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Sintesis y caracterizacion de materiales poliméricos para aplicaciones en la
industria petrolera

El presente trabajo de tesis tiene como objetivo desarrollar nuevos materiales poliméricos
con posible aplicacion en diferentes dreas de la industria petrolera. En particular, nos abocamos
al desarrollo, sintesis y caracterizacién de polimeros que respondan a los desafios de alcanzar
aspectos donde los productos convencionales pierden eficiencia. Nos centramos en tres
procesos: estimulacién hidraulica, con la obtencién de nuevos agentes de sostén ultralivianos
poliméricos; recuperacion mejorada de petrdleo en condiciones hostiles de temperatura y/o

salinidad; como asi también en procesos de control de pérdidas de circulacién.

Se sintetizaron una serie de copolimeros de estireno-divinilbenceno por polimerizacién en
suspension, en presencia de microcarga (negro de humo) y nanocargas (nanotubos de carbono).
Se obtuvieron materiales con densidad cercana a 1 g/cm3, buena resistencia a solventes
organicos y acidos, asi como correcta esfericidad y redondez. El copolimero con negro de humo
presentd muy buena resistencia mecanica, y una conductividad hidraulica similar a la de
productos comerciales, condiciones necesarias para ser utilizado como agente de sostén

ultraliviano.

Se modificaron los grupos &acidos de dacido poliacrilico y poliacrilamida parcialmente
hidrolizada (HPAM) con amidoxima derivada de benzonitrilo, para obtener copolimeros con
sustituyentes 1,2,4-oxadiazdlicos. Asimismo, se hicieron reaccionar los grupos acidos de HPAM
con feniltetrazol, para obtener grupos fenil-1,3,4-oxadiazélicos. Por otro lado, se obtuvo una
serie de copolimeros a partir de poliacrilamida y 2-bromoacetofenona a diferentes tiempos de
reaccién que originan grupos 1,3-oxazdélicos como sustituyentes. Los estudios de estabilidad
anaerdbica de estos ultimos mostraron prometedores resultados al ser ensayados en soluciones
salinas (TDS: 13.400 ppm) en condiciones anaerdbicas a 95 °C de almacenamiento. Se observé
una mayor estabilidad en el tiempo respecto del polimero comercial HPAM, para ser utilizado

en inyeccién de polimero en condiciones hostiles.

Se sintetizaron una familia de hidrogeles de copolimeros de acrilamida (AM) o/y N-
isopropilacrilamida (NIPA) entrecruzados con diviniltetrametildisiloxano (DVTMDSi) en busca de
obtener materiales capaces de bloquear fisuras en las paredes del pozo para evitar o controlar
pérdidas de circulacién. En particular, el copolimero AM-DVTMDSi, presenté muy buenos
resultados de sellado, y se encuentra en proceso de escalado para ser aplicado en campo.
Finalmente, se obtuvieron una serie de hidrogeles con materiales de la biomasa renovable, de
acrilamida entrecruzada con N,Nmetilenbisacrilamida (BIS) en presencia de bentonita y

hemicelulosa.

Palabras @ve apuntalante, copolimeros, polimerizacién en suspensién, EOR, heterociclos,
LCM, poliacrilamida, hidrogel



Synthesis and characterization of polymeric materials for applications in
oil and gas industry

The main objective of this work is to develop new polymeric materials with possible
application in different areas of the oil industry. In particular, we are dedicated to the
development, synthesis and characterization of polymers that respond to the challenges of
reaching places where conventional products lose efficiency. We focus on three processes:
hydraulic stimulation, obtaining new ultralight polymeric proppant; enhanced oil recovery under
hostile temperature and/or salinity conditions; as well as in processes of control of circulation

losses (LCM).

A series of styrene-divinylbenzene copolymers were synthesized by suspension
polymerization, in the presence of micro-fillers (carbon black) and nano-fillers (carbon
nanotubes). Materials were obtained with a density close to 1 g/cm?3, good resistance to organic
solvents and acids, as well as correct sphericity and roundness. The copolymer with carbon black
presented very good mechanical resistance and hydraulic conductivity like commercial ones,

necessary conditions to be used as an ultralight proppant.

The acidic groups of polyacrylic acid and partially hydrolyzed polyacrylamide (HPAM) were
modified with amidoxime derived from benzonitrile, to obtain copolymers with 1,2,4-oxadiazole
substituents. Likewise, the acidic groups of HPAM were reacted with phenyltetrazole, to obtain
phenyl-1,3,4-oxadiazole groups. On the other hand, a series of copolymers were obtained from
polyacrylamide and 2-bromoacetophenone at different reaction times that originate 1,3-
oxazole groups as substituents. The anaerobic stability studies of the latter showed promising
results when tested in saline solutions (TDS: 13,400 ppm) under anaerobic conditions at 95 ° C
of storage. A greater stability over time was observed with respect to the commercial HPAM

polymer, to be used in polymer injection under hostile conditions

A family of acrylamide (AM) and/or N-isopropylacrylamide (NIPA) copolymer crosslinked
with divinyltetramethyldisiloxane (DVTMDSi) were developed to obtain hydrogel capable of
blocking cracks in the well walls to prevent or control loss of circulation. Particularly AM-
DVTMDSi copolymer presented very good sealing results and is in the process of being scaled up
to be applied in field. Finally, a series of interpenetrated networks from renewable biomass were
obtained. The hydrogels were synthesized from acrylamide crosslinked with N,N

methylenebisacrylamide (BIS) in presence of bentonite and hemicellulose.

Keywordsproppant, copolymers, suspension polymerization, EOR, heterocycles, LCM,
polyacrylamide, hydrogel



Abreviaturasacronimosy términos en inglés

ABSi Copolimero AM-BIS-npSiO;

AF 2-bromoacetofenona

AGs Agentes de sostén

AIBN Azobisisobutironitrilo

AM Acrilamida

AMPS Acido 2-acrilamido-2-metilpropanosulfénico
AMPSiI Red interpenetrada de poliacrilamida y polidimetilsiloxano
AOPh Fenilamidoxima

AOPy Piridilamidoxima

APS Persulfato de amonio

ASUL Agente de sostén ultraliviano

ATBS Acido 2-acriloilamino-2-metil-1-propansulfonico
ATR Reflectancia total atenuada

B Bentonita

BA Acrilato de butilo

BIS N,N-metilenbisacrilamida

CA agentes reticulantes

CDCl3 Cloroformo deuterado

CEOR Recuperacion mejorada de petrdleo- técnica quimica
cm Centimetro

cp centipoise

d Dias

D,0 Agua deuterada

DMF Dimetilformamida

DSC Calorimetro diferencial de barrido

DVB Divinilbenceno

DVTMDSi 1,3-divinitetrametildisiloxano

E Estireno

EOR Recuperacién mejorada de petréleo
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FP 3631s

Fracking

ft

FTIR

GR

h

Hc

HC

HMA
HPAM
HPAMDOPhA
HPAMTOPh

HPHT
in

LCM
LCST
Ludox
MAPTS
mD
MDa
MeOH

ms
M4
Mf++p
min
MMA

Mo

Poliacrilamida parcialmente hidrolizada comercial (25-30 %
hidrolisis)

Fractura hidraulica

Pie

Infrarrojo- Transformada de Fourrier

Grado de reticulacion

Horas

Hidrocarburo

Hemicelulosa

Metacrilato de hexadecilo

Poliacrilamida parcialmente hidrolizada

HPAM con grupos pendientes 3-fenil-1,2,4-oxadiazolicos

HPAM con grupos pendientes 2-fenil-1,3,4-oxadiazolicos

Alta presion y alta temperatura

Pulgada

Material para control de pérdidas
Temperatura critica de solucién baja
Solucién nanoparticulas de silica (40 % m/v)
3-(trimetoxisilil)propilmetacrilato

miliDarcy

Mega Dalton

Metanol

Masa del picnédmetro vacio

Masa luego de hidratacién por 7 dias

Masa del picnémetro

Masa del picndmetro con octano y polimero
Minutos

Metacrilato de metilo

Masa antes de hidratacidn

Masa del polimero
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Mt
MWCNT
NH
NIADSi
NIDSi
NIPA

np

NVP
OBDF
olp
PAC-CI
PACDOPh

PADSI

PAM

PAMOPhH

PAN

PDMSi

PEB

PE-g- MWCNT
PEI

PhTz

PM

PMMA
Polymer flooding
ppm

Proppant

PS

PVA

py
R+

Mondmero total
Nanotubos de carbono

Negro de humo

Copolimero acrilamida, NIPA y diviniltetrametildisiloxano

Copolimero NIPA y diviniltetrametildisiloxano
N-isopropialcrilamida

Nanoparticulas

N-vinilpirrolidona

Fluidos de perforacién a base de aceite

Petrodleo en formacion

Cloruro del acido poliacrilico

Acido poliacrilico con grupos pendientes 3-fenil-1,2,4-
oxadiazolicos

Copolimero acrilamida y diviniltetrametildisiloxano
Poliacrilamida

PAM con grupos pendientes 5-fenil-1,3-oxazélicos
Poliacrilonitrilo

Polidimetilsiloxano

Copolimero estireno-divinilbenceno

Nanotubos de carbono modificados con poliestireno
Polietilenimina

Feniltetrazol

Peso molecular

Poli(metacrilato de metilo)

Inyeccidn de polimero

Partes por millén

Agente de sostén

Poliestireno

Alcohol polivinilico

Piridina

Contenido de cationes divalentes
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RMN

rnm

SAV 37

Shale

Tamb
TBAF
Tc

TDS
TEMED
Tg
TGA
THF
Tight
UCST
uv
VBS

Vm
WAT
water flooding
WBDF
XG

Resonancia Magnética Nuclear
Revoluciones por minuto

Segundos

Copolimero comercial de acrilamida y acido 2-acrilamido-2-
metilpropanosulfénico

Tipo de reservorio no convencional
Toneladas

Temperatura ambiente

Fluoruro de tetrabutilamonio
Temperatura critica

Sélido totales disueltos
N,N,N’,N-tetrametiletilendiamina
Temperatura de transicion vitrea
Andlisis termogravimétrico
Tetrahidrofurano

Tipo de reservorio no convencional
Temperatura critica de solucién superior
Ultravioleta

4-vinilbenzosulfonato de sodio
Volumen del picndmetro
Temperatura de aparicién de cera
Inyeccion de agua

Fluidos de perforacién a base de agua
Goma xantica

Desplazamiento

Densidad

Densidad de octano

Densidad aparente del polimero

Viscosidad
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CAPITULQ Introduccion

1.1. Introducciongeneral

La industria petrolera esta abocada a mejorar sus distintos procesos para incrementar la
eficiencia y aumentar la produccién de los yacimientos. En dichas operaciones se requiere gran

cantidad de insumos quimicos muy variados tales como surfactantes, aditivos, polimeros, etc.

Particularmente los polimeros resultan sumamente importantes en distintas etapas del
proceso de produccion y las cantidades que se utilizan hacen atractivo el desarrollo de

materiales novedosos.

Para comenzar, podriamos decir que los polimeros son macromoléculas que se obtienen
por la unidn covalente a partir de un gran numero moléculas pequenas, que se denominan
mondmeros, y que se repiten a lo largo de una cadena. La unidad que se repite en el polimero
se conoce como unidad repetitiva, mientras que la reaccidn por la que se forman se nombra

polimerizacion.!

Los polimeros se pueden clasificar teniendo en cuenta diferentes aspectos,? y que se listan

a continuacion:

- Estructura polimeros de adicidon y condensacidon, como por ejemplo poliestireno y

poliésteres respectivamente.

- Mecanismao polimerizacién por pasos o en cadena, teniendo en cuenta el mecanismo

de crecimiento de la cadena polimérica.
- Topologia de la cadendineales, ramificados, o entrecruzados.

- Tipo de uidades repetitivas homopolimeros o copolimeros, dependiendo de los
mondmeros involucrados en el proceso de polimerizacidn, pueden ser de una Unica clase de
mondmero o dos o unidades repetitivas diferentes. Los copolimeros ademds pueden clasificarse
en alternados (A-B-A-B-A-B-), bloque (A-A-A-B-B-B) y random (A-A-B-A-B-B), relacionado con la
secuencia de aparicion de ellos en la cadena principal. Es vélido destacar que ello depende de la

reactividad de los monémeros involucrados.

- Origen Naturales o sintéticos, en relacion si se extraen de la naturaleza o son de origen
sintético. También suelen diferenciarse entre orgénicos, inorganicos o hibridos, dependiendo de

la composicién de la cadena polimérica.
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Los biopolimeros, son polimeros producidos por organismos vivos como plantas y microbios.
Aunque existen de forma natural en nuestro organismo, también se pueden sintetizar
guimicamente a partir de diversas fuentes bioldgicas como aminodcidos, grasas, proteinas,
azlcar y aceites vegetales. Algunos de ellos tienen ensamblajes muy precisos y complejos que
les permiten adoptar formas y estructuras 3D explicitas y bien definidas, las cuales se consideran
caracteristicas esenciales de los biopolimeros.® Entre ellos encontramos el quitosano, colageno,
gelatina, acido polilactico, carboximetilcelulosa y polihidroxialcanoatos, entre otros (Figura
1.1).* Podemos encontrar aplicaciones de los mismos, en distintas dreas de la medicina, como la
liberacion de drogas,® en ingenieria de tejidos; en el cosmética; e incluso en la industria
petrolera. En esta ultima, el uso de los biopolimeros, como la goma de xantano (XG), se ubica en
procesos de conformance, recuperacion mejorada de petréleo, fluidos de perforacién, control

de pérdidas de circulacion entre otros.®

La estructura tridimensional de los biopolimeros, en muchos casos es beneficioso dado que
le aportar resistencia al esfuerzo de corte, pero al mismo tiempo resultan ser menos flexibles
que los polimeros sintéticos.” También son susceptibles a ser biodegradados,® que segun la
aplicacion que se pretenda, puede resultar una propiedad beneficiosa o perjudicial, al perder las

propiedades propias de su estructura.

HOH,C HOH,C Carboximetilcelulosa
(0] Q 0] OR
HO O
HO RO n
NH™n NH m o o]
2
0] OR
CH; Quitosano R=H, o CH,COOH

Figural.l Estructura de quitosanccgrboximetilcelulosa

Los polimeros orgdnicos sintéticos son el tipo de polimero mas utilizado, debido a algunas
ventajas tales como la fécil procesabilidad, el alto grado de resistencia y la baja densidad.® Son
ampliamente utilizados en muchas aplicaciones, y en la industria del petréleo en particular,
como aditivos para fluidos de perforacién, aditivos para cementos, agentes espesantes para
mejorar la eficiencia de barrido en sistemas de inyeccién de agua de agua, etc. El polimero mas
favorable entre los polimeros solubles en agua sintetizados es la poliacrilamida (PAM) o
poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAM), debido a las propiedades reoldgicas Unicas, el

amplio rango de peso molecular y el bajo costo (Figura 1.2).1°

También podemos encontrar a los polimeros sintéticos formando geles, al establecerse una

red tridimensional con agentes entrecruzantes, o bien por medio de redes interpenetradas. Hay
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una amplia variedad de hidrogeles, utilizados en agricultura,'! en sensores,'? en remocién de
metales,'® en aplicaciones biomédicas,'* etc. En particular, en la industria de petréleo, son de

gran utilidad como control de pérdidas de circulacién o bien en recuperacion mejorada de

W W
¢} NH, © NH, 0 NH, o OH

PAM HPAM

petréleo.®®

Figura.12 Estructura de poliacrilamida (PAMpgliacrilamida parcialrente hidrolizada (HPAM)

Dentro de la industria del petrdleo y gas, los polimeros encuentran muchas aplicaciones
debido a su costo relativamente bajo en comparacién con otros productos quimicos. Ademas,
sus propiedades fisicas y quimicas los hacen adecuados para propdsitos operativos, como
también sus modificaciones permiten arribar a propiedades especificas necesarias para
aplicaciones en condiciones mas extremas, donde los materiales comunmente empleados

pierden eficiencia.

A medida que se va expandiendo la exploracion y explotacién petrolera, la tecnologia ha
hecho posible el desarrollo de campos con condiciones hostiles (condiciones de alta salinidad y
temperatura), debido al surgimiento de nuevos materiales innovadores que soportan dichas
condiciones. En el siguiente trabajo de tesis doctoral se desarrollan tres tipos de materiales
diferentes, disefiados para varias aplicaciones, pero que coinciden en un punto, y es el de ser
polimeros para ser utilizados en las operaciones con el fin de incrementar la produccién, en

particular en procesos de “Upstream” que se explicitan a continuacién.

