

intramoleculares (Baselga J. y Col., 1989a), es un problema estadistico.
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Cohen Y. y Colaboradores (71992) plantean que mientras la gelacién avanza hay
una separacion de pequefias regiones polimeras mas ricas en BisAAm, lo que
resulta en regiones con cumulos de alta densidad de entrecruzamiento y
establecen una longitud caracteristica “Rg” para estas regiones con cumulos de

alta densidad (figura 6).

Figura 6: Representacion de las imperfecciones en la estructura de geles de PAAm-co-

BisAAm (Cohen Y. y Col., 1992)

La heterogeneidad de la red tiene un directo impacto en las propiedades del gel,
incluyendo la permeabilidad de un solvente (Zhang X. y Col., 1998). La figura 7
muestra el modelo de la estructura del gel de poliacrilamida propuesto por
Zhang (1998) , donde Bi es la distancia promedio entre regiones con cumulos

densos cercanos.

Figura 7: Representacion esquematica de la estructura de geles de poliacrilamida
segun Zhang X. y Col. (1998)
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2.6 Mezclado
2.6.1 Recipientes Agitados Mecanicamente

Hay un ntiimero variado de formas para desarrollar el mezclado en recipientes. A
partir de la experiencia obtenida desde hace varios afios en el area, y con el
objetivo de alcanzar un mezclado homogéneo, se han establecido algunas
recomendaciones geométricas de tanques de agitacién para procesos en general

(Paul E. y Col. 2004, Walas 1990, Geoff 1998)

En la figura 8 se muestra la geometria de recipientes de mezclado recomendadas
por Walas (1990). “h” representa la altura de la solucion en el tanque y “D” el
diametro del tanque. Asi por ejemplo se aconseja que la altura de la solucion se
encuentre entre el valor del diametro del reactor y dos veces el diametro del

reactor.

También en la ecuacidén 16 se muestra una relacion recomendada entre didmetro
del agitador (longitud L del agitador en este trabajo) y didmetros de tanque (Geoff,
1998) .

P

hisg
- e |a
- -
L 5
D020 | 1 5 hi2
3 3 l
Sy T— t
je—0s2—n] Dia

\ﬂ_ -} Producto
4 D »

Figura 8: Dimensiones Recomendadas para Tanques de Agitacion (Walas, 1990)
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< = <= (Ec.16)

N -

L
D
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Debido a la variedad de objetivos deseados en procesos de manera general, se
han desarrollado diferentes geometrias de agitadores (Paul E. y Col. 2004).
Principalmente hay 2 tipos de patrones de flujo para mezcladores entrantes por el

tope; el axial y el radial, dependiendo de la geometria del agitador.

<:iLJi:> O ]
S 2 [/ A\
v

N

Figura 9: Patrones de Flujo producidos por Agitadores en General

Las diferencias en patrones de flujo pueden causar variaciones en la distribucion
de las tasas de corte y disipacion de energia dentro del tanque de agitacion (Mott,
2006).

Los deflectores de pared se instalan generalmente para mezclado turbulento y asi
prevenir la “rotacion de cuerpo sélido” (vortice) y producir un mezclado axial

entre el fondo y el tope del tanque.

Los procesos con mezcladores mecanicos ocurren bajo régimen laminar o
régimen turbulento. Dependiendo del nimero de Reynolds del agitador, definido

como:

pNL?

Re = (Ec. 17)
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SiRe > 10000 Flujo Turbulento
Si Re > 100 Flujo Transitorio
SiRe < 100 Flujo Laminar

Donde p es la densidad de la mezcla, N es la velocidad del eje en rps, L es la
longitud del agitador y p es la viscosidad de la mezcla. A numeros bajos de
Reynolds la viscosidad domina, los infinitesimales disturbios son eliminados y
hay un flujo laminar. A muy altos nimeros de Re las fuerzas inerciales dominan,
los cambios en la viscosidad no tienen efecto en los resultados del proceso y los
disturbios crecen en infinitas estructuras complejas que interactian entre si. En
algiin lugar entre los extremos hay una region transicional donde intervienen

ambas fuerzas, la viscosa y la inercial.

La potencia suministrada por el equipo para mover el agitador a cierta velocidad
se puede calcular como la potencia en un brazo mecéanico la cual es igual al

torque por la velocidad angular y cuya ecuacidn es como sigue.

P =2nrFN (Ec.18)

Donde r es la distancia desde el eje de giro hasta la punta del agitador y F es la

fuerza que el equipo aplica sobre el agitador para moverlo.

Para estimar la potencia que se requiere para hacer girar el agitador y suministrar
una velocidad de flujo determinada, existen correlaciones empiricas, como la de
la ecuacion 19, obtenidas a partir del analisis dimensional en funcién de otras
variables del sistema. Las variables que intervienen en el analisis son las medidas
importantes del tanque y del agitador, que pueden ser la distancia del agitador al
fondo del tanque, la profundidad del liquido, el nimero de palas del agitador, asi
como las dimensiones, el nimero y disposicidon de las placas deflectoras cuando
se utilizan, la viscosidad y la densidad del liquido, la velocidad de giro, y la

aceleracion de la gravedad.
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N3L5p

Pgc NL?p NZL
= (= S8z ) (Be.19)

El primer grupo adimensional a la derecha de la ecuacion 19 es el nimero de
potencia (Np), el segundo es el numero de Reynolds (Re), el tercero el numero de
Froude (Fr), S1 y S2 son los factores de forma geométrica como L/D por

ejemplo. Dicho esto la ecuacion anterior se puede escribir de la siguiente manera.
Np = W(Re, Fr,51,52...) (Ec.20)

El numero de potencia es analogo a un factor de friccion o a un coeficiente de
rozamiento. Es proporcional a la relacidén entre la fuerza de rozamiento que
actaa sobre una unidad de area del agitador y la fuerza inercial. La fuerza inercial
estd relacionada a su vez con el fluyjo de cantidad de movimiento
correspondiente al movimiento global del fluido. El nimero de Froude es una
medida de la relacion entre la fuerza inercial y la fuerza gravitacional por unidad

de area que actta sobre el fluido (McCabe W. y Col., 1991).
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Figura 10: Numero de Potencia (Np) frente a Numero de Reynolds Re) para turbinas de
seis palas (McCabe W. y Col., 1991).

En la practica, a partir de graficos de sistemas especificos como el de la figura 10,
se puede determinar el valor de la potencia necesaria para producir un régimen

de fluyjo determinado.
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2.6.2 Mezclado en Reacciones de Polimerizacion

Los polimeros liquidos son objeto de muchos estudios, debido a su importancia
en el disefio de productos y en definitiva son no Newtonianos (Mott, 2006). En la
agitacion de fluidos No-Newtonianos, el mezclado afecta la conversion del
monomero, el consumo del iniciador, la composicién y distribucion del
copolimero, y en consecuencia la distribucion de los pesos moleculares (MWD)

(Zhang X. y Col., 1997).

Una suposicion basica para los reactores de mezclado de fluidos newtonianos es
que el fluido esta ideal y completamente mezclado dentro del reactor; Es decir
que la concentracidn de los reactivos es homogénea en cada punto de la solucion
(Lee y Col., 1957). Esta suposicion no es valida para fluidos no-newtonianos
porque las propiedades fisicoquimicas y de transporte del proceso varian durante
el curso de la reaccion. Principalmente la viscosidad puede aumentar en tres o
mas ordenes de magnitud (Efecto Trommsdorff) lo que afecta sensiblemente los
coeficientes de transferencia de masa y calor, lo mismo que los requerimientos de
potencia en el agitador. Otras propiedades como la densidad y la capacidad
calorifica también varian, aunque no en esas proporciones (Ramirez Garcia y Col.
2005). La temperatura tiene un importante efecto en la distribucién de los pesos
moleculares, por lo tanto es esencial intentar asegurar una distribuciéon de

temperatura uniforme en el reactor.

El mezclado imperfecto puede crear heterogeneidades en las concentraciones del
iniciador, copolimero, y mondémero en la mezcla de reaccidon, lo cual puede
afectar significativamente las propiedades del polimero final. También pueden
formarse zonas estancadas (zonas muertas) en las cuales hay poco o ningun
intercambio de material con las regiones bien mezcladas, en consecuencia ahi

practicamente no hay reaccion (Fogler, 2008).
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Dependiendo de la escala de observacidn, el fluido podria aparentar un buen
mezclado pero las reacciones requieren de homogeneidad microscopica donde
las moléculas estan distribuidas uniformemente en el medio y estan en contacto
para reaccionar (Paul E. y Col, 2004). Cuando se diluye una sustancia, las
moléculas del soluto se mezclan a escala molecular con el disolvente puro y, en
esencia, pierden su identidad en el proceso, esto recibe el nombre de Micromezcla.
De forma analoga las disoluciones de dos solutos diferentes pueden experimentar

micromezcla (Richardson y Col., 1994).

En contraste con lo anterior, puede suceder que aunque las particulas se
entremezclan, cada una de ellas permanece como un agregado distinto y
separado de moléculas que mantienen su identidad a medida que pasan a través
del proceso. Este tipo de entremezclado de agregados recibe el nombre de
macromezcla, es decir, mezcla pero solamente a escala macroscopica. La
macromezcla perfecta significa que la composiciéon promediada en un volumen
suficientemente grande, de forma que contenga un gran numero de agregados, no

varia con la posicion en el recipiente.

/ //C 77 |eeee
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I II 1T
Reaccion Con diluciéon  Solo Macromezcla
sin dilucion Y Micromezcla Segregado

Figura 11: Estados de Mezcla en una Reaccion

Como ejemplo consideremos el caso presentado en la figura 11, en la imagen uno
se tiene una dilucidon de un reactante de concentracién Co y un disolvente en
compartimientos separados, cada uno con un volumen V. En la imagen II el
tabique de separacion se elimina y se produce la dilucion del reactante con

micromezcla, de forma que la concentracion del reactante es la mitad. En la
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imagen III el tabique se elimina pero Unicamente existe macromezcla y la

disolucion del reactante permanece formando grupos de particulas (segregada).

2.7 Reactores de Mezclado Perfecto

El reactor es el lugar donde ocurre la reaccidon quimica. Independientemente de
que el objetivo sea producir sustancias de bajo peso molecular o macromoléculas
el objetivo del disefio o evaluacién del funcionamiento de un reactor es analizar
tamafio, tiempos, flujos, temperaturas, presidén, concentracidon, materiales,
condiciones mecanicas del proceso (caso de estudio en este trabajo), y cuanto sea
necesario para realizar la produccidon de una sustancia. Luego de esto, establecer
los valores de las variables que cumplan razonablemente con determinadas

condiciones de calidad (Ramirez y Col., 2005).

Un reactor discontinuo o Batch, como su nombre lo indica, opera por ciclos.
Cada ciclo comprende algunas o todas de las siguientes tareas: carga de reactivos,
puesta a punto a las condiciones de reaccidon (temperatura, presion, otros),
reaccion, puesta a punto a las condiciones de descarga, limpieza y vuelta a

cargar.

Las ecuaciones principales de disefio del reactor discontinuo, suponiendo
mezclado perfecto, derivadas del balance molar y de energia pueden expresarse

respectivamente asi:
t=NA fxa aXa g o
= — c.
0 o V(-ra)

dT
meE = (—AHr)(—ra)V — UAAT (Ec.22)
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Donde: t = tiempo de reaccion
NA, = Moles iniciales del reactivo A
Xa = Conversion del reactivo A
V = Volumen de Reaccion
m = masa de la mezcla de reaccion
Cp = Capacidad calorifica de la mezcla de reaccion
T = Temperatura
AHr = Calor de reaccion especifico
U= Coeficiente de transferencia de calor

A= Area de transferencia de calor

2.8 Espectroscopia de Infrarrojo

Es una técnica analitica instrumental que permite conocer los principales grupos
funcionales de la estructura molecular de un compuesto. Esta informacion se
obtiene a partir del espectro de absorcion de dicho compuesto al haberlo

sometido a la accion de la radiacion infrarroja en el espectrofotdmetro.

La region del espectro IR normal queda comprendida entre 2,5 pa 1,5 p, medido
en unidades de longitud de onda, que corresponde a 4000 cm™ y 200 cm’
respectivamente si se expresa en numero de onda (que es el inverso de la longitud

de onda cm™).

El espectro de infrarrojo de un compuesto es una representacion grafica de los
valores de onda p o de frecuencia cm™ ante los valores de % de transmitancia
(%T). La absorcidon de radiacion por un compuesto a una longitud de onda dada,
origina un descenso en el %T, lo que se pone de manifiesto en el espectro en

forma de un pico o banda de absorcidon (Colthup Norman, 1980).
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CAPITULO III
MARCO METODOLOGICO

El procedimiento a seguir para la sintesis de los hidrogeles de poliacrilamida
considera a detalle mantener constantes las otras variables que no son caso de
estudio; ya que el sistema es muy sensible, una pequefia variacién puede producir

cambios significativos en el producto.

En la figura 12 se muestra un resumen esquematico de las actividades realizadas

para alcanzar los objetivos.

SINTESIS
Variables
. * Velocidad (v) rpm MEDICION DE
REOLOGIA [€— .n:0ctro de reactor (D) >| TEMPERATURA
*Longitud de agitador (L)
Calibracion de Equipo
LAVADO CORTE
1,7 Y SECADO
HINCHAMIENTOS > DESHINCHAMIENTOS
IMUIL CARACTERIZACION
S ACION POR *Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)
MODELO — Mi , El Lo d Barrid
MATEMATICO ( M:Ec]r;;scopla ectronica de arrido

Figura 12: Representacion Esquematica de la Metodologia Utilizada

Se sintetizaron hidrogeles variando condiciones de sintesis; velocidad de
agitacion (v), diametro del reactor (D) y longitud del agitador (L). Se hicieron
mediciones reoldgicas para conocer las propiedades de la mezcla de reaccidon. Se

estudi6 la evolucion de la temperatura durante la reacciéon. El lavado corte y
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secado fue para eliminar las trazas de reactivos que no se convirtieron y dividir la
muestra cilindrica en tres secciones. A cada una de estas muestras se les hizo
estudio de cinética de hinchamiento en agua a temperatura ambiente. Luego se
hicieron estudios de cinética de deshinchamiento a una seleccion de muestras
previamente hinchadas en la evaluacion anterior. Se seleccionaron muestras para
observarlas bajo el microscopio electronico de barrido y para aplicacion de
espectroscopia infrarroja. Finalmente los datos experimentales de hinchamiento
se ajustaron a tres modelos matematicos propuestos en la literatura. En los
siguientes parrafos se explica detalladamente todo el procedimiento

experimental.