1.1.1. Industria Petrolera: UpstreamMidstream yDownstream

Cuando hablamos de la Industria Petrolera nos referimos a un conjunto de actividades
econdmicas relacionadas con: exploracién, produccidn, transporte, refinacion o procesamiento
y comercializacion de los recursos naturales no renovables conocidos como hidrocarburos (Hc).
Se incluye también la regulacion y administracion de estas actividades. Esta cadena de valor de
los hidrocarburos consta de tres grandes areas conocidas por sus nombres en inglés: Upstream,

Midstream (transporte y tratamiento del Hc) y Downstream.

El drea conocida como Upstream incluye las tareas de busqueda de areas con grandes

probabilidades de existencia de reservas hidrocarburiferas extraibles y perforacién de pozos
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exploratorios en dichas areas con potencial, tanto subterrdneos como submarinos vy

posteriormente la explotacidn de esas areas que llevan el petréleo y/o el gas hasta la superficie.

La capacidad de transportar petréleo crudo a través de oleoductos desde las diferentes
locaciones hasta las refinerias, asegurando su flujo efectivo, es lo que se conoce como
Midstream Los depdsitos de petrdleo crudo se encuentran en yacimientos a alta temperatura
y presion que, cuando se extraen y transportan a través de tuberias, producen cambios drasticos
en las condiciones de sus procesos, lo que genera varios problemas, como por ejemplo la
deposicién de parafinas en el interior de la superficie de las tuberias cuando la temperatura esta
por debajo de la temperatura de aparicion de la cera (WAT). Por lo tanto, el Midstream también

se encarga del aseguramiento de flujo del hidrocarburo hasta las refinerias.*®

Por otro lado, la fase conocida como Downstream engloba cominmente los procesos de
refino del petrdleo crudo, asi como también el transporte, la distribucidon y comercializacién de

los productos derivados del petréleo y gas.

1.1.2. El petréleo

Hace millones de afios, la materia organica, proveniente de restos de animales y vegetales,
fue alojandose en los fondos de mares o lagos, depositdndose en sedimentos. Con el pasar de
las eras geoldgicas la misma fue cubierta por distintos estratos. En profundidad, se generaron
aumentos de temperatura y de presion, que actuaron como cocina para dicho material
favorecidas por el ambiente altamente andxido, originando posteriormente la formacion de
hidrocarburos. Las caracteristicas de la generacién de petréleo y gas dependen del tipo de

materia organica y el proceso de maduracion.

Las caracteristicas de la generacion de petréleo y gas dependen del tipo de materia organica
y el proceso de maduracién. El petréleo estd compuesto fundamentalmente por una mezcla de
hidrocarburos de distintos nimeros de atomos de carbono. Las moléculas de estos
hidrocarburos pueden ser ciclicas, como compuestos aromaticos, o alifaticos, con o sin
ramificaciones. Estos compuestos estdn acompafiados por otros elementos en mucha menor
proporcién, como azufre, nitrégeno y sales inorganicas. La proporcién de éstos varia segun los
yacimientos donde se encuentra el petrdleo, teniendo en cuenta la profundidad, el origen
bioldgico de los sedimentos originales (marino, terrestre), etc. Estos aspectos imparten al
petréleo diferencias en color, desde el negro hasta el verde amarillento y el rojizo. También
influyen en la densidad, desde petréleos livianos de densidad menor a 0,8 g/cm? hasta petrdleos

pesados y viscosos que pueden ser inclusive més densos que el agua, hasta 1,02 g/cm3. Dado
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que generalmente el petréleo es menos denso que el agua e inmiscible, se encuentra
embebiendo el sistema poral de la formacidn por encima del agua, y por arriba del petréleo

generalmente encontramos gas.

Para que todo este proceso tenga lugar, es necesario que transcurra mucho tiempo. El
periodo que tarda en formarse es enorme en relacidn la duraciéon de la civilizacion humanay el
uso del recurso. Ademas, es necesario la presencia de un sistema petrolero que proporcione las
condiciones adecuadas para la formacién y acumulacién del hidrocarburo. Por lo tanto, se

describe al petréleo como recurso no renovable.

1.1.3.  Sistemapetrolero

Un sistema petrolero se encuentra asociado a una cuenca vy esta constituido por: roca

madre, roca reservorigtrampay sello.

Un yacimiento petrolifero, o yacimiento de petrdleo y gas, consiste en la acumulacién de
hidrocarburos bajo la superficie, contenidos en formaciones de roca porosa o fracturada. Los
hidrocarburos de origen natural, como el petréleo crudo o el gas, estan atrapados por una capa

de formacidn rocosa de muy baja permeabilidad.

En Argentina, Cuenca Neuquina, Golfo San Jorge, Cuyana, Noroeste y Austral, son ejemplos

de cuencas sedimentarias.

Los sedimentos del fondo marino, generalmente arcillosos, donde se fue depositando la
materia organica, constituyeron lo que luego seria la “roca generadora” de petrdleo o roca
madre, que se fue cubriendo por otros sedimentos, hasta ir quedando a una profundidad cada
vez mayor, sometida a presiones y temperaturas cada vez mas altas, que dieron lugar a las

condiciones de formacién del hidrocarburo.

La presion que se desarrolla por las altas profundidades provoca que poco a poco el petréleo
o gas generado sea expulsado fuera de la roca generadora. Ese hidrocarburo se desplaza a través
de pequefias fisuras o por el espacio poral que hay entre los granos de las rocas vecinas. Cuando
no pueden alcanzar la superficie, por encontrarse con una barrera que le impide continuar,

empieza a acumularse bajo la superficie del suelo, dando origen a un yacimiento.

El petrdleo se encuentra “embebido” en las rocas porosas formandose asi un reservorio. La
saturacionde hidrocarburosexpresa el porcentaje del espacio poral que estda ocupado por

petréleo o gas.
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Como ya se menciond, para que se forme un yacimiento, el petrdleo y el gas tienen que
contenerse en una regidon para evitar que escape hacia la superficie. Es alli donde la trampa
propicia la acumulacidn del hidrocarburo, al presentar una roca almacén, permeable y porosa
gue suministra petrdleo y gas, y una roca como tapa impermeable, sello, que funciona como
una barrera que impide el ascenso vertical del hidrocarburo. En general es una roca arcillosa,
aunque puede tener otra naturaleza como sal, yeso y hasta rocas volcanicas. Se pueden
encontrar distintos tipos de trampas como estructurales (deformaciones como el plegamiento
y/o fallamiento de los estratos rocosos) 0 estatigraficas(procesos geoldgicos relacionados con

las variaciones de la litologia de las rocas), o bien combinacionesle anbas.”’

Para comprender el sistema petrolero es necesario destacar que los medios porosos (rocas)
presentan tres caracteristicas importantes a tener en cuenta: porosidad, permeabilidad, y
mojabilidad. La porosidad corresponde al porcentaje de espacios libres (poros) respecto del
volumen total de roca e indica una medida de su capacidad para almacenar fluido. La
permeabilidad es una medida de la movilidad de los fluidos dentro del reservorio. En la Figura
1.3, se representa la diferencia entre baja y alta permeabilidad de dos rocas. Por ultimo, la
mojabilidad, se trata de una medida de la naturaleza superficial de la roca, es decir si son

oleofilicas, hidrofilicas o mixtas.

Figura 13. Representacién de granos rocas de alta permeabilidad (A) y de baja permeabilidad (B).

Debido a que el origen del medio poroso es muchas veces sedimentario, como consecuencia
de las variaciones ocurridas durante el largo proceso de formacién de la roca, a menudo el
mismo es heterogéneo. Estas heterogeneidades dan lugar a zonas de permeabilidad variable a

lo largo de la cuenca.
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1.1.4. ReservoriosGonvencionales yNo Gonvencionales

La principal diferencia entre los recursos convencionales de los no convencionales no tiene
que ver con el tipo de hidrocarburo, sino con el tipo de roca en la que se encuentran alojados.
Lo detallado anteriormente corresponde a un yacimiento de hidrocarburos convencionales
donde una roca reservorio permeable, presenta hidrocarburos almacenados atrapados por una

roca y con sello impermeable.

Nos referimos a recursosno convencionalescuando estamos hablando de hidrocarburos
provenientes de formaciones muy compactas. Entre los reservorios no convencionales podemos
mencionar las formaciones Shale, que presenta una porosidad a escala de nanoporos, como es
el caso de Vaca Muerta; y las formaciones Tight, de muy baja permeabilidad, con un tamafio de

permeabilidad entre 0,1 a 0,0001 mD.

La formacion tipo Shale, se trata de una “roca generadora" o "roca madre, es decir aquellas
rocas formadas a partir del lecho de lagos y mares en donde la materia orgdnica atrapada se
convirtié en hidrocarburo. A través de fisuras, una parte de los hidrocarburos migrd, en general,
en direccion hacia la superficie (algunos llegaron; otros quedaron atrapados en lo que llamamos
n n . . . . ,

trampas" o yacimientos convencionales). Pero una parte de los hidrocarburos quedé atrapada
en la roca generadora. Por lo que la extraccién de shale gasy shale oil es, producir de las

formaciones en las que se generaron.

El gas y el petréleo se encuentran distribuidos en millones de poros microscépicos que, a
diferencia de los reservorios convencionales, no estan interconectados entre si debido a la baja
permeabilidad de roca madre, y por lo tanto no pueden desplazarse. De esta manera, es
necesario generar, artificialmente, vias para aumentar la permeabilidad e inducir caminos por
donde pueda fluir el hidrocarburo hacia el pozo productor. A dicho proceso se lo denomina

Fractura hidraulica.

Las formaciones Tight, son formaciones no generadoras, sino que han recibido
hidrocarburo que se generd en las formaciones tipo shale, pero como sus poros estan
irregularmente distribuidos y muy mal interconectados entre si (baja permeabilidad), han
guedado alojados alli. En estos casos también es necesaria la estimulacion hidraulica (Fracking),
aunque en menor escala, para mejorar dicha permeabilidad y lograr asi la produccion del
hidrocarburo. Algunos ejemplos de éstas corresponden a las formaciones productivas del Alto
Valle del Rio Negro (Formacidn Lajas Inferior), o de la zona de Centenario y Vista Alegre, al norte

de la Ciudad de Neuquén (Formacién Punta Rosada).'®
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Figural.4. Esquema de extraccion en yacimie@tnvencional y No Convenciotal

Las demandas ascendentes en los paises desarrollados y en desarrollo, de los productos
derivados de los hidrocarburos no podran ser satisfechos totalmente por medio de los
combustibles fésiles convencionales, que se estan acercando al final de su produccidn
especialmente en regiones productoras mas antiguas a nivel mundial. De alli que surge la
importancia del trabajo y la produccién sobre los yacimientos no convencionales. En la Figura

1.4, podemos observar un esquema de extraccion de ambos yacimientos.

1.2. Estimulacionhidraulica

La fractura hidrdulica es una técnica desarrollada hace casi 80 afos, y utilizada
regularmente en nuestro pais durante el ultimo medio siglo, para mejorar la conductividad de
los yacimientos. La misma consiste en la inyeccion a presidn de un fluido de forma tal de reabrir
o generar diminutas fisuras en la roca, que proporcionen el camino para el flujo del hidrocarburo
desde la roca reservorio/madre, hasta la boca de pozo. En la Figura 1.5 podemos observar un

esquema de estimulacién hidrdulica en un pozo horizontal.
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Figura 15. Esquema de estimulacién hidraulica sobre un pozo horizéwtaptacion detrabajo de
Aadnoy et al.(2019.°

El fluido utilizado estd formado bdsicamente por un fluido base, agentes de sostén, y
algunos aditivos quimicos extremadamente diluidos (0,5 - 2 %). Los fluidos bases pueden ser:
agua, aceite, espuma, acido, alcohol, emulsiones o bien gases. Durante décadas, los fluidos a
base de aceite se utilizaron preferentemente, ya que se creia que el uso de fluidos a base de
agua en formaciones sensibles al agua obstruiria el flujo del hidrocarburo. Sin embargo, el éxito
de los fluidos a base de agua condujo a su uso comun y la mayoria de los pozos actualmente se
fracturan con dichos fluidos. Las ventajas considerables frente a otros fluidos no acuosos: no son
inflamables; mayor gravedad especifica, que se traduce en menores requisitos de potencia
hidraulica para el tratamiento; baja viscosidad, lo que significa que el fluido es mas facil de

bombear, asi como su disponibilidad; y el menor costo.?

Algunos de los aditivos quimicos utilizados se observan en la Tabla 1.1.%°
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Aditivo Compuesto Aplicacion
) ) Limpiar cemento y restos de formacion
Acido Acido clorhidrico
después de las operaciones de perforacion
Agente antimicrobiano. Bacterias rompen
Biocida Glutaraldehido
entrecruzamiento de agente gelificante.
Ruptores enzimaticos o Reduce la viscosidad para una mejor
Breaker
persulfato de amonio liberacion de agentes de sostén
Reductor de Reduce friccidn para mejorar la eficiencia del
Poliacrilamida
friccidn bombeo del fluido.
Aumenta la viscosidad del fluido para
Gel Goma guar
mejorar el transporte del agente de sostén.

Tabla 11 Aditivosde fluidos de fractura y su correspondiente aplicaéion.

Por lo tanto, se tienen en cuenta muchos factores en la eleccidon del fluido de fractura, los
aditivos, tipos y tamafio de agentes de apuntalamiento. A fin de tener una estimulacidon
hidraulica exitosa, ademds de los aditivos antes mencionados es muy importante (i) la
evaluacidn de la formacion, (ii) los resultados de las pruebas de laboratorio y (iii) la experiencia

del proyecto en particular.?

1.2.1. Agentes de sogn

Como se menciond anteriormente, considerando la roca shale como préacticamente
impermeable, cuando la presién decrece después de los procesos de estimulacion, la roca
tenderia a volver a cerrarse. Por ello es necesaria la utilizaciéon de un material que permita
mantener abiertas las fracturas, aumentando la permeabilidad y conductividad, haciendo
posible el flujo del hidrocarburo. Dichos materiales se denominan agentes de sostén o

“proppants”.

Estos materiales deben presentar determinadas propiedades dados por el ambiente al que
deben resistir y su funcidn a cumplir: resistencia a acidos, a solventes organicos, esfericidad y
redondez, resistencia a altas presiones, entre otros. Entre los tipos de agentes de sostén en el
mercado se pueden mencionar las arenas, arenas recubiertas por resinas, cerdmicos, ceramicos

recubiertos, y poliméricos.?

Las arenas siliceas a nivel global presentaban su nicho industrial principalmente en la

produccién de vidrio y para fundicién, pero hacia 2017, debido principalmente al auge de Vaca
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Muerta paso a utilizarse principalmente en la industria petrolera para las fracturas hidrdulicas;
alcanzando el 41 % del consumo, mientras que el vidrio y la fundicién pasaron a ocupar el 27 %
y 21 % respectivamente. En Argentina, las arenas utilizadas para “fracking” provienen

principalmente de Entre rios y, en menos proporcién de Chubut.

El costo relativamente bajo, la abundancia, la esfericidad y el bajo peso especifico de las
arenas de alta calidad han hecho de la arena un buen proppant. Sin embargo, la tensién de cierre
sobre los sustratos aumenta con la profundidad y se ha encontrado que la conductividad de la

fractura se deteriora rapidamente cuando las tensiones exceden aproximadamente 6.000 psi.

En respuesta a este problema y para resistir el aumento de la tensidn de cierre de los pozos
mas profundos, se han desarrollado varios apuntalantes de mayor resistencia, incluida la bauxita
sinterizada, cerdmicos y arenas recubiertas por resinas. Sin embargo, existen algunos aspectos
desfavorables: una mayor gravedad especifica de los apuntalantes cerdmicos, que aumenta el
costo de volumen a utilizar; y se observa la decantacidn del apuntalante en la fractura. Por lo
tanto, los apuntalantes de menor gravedad especifica son mas rentables y tienen el potencial
de mejorar el transporte del agente de sostén y, en consecuencia, pueden determinar el éxito
de un tratamiento de fractura hidraulica. De esta manera, se iniciaron los trabajos sobre
apuntalantes con densidades especificas mas bajas.® Es alli donde los proppants de origen
poliméricos encuentran su nicho; dado que se podrian obtener materiales con buena resistencia

mecanica y baja densidad especifica, como asi también buena resistencia a solventes.

En la Figura 1.6 se observan las imagenes de algunos agentes de sostén comerciales.