3.1 Equipo de Sintesis

El equipo de sintesis consiste de un reactor cilindrico de vidrio Pyrex colocado
dentro de un beaker lleno de agua (bano térmico). Para que todas las condiciones
se mantengan constantes es muy importante que el agitador siempre tenga la
misma posicion entre cada prueba, para ello se construyd una base de aluminio
que mantiene fijo el beaker sobre el equipo de agitacion y calor, por ende, el

agitador magnético siempre estara sobre el mismo eje de giro.

El equipo que suministra el calor y la agitaciéon (Cimarec Barnstead Thermolyne)
posee un panel de control con una perilla para controlar la temperatura y otra
para la velocidad de agitacion. Debido a que la velocidad que marca el panel de
control no corresponde a la velocidad real se procedi6é a determinar el valor real
mediante un proceso de calibracion. Para ello se realiz6 el conteo de las
revoluciones que da el agitador realizando grabaciones en video con una camara
de alta velocidad. La camara utiliza el software pixelink para el control grafico.

Con cada velocidad de agitacion se tomaron 2 min de grabacion.
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Figura 13: Equipo de Sintesis

Para realizar el conteo, se especificoO en el software grabaciéon de video con 200
frames por segundo y se colocd una marca en una de las puntas como guia para
contar las vueltas en funcion del tiempo. Se grabaron 5 videos por cada velocidad y
en cada uno se cont6 varias veces el tiempo que el agitador tarda en dar 20 vueltas.
Luego con la ecuacion 23 se determina los rpm reales y el error se calcula a partir de
la desviacion estandar del promedio de los resultados. Después de la calibracion se
obtienen los valores de la velocidad de agitacion real para cada marca en el panel de
control del equipo, las cuales se muestran en la siguiente tabla 1. La simbologia

utilizada para velocidad de agitacién es “v”.

20 revoluciones 60 seg
- * — (Ec.23)
tiempo (seg) 1 min

v (rpm) =

El tipo de agitador utilizado en el laboratorio con forma cilindrica genera un
patrén de flujo radial y con formacién de vortice en la mezcla, para eliminar este
vortice y generar un patron de flujo axial-radial se inserta una vara de cristal,
luego de agregados todos los reactivos, dentro de la solucion por dos minutos y

medio, cumpliendo la funcién de un deflector.
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Marca de Agitacion Velocidad Real (rpm) +/- Error
400 165,586 0,020
600 335,421 0,096
800 626,501 0,261
1200 1189,301 1,295

Tabla 1: Calibracion de velocidades de agitacion del equipo utilizado para la sintesis

Para el estudio se utilizan 3 agitadores magnéticos de diferentes tamafios y de
forma cilindrica, también dos recipientes o reactores de distinto tamafio. A
continuacién dos tablas; una para mostrar las dimensiones de los agitadores y la
otra para las dimensiones de los reactores. L y D son las variables evaluadas las
cuales son el largo del agitador y el didmetro interno del reactor respectivamente

(tablas 2 y 3).

Agitador Longitud “L” (cm) Diametro (cm)
1 0,625 0,33
2 1 0,4
3 1,37 0,35

Tabla 2: Dimensiones de agitadores magnéticos utilizados

Reactor | Diametro Interno “D” (cm) | Diametro Externo (cm)

Pequefio 1,83 2,19

Grande 2,5 2,81

Tabla 3: Dimensiones de reactores utilizados
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3.2 Sintesis de Hidrogeles de Poliacrilamida

Los hidrogeles de poliacrilamida entrecruzada se prepararon diluyendo el
monomero de Acrilamida en polvo (AAm) en agua destilada con una proporcion
95,2 % (AAm/H,0). Una vez diluida, se agrega el NN-metilenbisacrilamida
(BisAAm) en una proporcion de 1,088 % (wt/wt mondmeros) hasta dilucidn.
Luego de esto, se agrega el iniciador Persulfato de Amonio (PSA) en una
proporcion 1,94 % (wt PSA/ Wt monomeros mas PSA). Se permite que la

reaccion avance en un bafio térmico de agua a 30 °C con agitacién constante.

Se utilizé un cronometro para medir el tiempo de reaccion, el conteo comenzod
desde el momento en que se agrega el iniciador hasta que el proceso terminaba.
En algunas pruebas, la solucion se agité solo durante un minuto y medio, esto
con el objetivo de estudiar la influencia del tiempo de agitacidon. Para el resto de

las pruebas si se realiza agitacién completa (hasta que la reaccidon culmina).

Las reacciones se llevaron a cabo utilizando dos volimenes de solucién distintos
pero con las mismas proporciones de reactivos. Un volumen para el reactor
pequefio y otro para el grande que se midieron utilizando un cilindro graduado.
La altura de la solucion en el recipiente (h) se calcula despejando el valor en la

ecuacion para el volumen de un cilindro (Ec.24).

V =nr?h (Ec.24)

A continuacién la siguiente tabla muestra las condiciones de sintesis utilizadas

para cada hidrogel producido, todos se sintetizaron por duplicado (tabla 4).

-40 -



Capitulo I11: Marco Metodologico

v (rpm)

L (cm)

D (cm)

166

335

627

627 (agitando 1:30 min)

1189

1189 (agitando 1:30 min)

0,625

1,83

166

335

627

627 (agitando 1:30 min)

1189

1189 (agitando 1:30 min)

1,83

166

335

627

627 (agitando 1:30 min)

1189

1189 (agitando 1:30 min)

1,37

1,83

166

335

627

627 (agitando 1:30 min)

1189

1189 (agitando 1:30 min)

0,625

2,5

Tabla 4: Hidrogeles Sintetizados
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v (Rpm) L (cm) D (cm)
166
335
627

627 (agitando 1:30 min)
1189

1189 (agitando 1:30 min)
166
335
627

627 (agitando 1:30 min)
1189

1189 (agitando 1:30 min)

1,37 2,5

Tabla 4 cont.: Hidrogeles Sintetizados

Para identificar los distintos hidrogeles obtenidos se utiliza un cédigo que
contiene la informacién de las variables de sintesis utilizadas para su obtencion, y
se presenta con el siguiente formato “xxxx-yyy-zzz-a” en donde las x’s es la
velocidad de agitacion, las y’s son el didmetro del agitador, las z’s son el
didmetro interno del reactor utilizado. La letra representa la experiencia “a” o
“b” y a los sintetizados con solo un minuto y medio de agitacion se les coloca

una “(1:30)” al final del codigo.

3.3 Estudios Reologicos

El estudio del comportamiento reologico de la mezcla de reaccion se realizd con
un redmetro marca Thermo Scientific modelo Haake Mars II, empleando un
sistema placa-placa integrado por un sensor PP60H (didmetro de 60 mm con eje

ceramico) en combinacion con un plato MP60. La sintesis se efectuo inicialmente
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en el reactor agregando los reactivos tal cual como se describe en la seccion 3.2.
Previamente conocidos los tiempos aproximados de reaccidon para cada
condicién de sintesis, se procedid a tomar una alicuota de 2.1 ml de la mezcla
con una pipeta, tres minutos antes de culminar la reaccion, y se llevo al redmetro
para realizar las mediciones. Para realizar el ensayo, se precalentdo el
portamuestra a 30 °C y se operd el equipo en modo CR (Controlled Rate:
velocidad controlada) a una velocidad de cizalla controlada de 0,01 s™. A partir
de estas mediciones, se obtuvieron curvas de viscosidad (n) en funcién del

tiempo.

3.4 Medicion de Temperatura

Para determinar el progreso de la temperatura se utilizd una cdmara termografica
“ThermaCAM T400”de Flir System. La mezcla de reaccion se prepard6 como se
describe en la seccion 3.2 y al alcanzar el punto de gel se procedié a capturar la
imagen infrarroja durante la reaccion la cual proporcioné una imagen de la
distribucién de temperatura en la solucion y el progreso de ésta en funcion del

tiempo.

3.5 Lavado Corte y secado

Una vez sintetizado el hidrogel se transfiere a un recipiente con agua destilada
cambiando el agua cada 24 horas hasta alcanzar las 72 horas. Esto se hace para
limpiar y retirar la cantidad de mondémero que no reacciond. Se comprueba que
se ha eliminado los restos de reactivos y aditivos de la sintesis cuando se obtiene
un valor neutro de ph en el agua de lavado. El ultimo dia de lavado se realiza el

corte transversal del monolito para obtener muestras cilindricas o discos.

Todas las muestras se cortaron con las mismas dimensiones, para ello se utilizo

una herramienta disefiada en el laboratorio que permitié realizar estos cortes.
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Seguidamente se muestra la herramienta para cortes construida en el IVIC (figura
13).

Cada monolito se divide en tres partes iguales porque se quiere estudiar si cada
seccion de un mismo monolito tiene caracteristicas fisico-quimicas similares (lo

que indicaria un monolito con estructura quimica uniforme).

El secado de los hidrogeles se realiza sumergiendo primero cada muestra cortada
en 30 ml de acetona grado analitico o grado técnico durante tres horas y luego
utilizando el “Método del Sandwich” (Juang R. y Col, 1984) se envuelve el
hidrogel en papel envoplast (evitando al maximo espacios de aire) y se coloca en

la estufa a una temperatura de 40 °C durante toda una noche.

Figura 14: Herramienta de Corte de Hidrogeles

3.6 Hinchamiento y Deshinchamiento

Los discos secos obtenidos del corte se pesan en una balanza analitica y este peso
corresponde al de tiempo cero (t=0) o peso inicial, también se miden las
dimensiones iniciales altura y diametro utilizando un vernier. Luego se sumergen

en agua destilada y en intervalos de tiempo igual a cinco minutos (5 min) se
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extraen para medir el nuevo peso. Cada cinco minutos durante las primeras 2
horas, cada diez minutos durante la tercera hora, y cada media hora el tiempo
restante hasta alcanzar el equilibrio o maximo grado de hinchamiento (peso

constante).

Para el estudio de Deshinchamiento, se seleccionaron los considerados como
mejores hidrogeles y se colocaron sobre una membrana de celulosa (Fischer
Scientific Standard Cellulose Mw =12000-14000) ubicada en la boca de un
beaker. El agua contenida en el hidrogel empieza a liberarse a través de la cara en
contacto con la celulosa pasando a través de ella, y entonces se tomaron medidas

de peso de la pastilla cada 30 minutos durante 6 horas.

3.7 Modelo Matematico de Hinchamiento

Se realizO un ajuste de los datos experimentales a diferentes modelos
matematicos propuestos en la literatura usando (1) el modelo del exponente de
hinchamiento “n”, (2) el modelo de Schott para cinética de hinchamiento de
segundo orden y (3) el modelo de la ecuacion de difusion basada en la ley de Fick

propuesto por Siepmann (7998 a).

Para el primer modelo (1) se linealiz6 la ecuaciéon del exponente de

hinchamiento quedando de la siguiente forma:

(M(t) — MO
Y e ke

MO ) = In(K) + nin(t) (Ec.25)

Luego en una grafica In (M(t)-M0)/MO0) en funcion de In(t) se ajustan los datos
experimentales a una linea recta por el método de minimos cuadrados . El punto
de corte con el eje “y” representa el valor de In (K) y la pendiente de la recta
representa el valor de “n”. A partir de esto se obtienen los valores de la constante

de velocidad “K” y del exponente de hinchamiento “n”.
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Para el modelo (2) de Schott se calcul6 el contenido de agua de las muestras a
partir de los datos experimentales, y con estos valores se realizaron graficos de
(t/W) en funcién del Tiempo (t), El valor en el punto de corte con el eje “y” de la
grafica es 1/KWeoy 1/Weoo es la pendiente de la recta (Ec.6). Haciendo el ajuste
por minimos cuadrados se obtiene el valor de la constante de velocidad K

(distinta a la K del modelo 1).

La veracidad del ajuste de los datos experimentales a los modelos matematicos
(1) y (2) fue comprobada con el calculo del coeficiente de correlacion R?. El
método de calculo por minimos cuadrados y el calculo del R? vienen incluidos

en el software de Microsoft Excel.

El modelo basado en la ley de Fick (3) se resolvio siguiendo el procedimiento de
Siepmann (7998 a), con el método de las diferencias finitas, Luego de discretizar
en diferencias finitas, la ecuacion de difusion (Ec. 9) se convierte en la siguiente

ecuacion algebraica:

+1
Cap” = Cap® _ (Parip® = Da-1p”)  (Carrp? = Ca-un) |
At 2Ar 2Ar

Dy * (C(i+1.j)g —2CG, ;7 + C(i—l.j)g) N (D(i,j)) . <C(i+1,j)g - C(i—1,j)g) N

Ar? iAr 2Ar
Dgij+1y? — Dgij—1y? . Cajrny? — Cij-1)? N
2Az 2Az

g g g
Dy (C(i.j+1) — 2Ci,j" + Cij-n)
L]

v ) (Ec.26)

El simbolo “C” en la ecuacidn representa el valor de la concentracién en un nodo
dentro de la malla y D es la Difusividad. Una ecuacién que se puede manejar

comodamente y su funcionamiento es como sigue.
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En la figura 15 la seccién de un hidrogel se divide en una malla de puntos. El
simbolo “g” representa el numero de pasos de tiempo y define el tamafio At entre
cada paso (espaciado de tiempo). Conocido el valor de la concentracién en 5
puntos vecinos en la malla para t=to entonces se puede calcular el valor en un
punto para t=to+At de la nueva malla. De esta manera se puede conocer todo el

perfil de concentraciones en un nuevo paso de tiempo.

“rt” y “zt” son el radio y la altura en funcion del tiempo del hidrogel
respectivamente. La posicion en la direccion rt estd representada por “i”. La
posicion en la direccion zt estd representada por “j”. “Ar” y “m” son el espaciado
y la cantidad de espacios en la direccion rt respectivamente. “Az” y “n” son el
espaciado y la cantidad de espacios en la direccion zt respectivamente. A medida
que el hidrogel se va hinchando Ar y Az van aumentando, entonces para calcular

el nuevo radio y la nueva altura (rt y zt), m y n se mantienen constantes durante

todo el proceso. Para el calculo se tomé m=n=20y g=50000.

Paso de
Tiempo

C g
N CY) I
Posicion __> Posicion
y enel eje 1t enel eje zt
A A AT
zt ; <>
! $Az
j+2 : 2
i+ : S TR B -
vl Tea
] ]
1 1
i2 i2
=0 - 5 t=totar | S
i2 il i i+l i+2 1t i2 il i it i+2
e > g+l

Figura 15: Esquema de funcionamiento de la ecuacion algebraica de difusion

De acuerdo a las condiciones de frontera establecidas (Ec.11 y Ec.12), la
concentracion de agua en la superficie del hidrogel alcanza su valor del equilibrio

al instante de haberlo sumergido, y se mantiene constante en todo momento,

-47 -



Capitulo I11: Marco Metodologico

mientras que en los nodos internos de la malla la concentracién es igual a cero al

inicio del proceso (Ec.10).

La masa de agua (mH,0) que ingresa en la matriz del polimero en un tiempo
dado es la integral de la concentracion por un diferencial de volumen, que para

una forma cilindrica esto se expresa de la siguiente manera:
mH,0 = 2n ff C*rdrdz (Ec.27)

Donde C es la concentracion de agua y r el radio del cilindro. Esta ecuacion se
resolvio utilizando el método numérico de Simpson en dos dimensiones (Curtis F.
y Col., 1984). La integral es proporcional a 2m porque se asume que no hay

variacion de la concentracion en la coordenada azimutal.

Se asumi6 hinchamiento ideal; esto es que el nuevo volumen del sistema es igual
a la suma del volumen del polimero y del agua que ingresa en ese momento.
Luego se puede calcular el incremento del radio, la altura y el volumen de todo el

sistema.

Las incognitas a resolver son la concentracién del equilibrio (Ceq) y la
difusividad del equilibrio (Deq) las cuales se calcularon iterando las ecuaciones

de forma que un valor se mantenia constante mientras el otro se variaba.

El coeficiente de correlacion R? fue la referencia para realizar la iteracion de los

valores y se calcul6 de la siguiente manera:

Yi(yi — yi*)?

2 1 _
o=t [Z’f(yi—ﬁ)z

l (Ec.28)

Donde “yi” son los valores experimentales y “yi*" son los valores estimados por
el modelo. El computo de los valores y la construccidn de las gréficas se realizd

programando las ecuaciones en Matlab 2009°.
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3.8 Técnicas de Caracterizacion
3.8.1 Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier (FT-IR)

Esta técnica analitica instrumental permite conocer los principales grupos
funcionales de la estructura molecular del hidrogel. La informacién se obtiene a
partir del espectro de absorcion del polimero al someterlo a la accién de la
radiacion infrarroja. Se realizo el estudio a un xerogel de poliacrilamida sin lavar

y a un xerogel luego de lavado.

Para realizar los espectros FT-IR se tomaron dos muestras provenientes de
xerogeles sintetizados en condiciones distintas, cada una de ellas son molidas por
separado hasta formar un polvo fino. Luego 1 mg de muestra molida se mezcla
con 200 mg de Yoduro de Cesio (CsI). Esta mezcla es comprimida hasta producir
un disco transparente y delgado. Las muestras se analizan con un
espectrofotdémetro de infrarrojo por transformada de Fourier marca Perkin Elmer

Precisely Spectrum 100.

3.8.2 Microscopia Electronica de Barrido (MEB)

La técnica de microscopia electronica de barrido permiti6 estudiar la morfologia

de los hidrogeles, evaluando la microestructura del material.

Las muestras fueron sumergidas en nitrégeno liquido y fracturadas. El
seccionamiento se hizo a manera de obtener dos muestras de una misma pastilla;
una para observar en la direccion axial y otra para observar en la direccidn radial
del cilindro. Estas muestras se colocaron en portamuestras de aluminio para su
posterior recubrimiento con carbono en un evaporador BAIZERS modelo BAE-
301.

Las muestras se observaron luego a 20 kV en un microscopio electrénico de

barrido emisién de campo (FEG-SEM) Inspect F-50.
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CAPITULO IV
RESULTADOS Y DISCUSION

A continuacién en la tabla 5 se presentan las relaciones didmetro del

agitador/diametro del reactor (L/D) usadas.

L(cm)/D (cm) 0,625 1 1,37
1,83 0,342 0,546 0,749
2,50 0,25 0,4 0,548

Tabla 5: Relaciones L/ D usadas

La primera fila de la tabla 5 corresponde a la longitud del agitador (L) y la
primera columna a los didmetros internos de los reactores usados (D). Los

cuadros internos de la tabla corresponden a la relacion L/D.

En la tabla 6 se presentan los volumenes de reaccion utilizados y la altura de las
solucidn en cada recipiente de reaccidon. A partir de la tabla 6 se presenta en la
tabla 7 las relaciones L/h usadas, la primera columna corresponde a las alturas
de mezcla de reaccion (h) y la primera fila a las longitudes de agitadores usados

(L). Los cuadros internos de la tabla corresponden a la relacion L/h.

Volumen de Altura de
D (cm) solucion (ml) Solucion h (cm)
1,83 4,9 1,863
2,50 8,4 1,710

Tabla 6: Volumen y Altura de la solucion en el reactor
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L(cm)/h (cm) | 0,625 1 1,37
1,863 0,335 0,537 0,735
1,71 0,365 0,585 0,801

Tabla 7: Relaciones L/h utilizadas

4.1 Reaccion de la Poliacrilamida Entrecruzada

La reaccion de polimerizacidn comienza una vez que el persulfato de amonio se
agrega y se disocia, en este momento todos los reactivos ya estan disueltos en la
mezcla. Luego de unos pocos minutos la viscosidad va en rapido aumento hasta
que el agitador magnético se detiene y queda suspendido en la solucion. La
reaccion sigue avanzando y durante los siguientes minutos la solucién sigue
siendo incolora hasta que se produce un aumento subito de la temperatura, por lo
que se produce rapidamente la liberacion de vapor. En este momento se observa
el cambio de coloracién de transparente a blanco opaco que va apareciendo
desde el centro de la mezcla junto con la salida de vapor, “la formacion de los
poros y la gelificacién suceden simultaneamente” (Tamagawa H. y Col., 2000). Al
culminar la liberacion de vapor y la estabilizacion de la temperatura queda un

xerogel y concluye el proceso.

A continuacién se procede a discutir las condiciones del mezclado. En las
experiencias se observo que para algunas condiciones, la acrilamida, que es el
primer reactivo que se agrega a la solucion, precipita al fondo del agua destilada,
y que se distribuya en la direccion axial hacia las regiones superiores de la mezcla
depende mayormente del tamafio del agitador, asi como se demuestra
comparando las imagenes de la figura 16a, 16b y 17a. Con agitador de 0,625 cm
y velocidad de 627 rpm la acrilamida se concentra en el fondo, mientras tanto,

con el agitador de tamano 1 cm y la misma velocidad de agitacion, el reactivo se
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distribuye en toda la solucidon. Esto es la relacién L/h y su influencia en el

mezclado.

Figura 16: Mezclado de Acrilamida a) 627-1-1,83 b) 627-0,625-1,83

Figura 17: Mezclado de Acrilamida a) 1189-0,625-1,83 b) 627-0,625-1,83

En la figura 16b la zona de mezclado efectiva se encontraba debajo de la altura

de la solucién, del cual se puede obtener un L/h de mezclado efectivo igual a
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0,391. De las figuras 17a y 17b se obtiene que L/h efectivo igual a 0,437 y 0,44

respectivamente.

Una vez disuelta la acrilamida (AAm) se procede a agregar la NN-
metilenbisacrilamida (BisAAm). Se observo a simple vista, que el reactivo se
mantenia suspendido en la superficie de la solucidén la mayor parte del tiempo, su
densidad era menor que la de la mezcla acrilamida-agua y sucedié para todas las
experiencias independiente de la condicion de mezclado utilizada. Aqui el
objetivo del mezclado es distribuirla a través de toda la solucion en la direccion
axial, pero lo mas importante es que haya un buen micromezclado, es decir; que
mas alla de la vista del ojo humano, la concentracion de BisAAm sea homogénea

en toda la mezcla.

Figura 18: Mezcla de BisAAm 627-0,625-1,83

En la imagen de la figura 18 se observa a la izquierda una vista del tope de la
solucion (18a) y la derecha una vista transversal al mismo tiempo (18b). Una
proporcion BisAAm no descendia por los niveles de la solucidon (a simple vista),
si esto sucede entonces la BisSAAm entra en contacto con poca proporcion de
AAm. En la seccion 4.2.2 de Hinchamientos se puede visualizar mejor el efecto

de esta condicion.
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Figura 20: Mezcla de BisAAm 627-1-1,83

Otra observacién fue que con el agitador pequefio y velocidad de agitacion baja,
al agregar la acrilamida, se creaban dos zonas de mezclado (doble capa) y

ademas se formaba un vortice como el mostrado en la figura 17b.

Con las condiciones de mezclado donde se formaba la doble capa se obtuvieron
hidrogeles deformes (figura 22). En estos casos sucedid que el agitador no llevo
la AAm a las zonas superiores de la mezcla y tampoco llevo la BisAAm a las

zonas inferiores. Entonces al momento de la formacion, el polimero tenia una
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seccion superior compuesta mayormente de BisSAAm y una inferior con baja
proporcion de BisSAAm por lo cual tenia menor grado de entrecruzamiento en
sus cadenas, esto hacia que la estructura recién formada tuviese una baja
resistencia a la deformacidn, y justo en ese instante el vapor saliente expandia

facilmente el polimero dejando a su paso un xerogel deforme.

Figura 22: Hidrogel deforme hinchado 166-1-2,5

En general con relaciones 0,34 < L./D < 0,55 y velocidades de agitacion bajas se
produjeron hidrogeles deformes. En la siguiente tabla 8 se especifican las

condiciones que produjeron hidrogeles deformes, L es el tamano del agitador, D
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el didametro interno del reactor, v la velocidad de agitacion, y la prueba “a” con

su duplicado “b”.

D (cm) L (cm) v (rpm) Prueba
a
0,625 335
b
1,83
a
1 166
b
a
335
0,625 b
2,5 627 (2:30) a
1 166
b

Tabla 8: Condiciones de Mezclado que Producen Hidrogeles Deformes

A partir de las experiencias realizadas se pudo determinar que la polimerizaciéon
de la AAm con BisAAm se da por 3 pasos, un primer paso corresponde a la
homogenizacion y distribucidon uniforme de los reactivos en el medio, un
momento en el que el agitador se detiene, y luego la terminacion de la

polimerizacion con la formacion del xerogel.

El momento en el que el agitador se detiene se ha alcanzado el punto de gel (ver
también seccidn 2.4), esto se pudo verificar a través de los estudios reologicos, los
cuales se realizaron colocando una alicuota de la mezcla en el redometro,
preparada bajo las diferentes condiciones de mezclado estudiadas (velocidades de
agitacion 1189 y 627, y agitadores de 1 y 1,37 cm, en el reactor pequefio). A
partir de estas pruebas se obtuvieron los siguientes graficos 1 2 y 3, curvas de
viscosidad en funcion del tiempo para las diferentes condiciones de mezclado

estudiadas, las cuales se especifican en el titulo del respectivo grafico.
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Grifico 1: Reologia de la solucion de sintesis de Poliacrilamida para 1189-1-1,83

2000
1800
1600
1400
1200
1000
800
600
400
200

Viscosidad (Pas.s)

Viscosidad en Funcion del Tiempo de Reaccién
(condicién 627-1-1,83)

0 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300 325 350 375 400

Tiempo (seg)

Grifico 2: Reologia de la solucion de sintesis de Poliacrilamida para 627-1-1,83

-57-




Capitulo 1V: Resultados y Discusion
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Gridfico 3: Reologia de la solucion de sintesis de Poliacrilamida para 627-1,37-1,83

El punto donde cambia bruscamente la viscosidad representa el punto de gel.
También se puede observar un periodo de tiempo previo, en el cual la viscosidad
permanece constante (0,00549 Pas.s). Por lo tanto, se asume que la mezcla antes
del punto de gel se comporta como un fluido newtoniano. Conocer esto es de
gran importancia porque permite hacer los calculos y analisis del proceso segun

un régimen de flujo (Reynolds).

A partir de célculos estadisticos se determind que la viscosidad de la solucion es
n=0,00408 Pas.s (+/-0,0008596). Luego la densidad se obtuvo como la
sumatoria de las masas de los reactivos y agua, entre el volumen total p = 1,0598

gr/cm®. A partir de esto se calculo el régimen de flujo usando la ecuacion 17.

A continuacidn la tabla 9 contiene los regimenes de flujo para cada combinacion
de tamafio de agitador y didmetro del reactor. Las tablas 10 y 11 que contienen

las imagenes de los hidrogeles obtenidos para cada condicidon de mezclado y los
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tiempos de duracion de la reaccion medidos con cronometro en el reactor
pequeiio y el reactor grande respectivamente, la primera columna corresponde al
reactor utilizado con la correspondiente repeticion de la experiencia, la segunda
columna al tamafio del agitador y la segunda fila a las velocidades de agitacién
utilizadas. En las tablas 12 y 13 se muestran los valores de los tiempos
promediados en segundos extraidos de las tablas 10 y 11, la 12 para el reactor
pequefio y la 13 para el reactor grande. tl es el tiempo medido desde que se
agrega el iniciador hasta el punto de gel y t2 es el tiempo medido desde que se

agrega el iniciador hasta el final de la reaccion At = t2 — t1.