Figural.6. Diferentes tipos de agentes de sosténarena,b) arenarecubierta corresinadastandard c)
arenarecubierta corresinadapremium d) Bauxitaalta densidad, Bauxitabaja densidad, c) agente de

sosténpoliméricao?

11
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122. Haciendo numer os

En general, los pozos de tipo tight emplean una cantidad promedio de arena por etapa de
fractura, que varia entre los 64 t hasta las 88 t; mientras que en las formaciones shale se emplean
en promedio 230 t por etapa. Las grandes cantidades necesarias generan dificultades
principalmente en el trasporte del material, siendo, muchas veces, el mayor costo asociado al

agente de sostén.

Acerca de 380 m? de fluido para estimulacidn hidraulica es inyectado bajo presidn. Luego
un segundo paso es la inyeccion de fluidos conteniendo agentes de sostén. Estos materiales
seran los encargados de mantener la fractura abierta después de que la presion del fluido de
fractura es reducida. El paso final consiste en inyeccién de agua para remover los agentes de
sostén residuales del pozo. El proceso total requiere alrededor de 5.000 a 60.000 m3 de agua
dependiendo del tamano del pozo. Los fluidos de fractura pueden ser reciclados y reutilizados
para reducir la contaminacién de agua.'®?° Adn, considerando que los aditivos son agregados a
muy bajas concentraciones, al tener en cuenta los volimenes de fluido de estimulacion
utilizados, las cantidades de estos aditivos quimicos alcanzan un total entre 2 y 990 m3. Los
fluidos de fractura son cruciales en la fractura hidradlica, no solo considerando las propiedades

mecanicas, como la reologia, sino también su impacto ambiental.

El costo del agente de sostén (arenas naturales, arenas resinadas y ceramica) de un pozo
no convencional oscila entre el 5 % y el 9 % del costo total. Ese porcentaje puede verse
modificado dependiendo el tipo de agentes de sostén utilizado, valor del barril de petréleo,

entre otras.?

1.3. Perforaciéon y Pérdidas de circulacion

En el proceso de perforacién, un trepano o broca va perforando el subsuelo a medida que
se lo hace rotar. Al mismo tiempo, se hace circular un fluido o lodo de perforacion. Los fluidos
de perforacién son mezclas de aditivos sélidos presentes como fases discontinuas esparcidas en
una fase liquida continua. El liquido podria ser agua en el caso de los fluidos de perforacién a

base de agua (WBDF) o aceite para los fluidos de perforacion a base de aceite (OBDF).

Se cree que los OBDF tienen superioridad sobre los WBDF convencionales especialmente
cuando se perforan formaciones de lutitas complicadas y altamente reactivas. Ademas, los OBDF

tienen una reologia estable, menos filtracion y una mejor capacidad de limpieza de orificios que

12



Capitulo lintroduccién

los WBDF. Sin embargo, debido a las consideraciones ambientales y econdmicas, los WBDF se
utilizan con mayor frecuencia, sabiendo que el fluido de perforacién cuesta aproximadamente
entre el 15% y el 18% del costo total de perforacion. Ademds de eso, los datos de campo y
experimentales mostraron la capacidad de obtener estabilizacién de lutitas y operar a alta
presion y alta temperatura (HPHT) utilizando WBDF para pozos verticales y direccionales. Los
avances recientes en la industria del petréleo permitieron desarrollar WBDF basados en

nanoparticulas para mejorar las propiedades del fluido de perforacién.?#?>

El lodo aporta la columna de liquido y densidad necesarias para evitar que los fluidos de
formaciodn lleguen a superficie, asi como formacién de revoque de las paredes del pozo, ademas
de refrigerar el trépano. A medida que avanza la perforacion, se va colocando la tuberia de
revestimiento del pozo (en inglés, “casing”), para evitar el colapso de las paredes ademas de

aislar las napas de agua.

Una de las tantas funciones del fluido de perforacién es evitar que el pozo se derrumbe y
que los fluidos ingresen al pozo durante las operaciones de perforacion. Los lodos también
permiten el transporte de los recortes de rocas a superficie. Esto se logra aumentando la
densidad del fluido de perforacién con aditivos, como la bentonita y la barita. Sin embargo, si el
fluido de perforacidn ejerce un gradiente de presién muy por encima del gradiente de fractura
de formacion, el fluido de perforacién se perdera por las fracturas propagadas o reabiertas. Las
fracturas son la razén principal del problema de pérdida de circulacion en depdsitos de
carbonato y arenisca. La pérdida de circulacion del fluido de perforacién consume mucho tiempo

no productivo de equipos, asi como gastos para su posterior tratamiento.™

En zonas de pérdida pequena o parcial de circulacion, el lodo continta fluyendo hacia la
superficie con poca pérdida hacia la formacion; sin embargo, en zonas de pérdida severa o total,
el lodo fluye hacia la formacidn sin regresar a la superficie. En el campo, se puede identificar las
pérdidas de circulaciéon dado que se caracterizan por una reduccién de la velocidad de retorno

del fluido de perforacién comparada con la velocidad del flujo que ingresa.?®

La pérdida de circulacion de fluidos suele ser responsable del 10 - 20 % del costo total de
un pozo productivo o de exploracién. Entre el 3,5 % y el 10 % de los costos totales pueden

atribuirse a la pérdida de circulacion.”

Ivan et al. estimaron pérdidas econdmicas en el orden de cientos de millones de délares,
donde se involucran pérdidas del fluido de perforacion, tratamientos costosos, pérdidas de
tiempo no productivo y costos de las herramientas en el proceso. También incluyen otros

aspectos técnicos, como dafios en la formacion debido al taponamiento de los poros, problemas
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de seguridad y medio ambiente, como es el caso de fugas descontrolados, conocido por su
denominacion en inglés “blowouts”, cuando se pierde el control de las presiones del pozo, y
salen a superficie de manera descontrolada los gases de formacién que entran en

combustién.?®?

Para solventar estos inconvenientes, se desarrollaron materiales para control de perdida
de circulacidn (LCMs). Se trata de materiales que son agregados al fluido de perforacién para
sellar las fisuras, construir una barrera con el fin de que cesen las pérdidas, o que al menos
mitigue lo suficiente para recuperar la capacidad de circulacién del fluido en pozo, ya sea para
continuar con el proceso de perforacién o con el entubado (casing). Para casos severos se

disefian pildoras de geles,*® o tapones (plugs) de cemento,?! entre otros.

1.3.1. Formulaciones poliméricas

En base a las teorias y observaciones surgidas al correr de los afios en la lucha contra la
pérdida de circulacidn, en bibliografia se encuentran cinco puntos pertinentes a tener en cuenta

respecto a los materiales a utilizar:*

1. Un material debe ser igualmente efectivo para sellar formaciones no consolidadas y

fracturas o cavernas en formaciones duras
2. Debe formar un sello efectivo en condiciones de presion diferencial alta y baja.

3. Laresistencia al cizallamiento del tapdn final debe ser lo suficientemente alta como para
soportar la columna de fluido, pero lo suficientemente baja como para garantizar la

extraccion mediante el lavado.

4. Elsello de obturacion tiene que soportar presiones negativas y positivas (sobretensién)
aplicadas durante la perforacion, los flujos a través de la tuberia de perforacion y del

casing.

5. Debe tener una ventana de tiempo de uso viable / controlable, y debe ser funcional en

sistemas a base de aceite, sintéticos o agua.

Los LCM convencionales se pueden clasificar en fibras, secciones de cascara de nuez,
carbonato de calcio, mica, semillas de algoddn, fibras, polimeros solubles en agua y agentes de
reticulacion.®? La seleccidn del tipo y la concentracidn del material de control de pérdida de
circulacion es vital tanto en las formaciones no convencionales como las fracturadas

naturalmente.®
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Los sistemas de gel polimérico utilizados como LCM consisten en polimeros reticulados:
polimeros reticulados in situ (geles inmaduros), geles preformados (geles maduros) y geles
espumados. Los agentes que se usan para reticular se pueden clasificar: organicos, por ejemplo,
polietilenimina (PEI) o fenol/formaldehido, entre otros; e inorganicos , como circonio y cromo

(Figura 1.7).3*
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Figura 17. Estructurade agentes reticulantege usdfrecuente.

Se debe tener en cuenta que existen muchos factores que influyen en el rendimiento del
polimero gelificado, como el tipo y la concentracién del reticulante, el polimero utilizado, su
grado de hidrdlisis, los aditivos agregados, asi como caracteristicas propias del medio a inyectar
como el pH, la temperatura y la salinidad. Otros puntos importantes, son las propiedades del
barro formado (mud cake), la posibilidad de eliminacién del mismo, y la invasion de filtrado, ya
que tienen un gran impacto en el drea cercana al pozo y pueden provocar dafos en la

formacién.®

La fuerza del gel formulado deberia soportar la presidn de sobrecarga, pero a su vez se debe
poder quitar por medios quimicos o mecanicos. La perforacion de la siguiente seccion del pozo,
normalmente, implica una sobretensién y presién debido al movimiento de la sarta de
perforacidon. Por lo tanto, LCM deberia poder soportar las condiciones cambiantes del entorno
del pozo, como las presiones y la temperatura. Ademads, el LCM polimérico debe ser funcional y

compatible con lodo a base de agua o aceite, y otros aditivos que se vayan a utilizar.?®

Por lo tanto, el polimero reticulado debe cumplir con los siguientes requisitos vy

consideraciones para ser utilizados como LCM de manera eficaz:3®

1- Sellado de fracturas y formaciones no consolidadas.
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2- Fuerza del gel lo suficientemente alta para mantenerse en condiciones con presiones

diferenciales.

3- Facilmente bombeados desde superficie y que no sean afectados por velocidad de

cizallamiento.

4- Presentar tiempos de gelificacién controlables para alcanzar la profundidad deseada,

como asi también acordes a las velocidades de pérdidas.
5- Compatible con fluido de perforacién
6- Debe considerarse el tamano de la fractura, ancho y tamaiio de poro
7- Debe considerarse los efectos sobre reologia del fluido de perforacion

Se han ido desarrollando numerosos materiales en base a las necesidades y desafios. Se
podria mencionar a modo de ejemplo algunos de ellos. Boukadi et al., apoyado en la experiencia
de otras industrias, menciona la utilizacion de poliuretanos.3? Zhong et al. desarrollaron un LCM
para uso en condiciones de alta temperatura y presion, junto a lodo en base aceite. Dicho
polimero estd formado por metacrilato de metilo (MMA), metacrilato de hexadecilo (HMA),
acrilato de butilo (BA), entrecruzado por b X dné&Rilenbisarilamida (BIS).>” Se suelen utilizar una
mezcla de fibras y polimero de forma tal de aislar la fractura por la formacién de una malla,
como asi también polimeros, como poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAM),
entrecruzado fisicamente por complejos de Cr(lll), que puede adicionarse a lodos de base agua

o base aceite.3®*

También se ha estudiado el uso de polisacaridos como almidén, o goma guar, y sus
derivados hidroxialquilicos.*° También se los puede encontrar junto a otros aditivos para
mejorar sus propiedades, como en mezclas con nanoparticulas (np),** y con tetraboratos de
sodio anhidros como retardadores.*” En la Figura 1.8 se observan las estructuras de dos

polimeros de uso frecuente como LCM.

OH OH
0 Goma Guar 07 "NH, 07 NH
HO
HO ) OH HN-O o NH N0
o]
o] ° g o—
oH OH n
OH OH Poliacrilamida entrecruzada

Figura 18. Estructura dgoma guar ypoliacrilamida entrecruzada con BIS
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1.4. Recuperacion mejorada de petrolg&OR)

Desde hace tiempo atrds, un nimero creciente de yacimientos petroleros han alcanzado su
madurez, observando una disminucidn de su produccién. Un estudio en profundidad permitié
desarrollar técnicas de recuperacion mejorada, que logran un incremento adicional de entre 15
% al 35 % en promedio, respecto al petréleo en formacién (OIP), por lo tanto, todavia ofrecen
un potencial de produccién considerable (respecto del petrdleo original in situ se puede obtener
entre 1 °, 2 °y 3 ° una recuperacion de hasta el 75 %). De alli el gran interés que surgio en la
aplicaciéon y perfeccionamiento de las técnicas que generen valores agregados a los campos ya

maduros.

En una primera instancia, se lograria producir hidrocarburo por la energia natural de los
fluidos y la descompresidn de las rocas, lo que se denomina Recuperacidén pmaria. Después de
esta fase de agotamiento, la cantidad de petrdleo recuperado en la superficie representa en
promedio entre 5y 15 % de la reserva inicial. Por lo tanto, es necesario, en una segunda fase,
emplear otras técnicas. El método mas utilizado consiste en inyectar agua a través de pozos de
inyeccion. Esto se conoce cominmente como Recuperacion secundaricEsta segunda fase se
detiene cuando el contenido de agua en el fluido producido es demasiado alto. En términos de

tasa de recuperacidn adicional, la ganancia aqui es de aproximadamente 10 - 20 %.

La tercera fase de produccién se conoce como Recuperacién terciariam Enhanced Oil
Recovery (EOR, por sus siglas en inglés). Su objetivo es recuperar entre 10 y 35 % de petréleo
adicional. El término EOR incluye técnicas térmicas, quimicas, inyeccion de gases (miscibles) y

eléctricas, o bien microbianas, para mejorar la recuperacion del hidrocarburo remanente.®

Nos centraremos en esta Ultima fase de la recuperacién de petréleo, particularmente en

recuperacion terciaria quimica, donde se ven involucrados materiales poliméricos de interés.

1.4.1. Recuperacionerciaria: Quimica (CEOR)

Entre las técnicas de recuperacion terciaria, la técnica quimica, se denomina Chemical
Enhanced Oil Recovery (CEORsta técnica implica la inyeccion, al menos, de polimeros
solubles en agua. Este tratamiento es una técnica sencilla con una larga historia comercial y
resultados probados. La inyeccién de soluciones diluidas de polimero (polymer flooding) en la
formacién provee, gracias al aumento de la viscosidad, la eficiencia de barrido se ve mejoraday

proporciona un control de movilidad del agua y de los hidrocarburos.
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La inyeccidon de polimero puede combinarse con otros compuestos quimicos, que facilitan
la recuperacidn del hidrocarburo. Entre estos compuestos adicionales, se puede mencionar el
uso de una base inorgénica u organica capaz de saponificar los aceites y formar tensoactivos in
situ. A modo de resumen, de esta manera, las técnicas aplicadas se suelen clasificar segun los
componentes que son agregados al agua a inyectar. En el caso que sea sélo polimero, se indica
como “P’; si ademas se incorpora tensoactivos “SP; y si se incluye un aditivo alcalino se conoce

como “ASP.

—b%

Inyeccién de agua ——= Hidrocarburo
—_—
_
Hidrocarburo

Inyeccién de polimero

—_—

Figural.9. Ejemplificacion del barrido de petréleo con agua vs barrido con poli(Aeiaptado de
trabajo de Sorbiand Phil, 19915.

En la Figura 1.9 se puede observar cdmo la inyeccién de polimero barre como si fuera un
pistén, el petréleo alojado, reduciendo el adedamiento o fingering, dado por la preferencia del
agua por atravesar los canales de mayor permeabilidad por sobre los menos accesibles. En este
caso, con la presencia de polimeros en solucién generan que la viscosidad del fluido aumente,
logrando un desplazamiento tanto de las zonas permeables como de las menos permeables de
manera similar. Esto resulta en una produccion mas eficiente respecto a la utilizacion de

Unicamente agua.®**%

Para aplicar las técnicas CEOR, se deben considerar varios aspectos, como las caracteristicas
del yacimiento (litologia, estratigrafia, fracturas), distribucién del hidrocarburo restante, patrén
y espaciado de pozos, reologia de la solucién de polimero, temperatura y salinidad del
reservorio, posibilidad de degradaciéon del polimero, compatibilidad con otros productos

quimicos, costos y eficacia, entre otras caracteristicas.*

1.4.2. Pdimeros para CEOR

Los polimeros que se suelen utilizar para recuperacién terciaria (inyeccion de polimero),
son aquellos basados en poliacrilamidas, mas comunmente poliacrilamidas parcialmente

hidrolizadas (HPAM), las cuales son solubles en agua y desarrollan viscosidades adecuadas para
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tal fin. Su uso se propuso originalmente ya que estaba disponible comercialmente para su
aplicacion en otras industrias, particularmente en la fabricacién de papel y en aplicaciones como

floculante.®

El uso de HPAM en CEOR, estd ampliamente estudiado, por lo que se conoce que presenta
limitaciones cuando la temperatura de reservorio y la concentracion salina son elevadas,
principalmente en presencia de cationes divalentes. Esto se debe a que a temperaturas mayores
a 65°C comienzan a ocurrir procesos de hidrolisis, que aumentan su sensibilidad a la presencia
de iones. De esta manera, el polimero cargado en un medio salino disminuye su volumen
hidrodindmico y genera una reduccidén de la viscosidad. Se encuentran estudiadas las
condiciones de temperatura, salinidad y cantidad de iones divalentes al cual ocurre la
precipitacion del polimero, y por ende su rango de aplicacién.?

Se han estudiado también la aplicacién en recuperacion mejorada de biopolimeros. La
goma xantica (Figura 1.10), fue ampliamente analizada teniendo en cuenta inicialmente, su
utilizacion en la industria alimenticia.® Este biopolimero presenta muy buenas propiedades en

términos de capacidad viscosificante y estabilidad frente a la cizalla.*®1

HOMH,C HOH,C o

o 0 o o)
coo" HO Q on n

H4C OH

-00C
HO 0 o) o~ OH
o 0
HO HO
OH OCOCH,

Goma xantica

Figura 1.10. Estructura de goma xantica

Actualmente, algunas compaiiias ofrecen biopolimeros de la familia de los esquizofilano y
escleroglucanos (Figura 1.11). Estos biopolimeros presentan estructuras muy similares, cuya
diferencia se basa en las bacterias que los generan. El escleroglucano se trata de un polisacarido
no iénico con un alto peso molecular que presenta una triple hélice semirrigida.>>? Debido a
que estos polimeros no presentan en su estructura, unidades monoméricas cargadas, presentan
una alta tolerancia a la concentracién salina e iones divalentes, y una baja adsorcién en la
superficie de la roca. La conformacién de triple hélice los hace muy resistentes a altas

temperaturas y a la cizalla.>®
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Figura 1.11. Unidad estructural del escleroglucano y esquizafilano

Si bien los productos naturales cumplen estos requerimientos, resultan muy costosas y
presentan problemas asociados a la purificacion, generacion de taponamientos indeseados en
la formacion, ademads de sufrir incontrolables degradaciones por ataque bacteriano a

temperaturas bajas a moderadas.**>

La extensién de las técnicas de recuperacién mejorada en reservorios cada vez mds variados
y hostiles, ha dado lugar a la necesidad de obtener nuevos polimeros que satisfagan las falencias
gue presentan los polimeros mas comercializados como HPAM. De esta manera, sin el
reemplazo de la HPAM por otros polimeros mas resistentes, quedarian excluidos de la inyeccidn
de polimeros en campos cuyas condiciones de salinidad sean superiores a 35.000 ppm (TDS,
cantidad de sélidos totales) y temperaturas mayores a 65 °C, asi como durezas mayores a 2.000

ppm a esas temperaturas.

Actualmente existe una variedad de sistemas nuevos copolimeros acrilicos obtenidos a
partir de acrilamida y mondmeros como acido 2-acriloilamino-2-metil-1-propansulfonico (ATBS)
y N-vinilpirrolidona (NVP) (Figura 1.12). La presencia de estos mondmeros tiene la funcién de
proteger a la acrilamida, evitando su hidrdlisis a alta temperatura y por otra parte hacerlos
menos sensibles a los iones por lo que soportan altas concentraciones salinas y de iones
divalentes. La desventaja que presentan estos nuevos polimeros comerciales es su alto costo. El
peso molecular que se alcanzan en la sintesis no es elevado, por lo que es necesario utilizarlos
en concentraciones mayores para alcanzar la viscosidad objetivo. Este hecho se ve reflejado en
un aumento del costo del proceso de inyeccién.>>>® Si bien los polimeros que contienen ATBS
pueden obtenerse con pesos moleculares mas altos, y a un costo menor, éstos son solo estables

hasta temperatura de 90 °C. *’
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Figura 1.2. Estructura de monémeros ATBS y NVP

A pesar de que existen algunos polimeros comerciales que cubren parcialmente estas
condiciones, los mismos tienen costos elevados, y por otra parte muchas veces el rendimiento
en viscosidad es bajo, por lo cual el consumo de éstos seria bastante mayor comparado a una
HPAM. Por lo tanto, se necesita continuar con la investigacidn e innovacién de nuevos materiales
qgue se vayan ajustando a las necesidades, tanto fisico-quimicas como econdémicas, que van
surgiendo en el campo de la industria petrolera que nos presenta continuos desafios. La
utilizacion de polimeros resistentes a las condiciones hostiles generaria un impacto tanto
econdmico como ambiental, al no requerir de fuentes de aguas naturales como rios y lagos, y
de evitar el ablandamiento del agua de produccion, para ser utilizada en la preparacion de las

soluciones poliméricas.

1.4.3. Consideraciones econdmicas

La inyeccién de polimeros se trata de una técnica rentable probada por mas de 40 afios en
aplicaciones comerciales. Los mejores proyectos comerciales han incrementado alrededor de 1

barril de petréleo por cada USDS 1 a USDS 3 de polimero.

Teniendo en cuenta lo costoso que es solo la perforacidn del pozo, para lo cual se requiere
un gran capital de inversién, sumado a que los costos asociados a la exploracién y extraccion
aumentan para encontrar nuevos yacimientos, lograr incrementar el factor de recobro al 1 % se
traduciria en 60 billones de barriles extra. Mientras que las técnicas EOR son aplicadas a

yacimientos conocidos, la infraestructura ya se encuentra localizada y el mercado disponible.

Por su parte, la inyeccion de polimeros reduce los costos relacionados al manejo de agua.
El proceso requiere menos cantidad de agua para recuperar la misma cantidad de petrdleo, por
lo que los costos relacionados al tratamiento y manejo de aguas son reducidos. Ademas, el agua
producida, la cual contiene polimero, puede ser reutilizada para futuras inyecciones. Por lo
tanto, a largo plazo, la inyeccién de polimero puede ser menos costosa que los métodos por

inyeccidn de Unicamente agua (water flooding).**
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1.4.4. AplicacionesUn poco de historia

China es uno de los paises que mas ha implementado el uso de inyeccién de polimero,
desde 1972. Comenzd con concentraciones de HPAM de 1.000 - 1.300 ppm, que proveen de una
viscosidad en superficie de 40 - 50 cp. A partir del 2002, aumentaron las concentraciones de
polimeros a 2.000 - 2.500 ppm, (viscosidades en superficie de 150 - 300 cp). La tasa media de
inyeccidn era de aproximadamente 200 m3/dia de polimero en cada pozo. Daqing es el proyecto
de inyeccidon de polimero mds grande de China, alcanzando incrementos del 12 % en la

recuperacion de OIP.*

Hacia fines de 1992, el incremento de la produccion de petréleo debido a la inyeccidn de
polimeros fue 59.767 t (total), y 209 toneladas de petréleo crudo por tonelada de polimero
inyectado. Si comparamos la utilizacion de polimero frente a la del uso Unicamente de agua, la
recuperacion de petréleo aumentd 11,6 %. Por cada tonelada de petréleo crudo producido, la
cantidad de agua inyectada fue de 29,5 m? para inyeccion de agua, mientras que 7,6 m3, para
las inyecciones de polimeros, por lo que se redujo la cantidad de agua utilizada ampliamente. La
tasa de produccion de petrdleo por cada afio fue de 2,7 % (OIP) para la inyeccidn de agua y 8,2
% (OIP) para inyeccidon de polimeros. Esto demuestra que la inyeccién de polimero logré
aumentar tanto las reservas de agua como también la tasa de produccién de los yacimientos

petroliferos de Daqing.*®

Sin embargo, a pesar de numerosos éxitos y resultados alentadores reportados en multiples
experiencias de campo, el numero de aplicaciones a gran escala o comerciales todavia se
considera relativamente bajo, excepto en Canadd y China. También cabe mencionar otros
ejemplos de paises que informan la utilizacién de inyeccidn de polimeros a gran escala (mayor
a 10 pozos inyectores) como Albania, Argentina y Oman. Manrique et al., describen
observaciones histéricas y recientes en la inyeccion de polimeros en diferentes regiones

mundiales.>*®!

En Argentina, encontramos algunos ejemplos, como es el caso de Diadema y El Corcobo. En
ellos se utilizaron concentraciones de polimero de 1.500 - 3.000 ppm y 1.000 ppm

respectivamente.*

1.4.4.1. Ejemplo de EORBNn Argentina Primer piloto de YPF

Grimbeek Il es un reservorio heterogéneo, produciendo desde la formacion El Trébol la cual

pertenece a la cuenca del Golfo San Jorge, Comodoro Rivadavia. Las condiciones del reservorio
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donde se realizé el piloto de inyeccién de polimero fueron las siguientes: porosidad entre 22 %
a 32 %, la permeabilidad mayor a 1 Darcy; 120 cp la viscosidad del hidrocarburo a los 60 °C de
temperatura del reservorio; cuya agua de formacion contenia entre 25.000 a 32.000 ppm de TDS
(solidos totales disueltos) y una dureza de 100 ppm (contenido de cationes divalentes). El pozo
llevaba 10 afos de recuperacion primaria, y luego 3 afios de recuperacién secundaria por
inyeccién con agua (water flooding), con un caudal de 100 m3/dia por pozo inyector. El 4rea

piloto constaba de 10 pozos productores y 4 pozos inyectores.

El agua utilizada para preparacidon de solucién de polimero a inyectar era de menor
salinidad que la de la formacidn, siendo de 10.500 ppm a 12.100 ppm de TDS. El polimero

utilizado fue HPAM de 18 MDa de peso molecular, a una concentracién de 2.500 a 3.000 ppm.

Se obtuvo un incremento de la produccién de petréleo mayor al 11 % OIP, luego de 12
meses de recuperacidn terciaria, logrando una reduccién de agua a inyectar de 34.588 m?3, lo

cual es un gran impacto en el aspecto econémico y ambiental.®?

1.5. Objetivos

1.5.1. Objetivos generales

El objetivo general del trabajo de tesis es el desarrollo de nuevos materiales que puedan
satisfacer los requerimientos de la Industria Petrolera. Se centrd en la busqueda, desarrollo y
sintesis de nuevos polimeros que respondan a los desafios de alcanzar sitios donde los productos

convencionales pierden validez.

En virtud de los grandes volumenes de materiales requeridos para los procesos de Upstream
mencionados anteriormente, la posibilidad de manejar de manera mas eficiente cada uno de
ellos es vital tanto para los aspectos técnicos como los econdmicos. Es alli donde urge la
necesidad de disponer de materiales que se ajusten a los desafios que imparten cada uno de los

procesos.

En los procesos de estimulacién hidraulica, los requerimientos se basan en la disponibilidad
de agentes de sostén de baja densidad que puedan alcanzar fracturas distales y que presenten
la resistencia adecuada tanto mecdnica como quimica, logrando asi una correcta conductividad.
En el trabajo se plantea el desarrollo de agentes de sostén poliméricos ultralivianos a través de
polimerizaciones radicalarias en suspensidn, asi como su caracterizacién y posible aplicacion

para tal fin.
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Otro objetivo es la obtencidon de polimeros solubles en agua con gran capacidad
viscosificante que puedan ser utilizados en condiciones de alta salinidad y/o alta temperaturas.
Su posible aplicaciéon esta dirigida a recuperacidn mejorada de petréleo (EOR) en condiciones
hostiles, donde los polimeros comerciales como HPAM pierden su potencial. La estrategia que
se llevard a cabo es la modificacion de polimeros ya disponibles, de forma tal de mantener los
pesos moleculares que no logran alcanzar los comerciales para condiciones hostiles, e
incorporar grupos funcionales a la cadena polimérica que aporten resistencia frente a la
temperatura o a la salinidad. Luego de la modificacidn sintética, se caracterizara y se analizara

su reologia como también su resistencia a condiciones hostiles.

El dltimo objetivo, se basa en la sintesis de hidrogeles con posibilidad de bloquear fisuras o
fracturas. Para ello se disefian polimerizaciones en solucion de los mondmeros mono y
bifuncionales correspondientes. Se ensayarda también, la posibilidad de formacidon de
interacciones fisicas con compuestos inorganicos. Una vez obtenido el material, se evaluard su

capacidad obturante, para poder ser utilizado como LCM.

1.5.2.  Objetivos particulares

Los objetivos especificos propuestos para este trabajo de tesis doctoral son:

9 Obtencién de copolimeros resistente en presencia de micro- y nanocargas en el material

gue puedan ser utilizados como agentes de sostén ultralivianos

I Modificacidon quimica de polimeros comerciales por incorporacién de anillos oxazdlicos
y oxadiazdlicos como sustituyentes pendientes de la cadena polimérica para ser

utilizados como insumos en condiciones hostiles.

9 Obtencién de hidrogeles por polimerizacién en solucién, para ser utilizados para

perdidas de circulacion
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En el Esquema 1.1 se representan los tres enfoques en los que se basa el presente trabajo

de la tesis.
Nuevos polimeros para aplicaciones
en la industria del petrdleo
| | |
Capitulo Capitulo Capitulo

1l 1] v

Recuperacion mejorada

Agentes de sostén

Hidrogeles para control

de petrdleo en
condiciones hostiles

poliméricos ultralivianos

de péerdidas de circulacion

Esquema 1.1. Diagrama de obyeis del trabajo.

Para conocer la motivacién de la realizacidn de cada uno de ellos, es necesaria la compresion
de la funcién que se espera del material, asi como sus propiedades asociadas. De esta manera,
se describid en esta seccion el marco de las actividades de la industria petrolera, y en cada

capitulo se describirad brevemente algunos aspectos contextuales y conceptos para el desarrollo

particular de cada material polimérico.
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CAPITULQG Wgentes de sostén ultralivianos

poliméricos

2.1. Introduccion

En los ultimos tiempos, los reservorios no convencionales han sido explorados
ampliamente, y por ende se produjo un desarrollo muy importante en los procesos que
involucran su produccidn. Estos reservorios tienen una permeabilidad muy baja (por debajo de
0,0001 mD) y deben fracturarse hidraulicamente para generar canales de alta conductividad. La
estimulacién hidraulica produce una cantidad importante de fracturas en el reservorio que
interactuan con fracturas naturales preexistentes. La interaccidon genera una compleja red de
fracturas que facilita el flujo de hidrocarburos desde la roca hasta el pozo. En la Figura 2.1 se

presenta en forma esquematica el proceso de fractura hidraulica.

Camién de bombeo Fluido de fractura Q Q@

\ Q Q —0m
—1000m
Tuberia casing ——
cementada
—3800m
RESERVORIO __4000m
NO CONVENCIONAL

Pozo horizontal

Figura 2.1. Representacide una fractura hidraulica en pozo horizontal.

Un fluido de fractura tipico consiste en una mezcla de agua, agentes de sostén (AGs) y
materiales viscosificantes, entre varios otros productos quimicos. Los AGs son suspendidos en
los fluidos de fractura e inyectados para mantener abiertas las fracturas durante la

produccién.t?
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2.1.1. ¢Qué son los agentes de sostén?

Cuando se hace una fractura en una arenisca (y también en algunos carbonatos) es
necesario utilizar un componente que impida que la fractura se cierre completamente una vez
terminado el bombeo, y que garantice una conductividad al canal recién creado. Este material
es lo que llamamos "agente de sostén", "agente apuntalante" o proppant (AGs). Este material
se suspende en el fluido de fractura y se inyecta, para mantener las fracturas abiertas resistiendo

la tensidn de cierre, y alcanzar la conductividad de fractura critica para que fluyan los fluidos.?

Los apuntalantes trabajan a varios kildmetros de profundidad, por lo que deben soportar
todo tipo de condiciones hostiles, como temperaturas elevadas, altas presiones y, a veces,
mezclas dcidas bombeadas en pozos para remediar el dafio de la formacién. Por lo tanto, la

calidad de los AGs es crucial para el éxito de la fracturacion hidrdulica.*

Un aspecto importante de este proceso es el empaque de agentes de sostén (AGs) en las
fracturas que permiten mantenerla abierta y conductiva, durante toda la vida productiva del
pozo. Sin embargo, lejos del pozo, la distribucién de AGs no siempre es eficiente, resultando con

muy poco o incluso ningun producto que actle para apuntalar.