Ag(tt;c)lor Ve(lr(;c;:;ad Reynolds Régimen
166 28,1 Laminar
335 56,7 Laminar
0,625
627 106,0 Transitorio
1189 201,1 Transitorio
166 71,9 Laminar
335 145,0 Transitorio
1,000
627 271,5 Transitorio
1189 514,8 Transitorio
166 134,9 Transitorio
335 272,2 Transitorio
1,370
627 509,5 Transitorio
1189 966,2 Transitorio

Tabla 9: Régimen de flujo para las condiciones de sintesis
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Tabla 10: Hidrogeles y Tiempos de Reaccion para D=1,83
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Tabla 11: Hidrogeles y Tiempos de Reaccion para D=2,5
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v (RPM)
L (cm) 166 335 627 1189
t1=193 t1=228 t1=202
0,625 t2=233 t2=263 t2=279
At=40 At=35 At=T77
Re=56,7 Re=106,0 Re=201,1
t1=286 t1=303 t1=572
I t2=285 t2=311 t2=318 t2=595
Re=71,9 AT=25 At=15 At=23
Re=145,0 Re=271,5 Re=514,8
t1=232 t1=272 t1=430 t1=4200
1,37 t2=296 t2=331 t2=467 t2=4312
At=64 At=59 At=37 At=112
Re=134,9 Re=272,2 Re=509,5 Re=966,2

Tabla 12: Resumen Tiempos de Reaccion en segundos para D=1,83 cm

v (RPM)
L (cm) 166 335 627 1189
t1= 245 t1=270 t1=297
0,625 t2=271 t2=303 t2=340
At=26 At=33 At=43
Re=56,7 Re=106,0 Re=201,1
t1=306 t1=410 t1=412
2=267 2=323 t2=445 t2=432
! Re=71,9 At=17 At=35 At=20
Re=145,0 Re=271,5 Re=514,3
t1=273 t1=319 t1=407
t2=319 t2=357 t2=442 t2=783
1,37 At=46 At=38 At=35 Re=966,2
Re=134,9 Re=272,2 Re=509,5

Tabla 13: Resumen Tiempos de Reaccion en segundos para D=2,5 cm
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Al aumentar la longitud del agitador y/o la velocidad de agitacion, el numero de
Reynolds aumenta. Este aumento de régimen de flujo produce aumento en el
tiempo de gelificacion (t1). Por ejemplo en tabla 12 se muestra que a velocidad
constante igual a 335 rpm, aumentar la longitud del agitador de 0,625 cm a 1,37
cm hace que tl aumente de 193 segundos a 272 segundos. Este cambio se
observa al comparar los valores de izquierda a derecha y de arriba hacia abajo en

la tabla (con algunas excepciones).

Lo mismo sucede en la tabla 13, pero ademas al comparar la tabla 13 con la 12 se
nota que los valores de tiempo del reactor grande son mas altos que los del
reactor pequeno. Este hecho se ajusta a la ecuacidn de disefio de un reactor Batch
(ecuacion 21) donde se expresa que el tiempo de reaccidon es proporcional al
volumen de reaccion. A mayor volumen mayor tiempo de reaccién. Sin embargo
cabe resaltar que el tiempo medido en estas experiencias es el tiempo aparente de

reaccion.

Con velocidades bajas y agitador pequeno el régimen de flujo es Laminar, y a
medida que aumenta el tamafio del agitador y la velocidad de agitacién el flujo

pasa a régimen Transitorio.

El At no muestra una tendencia general y es que este no depende del mezclado

sino de la difusividad de los reactivos en el medio.

Como se ha discutido en los parrafos anteriores, al aumentar el namero de
Reynolds aumenta el tiempo de reaccidn, pero la consecuencia mas drastica de
esto se obtiene en el mezclado con el L mas grande, la v mas alta, y el D
pequenio (1189-1,37-1,83), en la cual mientras la solucion se mantenia en
agitacion la reaccion no avanzaba, por lo que habia que detenerla. Esto sucedia
porque el régimen de flujo era tan desordenado que los reactivos se encontraban

pero no de manera efectiva como para reaccionar.
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Segun Missen y Col. (71999) Los requerimientos para que una reaccion quimica

ocurra son los siguientes:

e Los reactantes deben encontrarse

e El encuentro debe ser exitoso, esto requiere: la geometria del encuentro
debe ser correcta (ejemplo los atomos en la posicion correcta para formar
nuevos enlaces), la velocidad a la cual las moléculas se aproximan unas a
otras, orientacion u otros aspectos estéricos de las moléculas.

e Energia suficiente disponible para derrotar cualquier barrera para esta

transformacién

Pero cuando se detiene el agitador ya los reactivos estan disueltos y distribuidos
en la solucién, pudiendo entrar en contacto con encuentros efectivos y
reaccionando entre si exitosamente. En la tabla 10 se muestra t1 igual a 1 hora y
20 minutos que fue el tiempo en el que se detuvo la agitacion para la condicion

1189-1,37-1,83b y fue cuando sucedio la reaccion.

Para esta condicion de mezclado (1189-1,37-1,83) la reaccién no avanzaba, pero
en el reactor grande (1189-1,37-2,5) sucedio sin necesidad de detener la agitacion.
Una hipotesis puede ser que la potencia suministrada en el reactor con el menor
volumen de reaccion (que es la misma potencia que se suministra en el de mayor
volumen), y que a su vez se convierte en una energia cinética dentro del sistema,
produce un perfil de velocidades alto, por lo cual los reactivos dentro del reactor
pequeiio se mueven a mayor velocidad que los reactivos dentro del reactor
grande, teniendo encuentros no efectivos y por lo cual no reaccionan entre si. En
el reactor grande pueden reaccionar porque tienen encuentros efectivos con

velocidades apropiadas.

Por lo cual potencia y régimen de flujo intervienen en el avance de la reaccion,;
con numero de Reynolds igual o mayor a 966,2 y potencia de mezclado muy

alta, la reaccion no avanza.
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Se realizaron pruebas agitando la solucidén solo durante un minuto y medio,
deteniendo la agitacién en este momento y dejando que la reacciéon avance sin
mas agitacion. Para las condiciones 627-0,625-2,5 (1:30) y 1296-0,625-2,5 (1:30)

se observd que un minuto y medio no era suficiente para disolver los reactivos.

En general no es recomendable agitar durante un minuto y medio solamente, en
cambio es necesario agitar en todo momento para que los reactivos se mantengan
en micromezcla constante y homogénea hasta alcanzar el punto de gel, que es
cuando el agitador se detiene por si mismo y las reacciones solo dependen de la

difusidon de los reactivos en el medio.

Al momento de la terminacion de la reacciéon hay una liberacion de vapor y la
soluciéon cambia a color blanco opaco. Para entender que sucede en este
momento y que influencia tiene el mezclado en la distribucidon de temperaturas se
realizaron mediciones termograficas de la reaccion in situ luego de alcanzar el

punto de gel.

Durante la sintesis se observd que el cambio de coloracion de la mezcla de
transparente a opaco siempre comenzaba desde el centro de la solucion, a través
de las termografias se pudo comprobar que es el centro donde aparece el punto de
mayor temperatura. Se ha reportado que el cambio a color se debe a la formacion
de los macroporos por la liberacion del vapor (Tamagawa H., y Col., 2000),
también la formacion de los puentes de hidrogeno entre los puentes de BisAAm y
entre las cadenas pertenecientes a la red compactan el polimero (Gelfi y Col,

1981). Todo esto ocurre durante las reacciones que suceden al final del proceso.

Con esta medicion se pudo comprobar que efectivamente la temperatura supera
los cien grados centigrados al final del proceso y debido al vapor, el hidrogel sale

impulsado fuera del recipiente.
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Figura 23: Imagenes termogrdfica y visible del sistema de reaccion

Al principio la distribucién de temperatura en la mezcla no es homogénea,
independientemente de la condicion de mezclado hay puntos mas calientes que

otros, que luego al culminar la reaccion se igualan al resto.

Figura 24; Termografia, Maxima Temperatura 627-1-1,83

La etapa final de la polimerizacién es un proceso mas violento que antes de
alcanzar el punto de gel, la temperatura aumenta de 69,5 °C hasta 103°C en 39
milésimas de segundo alcanzado un maximo de 132 °C para la condicidon
mostrada en el grafico 5 (1189-1-183). En Promedio, la temperatura aumenta de

53,75 °C a 150 °C en 2,6185 segundos. Los resultados de estas experiencias

-66 -



Capitulo 1V: Resultados y Discusion

indican que la reacciéon llegd a 150 °C como temperatura maxima, excepto con la

condicidén 1189-1-183.

; o 34 o
frea s 3 firea

Méax. 55.1 Max, 150>

G(“
o

Figura 25: Termografias Condicion 166-1-1,83

Cuando ya se ha alcanzado el punto de gel las reacciones no han terminado y
aun hay cadenas con radicales libres en cabeza y/o cola contenidas en una
molécula de BisAAm o en una de AAm, también pueden haber dobles enlaces
que aun no han reaccionado. En ese momento, al final, el aumento de
temperatura se atribuye a las reacciones que suceden al final del proceso de

polimerizacion.

A continuacidon graficos de la evolucion de temperatura de los puntos mas

calientes después del punto de gel.

Las graficas de evolucion de temperatura para otras condiciones de sintesis se

pueden ver en el apéndice 3.
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Temperatura despues del punto de Gel
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Grdfico 4: Progreso de la temperatura en los puntos mds calientes después del punto gel
627-1-1,83

Temperatura despues del punto de Gel
1189-1-1,83
135
125
115
105 J
;O 95
~ 85
g 75
g
i 65 P
g 55
5]
= 45
35
25
0 4 8 12 16 20 24 28 32 36 40 44 48 52 56 60 64 68 72 76 80 84 88 92
Tiempo (seg)

Gridfico 5: Progreso de la temperatura en los puntos mds calientes después del punto gel
1189-1-1,83
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4. 2 Mediciones de Hinchamientos
4.2.1 Lavado y Secado de Hidrogeles

Para eliminar los reactivos que no se convirtieron durante la sintesis es
importante realizar el lavado de las muestras. Para esto, los hidrogeles se
sumergieron en agua durante tres dias observando previamente cual es el

comportamiento del polimero en agua.

Aun cuando en estado xerogel tenian una morfologia aceptable, todos los
hidrogeles sintetizados en el reactor grande se fracturaron al hincharse en agua,

algunos durante el lavado y otros durante el estudio de cinética de hinchamiento.

De acuerdo a Abdurrahmanoglu y Col. (2009) los hidrogeles con alto grado de
hinchamiento se fracturan debido a un deficiente mecanismo de disipacion de la
energia en la red cuando el agua que ingresa ejerce una fuerza sobre un area del

gel.

En la imagen izquierda de la figura 26 se observa como se fractura el gel por la
fuerza ejercida debido a que la energia que se produce es absorbida en una zona
localizada entre las cadenas de la red polimérica, mientras que en la imagen de la
derecha se observa como la energia se disipa equilibradamente entre las cadenas.
En otras palabras las cadenas en la imagen de la izquierda presentan mas
imperfecciones en su estructura y no hay una distribucion equilibrada de la
energia cuando se les aplica una fuerza, por lo cual hay zonas localizadas que se

fracturan durante el hinchamiento.

Especificamente esto sucede por causa de la relacidon “Longitud del
agitador/Altura del liquido en el reactor (L/h)” en combinacién con la relacion
“Longitud del agitador/diametro del reactor L/D” y el tipo de agitador usadas
parar el volumen de reaccidon deseado. Es una combinacion adecuada entre estas

variables la que produce hidrogeles que no se fracturen durante el hinchamiento.
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Figura 26: Imagen que representa la fractura de los hidrogeles quimicamente entrecruzados

debido a una localizacion de la energia. (Abdurrahmanoglu y Col. 2009)

Una vez lavadas las muestras es necesario secarlas muy bien para poder realizar
los estudios de cinética hinchamiento. Para el proceso de secado se realizaron
varias pruebas hasta obtener un procedimiento apropiado. Secando los hidrogeles
aplicando calor en la estufa se obtuvo hidrogeles con grandes aberturas y espacios
vacios en su estructura, la explicacion a esto es que el agua se evaporaba muy
rapido y los puentes de hidrogeno que mantenian a las cadenas unidas (figura 2),
perdidos con el ingreso de agua (relajacion de tensidon entre cadenas), no se
formaban nuevamente (tan rapido) con la salida de ésta, por lo cual este método

fue descartado.

Luego se procedi6 con otro método de secado que consistid en colocar los
hidrogeles en acetona. La acetona ademas de ejercer una fuerza sobre las paredes
del polimero (Cohen y Col, 1992), forma puentes de hidrogeno con el agua
extrayéndola, ayudando a que las cadenas se retraigan y estimulando
nuevamente la formacién de los puentes de hidrogeno entre las cadenas de la

estructura (tension de cadenas).
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Para comprobar que el polimero no se altera al secar con acetona se realizo la
espectroscopia de Infrarrojo para muestras sin lavar y muestras lavadas. A
continuacién los espectros obtenidos para dos pastillas tomadas al azar del grupo
de muestras en estudio para andlisis por espectroscopia de infrarrojo. En el
grafico numero 6 se pueden apreciar las siguientes bandas de absorcion para el
xerogel de poliacrilamida sin lavar: bandas de absorcion fuerte entre 3467-3432
cm’ que se atribuyen a las tensiones simétricas y asimétricas del enlace N-H
respectivamente. Bandas débiles entre 2929-2789 cm™’ correspondientes a
vibraciones de alargamiento de los enlaces C-H. Un pico de absorcion fuerte con
longitud de onda de 1663 cm™ representativo de la energia absorbida por el grupo
carbonilo C=0 enlazado a la amida primaria. Una banda de absorcion media en
1461 cm™ representativa del movimiento en tijeras de los enlaces CH, y otras en
1356-1327 pertenecientes al efecto inductivo en el grupo de la amida secundaria
(fig. 27). Las bandas en 1116-1040 cm™ se asocian al alargamiento de los enlaces
C-N. También se puede apreciar una banda de absorciéon fuerte a 634 cm™

correspondiente a la oscilacidn torsional del enlace N-H.

R R
H2C> < H H2C> +< H
CT N -— C=N
O/\/ H -0 H

Figura 27: Efecto inductivo en el grupo amida secundaria

En los graficos 6 y 7 se pueden identificar picos de absorcion en las mismas zonas
de longitud de onda, esto comprueba que a lo largo del proceso de lavado secado
e hinchamiento no se modifica la estructura quimica del hidrogel. Las bandas
representativas para sulfatos organicos se encuentran en las regiones de 1415-
1380 cm™ 'y 1200-1185 cm™ las cuales no se encontraron en los espectros

obtenidos.

-71-



Transmitancia (%)

Transmitancia (%)

Capitulo 1V: Resultados y Discusion

Espectroscopia de Infrarrojo para PAAm sin Lavar

3467 3432
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Grifico 6: FT-IR para PAAm sin lavar

Espectroscopia de Infrarrojo para 1189-1-1,83 (1:30)

4000

T T T
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T T T
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Gridfico 7: FT-IR para 1189-1-1,83 (1:30) Lavado y seco
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4.2.2 Hinchamientos

Los xerogeles se cortaron en tres secciones iguales para determinar la
homogeneidad del material en todo su volumen, estas secciones son tope medio y
fondo cada una con las dimensiones presentadas en el apéndice 4 (muestras por
duplicado). Luego de secar se procedio a realizar los estudios de cinética de
hinchamiento de estas muestras, para ello se cronometrd el aumento de masa por
ingreso de agua hasta maximo hinchamiento, todas las mediciones se hicieron a

20 °Cy el duplicado fue para comprobar la reproducibilidad de los experimentos.

La mayor velocidad de absorcion de estos hidrogeles ocurre durante las dos
primeras horas y luego, pasadas las seis horas, el material se va saturando hasta
alcanzar el equilibrio, esto se repite para todas las experiencias realizadas. Los
valores de contenido maximo de agua oscilaron entre 1218 % < H% < 873 %, de
los cuales los mas altos lo presentaron los sintetizados en el reactor grande con
un minuto y medio de agitacion, sin embargo estos eran de dificil manipulacion y

debido a la baja resistencia a la deformacion se fracturaron.

A continuaciodn los graficos 8, 9, 10 y 11 del grado de hinchamiento (W%) en
funcion del Tiempo muestran los resultados experimentales de la velocidad de
hinchamiento. Estan ordenados por grupo segun tamafio de agitador usado en la
sintesis. En un solo grafico se representan las curvas para tres secciones de un

mismo hidrogel con respecto al tiempo.

Todas las curvas presentaron la misma tendencia de hinchamiento (tuvieron
forma similar) pero muestran una diferencia en la cinética de hinchamiento entre
las secciones de un mismo hidrogel. La mayoria de las curvas de la seccion tope
se encuentran por debajo del resto, mientras que las de la seccién de fondo se
encuentran por encima. Esto es que la velocidad de hinchamiento de la seccion
tope es la menor, lo cual sugiere que tiene el mayor grado de entrecruzamiento

que las secciones inferiores de la muestra.
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Gridfico 8: Curvas de Hinchamiento para Agitador L=0,625 cm
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Gridfico 9: Curvas de Hinchamiento para L= 1 cm y D=1,83 cm
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Gridfico 10: Curvas de Hinchamiento para Agitador L= 1 cm
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Gridfico 11: Curvas de Hinchamiento para L= 1,37 cm y D=1,83cm
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Gridfico 11 cont.: Curvas de Hinchamiento para L= 1,37 cm y D=1,83cm
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Como fue observado durante la sintesis la mayor concentracion de BisAAm
permanecia en la region superior de la solucion debido al micromezclado (véase
también seccion 4. 1 condiciones de mezclado) lo cual fue la causa de que la
seccion superior tuviese el mayor grado de entrecruzamiento y la menor

velocidad de hinchamiento

También como se puede ver en la mayoria de los graficos las tres curvas alcanzan
aproximadamente el mismo grado de hinchamiento en el equilibrio (exceptuando
los que se observan en el grafico 8D). Esto significa que alcanzan a retener
aproximadamente la misma cantidad de agua, y que el volumen de espacios
libres (porosidad) en todas las secciones de estos hidrogeles es aproximadamente
igual. Las condiciones de mezclado wusadas no produjeron diferencias

significativas en la porosidad.

“El contenido de agua en el equilibrio se ve afectado por la composicion quimica
del hidrogel y su densidad de entrecruzamiento” (Gascué¢ y Col., 2007), “la
relajacion de las cadenas de polimero se vuelve dificil debido a la alta densidad
de entrecruzamiento en la red y esto produce un hinchamiento mas bajo” (Bajpai

y Col., 2000).

En realidad, la porosidad de la muestra es la principal propiedad responsable del
méaximo contenido de agua en el equilibrio, porque representa el volumen de
espacios libres para el ingreso de agua, mientras tanto, esto pudiese 0 no
depender del grado de entrecruzamiento, el cual podria influir en la maxima
deformacion del material. Ahora bien, la velocidad de hinchamiento,
implicitamente, es la velocidad con la cual el material se deforma debido al

ingreso de solvente, y esto depende solo del grado de entrecruzamiento.

La condicion que produjo hidrogeles con cinética de hinchamiento similar entre
sus secciones fue la de 1189-1-1,83. Esto puede significar que esta condicion de

micromezclado es el que mejor distribuye los reactivos en el sistema, sobre todo
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la distribucién del agente entrecruzante es la mejor. Mientras mas cerca se
encuentre las curvas de hinchamiento, significa que hay mejor distribucién de
BisAAm durante el micromezclado, con concentracién homogénea en Ila

direccion axial de la solucidn.

En los graficos una esquina de una barra de error representa un punto de la
prueba a y la otra esquina un punto de la prueba b (duplicado), el tamafio de la
barra representa la diferencia entre las curvas de hinchamiento de dos muestras
sintetizadas usando una misma condiciéon de mezclado. Las curvas que estan
mas abajo indican velocidad de hinchamiento menor que las que estan por
encima. Cuando se hace la medicion de la velocidad de hinchamiento todas las
muestras parten de estado xerogel (tiempo cero). Si la barra de error es grande
entonces hay diferencias entre la velocidad de hinchamiento de las dos pruebas
repetidas, y ya que la velocidad de hinchamiento es una medida de la velocidad
de deformacién del material lo cual depende de su estructura, entonces barras de
error mas grande indican que la condicion de sintesis utilizada produce
hidrogeles con cierta variacidén en su arreglo estructural. Varias condiciones de
sintesis produjeron curvas de hinchamiento con barras de error pequeias y por lo

tanto materiales con estructura similar.

La gran mayoria de los hidrogeles presentaron buena morfologia tal como se
observa en las tablas 10 y 11, solo los sintetizados en el reactor grande se
fracturan durante el hinchamiento y los sintetizados a velocidades bajas y
agitador pequefio resultan deformes. Con tal de producir hidrogeles con buena
morfologia y asegurar una buena distribucion de la AAm y BisAAm en la

solucién Es recomendable utilizar los siguientes parametros de mezclado:

L
034 < — < 0,55
D
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L
0,391 < n < 0,537

v =1189 rpm

Es muy importante sefialar que para condiciones como las de este trabajo no hay
referencia en la literatura, pero la propuesta realizada se asemeja mucho a la
expuesta en la bibliografia de analisis de mezclado. Para el disefio de esta clase de
reactores, estas se deben aplicar como un conjunto para lograr obtener los

hidrogeles que no se fracturan ni son deformes.

4. 3 Deshinchamientos

Los hidrogeles sintetizados con las condiciones 1189-0,625-1,83a, 1189-1-1,83a, y
627-1-1,83b (1:30) fueron seleccionados para el deshinchamiento, por tener
buena morfologia y sin fractura. Ademas estos se sintetizaron con las condiciones

de mezclado 6ptimas propuestas en este trabajo.

Para un mismo hidrogel cada seccion (tope, medio, y fondo) fue colocada por
separado sobre celulosa, la que a su vez fue colocada sobre la boca de un beaker.
El area del disco en contacto con la celulosa libera la mayor porcidon de agua en
menor tiempo que el area en contacto con el aire, esto porque el peso del mismo
hidrogel hinchado ejerce presion entre la celulosa y la cara en contacto con esta,
también porque la humedad del aire hace que la transferencia desde el hidrogel
hasta éste sea lenta. Mientras sea mayor la humedad, mas lenta sera la liberacion

de agua desde el hidrogel hacia el aire.

Se puede observar en las curvas (graficos 12, 13 y 14) que el deshinchamiento es
un proceso distinto al hinchamiento, las curvas de la cinética indican que el

deshinchamiento es mas lento que el hinchamiento.

-81-



Capitulo 1V: Resultados y Discusion

A pesar de las diferencias, se puede observar que al igual que el hinchamiento las
secciones de tope se hinchan con la menor velocidad, igualmente son las que se
deshinchan con la menor velocidad debido al mayor grado de entrecruzamiento.
En los graficos 12 y 14 se observa este comportamiento, donde la curva de la
seccion tope esta por encima. Es decir, las causas que influyen en la velocidad de

hinchamiento, también influyen en la velocidad de deshinchamiento.

Deshinchamiento
1189-0,625-1,83

1000 —
950 \\
900 - \

850 . \

800 - \\

750 - \

—

H%

700

N WL T P D R S N B N S D FEC N B R BN M G e ORI BN RN L am g am mam
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380

Tope
Medio
Fondo

Tiempo (min)

Gridfico 12: Deshinchamiento para 1189-0,625-1,83

En el grafico 12 y el grafico 14 se observa que algunas curvas no llegan al mismo
punto al deshincharse pero es importante mencionar que estos hidrogeles se
pueden deshinchar hasta quedar completamente secos, solo que después de
varios dias, por lo tanto todos, en algin momento, llegan al mismo equilibrio

(totalmente secos) pero con distinta velocidad de deshinchamiento.
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H%

Deshinchamiento
627-1-1,83 (1:30)

1000 —
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Gridfico 13: Deshinchamiento para 627-1-1,83 (1:30)

Deshinchamiento
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Gridfico 14: Deshinchamiento para 1189-1-1,83
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4. 4 Modelo Matematico que describe la Cinética de Hinchamiento de los

Hidrogeles

4.4.1 Modelo del Exponente de Hinchamiento

Para comenzar se reportan los calculos realizados con el modelo del Exponente
de Hinchamiento (n). Todos los valores de “n” obtenidos en los calculos
resultaron mayores a 0,5 (Tabla Apéndice 2) incluso algunos superan el valor
n=1, exceptuando el hidrogel sintetizado con la condicién 1189-1-1,83 (1:30) que
obtuvo valores de 0,59 y 0,41. Siguiendo con la teoria que establece que 0,45 <n
<0,5 es comportamiento Fickiano, se podria decir que estos hidrogeles tienen un
mecanismo de difusion no Fickiano. Sin embargo, en las graficas siguientes

muestran que el ajuste de hinchamiento para dos de las muestras analizadas,

sintetizadas con las condiciones mostradas en el titulo del grafico, no es perfecto.

Si se sigue las indicaciones tedricas se diria que estos hidrogeles tienen un
mecanismo de difusion no Fickiano, pero como puede verse en los graficos, los
valores de R? no son muy buenos, los datos experimentales no se ajustan
completamente a la mejor recta. Lo que sucede es que este modelo es muy simple
para la complejidad del mecanismo real de hinchamiento de los hidrogeles. El
modelo del exponente de hinchamiento solo permite obtener una vaga
aproximacion de la cinética de hinchamiento de estos hidrogeles de
poliacrilamida, pero ademas los resultados numéricos que se obtienen no son
concluyentes para decir si poseen o no un mecanismo de difusiéon del tipo

Fickiano. Por lo cual se prueban otros modelos.
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Coeficiente de Hinchamiento
627-1-1,83 a Tope

2,00
1,50
y =0,7209x - 1,8686
R%2=10,9614
1,00
g
= 0,50
-
0,00
-0,50
-
-1,00
0,50 1,50 2,50 3,50 4,50 5,50
Ln(t)
Gridfico 15: Exponente de Absorcion “n” para 627-1-1,83a Tope
Coeficiente de Hinchamiento
1189-1,37-1,83 a Medio
2,00
1,50
y =0,942x - 2,1479
2 =
1,00 R?=0,9706
3
= 0,50
-
0,00
0,50 7
-1,00
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00

Ln(t)

Grdfico 16: Exponente de Absorcion “n” para 1189-1,37-1,83a Medio
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4.4.2 Modelo de Schott

La constante K permite medir la velocidad de absorcion de agua por parte del
hidrogel, lo que indirectamente es la velocidad de deformacion del material, a

mayor K la velocidad de hinchamiento es mayor.

Modelo de Schott para Hinchamiento

1189-1-1,83 a Medio
450

400
150 | ¥ = 1,0987x +2,5625 _~
R?=1
300 /
E 250

= 200
150
100
50
0
0 50 100 150 200 250 300 350 400
Tiempo (min)
Grdfico 17: Modelo de Schott para 1189-1-1,83
Modelo de Schott para Hinchamiento
627-1-1,83 a Fondo
400
330 5 =1,0594x + 8,0358
300 =0,
250
B 200
>
150
100
50
0
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tiempo (min)

Gridfico 18: Modelo de Schott para 627-1-1,83
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Por como se observa en los graficos, este modelo matematico es adecuado para
ajustar los datos experimentales de hinchamiento, ya que los valores del
coeficiente de correlaciéon R? son practicamente igual a 1 y la mayoria de los
puntos pasan por la mejor recta. Esto permitid calcular el valor de K para cada

muestra. A continuacidn la tabla 14 muestra los resultados.