2.1.2. ¢Qué propiedades debe ten&G®

Este material debe tener ciertas propiedades fisicas y mecanicas, principalmente una alta
resistencia a los esfuerzos. También debe resistir a la corrosidn, porque en ciertos ambientes
hay acido sulfhidrico (H2S) o diéxido de carbono (CO3) en el fluido de produccién, o a futuro se
pueden prever tratamientos acidos. El agente de sostén debe tener una gravedad especifica lo
mas baja posible para evitar su segregacion y decantacién en el fluido de transporte en el fondo
de la fractura. Asimismo, como son materiales que se utilizan en gran volumen es muy
importante que el costo sea lo mas bajo posible. De esta manera se resumen ciertas

caracteristicas que deberian presentar los AGs para ser aplicados para fractura hidraulica:>®
V Gravedad especifica entre 1 - 3 g/cm?

V Resistencia mecanica suficiente para poder soportar tensiones de cierre de 138 MPa

(20.000 psi)
V Resistencia quimica, inertes en salmuera a temperaturas de hasta 200 °C.

V Esfericidad y redondez.
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V Precio competitivo con respecto a las arenas naturales

V Distribucién de tamafio estrecha

La esfericidad y redondez de los materiales empleados como AGs se caracteriza a partir de

una estimacion visual, asignando un valor que corresponda con la cuadricula de la Figura 2.2.7

Y
K A 3K 2K BY )
e
7 @ & @& o @
R
i v @ ®o | &
03] @ | & G | S B

0.1 0.3 05 0.7 09

X
Redondez

Figura 22. Gréfico de estimacion visual dedondezX) y esfericidady).’

2.1.3. Tipos de agentes de sostén y sus probleméaticas

En el mercado hay una amplia variedad de AGs disponibles. Los mds utilizados son los de
silice (arenas naturales), ceramicos, arenas recubiertas de resina y bauxita, en funcién de la

presidn que deben soportar. En la Figura 2.3 se muestran algunos de los AGs mencionados. &

Figura 2.3lméagenes deuatro tipos de agentes de sostén, a) arenas naturales, b) arenas resinadas, c)

ceramicos, d) ceramicos recubiertos.
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En este contexto, los productos que se usan ampliamente debido a su bajo costo y alta
disponibilidad son las arenas naturales. Sin embargo, estas suelen presentar la desventaja de
perder su esfericidad y redondez por efecto de la presién que soportan, reduciendo la

conductividad de la fractura.

Por otra parte, los AGs ceramicos presentan una mejor resistencia y una excelente
estabilidad térmica. Sin embargo, son mads costosos y presentan densidades muy elevadas que
generan sedimentacion del material, debido a la gran diferencia de densidad entre los AGs (2 —
3 g/cm3) y agua (1 — 1,05 g/cm?). De esta manera, el rdpido asentamiento de AG en fluidos de
baja viscosidad, evitan que los mismos fluyan hacia los extremos de las fracturas. Esto resulta
ser el inconveniente principal de los AGs tipicos. Actualmente, esta situacién se soluciona,
parcialmente, aumentando el caudal de bombeo y disminuyendo drasticamente el tamaino de
particula del AGs. Sin embargo, el asentamiento no se puede evitar por completo. El hecho de
emplear fluidos o geles muy viscosos para transportarlos, introduce altas cargas en las bombas

de inyeccién y aumentan los requisitos de energia de bombeo, asi como también los costos.’ ™!

Por lo tanto, los apuntalantes ultralivianos (ASUL) son preferidos en algunas aplicaciones,
ya que reducen la sedimentacién del apuntalante, requieren una viscosidad mas baja del fluido

de fractura y permiten un incremento de la longitud de la fractura que logran alcanzar.

2.1.4. Caracteristicas que deben cumplir los Agentes de sostén

ultralivianos

Para clasificar a un material como agente de sostén ultraliviano (ASUL), hay una serie de

caracteristicas que debe reunir:
V Densidad debe ser inferior a 1,5 g/cm®.

V Granulometria: el 90 % p/p debe presentar granulometria que se encuentre entre

tamices ASTM# 12 (1,7 mm) y # 60 (0,25 mm) de acuerdo con norma ISO 13503 parte 2.

V  Geometria: presentar una esfericidad y redondez igual o superior al indice 0,7 (punto

11 norma I1SO 13503 parte 2)

V _Resistencia mecdnica: presentar un residuo inferior al 14 % p/p, luego de ser sometido

a una presién de 5.000 psi en granulometria # 16/30 (punto 11 norma ISO 13503 parte
2).
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V  Resistencia_guimica: el porcentaje de pérdida de masa por solubilidad en acido

clorhidrico-fluorhidrico (12:3), debe ser inferior al 2 %.

V  Resistencia a solventes organicos: el porcentaje de pérdida de masa por solubilidad en

solventes orgdnicos no debe exceder a un 2 %.

V  Conductividad de fractura: se evalla la conductividad y permeabilidad en un ensayo

emulando las condiciones de reservorio, de acuerdo con norma ISO 13503 parte 5.

V  Resistencia térmica: debe mantener propiedades especificas hasta temperaturas de

120 °C.

2.1.5. Tipos y ejemplos de agentes de sostén ultralivianos

Los productos naturales como cascaras de nueces, cascaras de semillas y carozos de frutas
fueron los primeros materiales utilizados como ASUL.'? Estos pueden penetrar profundamente

en la formacién, pero su baja resistencia estructural limita su uso.*

Existen algunas metodologias para obtener ASUL con menor gravedad especifica que la
ceramica, como por ejemplo cerdmicos porosos o arenas de silice que estan recubiertos con un
material particulado.?® Alternativamente, Rickards et al., han informado que las cascaras de nuez
recubiertas con resinas han mejorado sus propiedades mecanicas. Por ejemplo, se han utilizado
sistemas como furano, alcohol furfurilico, resinas fendlicas, resinas epoxi y polimeros, como
agentes de recubrimiento para incrementar la resistencia mecénica.* Por otra parte, Pangilinan
et al. describieron otros tipos de recubrimientos como resinas fendlicas, termoplasticos,
hidrogeles o recubrimientos fluorados, magnéticos o inorgdnicos.”> En el trabajo de
Zoveidavianpoor y Gharibi se describe la aplicacién de polimeros para recubrimiento de
apuntalantes, y las propiedades de estas particulas recubiertas. Algunos puntos débiles en los
revestimientos de estos materiales son, por ejemplo, que el uso de furano no proporciona
suficiente resistencia a la particula recubierta; poliuretano, por otro lado, no se recomiendan

cuando las temperaturas son superiores a 120 °Cy la presién es superior a 7.500 psi.*®

Diferentes polimeros, como estireno (PS) o poli(metacrilato de metilo) (PMMA), se pueden
utilizar como ASUL, debido a su baja densidad, excelentes propiedades mecanicas y costo
reducido.'”!® Por ejemplo, Chen et al. describié un copolimero de poli(metacrilato de metilo)
ultraligero resistente al calor (PMMA)/microesferas de humo de silice.’® Sin embargo, sus
propiedades pueden ser mejorado con la adicidon de un agente de reticulaciéony / o un relleno.

Igualmente, en ninguno de los casos anteriores se presentan los resultados de ensayos de
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caracterizacién de apuntalantes, como pruebas de conductividad de fractura o pruebas de

aplastamiento.

Las nanocargas se utilizan generalmente para reforzar la matriz polimérica en una
composicidon muy baja.?° Diferentes nanocargas se han empleado en la literatura, como silice,

arcilla, nanotubos de carbono, grafeno, nitruro de boro o fullerenos, entre otros.?

El negro de humo (NH) es un pigmento de bajo costo y presenta estabilidad quimica y
térmica, por lo que podria mejorar las propiedades de la matriz polimérica. Encontramos en
bibliografia trabajos previos con la incorporaciéon de microesferas de grafito a la matriz de
poliestireno obteniendo un material con baja densidad y resistente al calor.'® Estos materiales
de bajo costo fueron sintetizados con éxito mediante polimerizacién en suspensién in situ
Asimismo, Bicerano et al., informan la sintesis de polimeros termoestables en presencia de
nanorrellenos para uso como agentes de sostén ultralivianos. La matriz polimérica es un
terpolimero de estireno-etilvinilbenceno-divinilbenceno y contiene un modificador de impacto
que es el polibutadieno y un nanorrelleno.?? También encontramos otros trabajos donde
incorporan negro de humo como material compuesto a la sintesis en suspension de poliestireno
para ser utilizado como apuntalante de baja densidad. El negro de carbdn (NH) utilizado fue
pretratado con dodecil benceno sulfonato de sodio (SDBS, como surfactante) antes de la
polimerizacidn. Sin embargo, los autores no han descrito el comportamiento en presencia de
disolventes organicos, ni la prueba de conductividad a diferentes presiones, para comprobar su

posible aplicacién.?

Para poder evaluar comparativamente el desempeio de los diferentes tipos de
apuntalantes, las pruebas de caracterizacién estandarizadas han sido desarrolladas y se
describen en la norma 1SO 13503-2: “Medicion de propiedades de apuntalantes utilizados en
operaciones de fractura hidraulica y operaciones de empaquetamiento de’ grewd norma
ISO 13503-5: “Procedimientos para medir la conductividad a largo plazo de apuntafantes
primera norma se refiere a la caracterizacion basica (distribucién de tamario de particula,
resistencia al aplastamiento, solubilidad en acido, etc.). Mientras que la segunda contiene el
procedimiento y el equipo necesarios para evaluar las variaciones de conductividad y
permeabilidad de un paquete de apuntalantes sometidos a diferentes presiones de

confinamiento.
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2.1.6.  Situacion actual y bjetivo del trabajo

Actualmente, en Argentina para el desarrollo de “shale” (reservorios no convencionales),
se disponen de apuntalantes comerciales como por ejemplo arenas naturales de calidad
estandar o de primera calidad, arenas recubiertas de resinas, ceramicos de densidad media vy,
en menor medida de ASUL comerciales. En la Tabla 2.1 se presentan las propiedades de tamafio

y la densidad de algunos productos comerciales.

_ Malla ASTM Densidad aparente
Tipo de AGs

(#) (g/cmd)

Soporte cerdmico de densidad media [30/50] 1, 561
Arenas recubiertas de resinas [30/50] 1,561
Arena natural de primera calidad [40/70] 1,613
Arena natural de calidad estandar [30/70] 1,567
ASUL comerciales [40/70] 0,595

Tabla 2.1. Caracteristicas de los AGs comerciales.

Teniendo en cuenta, el creciente interés en nuestro pais del desarrollo de reservorios no
convencionales para el crecimiento energético, el objetivo de este capitulo fue el desarrollo
integral de nuevos agentes de sostén ultralivianos (ASUL), basados en materiales poliméricos
compuestos, que permita mejorar la productividad de los pozos.

Los ASUL presentan densidades cercanas a la del agua, para reducir la sedimentacién
mostrada por apuntalantes mas densos, como los cerdmicos. Ademas, existen ciertos requisitos
que también deben cumplir los apuntalantes poliméricos, como la resistencia a disolventes y

acidos, resistencia mecanica, como asi también una redondez y esfericidad adecuada.

2.1.7. Polimerizaciérradicalaria en suspension

La polimerizacién radicalaria en cadena es iniciada por una especie reactiva, denominada

lllll

radical, R', producida a partir de un reactivo “I” denominado iniciador. Las especies reactivas se
agregan a una molécula de monémero abriendo el enlace m para formar un nuevo radical. El
proceso se repite a medida que se afaden sucesivamente muchas mdas moléculas de monémero

para propagar continuamente el centro reactivo.
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Esquema 2.1. Reaccion de iniciagiqaropagacion de polimerizaciones radicalarias.

El crecimiento del polimero finaliza con la destruccién del centro reactivo mediante una

reaccion apropiada segun el tipo de centro reactivo y las condiciones particulares de reaccion.

Las polimerizaciones via radicales ocurren tanto en fase homogénea como heterogénea.
Esta clasificacion se basa generalmente en si la mezcla de reaccidn inicial es homogénea o
heterogénea. Algunos sistemas homogéneos pueden volverse heterogéneos a medida que
avanza la polimerizacion como resultado de la insolubilidad del polimero en el medio de
reaccion. Las polimerizaciones en masa (bulk) y en solucion son procesos homogéneos; mientras

que las polimerizaciones en suspensidon y emulsién son procesos heterogéneos.?*

En la polimerizacién en mas#os reactivos son adicionados al reactor sin la presencia de un
solvente, formando una fase homogénea. Las reacciones son fuertemente exotérmicas, y resulta
complejo el control de la temperatura. Las dificultades que se deben afrontar son los problemas

de disipacion de calor y viscosidad.

La polimerizacién en solucidncorpora un solvente en el medio de reaccion. El solvente
actua como diluyente, ayuda en la transferencia del calor de polimerizacién, permitiendo una
agitacién mas facil. Entre las desventajas encontramos la posible transferencia de cadena al

disolvente o las dificultades para eliminar el disolvente del seno del material.

La polimerizacion en emulsiéimplica la polimerizacién de mondémeros en forma de
emulsiones, es decir, dispersiones coloidales. Por lo tanto, el sistema se encuentra compuesto
principalmente por una fase continua, tensioactivos que den lugar a las micelas de tamafo
adecuado y el/los mondmeros. Este Ultimo se encuentra dentro de las micelas, ya que es
insoluble en el medio de reaccion, mientras que el iniciador si se encuentra soluble en la fase

continua (agua, por ejemplo).?
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La polimerizacion en suspensiftambién conocida como polimerizacion de perlas o gotas)
se lleva a cabo suspendiendo el monémero (fase discontinua) como gotas en agua (fase
continua). Los polimeros obtenidos a partir de estireno y sus derivados, acrilicos y metacrilicos,
cloruro de vinilo, acetato de vinilo y tetrafluoroetileno se polimerizan mediante el método de
suspension. Se evita que las gotitas de mondmero (posteriormente convertidas en particulas de
polimero) coalezcan mediante la agitacién y la presencia de estabilizadores de suspension
(también denominados dispersantes). Se utilizan dos tipos de estabilizadores: polimeros
solubles en agua (a menudo en presencia de electrolito) y compuestos inorganicos insolubles en
agua. Entre los solubles en fase continua encontramos alcohol polivinilico (PVA),
hidroxipropilcelulosa, poli(estirenosulfonato) de sodio y cloruro de sodio, entre otros. Algunos
estabilizantes insolubles en fase continua son: talco, hidroxiapatita, sulfato de bario, carbonato
e hidroxido de magnesio, fosfato de calcio e hidréxido de aluminio. La cantidad de
estabilizadores de suspensidn tipicamente empleada es de menos del 0,1 % p/p de la fase acuosa
(aunque los polimeros solubles en agua a veces se usan en concentraciones mas altas). Dado
que se utiliza menos proporcién de estabilizante que en polimerizaciones por emulsién, se

suelen obtener tamafio de “gotas” de monémeros mas grandes.

Ademas del tipo de estabilizante y su proporcién, es de suma importancia la continua
agitacién y la velocidad controlada para mantener un tamafo determinado de gota. El iniciador
utilizado es soluble en la fase monomérica. Cada gota de mondmero se considera un sistema de
polimerizacidn en masa en miniatura. En la Figura 2.4 se puede observar la representacion de la

polimerizacién en suspension.?*

Polimerizacién

o &
en suspension
™ T & @

v

\ ¢ Gotas de monémero Iniciador @ Particulas de polimero

Figura 2.4Representaciéde la reaccién de polimerizacién en suspension.

La técnica de polimerizacidn en suspensidn suele ser adecuada para la sintesis de particulas
de polimero grandes (5 a 1000 um), mientras que los procesos en emulsidn producen particulas

mucho mas pequenas.

El método de polimerizacidon en suspension es simple de operar y facil de realizar. Sin

embargo, su aplicacién es limitada debido al gran tamano de particula, su distribucion de
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tamanfio y alto valor de coeficiente de variacidn (relacidn de desviacion estandar a la media del

tamafio de particula).?®

2.2. Sintesis de agentes de sostén ultralivianos

Para la produccion de materiales poliméricos de baja densidad, se busca obtener pequenas
esferas de un material resistente. Por lo tanto, se procedid a la realizacién de una
copolimerizacién en suspension de estireno (E) y divinilbenceno (DVB) en un reactor cilindrico
como se observa en la Figura 2.5. Se utilizé azobisisobutironitrilo (AIBN) como iniciador de la
polimerizacién radicalaria, y como agente estabilizante de suspensién se empled alcohol
polivinilico (PVA) y cloruro de sodio. La reaccion se llevdé a cabo en presencia de micro- y
nanocargas. En el Esquema 2.2 se presenta la reaccidn de copolimerizacion llevada a cabo. Los

detalles experimentales se presentan en el Capitulo 5.3.1.

y HaGen
C CN CN
©/ Sow Tow c’é\fN:Nf/‘C\CH
3C CHy HC T3
Estireno (E) DVB ¢ - AIBN
\CHZ

En presencia de
diferentes rellenos

> ¢

ansenns CH—CH,—CH—CH,—CH—CH,—CH—CH,—CH=

o9 ¢

CH,—CH,—CH—CH,—CH~ nnnnrCH—CH,—CH—CH,—CH=#

R

A CH,—CH—CH,—CH—CH,
Esquema 2. Esquema de sintesis de los copolimentsecruzados de estireno/divinilbenceno (PEB).
En la Figura 2.5 se muestra el reactor utilizado, que como pueden visualizar presenta forma
cilindrica con una tapa desmontable de cuatro bocas que se cierra con una brida. Fue preparado

especificamente para que luego en el proceso de escalado se mantuviese la geometria, y resulte

mas sencillo su acondicionamiento a reactor de mayor volumen. Asimismo, se muestra la varilla
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agitadora de doble paleta utilizados en la reaccidn en suspensidon para asegurar la agitacion

homogénea.

Figura 2.5. Fotografia del reactor y varilla agitadora de dphleta utilizados en la reaccién en

suspension.

Las propiedades geométricas del material obtenido resultaron ser el principal obstaculo
para sortear debido a la usual formacion de aglomeraciones durante el proceso de
polimerizacidn en suspension. Para evitar dichas aglomeraciones es de vital importancia la
estabilizacidn de las gotas de mondmero. Para ello, se planteé diferentes sintesis tales como
modificar la relaciéon entre los componentes y condiciones de reaccion, de forma tal que se
ajustasen al tamafio de particula requerido, reduccién de las aglomeraciones, propiedades del

material. Se listan las diferentes condiciones de polimerizacién utilizadas:
V Cantidades relativas de mondmeros
V Diferentes agentes de suspensién

Cantidades relativas de agentes de suspensidn

Presencia de micro o nanocargas

Temperatura de reaccion

< < < <

Velocidad de agitacion

Luego de sucesivas pruebas, se logréo obtener materiales con adecuada geometria

(esfericidad y redondez mayor a 0,9). En la Tabla 2.2 se encuentran resumidos los copolimeros
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obtenidos (PEB-A1-A4) con sus respectivas cargas. Las cargas utilizadas fueron: negro de humo
(NH), nanotubos (MWCNT), y nanotubos funcionalizados con poliestireno (PS-g-MWCNT). El PS-
g-MWCNT (MWCNT injertado con PS) se utiliza para evitar aglomeraciones no deseadas vy
fueron sintetizadas previamente por Garate et al. en nuestro laboratorio.”’ Como las
nanoparticulas tienen una mayor area de superficie se agregaron en una menor proporcién que
las correspondientes microcargas.”® Los rendimientos indicados hacen referencia a la masa de
particulas retenidas en tamiz # 60/12, respecto a la cantidad de agua empleada (g/l), como asi

también respecto a la masa total de mondmero (% m/m).

Rendimiento
Estireno/ CRIERS
Copolimero | Divinilbenceno
(%) MWCNT | PS-.g- MWCNT
[) 0,

NH (%) (%) (%) % m/m | (g/)

PEBAL 64 /36 0,140 - - 86,3 76,5
PEBA2 64 /36 - 0,014 - 80,3 71,1
PEBA3 64 /36 - 0,028 - 80,6 72,0
PEBA4 64 /36 - - 0,028 80,4 71,5

Tabla 2.2. Cargas empleadas en cada ensaymgelimerizaciérexpresado como porcentaje

(%) de la masa total de monémergsrendimiento (g/l)

Cabe mencionar que se ensayo el agregado de las cargas tanto en la fase acuosa como en
la fase monomérica. Cuando se adiciond sobre la fase acuosa, las particulas del copolimero
resultaron de coloracidn grisdceo translucido, debido a una pobre incorporacion de éstas.
También se observd carga libre suspendida sobre la fase acuosa una vez finalizada la
polimerizacidn. En cambio, cuando el agregado de la carga se realizé sobre la fase monomeérica,
el resultado obtenido fue particulas completamente negras, y una fase acuosa sin carga libre.
En la Figura 2.6-A se puede observar la coloracion mencionada. En la Figura 2.6-B se observan
las aglomeraciones de las particulas cuando la cantidad de agentes dispersantes fueron el doble
que el correspondiente a PEB-A1-4, pero la carga de negro de humo se adiciond en fase

monomérica.

42



Capitulo It Agentes de sostén ultralivianos poliméricos

Figura 2.6:A: Copolimerizacioi-DVB con carga (NH) adicionada en fase acu@s&opolimerizacion-E

DVBcon doble cantidad relativa de agentes dispersantes.

En la Figura 2.7 se observan como ejemplo el copolimero PEB-A1 con distinto tamafio de
particula separados por tamices: # 12, # 30/12 y # 60/30, de izquierda a derecha

respectivamente.

Figura 2.7. Imagen de agentes de sostén polimérisioséticos PERB1, tamafio #12, 30/12 y 60/30.

2.3. Caracterizacion y analisis de propiedades

2.3.1. Andlisis porFTIR

Los espectros de FTIR de las muestras sintetizadas resultaron similares. En la regién entre
2800 cm™y 3300 cm™® encontramos dos sefiales anchas, las superiores a 3000 cm™ se atribuyen
a estiramientos Cspo—H, mientras que las que se producen por debajo de ese valor corresponden
a estiramientos Csps—H. En la regidon de las impresiones digitales, las sefiales a 1600 cm™ se
asocian con los estiramientos C=C, mientras que las sefiales a 700 cm™ se atribuyen a la
deformacién C—H de los anillos aromdticos. En consecuencia, todas las sefiales corresponden al
propio copolimero y no se observan diferencias entre los distintos rellenos agregados. En la

Figura 2.8 se muestran los espectros de FTIR de los mismos.
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Figura 28. Espectros de FTIR de los productos de copolimerizacion

2.3.2.  Andlisistérmicos: TGAy DSC

Se realizéd el andlisis termogravimétrico de los diferentes materiales, obteniendo
termogramas como se muestra en la Figura 2.9, donde las pérdidas de masa se normalizaron

para su comparacion.

masa,/masa inicial

0.0 T I ¥ T T T
0 100 200 200

T T
<00 500 e00 700

Temperatura (°C)

Figura 29. Termogramasle los copolimeros. (Las pérdidas de masa estan normalizadas).
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Todas las muestras estudiadas mostraron un comportamiento similar, resultando estable
hasta aproximadamente 350 °C. Es importante tener en cuenta que estos resultados son
consistentes con una estructura reticulada debido a la reaccidon entre mondmeros bidentados
(DVB) y monodentados (estireno), pero no se observaron diferencias significativas con respecto

a los productos obtenidos con las cargas.?>*

Se pueden visualizar dos pérdidas importantes, la primera se encuentra entre 380 - 400 °C,
originando una pérdida de masa del 75 % al 90 %; y la segunda es aproximadamente a 500 — 520
°C, con una pérdida de masa en un rango del 25 % al 10 %, relacionada a procesos de

carbonizacion.

Para un polimero comercial utilizado como ASUL la transicidn vitrea (Tg) medida por DSC
fue de 140 °C. Los resultados de DSC sobre los copolimeros sintetizados PEB-A1-4 no mostraron
temperaturas de transicion vitrea marcadas, pero se observa una leve pendiente decreciente a
temperaturas mayores a 140 °C, entre 180 °Cy 200 °C, para todos los copolimeros después del
borrado del historial térmico. No se observaron otros eventos térmicos entre las temperaturas
ensayadas (hasta 250 °C). En la Figura 2.10 se ejemplifica con el termograma de DSC del

copolimero PEB- Al.

08
—{PEB-AT

1,0 4
1,2 4

14

164

1

Fujo de calor (W/g)

18 4

204

I ' I ' I ' I '
50 100 150 200 250
Temperatura (°C)

Figura 2.10. Calorimetria de barrido diferencial (DS@EBAL (Exo hacia arriba)

El comportamiento térmico es consistente con la estructura rigida originada por la
copolimerizacién entre estireno y un mondmero bidentado como el DVB, que conduce a un

copolimero entrecruzado.>!
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2.3.3. Densidad

La medicion de densidad se realizd para cada material sintetizado como se detallé en la
Seccién 5.2.1.2. En la Tabla 2.3 resume los resultados obtenidos para los diferentes sistemas. El
tamafio de particula corresponde a las comprendidas entre los conjuntos de tamices # 60/30,
30/12 y 60/12. La densidad aparente del octano utilizado fue de 0,695 a 0,699 g/cm? para todas
las mediciones. Se puede observar que la densidad aparente no se vio afectada sustancialmente
por el tamano de particula en los diferentes copolimeros, y que todos presentan densidades

cercanas a la del agua (1 g/cm?3).

; _ Densidad aparente
Copolimero PEB Tamiz(#)
(glcm®)

30/12 0,94-0,97
Al

60/30 0,97-1,01

30/12 0,94-1,00
A2

60/30 0,99-1,00
A3 60/30 0,98-1,10
A4 60/30 1,00-1,05

Tabla 2.3. Densidad aparente de los copolimeros PEB, de acuerdo con el tamafio de particula

correspondiente a tamices # 60/30 30/12, y 60/12.

2.3.4. Resistencia a 4cidos y disolventes organicos

Dado que la aplicacién de estos materiales es para la producciéon de petréleo, es
sumamente importante determinar la solubilidad del material en disolventes orgdnicos.
Asimismo, en la operacién pueden utilizarse acidos para remocion de dafios, por lo tanto, resulta
determinante su resistencia a los mismos. El procedimiento llevado a cabo fue descripto en la

seccion experimental 5.2.1.1. Los resultados obtenidos se detallan en la Tabla 2.4.

Puede verse que la adicién de MWCNT (A2, A3) o PS-g-MWCNT (A4) produce una mayor
pérdida de masa en presencia de disolventes. Por tanto, el material que contiene el negro de

carbdn (Al) tiene una mejor resistencia a los disolventes.
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: Tamiz Toluero | Octamo
SRS THR%)| HCI(%)
(#) (%) (%)
30/60 0,6 1,5 0,9 1,2
Al
16/30 0,9 1,6 0,7 1,1
30/60 0,2 2,1 1,7 2,3
A2
16/30 0,8 1,9 2,4 1,9
30/60 0,6 1,7 2,0 2,3
A3
16/30 1,0 1,8 1,9 2,2
30/60 0,8 1,8 1,9 1,9
A4
16/30 1,5 1,9 1,5 1,4

dependiendo del tamafio de particula.

poder ser empleado como AGs.

Ensayos de resistencia al aplastamiento

Table 2.4. Porcentaje de pérdida de masa debido a tratamientos con diferentes solventes y medio acido

En todos los casos el porcentaje de pérdida fue menor del 2 %, tal como se requeria para

Es importante destacar que los AGs deben cumplir la propiedad de resistencia al

de 20.000 psi, observandose en la Figura 2.11-B un corte neto en una seccion de la esfera.

100 pm

aplastamiento por las fuerzas que deben soportar. Asimismo, no deberian generarse rupturas
importantes, es decir baja cantidad de finos y poca deformacidn plastica. En la Figura 2.11 se

presentan imagenes de los agentes de sostén antes y después del tratamiento con una tension

Figura 2.1. Imagen dePEBA1, A) antes del ensayo mecanico, B) después del ensayo.
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En la Tabla 2.5 se muestra el comportamiento de los productos sometidos a resistencia
mecdanica a una tensién de 20.000 psi, aplicado por una prensa hidraulica. Luego, el material se
tamizd y las particulas finas que pasaron a través del tamiz se pesaron y se calculd el porcentaje

de pérdida.

Es importante tener en cuenta que la cantidad de relleno utilizado (A2y A3) afectd la rotura
del material, ya que con el exceso podrian aglomerarse, dando lugar a puntos de ruptura.
Ademas, el que presenté menor proporcién de particulas finas fue el material relleno con negro
de humo (Al). Ademas, la adicién de nanoparticulas en un pequefio porcentaje (A2) produjo
una menor resistencia que las microcargas (Al). Es importante sefialar que ellos no se probaron
en una mayor cantidad porque no se logrd una buena dispersion en estas condiciones, y el
incremento de masa generaria alin mas inconvenientes. Dong et al. observaron que un mayor
tamafio de particula del relleno resulté en una mejor resistencia mecanica al producir menor

residuo de finos.3?

CopolimeroPEB | Tamiz (#) Porcentaje de finos (%)
Al 60 1,7
A2 60 6,2
A3 60 18,0
A4 60 6,2

Tabla 2.5Porcentaje de finos generados en el ensayo de resistencia al aplastamiento.

Aunque el proceso de funcionalizacién de los nanotubos deberia generar una mejor
dispersidon de las nanoparticulas modificando su superficie, no se observaron mejoras en la
resistencia mecanica del material (A4), posiblemente debido al apilamiento n-1t entre los anillos

aromaticos de la funcionalizacidn con las unidades monomeéricas del copolimero.

Asi, segun los resultados obtenidos, se entiende que el uso de nanocarga, ademas de
incrementar el costo del producto, modifica el comportamiento mecanico, confiriendo mayor
fragilidad al material. El aumento de la cantidad de nanoparticulas acentiua este
comportamiento, asociado a la posible aglomeracién. Por el contrario, el material PEB-AL, que
contiene microcarga, mostré un comportamiento menos fragil. McDaniel et al. analizaron la
resistencia mecdnica de apuntalantes con revestimientos, y con mezclas de éstos y sin
recubrimiento e informd que los porcentajes de finos resultaron superiores al 4 % al ejercer una
fuerza mecanica de 10.000 psi, incluso la mitad de lo que se aplicd para las muestras analizadas

en nuestro caso.?
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2.3.6. Ensayo de@nductividadde apuntalantes

Comunmente, la mayoria de los apuntalantes se prueban en una concentracidn predefinida
de 1 Ib/ft?(0,4882 g/cm?) o 2 Ib/ft? por ejemplo, pero para agentes de sostén ultralivianos se
recomienda utilizar un volumen de apuntalante predeterminado para alcanzar un ancho de
empaquetado de 0,25 in (63,5 cm) (ISO 13503-5). En la Figura 2.12 se puede observar el
empaqguetamiento logrado entre las obleas del equipamiento para el ensayo. El resultado
obtenido se compardé con los valores medios de los apuntalantes comerciales utilizados
actualmente en el desarrollo de reservorios en Argentina. Todos fueron probados en las mismas
condiciones en el mismo equipo, para minimizar las diferencias de la preparacién de las
muestras, manipulacién del operador y cuestiones propias del ensayo. La Tabla 2.6 muestra las

caracteristicas y concentraciones de apuntalantes empleadas.

Considerando los comportamientos espectroscdpicos y térmicos, la resistencia a solventes
organicos y la resistencia al aplastamiento, el material con negro de carbdon (PEB-Al) se
seleccioné para realizar la prueba de conductividad, ya que es el que mejor se ajusta a las

propiedades que debe reunir un agente de sostén ultraliviano.

En la Figura 2.12 se presenta el dispositivo utilizado para empaquetar los agentes de sostén

ultralivianos antes del ensayo de conductividad.

Tamafio de Ancho del .,
. . Concentracion Areal
Tipo de apuntalantes tamiz paquetede AGs (lb/ft2)
ASTM [#] (in)

Ceramico de densidad media [30/50] 0,2375 2,0349
Arenas resinadas [30/50] 0,2525 2,0507

Arenas naturales calidad
[40/70] 0,2420 2,0316

Premium

Arenas naturales calidad estandar [30/70] 0,2495 2,0335
ASUL comerciales [40/70] 0,2460 0,7616
PEBA1 [30/60] 0,2580 0,8396

Tabla 2.6. Caracteristicas y concentraciones de apuntalastetos en las pruebas de conductividad.
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Figura 2.12. Empaquetado (pack)Alésantes del ensayo de conductividad

En la Figura 2.13, se presentan las mediciones de conductividad en funcién de la presion
aplicada, donde la respuesta del material sintético PEB-A1 es comparada con diferentes tipos de
apuntalantes comerciales que fueron probados bajo las mismas condiciones y equipamiento.
Las curvas representan los valores medios de muchas pruebas que se realizaron para cada tipo

de apuntalante.
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Figura 213. Valores medios de conductividad con el esfuerzo de cierre creciente para diferentes

materiales comercialesRERAL.