Condiciones | Seccion | K(seg) +/-K (seg) R? +/-R?
Tope 0,28 0,22 0,09935  0,00055
6271‘?8’225‘ Medio | 0,08 0 0,09925  0,00025
Fondo | 0,22 0,05 09996  1E-04
Tope | 0,085 0,005 09991  1E-04
”8?22’3625' Medio | 0,18 0 099975  5E-05
Fondo | 0,19 0,02 0,09975  5E-05
Tope | 0,065 0,015 009855  5E-05
111’22'?1’:63205)' Medio 0,1 0,02 0,09955  0,00015
Fondo 0,1 0,02 099885  5E-05
Tope | 0,095 0,025 099885  5E-05
335.1-1,83 | Medio | 0,155 0,045 0,09965  0,00015
Fondo | 0,185 0,025 099975  5E-05
Tope 0,07 0,01 0,9989  0,0004
627-1-1,83 | Medio | 0,105 0,005 0,99965  0,00015
Fondo | 0,165 0,015 0,09945  0,00025
Tope 0,11 0,01 09991  0,0006
62(71‘:13‘(1)383 Medio | 0,17 0 0,9995  0,0004
Fondo | 025 0 0,9995  0,0002
Tope | 0,375 0,075 00998  1E-04
1189-1-1,83 | Medio | 0,495 0,015 1 0
Fondo 0,6 0,04 0,0999 0

Tabla 14: Constante de Velocidad K del Modelo de Schott
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Condiciones | Seccion K(seg) +/-K(seg) R? +/-R?
Tope 0,105 0,035 | 099915  0,00055
a0y | Medio | 018 005 | 0999  0,0002
Fondo | 0,105 0,005 | 099845  0,00035
Tope 0,08 0 0,9991 0
166-1,37-1,83 | Medio | 0,12 0,01 0,99945  0,00025
Fondo | 0215 0,075 | 099945  0,00025
Tope 0.11 0,03 0,99885  0,00055
335-1,37-1,83 |  Medio 0,165 0,025 0,99975 5E-05
Fondo | 0,29 0,12 0,9996  0,0003
Tope 0,06 0 0,9992 0
627-137-183| Medio | 0,155 0,005 | 099975  5E-05
Fondo | 0,255 0,045 0,9997 0
Tope 0,055 0,005 | 099845  0,00045
627"(11’:%")1’83 Medio | 0,09 0,01 09994  0,0001
Fondo | 0,17 0 09992  1E-04
Tope 0.125 0,025 0,9997 0
“819’;31537' Medio | 0,15 0,04 0,9997 0
Fondo | 0,16 0,08 0,99935  0,00025
g0 a7, | Tope 0.16 0.07 09992 0,0007
L83 (10 | Medio | 029 0.14 0.9997  0,0003
Fondo | 0,305 0,135 | 099965  0,00025
Tope 0.075 0,025 09984  0,0007
1;?593;%)5‘ Medio 0,08 0,01 0,9988  0,0005
Fondo | 0,085 0,015 0,9988  0,0005
Tope 0,095 0.015 0.9989  0.0005
335.125 | Medio | 0,09 0,01 09992  1E-04
Fondo | 0,085 0,015 0.9987 0
Tope 0,065 0,005 | 099775  0,00055
1189-1-2,5 ,
(1:30) Medio | 0,095 0,005 | 099905  0,00035
Fondo | 0,095 0,005 09983  0,0006

Tabla 14 cont.: Constante de Velocidad K del Modelo de Schott
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En general la seccidén tope de los hidrogeles tienen las menores velocidades de
absorcidon de agua mientras las secciones de fondo tienen las mayores velocidades
(tabla 14). Esto se puede visualizar en los graficos experimentales 8,9, 10y 11 de
hinchamiento en donde las curvas de tope se encuentran por debajo y las curvas
de la secciéon de fondo por encima. Lo cual se cumple en todas las muestras
exceptuando las obtenidas con las condiciones 627-0,625-1,83 y 335-1-2,5. Como
se explico anteriormente la velocidad de hinchamiento es una medida indirecta
de la velocidad de movimiento de las cadenas y deformacion del material lo cual
es dependencia del grado de entrecruzamiento. Esto significa que la seccion tope

tiene mayor grado de entrecruzamiento y la secciéon de fondo el menor.

Los hidrogeles sintetizados en el reactor grande presentaron las menores
velocidades de hinchamiento de todas las muestras debido a la presencia de
imperfecciones en la estructura, ya que estas producen regiones eldsticamente
Inactivas en el polimero, las cuales, como fue observado, conducen a la fractura.
Las mayores velocidades de hinchamiento se obtuvieron en los hidrogeles
sintetizados con la condiciéon 1189-1-1,83 los cuales presentaron mejores

propiedades mecénicas.

A continuacién se procede a discutir la influencia de la agitacion sobre la
velocidad de hinchamiento del hidrogel obtenido. La agitaciéon por solo un
minuto y medio (1:30) produce diferencias en la velocidad de hinchamiento con
respecto a la agitacion completa, sin embargo no hay una tendencia general para
relacionar esta variable de agitacion con las velocidades de hinchamiento. Por
ejemplo, cuando se agita a 1189-0,625-1,83 (1:30) la velocidad de hinchamiento
(K) es mas baja que con agitacion completa (K1:30<Kcompleta). En cambio, al
agitar con 627-1-1,83(1:30) K1:30>Kcompleta. Para el resto de las condiciones la

comparacidn se observa en la tabla 15.
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Condicion de Sintesis K1:30 vs KCompleta
1189-0,625-1,83 menor
627-1-1,83 mayor
1189-1-1,83 menor
627-1,37-1,83 menor
1189-1,37-1,83 mayor

Tabla 15: Efecto de agitar por un minuto y medio en la constante cinética de

hinchamiento “K”

El efecto de aumentar la velocidad de agitacién durante la sintesis (sin comparar
con un minuto y medio de agitacion) produce cambios en la velocidad de
hinchamiento del hidrogel. En la siguiente tabla se observa que al aumentar la
velocidad de agitacion los valores de velocidades de hinchamiento pudieran
acercarse a una tendencia, por ejemplo el valor de K obtenido al agitar a v=335
rpm durante la sintesis siempre es mayor al valor de K obtenido al agitar a v=627
rpm para L= 1 cm, pero esto no es independiente de la longitud del agitador
porque al comparar v=335 rpm para L=1 cm con v=627 rpm para L=1,37 no se
mantiene la relacion de K335>K627.No hay una tendencia general del efecto de
cambiar la velocidad de agitaciéon durante la sintesis del hidrogel sobre su

velocidad de hinchamiento.

La influencia de cambiar la longitud del agitador en el reactor pequefio durante la
sintesis sobre la constante de velocidad se muestra en la tabla 17. Por ejemplo K
para L=0,625 es mayor que K para L= 1 cm. Ambas para velocidad de 627 rpm.

Pero para velocidad de 1189 rpm es menor. No hay una tendencia general del
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efecto de cambiar la longitud del agitador durante la sintesis sobre la velocidad de

hinchamiento del hidrogel.

L (cm) K v(rpm)
0,625 K627<K1189
1 K335>K627
K627<K1189
K166<K335
1,37 K335>K627
K627>K1189

Tabla 16: Efecto de aumentar la velocidad de agitacion durante la sintesis en la constante

cinética de Hinchamiento “K”

K 0,625 cm K1cm K1,37 cm
v (rpm) Vs Vs Vs

K1cm K1,37cm | K 0,625 cm

335 - menor mayor
627 mayor menor mayor
1189 menor mayor menor

Tabla 17: Efecto de cambiar la longitud del agitador durante la sintesis en la constante

cinética de Hinchamiento “K”
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4.4.3 Modelo Basado en la Ley de Fick

El modelo basado en la ley de Fick es mas especifico y permite describir todo el

proceso de hinchamiento con mayor detalle, asi por ejemplo se puede representar

graficamente la evolucion del radio en funcion del tiempo o la variacion de la

difusividad en funcién de la concentracidon a medida que ingresa el agua en el

polimero (Graficos 19, 20y 21)
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Gridfico 19: Modelado para el Hinchamiento 1189-1,37-1,83a (1:30)

El proceso de céalculo consistid en iterar los valores Ceq y Deq dentro del

programa realizado en Matlab, el indicador de que los valores asumidos eran

correctos fueron la forma de la curva visualizada, de forma que pasara por la

mayoria de los puntos experimentales, y el valor de R?.
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Radio Hinchamiento 1189-1-1,83a Medio

1,6 T T T T T T T
15 N . 1 NTRUCY. T SN . S o
sl mnn PR mr r e e v A e s e e N D B Y |
T T I S SN, . SOOI, - PO . SO AU | SRR
=
=
o 12 ..................................................................................... -
8
¥
o | s R T P e SO, SO SO S SR i
R O R - RG-SRV .. AR . AN SO N il
0L i s 5 s e D 3 5 0 S R R S A SR B S _
08 i 1 1 i 1 i 1
0 50 100 150 200 250 300 350 400

Tiempo (min)

Gridfico 20: Evolucion del Radio durante el Hinchamiento 1189-1-1,83a
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Grdfico 21: Difusividad del agua en Poliacrilamida 1189-1-1,83a
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Los valores de  y Deq permiten modificar la forma, mientras tanto Ceq permite
modificar la altura de la curva. También B debe mantenerse constante para asi

poder comparar los resultados numéricos entre diferentes muestras (se tomo

B =1,5).

Se observo que para valores de R? iguales o mayores a 0,99 la forma de la curva
se ajustaba mejor a los datos experimentales. En algunos casos, la forma de la
curva que produce el modelo no permitié ajustar los datos experimentales y en

ellos los valores obtenidos rondaban en 0,88 y 0,98 (Apéndice 1).

Asi como el grafico 19 de modelado, a continuacion se presentan los graficos 22
y 23 para otras dos muestras. En estos se encuentran representados el modelo
tedrico y los datos experimentales para hidrogeles sintetizados con condiciones

de mezclado diferentes.
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Grdfico 22: Modelado para el Hinchamiento 335-1-1,83a
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Hinchamiento 627-1-1,83a Tope
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Gridfico 23: Modelado para el Hinchamiento 627-1-1,83a

En esta representacion se puede observar una ligera desviacion con respecto a los
datos experimentales y los valores de R* son 0,88 y 0,96 respectivamente. La
curva experimental posee una forma sigmoidal, esto es que al inicio el agua
difunde lentamente y después de cierto momento aumenta su velocidad de
ingreso dentro del polimero, lo que indica una etapa inicial con un mecanismo de
difusion diferente al de la etapa final. Al igual que en estos graficos, se observo
esta desviacion del modelo con respecto a los datos experimentales al principio

del proceso para otras muestras.

Debido a lo explicado en el parrafo anterior, este modelo es capaz de describir el
proceso de hinchamiento solo después de la etapa inicial del proceso. Sin
embargo, se pueden realizar mejoras para adaptarlo con mayor exactitud a estos
datos experimentales, como por ejemplo modificar el modelo de difusividad
(Ec.8) y/o estudiar la posibilidad de cambiar las condiciones de fronteras

establecidas para resolver la ecuacion.
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4.5 Microscopia Electronica de Barrido

Las micrografias obtenidas con el microscopio electronico permiten observar
morfologia en la superficie de la poliacrilamida y los poros formados dentro del
polimero. Pero antes de discutir lo observado, seguin Tamagawa y col. (2000)
primero es necesario definir que son los poros. El cuerpo del gel de acrilamida
consiste de gel y espacios vacios. Los espacios entre las cadenas a nivel molecular
son una clase de espacios vacios llamados microporos. Por el contrario los poros
creados durante la evaporacion del agua son otra clase llamados macroporos y su
tamano es mayor comparado con los microporos como se muestra en la figura

27b.

La formacion de los macroporos se produce durante la sintesis, cuando el agua
que era el medio de reaccidn, se almacena en forma de gotas en la matriz del
polimero recién gelificado, en ese mismo instante debido al aumento de
temperatura, el agua se evapora expandiéndose y moviéndose hacia afuera
formando canales hasta salir del polimero. La micrografia de la figura 28 muestra
el corte transversal de una seccidén realizado en una pastilla de hidrogel, y se
observa un macroporo con una forma casi conica, evidencia de la salida de agua

al momento de evaporarse.

maolecular chain
micro pore filled with
deionized water
(a) (b)

Macro pore

Figura 28: Definicion de Poro: a) Gel de acrilamida con microporos; y b) Gel de

acrilamida con micro y macroporos (Tamagawa H., Popovic S., Taya M., 2000)
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= 4
WD 5/21/2014 HV mag O | mode | det 500 pm
10.0 mm|3:51:12 PM |20.00 kV| 200 x SE |ETD IVIC 1200-1-183a tope R

Figura 29: Vista de la seccion longitudinal del poro en la PAAm (1189-1-1,83a Tope)

Para el analisis se realizaron observaciones de secciones con cortes transversales
y longitudinales de la mayoria de los hidrogeles sintetizados con diferentes
condiciones. LLa mayoria de los poros tienen una forma irregular y no estan
distribuidos uniformemente. Estan compuestos de canales largos ubicados de
forma aleatoria; en diferentes direcciones dentro del polimero. De acuerdo a
Tamagawa y colaboradores (2000) se producen poros deformes debido a que se
forman incluso después de la terminacion de la reaccion, los cuales crecen en la
direccion donde el cuerpo del gel posee la estructura més débil, lo que ellos

llaman las regiones menos polimerizadas.