En la Tabla 2.7, se muestran los valores medios de conductividad con el esfuerzo de cierre

creciente para diferentes materiales que se utilizan comercialmente como agentes de sostén.
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_ Tamiz Conductividad(mD.ft)
Tipo de apuntalante
[l | @ 2kpsi| @ 4 kpsi | @ 6 kpsi | @ 8 kpsi | @ 10 kpsi
Ceramicos de densidad | |5 e | 300 | 4100 | 3089 | 1971 828
media

Arenas resinadas [30/50] 2444 1536 989 586 321

Arenas naturales Premium | [40/70] 2153 1601 764 260 84

Arenas naturales estandar | [30/70] 1370 614 140 57 20

ASUL comercial [40/70] 1493 438 155 64 21

PEBA1 [30/60] 1233 391 153 60 20

Tabla 2.7. Valorede conductividad para las muestras analizadas

Asimismo, los valores medios de permeabilidad presentados en la Figura 2.14 fueron

obtenidos de la misma forma que los valores medios de conductividad.
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Figura 2.4. Resultados de permeabilidad media con tension de cierre de difersatesales

Aunque, la Figura 2.13 demostré que la conductividad es considerablemente mas baja para
el copolimero PEB-A1 que para los apuntalantes ceramicos, es comparable con los resultados

obtenidos para el apuntalante polimérico comercial y arena natural de calidad estandar.

Gaurav et al. analizaron tres tipos de apuntalantes ultraligeros: un apuntalante polimérico
(# 18/40), una cascara de nuez molida impregnada y recubierta de resina (# 16/35). Estos
mostraron una conductividad menor a 10 mD.ft (0,3008 umZ2.cm) a 4.000 psi, muy por debajo

de los resultados de PEB-A1.3*
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Aunque las arenas de calidad premium y cerdmicos presentaron mejor conductividad, es
valido destacar que presentan una mayor densidad aparente (bulk) (Tabla 2.1) que la presentada
para PEB-Al (0,625 g/cm?®). Asimismo, Bestaoui-Spurr y Hudson, describieron que los
apuntalantes deben tener una conductividad de un orden de magnitud mayor que el de la propia
formacién. Asi, en reservorios no convencionales, donde la permeabilidad es extremadamente

baja, el uso de apuntalantes como PEB-A1 podria ser apropiado.®

En la Tabla 2.8 se presentan los valores de permeabilidad media con el incremento al estrés

de ruptura para diferentes muestras analizadas.

: Tamiz Permeabilidad(Darcy)
Tipo de apuntalante
[# @2kpsi | @4kpsi | @6kpsi | @ 8kpsi | @ 10 kpsi
Ceradmicos de
densidad media [30/50] 278 222 173 114 51
Arenas resinadas [30/50] 120 78 52 32 18
Arenas naturales de
calidad Premium [40/70] 113 97 44 16 5
Arenas naturales de
calidad estandar [30/70] 68 32 8 3 !
ASUL comercial [40/70] 85 29 11 5 2
PEB-A1l [30/60] 69 24 10 4 1

Tabla 2.8. Valorede permeabilidad media con incremento al estrés de ruptura

En la Figura 2.15-a muestra la foto obtenida con lupa antes del experimento, vy, la Figura
2.15-b corresponde a la muestra después de ser sometida a la prueba de conductividad. Es
interesante sefialar que las muestras no originaron finos por la accidon de confinamiento, pero el

material se observa deformado (ver la flecha).

-

Y-TEC.009.2015.000080 - ASUL - UPN - 30/50 - postCNO}

Y-TEC.009.2015.000080 - UL.Y-TEC - UPN -

Figura 2.5. Fotografia<on lupa del copolimer®ERAL, obtenidas: a) Antes de la prueba; b)

Después de la prueba de conductividad.
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El andlisis de las muestras después de ser retirada del ensayo demuestra que no presenta
finos que habrian indicado fractura del AGs. Por otro lado, se observé un aplastamiento en

algunas de sus caras, concluyendo que se produce una deformacién plastica en el material.

Las variaciones en el ancho del paquete del agente de sostén durante la conductividad se
presentan en la Figura 2.16. Se pueden observar diferentes comportamientos entre los AGs
poliméricos y el resto de los agentes de sostén. Una caida en el ancho del paquete se observa
para ambos apuntalantes poliméricos y que podria estar asociado a una tendencia a la
ductilidad. El producto PEB-A1 mostré una menor reduccion en el ancho del paquete, en
comparacion con el agente de sostén polimérico comercial. Los otros AGs presentaron otra
tendencia asociada a la fragilidad, con un ancho de paquete mayor a lo largo de la prueba. Las
variaciones en el ancho de paquete de AGs luego del ensayo de conductividad denotan una

deformacién del material con la presién, ya sea por ruptura o por deformacién plastica.
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Figura 2.8. Valores de ancho de empaquetamiento de AG en funcion de la tensién de cierre de

diferentes materiales

Cabe sefialar que las Figura 2.15-a y -b muestran el producto con la misma escala, y se
observa que después de la prueba de conductividad, las particulas parecen ser mas grandes en
tamanfio. Esto se debe a que es una vista cenital, por lo que un aumento en el diametro es

observado debido a la pérdida de esfericidad por deformacion.
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En la Tabla 2.9 se presentan los anchos de los empaquetamientos de apuntalantes en

pulgadas (in) durante la prueba de conductividad para diferentes materiales.

Densidad Ancho del paquete (in)
_ Tamiz
Tipo de AGs (bulk) @2 @4 @6 @8 | @10
[#] Inicial
(g/cm®) kpsi | kpsi | kpsi | kpsi | kpsi

Ceramicos de densidad

[30/50] 1,647 | 0,238 | 0,229 | 0,222 | 0,214 | 0,207 | 0,195
media

Arenas resinadas [30/50] | 1,561 | 0,253 0,245 | 0,236 | 0,228 | 0,220 | 0,210

Arenas naturales

[40/70] 1,613 0,242 | 0,231 | 0,221 | 0,211 | 0,200 | 0,188
Premium

Arenas naturales

[30/70] 1,567 | 0,250 | 0,241 | 0,227 | 0,212 | 0,203 | 0,194
estandar

ASUL comerciales [40/70] | 0,595 |0,246 | 0,211 | 0,185 | 0,169 | 0,160 | 0,152

PEBA1 [30/60] | 0,625 |0,258 | 0,215 0,192 | 0,179 | 0,171 | 0,164

Tabla 2.9. Ancho del empaquetamientoagrintalante (pulgadas) en pruebas de conductividad.

El cambio en la morfologia durante el ensayo de conductividad generd una alteraciéon en la

distribucidn del tamano de particula, como se puede ver en las Figuras 2.17 y 2.18.
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Figura 2.Z. Distribuciéonde tamafio de particula porcentual retenido de mue$§tERBAL (puntos

completos) y después de la prueba de conductividad (puntos vacios) retenida en cada tamiz.
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Figura 2.8. Distribucion de porcentaje de particula acumulado retenidBEBAL (puntos completos) y

después de la prueba de conductividad (puntos vacios).

Los didmetros de estas particulas se evaluaron con un Camsizer de Retsch ®, que determina
el tamano de particula y lo asocia con el tamafio del tamiz correspondiente, segln una
calibracion adecuada. La Figura 2.17 muestra el numero de particulas que habrian pasado a
través de un tamiz y se habria retenido en el siguiente. Las fracciones de particulas retenidas
entre el tamiz se expresan en porcentaje de muestra retenida (%). En cambio, la Figura 2.18
muestra el porcentaje de particulas retenidas que se acumulan hasta un determinado tamiz. En
la Tabla 2.10 se detalla la cantidad de muestra retenida, el porcentaje acumulado (%) y el

didmetro medio correspondiente antes y después del ensayo de conductividad.
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Original Post- Ensayade Conductividad
Porcentaje Porcentaje
| Apertura | Muestra Didmetro | Muestra Didmetro
Tamiz ) acumulado acumulado
nominal | Retenida medio Retenida medio
[N°] retenido retenido
[m] [%] (um] [%] (um]
[%] [%]
20 850 0,2 0,2 914 31,3 31,3 1560
25 710 0,8 1,0 767 8,9 40,2 777
30 600 2,7 3,7 635 9,1 49,3 653
35 500 26,1 29,8 544 16,8 66,1 545
40 425 23,3 53,1 464 13,2 79,3 464
45 355 36,7 89,8 379 15,5 94,8 384
50 300 10,1 99,9 349 4,9 99,7 343
60 250 0,1 100,0 286 0,1 99,8 288
70 212 0,0 100,0 237 0,0 99,8 232
80 180 0,0 100,0 198 0,1 99,9 196
100 150 0,0 100,0 158 0,0 99,9 159
120 125 0,0 100,0 136 0.0 99,9 140
140 106 0,0 100,0 116 0,0 99,9 114
170 90 0,0 100,0 96 0,0 99,9 98
200 75 0,0 100,0 81 0,0 99,9 77
PAN 0,0 100,0 57 0,1 100,0 57

Table 2.10Distribucién del tamafio de particula B&ERAlantes y después de la prueba de

conductividad.

Como se observa en la Figura 2.17, la muestra original PEB-A1, presentd dos poblaciones
de tamafo, uno centrado a 500 um y otro a 350 um aproximadamente. Después de la prueba
de conductividad, la esfericidad de algunas particulas se vio afectada por la deformacion
plastica. Esta deformacidn es producto del aplastamiento entre las particulas y resulta en un
cambio en la relacidn de los didmetros de cada uno. En esta prueba, la direccion de la fuerza en
el eje vertical produjo un aumento en el eje horizontal, y una disminucién en el eje vertical, por
lo tanto, la forma cambid, pero el volumen se conservd. El cambio de forma resulté en retencidn
en tamices con aberturas mas grandes. De esta manera, la disminucion del nimero de particulas
correspondientes a poblaciones entre 500 um ahora se observa a 355 um, asi como la aparicidon
de una nueva poblacién alrededor de 850 um. Cabe sefialar que las particulas mas pequefias

fueron aquellas que han sido los mas afectadas por este fendémeno.
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Los resultados obtenidos de este analisis granulométrico confirman el comportamiento
mecdanico de las particulas cuando soportan altas presiones de confinamiento, ya que no se
observé generacion significativa de finos, solo 0,2 % de finos se produjeron a 10.000 psi. De la
curva de distribucién de tamafio y Figura 2.15 a-b, no se detectan apariciones de aglomerados
o hidratacidn de las particulas. En cambio, se puede observar la deformacién plastica sin

recuperacion, tipica de los materiales poliméricos.

En base a la respuesta en las pruebas de conductividad, el apuntalante desarrollado (PEB-
Al) ha presentado valores de conductividad y permeabilidad similares a los comerciales ASUL y
a las arenas naturales de calidad estandar, incluso a altas presiones donde la pérdida de ancho
del empaquetamiento es mayor en las comerciales, pero conservando una capacidad de flujo

similar.

2.4. Conclusiones

El material polimérico reticulado sintetizado a partir de estireno y divinilbenceno en
presencia de negro de humo o nanotubos de carbono mostré buena resistencia a disolventes,
asi como una baja densidad, cercana a 1 g/cm?3. La utilizacion de nanocargas resultd en una pobre
resistencia mecanica, que fue acentuada con la adicién de mayor concentracion de nanotubos
de carbono. Es posible que dichos resultados sean reflejo de una pobre dispersién de éstas en

la matriz polimérica.

Por su parte, el ensayo mecanico realizado sobre el copolimero PEB-A1 resultd en una baja
produccién de finos, es decir, que presentd una buena resistencia mecanica. Dicho
comportamiento, como asi también su buena resistencia a solventes orgdnicos y acido, y la baja
densidad desarrollada, dieron lugar a la continuacién de los ensayos para analizar su aplicacion
como agente de sostén ultraliviano. Los resultados del ensayo de conductividad demostraron
gue presenta un rendimiento comparable con arenas naturales de calidad estandar y con otro
apuntalante polimérico comercial, por lo que cumple con los requisitos de aplicacidon de campo.
Cabe sefialar que esta densidad cercana a la del agua permite que el apuntalante alcance el
ancho de la fractura, se desplace mas profundo dentro de la fractura y permitan mejoras en las
rutas conductoras que no se logran por apuntalante convencional, lo que se vera traducido en

una mayor produccion de hidrocarburo.

Dicho material dio lugar a la presentacidn de la patente titulada: “Particulas de material

poliméricoy su proceso de sintesis “ (autores: Joana Tasqué, Silvia Goyanes y Norma D’Accorso).

57



Capitulo I Agentes de sostén ultralivianos poliméricos

2.5. Bibliografia

(1)  Yegin, C.; Zhang, M.; Varsha, J.; Akbulut, M. Novel Hydraulic Fracturing Fl Uids
with Improved Proppant Carrying Capacity and PH-Adjustable Proppant
Deposition  Behavior. J. Pet. Sci. Eng.2016 145 600-608.
https://doi.org/10.1016/j.petrol.2016.06.033.

(2)  Montgomery, C. Fracturing Fluid Components. In Effective and Sustainable
Hydraulic FracturingnTech: Brisbane, Australia. https://doi.org/10.5772/56422.

(3) Hou, T.; Zhang, S.; Ma, X.; Shao, J.; He, Y.; Lv, X.; Han, J. Journal of Natural Gas
Science and Engineering Experimental and Theoretical Study of Fracture
Conductivity with Heterogeneous Proppant Placement. J. Nat. Gas Sci. Er2f17,
37, 449-461. https://doi.org/10.1016/j.jngse.2016.11.059.

(4) Wu, T.; Wu, B.; Zhao, S. Acid Resistance of Silicon-Free Ceramic Proppant. Mater.
Lett.2013 92, 210-212. https://doi.org/10.1016/j.matlet.2012.10.124.

(5) Chen, Z. The Application of Light and Ultra-Light Weight Proppant in Horizontal
Well Sand Control: Unified Model and Case Histories. Soc. Pet. Eng.SPE Deep.
Drill. Complet. Conf. 202012 149-160. https://doi.org/10.2118/147451-ms.

(6) Cochran, J. K.; Pavliscak, T. J.; Wedding, C. A. Manufacture of Strong, Lightweight,
Hollow Proppants. US 8,006,759 B1, 2011.

(7)  Krumbein, W. . C,; Sloss, L. L. Stratigraphy and Sedimentatip®econd.; Freeman,
W. H., Ed.; San Francisco, 1963.

(8) Zheng, W.; Silva, S. C.; Tannant, D. D. Crushing Characteristics of Four Di Ff Erent
Proppants and Implications for Fracture Conductivity. J. Nat. Gas Sci. Er#)18
53, 125-138. https://doi.org/10.1016/j.jngse.2018.02.028.

(9) Reinicke, A.; Rybacki, E.; Stanchits, S.; Huenges, E.; Dresen, G. Chemie Der Erde
Hydraulic Fracturing Stimulation Techniques and Formation Damage Mechanisms
— Implications from Laboratory Testing of Tight Sandstone — Proppant Systems.
Chemie der Erde - Geochemistry  2010Q 70, 107-117.
https://doi.org/10.1016/j.chemer.2010.05.016.

(10) Barati, R.; Liang, J. A Review of Fracturing Fluid Systems Used For Hydraulic
Fracturing of Oil and Gas Wells. J. Appl. Polym. Sci2014 40735.
https://doi.org/10.1002/app.40735.

(12) Shao, H.; Kabilan, S.; Stephens, S.; Suresh, N.; Beck, A. N.; Varga, T.; Martin, P. F.;
Kuprat, A.; Bok, H.; Um, W.; Bonneville, A.; Heldebrant, D. J.; Carroll, K. C.; Moore,
J.; Fernandez, C. A. Geothermics Environmentally Friendly , Rheoreversible ,
Hydraulic-Fracturing Fluids for Enhanced Geothermal Systems. Geothermics
2015 58, 22-31. https://doi.org/10.1016/j.geothermics.2015.07.010.

(12) Zoveidavianpoor, M.; Gharibi, A. Characterization of Agro-Waste Resources for
Potential Use as Proppant in Hydraulic Fracturing. J. Nat. Gas Sci. Er&f16 36,
679—-691. https://doi.org/10.1016/j.jngse.2016.10.045.

58



Capitulo I Agentes de sostén ultralivianos poliméricos

(13) Liang, F.; Sayed, M.; Al-Muntasheri, G. A.; Chang, F. F.; Li, L. A Comprehensive
Review on Proppant Technologies. Petroleum 2016 2 (1), 26-39.
https://doi.org/10.1016/j.petim.2015.11.001.