Si se le da un rapido vistazo a las micrografias se puede ver que todos los
macroporos tienen forma irregular, y con una observacion mas exhaustiva se
nota que la diferencia en los tamafios es pequefia. Debido a la forma irregular de
los poros, se tomaron medidas al azar como una referencia de su tamano, en las

siguientes imagenes se muestran algunas de las medidas tomadas.
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Figura 30: MEB para las tres secciones de un hidrogel de PAAm
1189-1-1,83a (1:30) a y b) Tope, c) Medio, d) Fondo
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Figura 31: MEB para las tres secciones de un hidrogel de PAAm
1189-1-1,83 a) Tope, b) Medio, c) Fondo
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Figura 32: MEB para las tres secciones de un Hidrogel de PAAm
166-1-1,83b a) Tope, b) Medio, c) Fondo
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WD | 5/22/2014 | HV |mag OO| mode | det | —— —2 mm ——
9.9 mm [4:14:43 PM |20.00 kV| 50 x |Z Cont| BSED IVIC 800-1-183b medio

Figura 33: MEB para una seccion de un Hidrogel de PAAm 627-1-1,83b Medio

En las muestras observadas el largo de los poros va desde 1300 a 3000 pm y la

entrada a los canales tiene tamanos de 300 a 900 um aproximadamente.

En los célculos realizados con el modelo de schott (K) se pudo determinar que la
velocidad de ingreso de agua en el polimero es distinta entre las tres secciones de
un mismo hidrogel, y esta diferencia no se debe a la porosidad, ya que como se
observd en las imadagenes, la forma y tamafio de los poros no varia
significativamente entre las muestras. Esto también se confirma graficamente
(graficos 8-11), donde la mayoria de las curvas de hinchamiento de las secciones
de hidrogeles llegaron aproximadamente a la misma concentracién de agua en el
equilibrio, lo que significa que el volumen de poros (o espacios disponibles) que

retienen el agua es similar en todas las muestras.
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Capitulo 1V: Resultados y Discusion

La velocidad de absorcidén de agua es mas bien debida a la velocidad con que las
cadenas de polimero se mueven y a la velocidad con que el material se expande a
medida que ingresa el agua. Esto comprueba que las diferencias en la cinética de
hinchamiento entre secciones de un hidrogel, son debidas a diferencias en el
grado de entrecruzamiento lo que es causa de la movilidad de las cadenas y que a

su vez es consecuencia del tipo de micromezclado realizado durante la sintesis.

WD | 5/22/2014 HV  |[mag O |mode| det | ———100 ym
10.3 mm|12:17:08 PM [10.00 kV| 1 000 x | SE |ETD IVIC 1200-1-183a fondo

Figura 34: Poro y microfibras en hidrogel de Poliacrilamida (1200-1-1,83a)

Figura 35: Hidrogeles de PAAm 335-1-1,83 (Izq) y 166-1-1,83 (der)
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Capitulo 1V: Resultados y Discusion

thua 36 szrogel de PAAm 1189-1,37-1, 83 (1 :30)

Correlacionando la microestructura con el micromezclado se observa que al
aumentar el régimen de flujo en el mezclado se nota una superficie mas lisa en el
hidrogel obtenido, mientras que a menor régimen de flujo la superficie luce mas
rugosa y parecida a una goma. Las dos imagenes anteriores (figura 34)
corresponden a hidrogeles sintetizados a numeros de Reynolds de 145 y 71,9
respectivamente, en las cuales, la estructura luce rugosa y con apariencia de una
goma. La imagen 35 muestra un hidrogel sintetizado con un numero de

Reynolds mayor, su superficie luce bastante lisa y mas densa.
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Capitulo V: Conclusiones

CAPITULO V
CONCLUSIONES

v' Es importante asegurar la completa homogeneidad de los reactivos en la
direccion axial de la solucidn en el reactor, pero sobre todo la homogeneidad
de la N'N-MetilenBisacrilamida, para obtener un polimero homogéneo en su
estructura quimica. La Condiciéon de mezclado que produjo el polimero con
estructura quimica mas homogénea fue la que incluyé un agitador con
longitud de 1 cm (L), un reactor con didmetro interno de 1,83 cm (D),

velocidad de agitacion de 1189 rpm (v).

v' Aumentar la longitud del agitador (L) y la velocidad de agitacion (v) implica
aumentar el numero de Reynolds que a su vez hace que el tiempo de

gelificacion y de terminacion de la reaccidon aumente.

v" Con ntimero de Reynolds igual o mayor a 966,2, y potencia de agitacion

suministrada muy alta la reaccion de polimerizacién no sucede.

v No es recomendable agitar durante un minuto y medio solamente, en
cambio es recomendable mantener la solucidon en constante micromezclado

hasta alcanzar el punto de gel.

v' Durante la polimerizacion la distribucion de temperatura en toda la mezcla
no es homogénea, en el momento del punto de gel el centro es mas caliente
que otras regiones, dicha regién corresponde al lugar donde aparece el
cambio de coloracion a opaco por la formacioén de los poros, sin embargo al
alcanzar la maxima temperatura y luego al final del proceso todos las

regiones se equilibran en una misma temperatura.

v' La mayoria de las muestras alcanzaron un hinchamiento de equilibrio

similar debido a su porosidad similar, y las secciones de una muestra
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Capitulo V: Conclusiones

tuvieron velocidades de hinchamiento distintas debido a su diferente grado

de entrecruzamiento lo cual fue una consecuencia del mezclado.

El Deshinchamiento es un proceso mas lento que el hinchamiento, sin
embargo los parametros que influyen en la velocidad de hinchamiento
también influyen en la velocidad de deshinchamiento (grado de

entrecruzamiento).

Por su simplicidad, el modelo del exponente del hinchamiento solo permite
dar una minima aproximacion de la velocidad de hinchamiento de estos
hidrogeles. El modelo matematico que mejor describe la cinética de
hinchamiento de estos hidrogeles es el modelo de Schott. El modelo basado
en la ley de Fick describe bien el hinchamiento en la etapa final del proceso,

con mejoras podra ser capaz de describir todo el proceso.

Para obtener hidrogeles con buena morfologia y resistencia a la fractura es

recomendable  utilizar los  siguientes parametros dimensionales

034 < = < 055 0391 < < <0537 v=1189 rpm
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CAPITULO VI
RECOMENDACIONES

v' Para estudios posteriores se recomienda estudiar la influencia de la
concentracion de los reactivos en la mezcla sobre la temperatura de reaccidn,
ya que esta temperatura influye en la formacion de los poros y por ende en el

hinchamiento de las muestras.

v' También se recomienda el uso de volimenes de reaccion de mayor tamafio,
con el fin de evaluar la difusion de AAm en agua, de laBisAAm en la mezcla
AAm-Agua, y del iniciador en la mezcla AAm-BisAAm-Agua, utilizando

alguna técnica de medicién de concentracion de los reactivos.
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APENDICES

Apéndice 1. Valores del Modelo Matematico basado en la ley de Fick

Condiciones | Seccién (cle)/er(lllin) ];e/(; (g§§213) (;{(; R? +/-R?
Tope | 00024 6,0B-04 | 0,8840 54E-02|0,9661 2,7E-02
627-0,625-1,83 | Medio | 0,0022 4,0E-04 | 09425 2,5E-03|0,9520 3,4E-02
Fondo | 0,0036 1,5E-03 | 0,0225 9,5E-03|0,9754 3,3E-03

Tope | 00022 3,0E-04 | 09290 1,9E-02 09237 3,3E-02

“8?22’3625' Medio | 0,0017 2,5E-04 | 0,9145 5,0E-04|0,9921 3,8E-04
Fondo | 0,0028 50E-05| 0,9210 1,0E-03 0,9905 2,2E-03

Tope | 00012 5,0E-05| 00385 7,5E-030,9293 1,0E-05

111,22'?1’:63205)' Medio | 0,0016 3,0E-04 | 0,9345 3,5E-03 0,0911 6,4E-03
Fondo | 0,0023 50E-05| 0,9380 1,0E-02 0,9357 3,6E-03

Tope | 00018 1,5E-04 | 0,9195 5,5E-03|0,8882 1,8E-02

335.1-183 | Medio | 0,0017 2,5E-04 | 09185 1,5E-03|0,9849 59E-03
Fondo | 0,0020 50E-05| 0,9110 1,1E-02 0,9882 6,3E-03

Tope | 00015 5,0E-05| 09335 1,9E-02 09526 1,5E-02

627-1-1,83 | Medio | 00017 1,5E-04 | 0,9300 2,2E-02|0,9900 5,2E-03
Fondo | 0,0028 50E-05| 0,9110 1,6E-02 0,9597 1,3E-03

Tope | 00025 1,5B-04 | 0,9170 7,0E-03 |0,9736 1,5E-02

62(71':13'(1)383 Medio | 0,0028 4,5E-04 | 0,9200 3,0E-03 0,989 7,1E-03
Fondo | 0,0033 1,0E-04| 09170 1,3E-02 0,9904 1,9E-03

Tope | 00044 1,5E-04 | 009120 1,0E-020,9927 1,9E-03

1189-1-1,83 | Medio | 0,0056 4,0E-04 | 0,0250 7,0E-03|0,9897 6,6E-04
Fondo | 0,0052 3,5E-04 | 0,8965 1,2E-020,0934 2,4E-03
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Condiciones | Seccién (cm]?fr‘xllin) I-|)-e/c-1 (grc/sgrf) (-lf-e/(; R? +/-R?
Tope | 00018 1,0E-04| 09280 5,0E-03 |0,9507 4,2E-02

”%:;61)’83 Medio | 0,0024 0,0E+00| 0,9350 9,0E-03 | 0,0686 3,4E-03
Fondo | 00023 1,0E-04 | 09235 85E-03 |0,9369 1,0E-02

Tope | 00025 1,5E-04| 09240 1,6E-02 |0,8827 2,0E-02

166-1,37-1,83 | Medio | 0,0027 6,0E-04 | 0,0355 5,5E-03 |0,9821 1,1E-02
Fondo | 00034 1,0E-04 | 09125 1,5E-02 |0,9639 9,8E-03

Tope | 0,0030 4,5E-04 | 09235 3,5E-03 |0,9071 64E-02

335-137-183 | Medio | 0,0027 1,0E-04| 09395 2,5E-03 |0,9937 59E-04
Fondo | 00032 2,0E-04 | 0,8955 1,6E-02 |0,9676 2,6E-02

Tope | 00017 1,0E-04| 09215 1,4E-02 |0,9600 2,7E-02

627-1,37-1,83 | Medio | 00025 0,0E+00| 09190 7,0E-03 |0,9929 96E-04
Fondo | 00039 6,5E-04 | 0,050 2,0E-02 |0,9876 9,6E-04

Tope | 00016 1,0E-04| 09360 2,0E-03 |0,0090 1,0E-02

627'(11’:33?)')1’83 Medio | 0,0018  5,0E-05| 0,9455 6,5E-03 |0,9660 7,5E-03
Fondo | 00027 1,0E-04| 09235 55E-03 |0,9354 2,1E-02

Tope | 00017 2,0E-04 | 09235 7,5E-03 |0,0887 4,6E-03

1189-1,37-1,83| Medio | 0,0025 1,3E-03 | 0,9285 1,5E-03 |0,9803 3,2E-03
Fondo | 00027 14E-03 | 09295 55E-03 |0,9465 1,4E-02

Tope | 00027 50E-04| 09250 1,5E-02 |0,0495 5,0E-02

”89('113333)'1’83 Medio | 0,0031  5,5E-04 | 0,9505 5,0E-04 |0,9575 1,1E-02
' Fondo | 0,0036 9,5E-04 | 0,0220 1,2E-02 |0,9655 3,0E-02

-113 -




Apéndices

Apéndice 2. Valores del Modelo Matematico basado en el exponente de

Hinchamiento
Condicion |Prueba| Seccién n K R?
Tope 0,8094 0,095 0,9468
a Medio 0,9505 0,088 0,9695
1189-1-1,83 Fondo 1,0438 0,046 0,954
(1:30) Tope 0,589 0,358  0,9797
b Medio 0,4137 0,867 0,9448
Fondo 0,7571 0,136 0,911
Tope 0,9458 0,132 0,9964
a Medio 0,811 0,318 0,9883
1189-11.83 Fondo 0,8788 0,255 0,9872
Tope 0,9147 0,182 0,9929
b Medio 0,8298 0,303 0,9733
Fondo 0,777 0,406 0,9888
Tope 0,8366 0,121 0,9985
a Medio 0,8852 0,128 0,9985
627-1-1,83 Fondo 1,1612 0,064  0.9881
(1:30) Tope 0,9988 0,067  0,9849
b Medio 0,9762 0,097 0,9883
Fondo 1,2504 0,055 0,9989
Tope 0,7209 0,154 0,9614
a Medio 0,7536 0,171 0,982
Fondo 0,8697 0,137 0,9513
627-1-1,83
Tope 0,731 0,126 0,9826
b Medio 0,7999 0,136 0,9905
Fondo 0,6715 0,290 0,9861
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Condicion | Prueba | Seccion n K R’

Tope 0,7238 0,140 0,9555

a Medio 0,9347 0,127 0,9749

335.1.1,83 Fondo 0,801 0,213 0,9798
Tope 0,8023 0,134 0,9055

b Medio 0,7926 0,137 0,9647

Fondo 0,7834 0,179 0,9689

Tope 0,8044 0,200 0,9963

a Medio 0,8029 0,308 0,9931

1189-1,37- Fondo 0,9457 0,198 0,9977
1,83 (1:30) Tope 0,8762 0,084  0,93769
b Medio 0,8465 0,126 0,9619

Fondo 0,8929 0,116 0,9731

Tope 0,6576 0,227 0,9814

a Medio 0,992 0,117 0,9706

1189-1,37- Fondo 1,0131 0,103 0,9498
1,83 Tope 0,7975 0,169  0,9586

b Medio 0,7965 0,137 0,9882

Fondo 0,7797 0,122 0,9296

Tope 0,8307 0,086 0,9746

a Medio 0,8972 0,122 0,9752

627-1,37- Fondo 0,9693 0,129 0,9855
1,83 Tope 0,8196 0,085  0,9679

b Medio 0,8058 0,154 0,9701

Fondo 0,894 0,138 0,9758
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Apéndice 3. Evolucion de Temperatura después del punto de gel para

condiciones de mezclado durante la sintesis

Temperatura despues del punto de Gel
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Gridfico 24: Progreso de la temperatura en los puntos mds calientes después del punto gel
166-1-1,83
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Gridfico 25: Progreso de la temperatura en los puntos mds calientes después del punto gel
1189-1,37-2,5
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Apéndice 4. Dimensiones y Pesos de las Muestras Analizadas por Medio de la

Cinética de Hinchamiento

Condicion Seccion | Diam (cm) | Alt (cm) | Peso Xer (gr)
Tope 1,65 0,64 0,4517
627-0,625-1,83a | Medio 1,62 0,76 1,1585
Fondo 1,66 0,87 1,0941
Tope 1,61 0,79 1,0723
627-0,625-1,83b | Medio 1,6 0,73 1,1801
Fondo 1,54 0,55 0,6638
Tope 1,66 0,8 1,3505
1189-0,625-
Medio 1,645 0,42 0,6965
1,83a
Fondo 1,645 0,62 0,8685
Tope 1,69 0,62 0,8519
1189-0,625-
Medio 1,7 0,52 0,8395
1,83b
Fondo 1,63 0,69 0,97
Tope 1,645 0,43 0,7496
1189-0,625-
Medio 1,67 0,6 0,983
1,83a (1:30)
Fondo 1,645 0,64 1,1748
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Condicion Seccion | Diam (cm) | Alt (cm) | Peso Xer (gr)
Tope 1,7 0,6 1,0827
1189-0,625-1,83b
Medio 1,69 0,6 1,0186
(1:30)
Fondo 1,59 0,56 0,7809
Tope 1,68 0,66 0,9107
335-1-1,83a Medio 1,67 0,52 0,6821
Fondo 1,62 0,52 0,6346
Tope 1,63 0,46 0,6048
335-1-1,83b Medio 1,66 0,53 0,7576
Fondo 1,68 0,5 0,7446
Tope 1,76 0,575 0,809
627-1-1,83a Medio 1,72 0,6 0,8904
Fondo 1,62 0,61 0,7817
Tope 1,625 0,76 1,0956
627-1-1,83b Medio 1,6 0,6 0,8579
Fondo 1,66 0,72 0,7558
Tope 1,72 0,72 1,0572
627-1-1,83a
Medio 1,72 0,645 1,0588
(1:30)
Fondo 1,62 0,645 0,9455
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Apéndices

Condicion Seccion | Diam (cm) | Alt (cm) | Peso Xer (gr)
Tope 1,7 0,65 1,0592
627-1-1,83b
Medio 1,76 0,66 1,079
(1:30)
Fondo 1,7 0,6 0,8282
Tope 1,66 0,82 1,1376
1189-1-1,83a Medio 1,62 0,765 1,1398
Fondo 1,62 0,68 0,8773
Tope 1,7 0,66 0,9048
1189-1-1,83b Medio 1,7 0,69 1,066
Fondo 1,7 0,74 0,8697
Tope 1,7 0,6 0,9675
1189-1-1,83a
Medio 1,7 0,59 1,0072
(1:30)
Fondo 1,69 0,6 0,9078
Tope 1,63 0,62 1,0433
1189-1-1,83b
Medio 1,65 0,64 1,0363
(1:30)
Fondo 1,6 0,6 0,8303
Tope 1,62 0,81 1,1352
166-1,37-1,83a Medio 1,64 0,8 1,1616
Fondo 1,575 0,65 0,6831
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Apéndices

Condicion Seccion | Diam (cm) | Alt (cm) | Peso Xer (gr)

Tope 1,67 0,75 0,9614
166-1,37-1,83b | Medio 1,6 0,72 0,9907
Fondo 1,6 0,76 1,0137
Tope 1,58 0,84 1,1365
335-1,37-1,83a | Medio 1,55 0,745 0,9929
Fondo 1,52 0,77 0,7807
Tope 1,6 0,66 0,8467
335-1,37-1,83b | Medio 1,52 0,645 0,8499
Fondo 1,48 0,61 0,5328
Tope 1,62 0,8 0,9946
627-1,37-1,83a | Medio 1,62 0,68 0,9502
Fondo 1,63 0,765 1,0053
Tope 1,61 0,835 1,1837
627-1,37-1,83b | Medio 1,63 0,74 0,9539
Fondo 1,6 0,79 0,8435
Tope 1,645 0,62 1,0737

627-1,37-1,83a
(1:30) Medio 1,6 0,55 0,9327
Fondo 1,6 0,6 0,7913
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Apéndices

Condicion Seccion | Diam (cm) | Alt (cm) | Peso Xer (gr)
Tope 1,77 0,645 1,0612
627-1,37-1,83b
Medio 1,7 0,62 0,9945
(1:30)
Fondo 1,69 0,525 0,7577
Tope 1,6 0,93 1,1037
1189-1,37-1,83a | Medio 1,63 0,75 1,0396
Fondo 1,6 0,64 0,7672
Tope 1,685 0,485 0,6618
1189-1,37-1,83b | Medio 1,68 0,46 0,7331
Fondo 1,63 0,53 0,7855
Tope 1,7 0,69 1,1061
1189-1,37-1,83a
Medio 1,645 0,6 1,0985
(1:30)
Fondo 1,64 0,62 0,9905
Tope 1,66 0,6 0,9859
1189-1,37-1,83b
Medio 1,66 0,57 1,0178
(1:30)
Fondo 1,67 0,61 0,7867
Tope 2,285 0,56 1,4822
1189-0,625-2,5a
Medio 2,27 0,59 1,3634
(1:30)
Fondo 2,16 0,925 2,0068
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Apéndices

Condicion Seccion | Diam (cm) | Alt (cm) | Peso Xer (gr)
Tope 2,27 0,58 0,1452
1189-0,625-2,5b
Medio 2,19 0,62 1,6332
(1:30)
Fondo 2,3 0,62 1,5881
Tope 2,12 0,56 1,2864
335-1-2,5a Medio
Fondo 2,12 0,79 1,7641
Tope 2,2 0,6 1,4193
335-1-2,5b Medio 2,2 0,6 1,5542
Fondo 2,2 0,74 1,7511
Tope
1189-1-2,5a
Medio 2,06 0,645 1,5825
(1:30)
Fondo 2,06 0,56 1,1962
Tope 2,175 0,62 1,6706
1189-1-2,5b
Medio
(1:30)
Fondo 2,025 0,62 1,2572
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Velocidades (rpm)
D L
(cm) (cm) 166 335 627 627 (1:30) 1189 1189 (1:30)
Tiempo Imagen Tiempo Imagen Tiempo Imagen Tiempo Imagen Tiempo Imagen Tiempo Imagen
T1=0:03:11 T1 = 0:03:40 T1=10:03:14
! T2 =0:03:53 T2 = 0:04:50
1,83a | 0,625 - - T2 =0:03:50 . T2 =0:04:12 - T2 =0:04:37
: AT = — AT = —
AT = 0:00: 39 AT = 0:00:32 AT = 0:01: 23
T1=0:03:15 T1 = 0:03:55 T1 =0:03:30
T2 = 0:04:43 T2 = 0:04:50
1,83b | 0,625 - - T2 =0:03:55 T2 =0:04:34 T2 = 0:04:40
AT = — AT = —
AT = 0:00:40 AT = 0:00: 39 AT =0:01:10
T1 = 0:04:47 T1 =0:05:17 T1 = 0:09:53
Tl = — T2 = 0:05:36 T2 =0:05:12
1,83a 1 T2 =0:05:19 T2 =0:05:30 T2 =0:10:20
T2 = 0:04:44 AT = — AT = —
AT = 0:00: 32 ’ AT = 0:00:12 AT = 0:00: 27
T1 = 0:04:45 T1 = 0:04:49 T1 =0:09:11
Tl = — T2 = 0:05:25 T2 = 0:05:06
1,83b 1 T2 = 0:05:02 T2 = 0:05:05 T2 =0:09:30
T2 = 0:04:46 AT = — AT = —
AT = 0:00:17 AT = 0:00:16 AT = 0:00:19
T1 = 0:04:00 T1 = 0:04:29 T1 = 0:06:03 T1* = 1:00:00
T2 = 0:05:00 T2 = 0:06:22
1,83a | 1,37 T2 =0:05:05 T2 = 0:05:44 T2 =0:06:43 T2 = 1:00:44
AT = 0:01: 05 AT = 0:01: 15 AT = 0:00:40 AT = 0:00: 44
T1 =0:03:44 T1 = 0:04:35 T1 =0:08:16 T1* = 1:20:00
T2 = 0:05:00 T2 = 0:06:00
1,83b | 1,37 T2 = 0:04:47 T2 = 0:05:18 T2 = 0:08:50 T2 = 1:23:00
AT = — AT = —
AT = 0:01:03 AT = 0:00:43 AT = 0:00:34 AT = 0:03:00

Tabla 10: Hidrogeles y Tiempos de Reaccion para D=1,83

Tiempo: Horas: Minutos: Segundos



Velocidades (rpm)
D L
166 335 627 627 (1:30 1189 1189 (1:30
Tiempo Imagen Tiempo Imagen Tiempo Imagen Tiempo Imagen Tiempo Tiempo Imagen
T1 =0:03:45 T1 = 0:04:20 Ang. T1 = 0:05:09
T2 =0:04:16 T2 = 0:05:10
2,5a | 0,625 - - T2 = 0:04:10 T2 = 0:05:00 ) T2 = 0:05:50
(2:30) AT = —
AT = 0:00: 25 AT = 0:00:40 AT = - AT = 0:00:41
T1 = 0:04:24 T1 = 0:04:40 PP T1 = 0:04:45
T2 = 0:04:40 T2 = 0:05:47
2,5b | 0,625 - - T2 = 0:04:51 T2 = 0:05:05 . T2 = 0:05:30
(2:30) AT = —
AT = 0:00: 27 AT = 0:00: 25 AT = - AT = 0:00: 45
T1 = 0:04:44 T1 = 0:06:32 T1 = 0:06:54
Tl = — T2 =0:07:08 T2 =0:07:05
2,5a 1 T2 = 0:05:05 T2 = 0:07:04 T2 = 0:07:16
T2 = 0:04:30 AT = — AT = —
AT =0:00:21 AT =0:00:32 AT =0:00:22
T1 = 0:05:27 T1 =0:07:08 T1 =0:06:50
Tl = — T2 = 0:06:30 T2 = 0:06:30
2,5b 1 T2 = 0:05:40 T2 = 0:07:46 T2 = 0:07:07
T2 = 0:04:27 AT = — AT = —
AT =0:00:13 AT =0:00:38 AT =0:00:17
T1 = 0:04:20 T1 = 0:05:48 T1 = 0:06:49 Tl =—
T2 =0:05:42 T2 = 0:07:50
2,5a 1,37 T2 = 0:05:08 T2 = 0:06:22 T2 =0:07:20 - T2 =0:12:44
AT = — AT = —
AT =0:00:48 AT =0:00:34 AT =0:00:31
T1 = 0:04:45 T1 = 0:04:49 T1 = 0:06:44
T2 = 0:06:01 T2 = 0:07:00
2,5b 1,37 T2 = 0:05:29 - T2 = 0:05:32 T2 =0:07:24 - -
AT = — AT = —
AT =0:00:44 AT = 0:00:43 AT =0:00:40

Tabla 11: Hidrogeles y Tiempos de Reaccion para D=2,5

Tiempo: Horas: Minutos: Segundos
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Gridfico 8: Curvas de Hinchamiento para Agitador L=0,625 cm



W%

W%

Grado de Hinchamiento Grado de Hinchamiento

A 335 rpm B 627 rpm
1100 — ~ : 1100
1000 T —— = e 1000 a I
900 O P e i 900 +
] L ‘A'-'/T/ 800 - T
800 Z+ A = 7
- A - F o
AT / 700 = 1
700 T 4
y :-7/ AL § %
600 A o SN T T
i 2 o, 1)
500 + ; 41— Zd 4
g A
R
200 200 =
100 100 J%XA
0 T I T l T I T l T l T l T l T [ T l T ] T l T I T I T ] T I T I T I T l T ' T l 0 T I T l T I T I Ll ' T I T ] T l T I L I T I T I T I T l T I T I
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 0 20 40 60 8 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320
5 g Tope . 5 Tope
Tiempo (min) Medio Tiempo (min) Medio|
Fondo Fondo|
Grado de Hinchamiento Grado de Hinchamiento
1000 — 1000 —
J ] 2 1
900 900
i %—&"_}'/ T3
% =
800 = T & i—r 800
700 T/} F f 700 I/I/L
600 — T/ X 600 W
o Vi 7
500 / A =/ § 500
400 /l Z/ V/f 400 ]/TA
300 /Z / / 300 / /{
200 //!/ 200 /Z
100 ~//l 100 [[
0 — T o f+—r—r—r—+—1-r—r—-—T—T—rr———————r————r——————r———r—
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 240 260 280 300 320 340 360 380
% : T . . T
Tiempo (min) | I\Ze I:deio Tiempo (min) Ivﬁ::fio
Fondo Fondo|

Gridfico 9: Curvas de Hinchamiento para L= 1 cm y D=1,83 cm
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Grifico 10: Curvas de Hinchamiento para Agitador L= 1 cm
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Gridfico 11: Curvas de Hinchamiento para L= 1,37 cm y D=1,83cm
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Grifico 11 cont: Curvas de Hinchamiento para L= 1,37 cm y D=1,83cm NO IMPRIMIR ESTA
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Figura 30: MEB para las tres secciones de un hidrogel de PAAm
1189-1-1,83a (1:30) a y b) Tope, c) Medio, d) Fondo
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Figura 31: MEB para las tres secciones de un hidrogel de PAAm

1189-1-1,83 a) Tope, b) Medio, c) Fondo
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Figura 32: MEB para las tres secciones de un Hidrogel de PAAm
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Figura 33: MEB para una seccion de un Hidrogel de PAAm 627-1-1,83b Medio
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