(14) Rickards, A. R.; Brannon, H. D.; Wood, W. D.; Stephenson, C. J. High Strength,
Ultra-Lightweight Proppant Lends New Dimensions to Hydraulic Fracturing
Applications. Proc. - SPE Annu. Tech. Conf. Exhi03 2243-2256.
https://doi.org/10.2523/84308-ms.

(15) Pangilinan, K. D.; Leon, A. C. C. De; Advincula, R. C. Polymers for Proppants Used
in  Hydraulic Fracturing. J. Pet. Sci. Eng.2016 145 154-160.
https://doi.org/10.1016/j.petrol.2016.03.022.

(16) Zoveidavianpoor, M.; Gharibi, A. Application of Polymers for Coating of Proppant
in Hydraulic Fracturing of Subterraneous Formations : A Comprehensive Review.
J. Nat. Gas Sci. Eng. 2015 24, 197-209.
https://doi.org/10.1016/j.jngse.2015.03.024.

(17) Xu, Y.; Chen, T.; Hu, J.; Tang, C.; Ma, R.; Gao, J.; Bao, F. Study on Preparation and
Properties of PMMA Composite Microspheres as the Matrix of Low Density
Proppant. Appl. Mech. Mater2013 457-458, 116-119.

(18) Han, X.; Cheng, Q.; Bao, F.; Gao, J.; Yang, Y.; Chen, T. Synthesis of Low-Density
Heat-Resisting Polystyrene / Graphite Composite Microspheres Used as Water
Carrying Fracturing Proppants Synthesis of Low-Density Heat-Resisting
Polystyrene / Graphite Composite Microspheres Used as Water Carrying
Fracturing Propp. Polym. Plast. Technol. Eng2014 53 1647-1653.
https://doi.org/10.1080/03602559.2014.919648.

(19) Chen, T.; Wang, Y.; Yan, C. Preparation of Heat Resisting Poly ( Methyl
Methacrylate )/ Silica Fume Composite Microspheres Used as Ultra-Lightweight
Proppants. Micro nano Lett. 2014 9 (11), 775-777.
https://doi.org/10.1049/mnl.2014.0486.

(20) Michael, F. M.; Krishnan, M. R.; Li, W.; Alsharaeh, E. H. A Review on Polymer-
Nanofiller Composites in Developing Coated Sand Proppants for Hydraulic
Fracturing. J. Nat. Gas Sci. Eng. 2020 103553.
https://doi.org/10.1016/j.jngse.2020.103553.

(21) Domun, N.; Hadavinia, H.; Zhang, T.; Sainsbury, T.; Liaghat, G. H.; Vahid, S.
Nanoscale of Epoxy Using Nanomaterials — a Review of The. 2015 10294-10329.
https://doi.org/10.1039/c5nr01354b.

(22) Bicerano, J.; Albright, R. Thermoset Nanocomposite Particles, Processing for Their
Production, and Their Use in Oil and Natural Gas Drilling Applications. US
2012/0202921 A1, 2012.

(23) Ma, R,; Tang, W.; Hu, P.; Chen, T. Fabrication of Low-Density Heat-Resistance
Polystyrene/Carbon Black Composite Microspheres Used as Hydraulic Fracturing
Proppant. Mater. Express 2019 9 (2), 150-158.
https://doi.org/10.1166/mex.2019.1478.

59



Capitulo I Agentes de sostén ultralivianos poliméricos

(24) Odian, G. Radical Chain Polymerization. In Principles of Polymerizatiplohn Wiley
& Sons, 2004; pp 198-349.

(25) Odian, G. Emulsion Polymerization. In Principles of Polymerizatipfohn Wiley &
Sons, Inc, 2004; pp 350-371.

(26) Chaudhary, V.; Sharma, S. Suspension Polymerization Technique : Parameters
Affecting Polymer Properties and Application in Oxidation Reactions Suspension.
J. Polym. Re2019 1-12. https://doi.org/10.1007/s10965-019-1767-8.

(27) Garate, H.; Fascio, M. L.; Mondragon, I.; Accorso, N. B. D.; Goyanes, S. Surfactant-
Aided Dispersion of Polystyrene-Functionalized Carbon Nanotubes in a
Nanostructured Poly ( Styrene-b-Isoprene-b-Styrene ) Block Copolymer. Polymer
(Guildf). 2011, 52 (10), 2214-2220.
https://doi.org/10.1016/j.polymer.2011.03.032.

(28) Islam, M. S.; Masoodi, R.; Rostami, H. The Effect of Nanoparticles Percentage on
Mechanical Behavior of Silica-Epoxy Nanocomposites. J. Nanosci2013 275037.
https://doi.org/10.1155/2013/275037.

(29) Sobiesiak, M.; Podkoscielna, B.; Sevastyanova, O. Thermal Degradation Behavior
of Lignin-Modified Porous Styrene- Divinylbenzene and Styrene-Bisphenol A
Glycerolate Diacrylate Copolymer Microspheres. J. Anal. Appl. Pyrolys&)16
https://doi.org/10.1016/j.jaap.2016.11.007.

(30) Li,Y.; Fan,Y.; Ma, J. The Thermal Properties of Porous Polydivinylbenzene Beads.
React. Funct.Polym. 2002 50 (1), 57-65. https://doi.org/10.1016/s1381-
5148(01)00090-6.

(31) Ma, J.; Nie, Y.; Wang, B. Simulation Study on the Relationship between the
Crosslinking Degree and Structure, Hydrophobic Behavior for Poly (Styrene-Co-
Divinyloenzene) Copolymer. J. Mol. Struct. 2018 1173 120-127.
https://doi.org/10.1016/j.molstruc.2018.06.053.

(32) Dong, S.; Wang, Y.; Ashour, A.; Han, B.; Ou, J. Nano / Micro-Structures and
Mechanical Properties of Ultra-High Performance Concrete Incorporating
Graphene with Different. 202Q
https://doi.org/10.1016/j.compositesa.2020.106011.

(33) McDaniel, R. R. Proppant Mixtures. US 9,790,422 B2, 2017.

(34) Gaurav, A,; Dao, E. K.; Mohanty, K. K. Evaluation of Ultra-Light-Weight Proppants
for Shale Fracturing. J. Pet. Sci. Eng.2012 92-93  82-88.
https://doi.org/10.1016/j.petrol.2012.06.010.

(35) Bestaoui-spurr, N.; Li, C.; Hughes, B.; Company, G. E. Ultra-Light Weight Proppants
for Better Placement-SPE-191585-MS. SPEANnnu.Tech.Conf. Exhib. Texa818
24-26.

60



CAPITULO Il

Poliacilamidas modificadas para Recuperac
mejorada de petrolec




CAPITULO:IPoliacrilamidas modificadas para

Recuperacion mejorada de petroleo

3.1. Introduccioén

El continuo incremento de la demanda de petréleo requiere la aplicacién de técnicas para
aumentar el factor de recobro en campos maduros (campos que estan cercanos a su limite
econdmico). Las estrategias mds utilizadas para dicho fin son la aplicacién de tecnologias de
recuperacion mejorada de petrdleo (EOR). La optimizacion de la produccidn de petrdleo a partir
de los recursos actuales se esta convirtiendo en la principal estrategia de muchas empresas
productoras de petréleo en todo el mundo.! Entre los métodos de recuperacidon mejorada de
petréleo (EOR), la inyeccidn de soluciones poliméricas (polymer flooding, PF) se considera una
alternativa atractiva a la inyeccién de agua convencional debido a su alto potencial para
recuperar mas petréleo de los yacimientos. En el proceso de PF, los polimeros solubles en agua
gue se agregan al agua de inyeccidn aumentan la viscosidad de la fase acuosa, mejoran
simultdaneamente la relacién de movilidad y el volumen de petréleo barrido, lo que conduce a

una mayor eficiencia de recuperacién del hidrocarburo.?

3.1.1. Condiciones hostiles

Se denominan reservorios con condiciones hostiles a aquellos con alta salinidad y/o dureza,
es decir yacimientos con altas concentraciones de iones divalentes tales como Ca%*y Mg?*, como
asi también a altas temperaturas (HTHS). Para conocer la salinidad de una salmuera, se
determina la cantidad de sdlidos totales disuelto, TDS, se calcula como la sumatoria de la
concentracién de iones presentes (Ec. 3.1). También se informa la presencia de cationes

divalentes, como la fraccidn de cationes divalentes respecto a los cationes totales, R+ (Ec. 3.2).34
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3.1.2. ¢Qué les ocurre a los polimeros en condiciones hostiles?

La poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAM) es uno de los polimeros mas utilizados,
presentando en su estructura grupos amidas y grupos acidos pendientes de la cadena principal.
La repulsion electrostatica entre los grupos carboxilato (-COO°) permite que las cadenas de
polimero se alarguen. Esto aumenta efectivamente el volumen hidrodinamico del polimero y
por lo tanto su viscosidad. La viscosidad es otra propiedad que también se incrementa a medida
gue aumenta el peso molecular de HPAM, siempre que no haya cambios en las condiciones de

temperatura, salinidad, etc.

El volumen hidrodindmico de la poliacrilamida parcialmente hidrolizada puede verse
afectado debido a la interaccion con las sales presentes en el agua y los grupos carboxilatos, que
conduce a un apantallamiento de las cargas presentes. Como resultado, las cadenas del
polimero se enrollan generando una disminucién del volumen hidrodinamico del fluido, y, por
ende, una reduccién de la viscosidad del fluido. Cuando hay presentes cationes divalentes dicho

efecto se potencia, conduciendo incluso a la precipitacién del polimero.

La degradacién térmica de HPAM se produce con el aumento de la temperatura del
yacimiento por encima de 60 °C. El proceso que predomina es la hidrélisis de los grupos amida,
transformandose a grupos acidos sensibles a la presencia de sales, resultando en una pérdida

completa de la viscosidad del fluido.

Las altas temperaturas pueden estar combinadas con altas concentraciones salinas y/o
cationes divalentes. Moradi-Araghi and Doe analizaron los rangos en los que se ve afectado el
polimero HPAM, y a modo de ejemplo, en la Tabla 3.1 se resumen las condiciones en las que
ocurre la precipitacion del polimero HPAM, dependiendo de la temperatura y el contenido de

Ca2+ y Mg2+.5

Temperatura (°C) 75 88 96 204

[Ca?*]+[Mg?*] (mg/)) 2.000 500 270 20

Tabla 3.1Condiciones de temperatura y dureza en la que ocurre la precipitacién de HPAM.

Dado que la estructura del HPAM es una cadena simple sin grupos voluminosos que la
rigidicen, por lo tanto, posee gran poder de estiramiento, por lo que es sensible a altas tasas de
cizallamiento, provocando la ruptura de la cadena. Esto puede ocurrir en los punzados, cuando
el polimero entra a gran velocidad al reservorio, durante la inyeccién. El proceso de degradacion
por cizallamiento es irreversible, y este acortamiento de la cadena da lugar a la disminucién de

la viscosidad del fluido.®
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3.1.3. ¢Como mejorar la estabilidad de los polimeros en condiciones
HTHS?

Para la obtencidn de polimeros aptos para condiciones hostiles, existen varios posibles
caminos sintéticos de copolimeros o modificaciones de cadenas poliméricas.” Algunos

ejemplos se presentan a continuacion:

a) Introduccion de estructura tipo anillo
Desde la perspectiva del disefio molecular, aumentar la rigidez molecular mediante la
introduccion de anillos rigidos en la estructura puede mejorar eficazmente la estabilidad

térmica de los polimeros.?

b) Introduccioén de un grupo lateral grande o rigido

Los polimeros con grupos laterales grandes demuestran una alta estabilidad térmica y
pueden mantener una alta viscosidad a mayores temperaturas. El efecto estérico de los grupos
rigidos en las moléculas evita que éstas se enrollen o plieguen. Algunos mondémeros con dichas
caracteristicas pueden ser: 4-vinilbenzosulfonato de sodio (VBS), acrilamidas con cadenas

laterales alquilicas largas, dcido 3-acrilamida-3-metil butirico, etc.’

¢) Introduccidn de grupos tolerantes a sales

La posibilidad de introducir grupos sulfénicos (-SOsH) en el copolimero permite exhibir
tanto una buena estabilidad térmica como una mayor tolerancia a los iones divalentes y
multivalentes, respecto a los acidos carboxilicos. Hay muchos mondmeros que contienen un
grupo acido sulfénico, como el acido vinilsulfénico, acido alilsulfénico, acido 2-acrilamido-2-
metilpropanosulfénico (AMPS), entre otros. El AMPS se ha utilizado mas ampliamente dado que
el grupo voluminoso de cadena lateral puede aumentar el impedimento estérico y reducir la
hidrélisis de la amida de manera significativa. Ademas, el grupo -SOsH es un grupo polar fuerte,
y su gran interaccion hidréfila y repulsion electrostatica aumentan la solubilidad en agua de los

copolimeros y el volumen hidrodindmico de la cadena molecular.*

d) Introduccion de grupos que disminuyan la hidrdlisis del grupo amida

La estabilidad térmica de los polimeros de HPAM se puede mejorar mediante la
introduccion de grupos que pueden inhibir la hidrdlisis de la amida. Se puede encontrar en
bibliografia que la N-vinil-2-pirrolidona (NVP) puede inhibir la hidrélisis de amida en soluciones

acuosas y asi mejorar la estabilidad térmica del copolimero.!!
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e) Introduccién de grupos hidrofébicos

Otra forma eficaz de mejorar la tolerancia a la sal del polimero y la estabilidad térmica es
aumentando la interaccidn hidréfoba del mismo mediante la introduccién de grupos
hidrofdbicos en las cadenas laterales. Los polimeros de este tipo exhiben viscosidades similares
en aguas dulces y salinas. Los monémeros hidrofébicos disponibles son dodecil éster de acido
acrilico, N-alquilacrilamida, estireno, etc. Estos pueden formar estructuras tipo peine o

asociativas alcanzando viscosidades elevadas.?*3

En la Figura 3.1 se presentan las estructuras de algunos de los mondémeros utilizados para

la produccidn de polimeros resistentes a condiciones hostiles.

o) 0
/,—< >_503Na \/U\ )</503H /\N
N NVP

VBS AMPS

Figura 3.1. Estructura quimica:devinilbenzosulfonato de sodio (VBS), acidw@lamide2-

metilpropanosulfénico (AMPS) yviil-2-pirrolidona (NVP).

De esta forma, encontramos polimeros comerciales con incorporacion de AMPS, NVP,
formando parte de copolimeros con HPAM. A pesar de las caracteristicas beneficiosas ya
mencionadas, la sintesis de dichos copolimeros conlleva a productos de bajo peso molecular.
Este hecho hace que se necesite utilizar mayor concentracién polimérica para alcanzar las
viscosidades deseadas para la aplicacién en pozo, resultando en mayores costos y manejo de

mayor volumen de polimero a transportar.

Teniendo en cuenta el peso molecular alcanzado en la sintesis de varios copolimeros resulta
un inconveniente, se plantea en el presente trabajo la modificacion sintética sobre polimeros
comerciales como poliacrilamidas y poliacrilamidas parcialmente hidrolizadas. Esta metodologia
permitiria contar con polimeros de alto peso molecular ya sintetizados, y la incorporacién de
grupos voluminosos evitaria el enrollamiento de las cadenas, caracteristicas que en conjunto

llevarian a contar con polimeros que resistan condiciones hostiles.

Se planteé distintas rutas sintéticas con el fin de introducir grupos laterales de la cadena
polimérica ya formada, para aportarle rigidez y resistencia a condiciones hostiles de salinidad y
a altas temperaturas. También se propuso la incorporacién de grupos con mayor tolerancia a la

presencia de iones divalentes.
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3.2. Modificaciones sintéticas de polimeros comerciales

y Sus caracterizaciones

Los anillos heterociclicos son estructuras ciclicas constituidas por atomos de carbono y la
presencia de otros elementos tales como oxigeno, nitrégeno o azufre. Se presentan en una gran
variedad de estructuras ya sea con diferentes tamafios del anillo, en general entre 5y 6
miembros, asi como con uno o mas heteroatomos. En este ultimo caso, la ubicacion relativa de
los heteroatomos podria ser en diferentes posiciones, dando lugar a una gran variedad de
isdbmeros con distintas propiedades. A modo de ejemplo, los oxadiazoles presentan un anillo de
cinco miembros con dos atomos de nitrégeno y uno de oxigeno, dando origen a cuatro formas

isoméricas (Figura 3.2).

OO NROES

1,2,3-oxadiazol 1,2,4-oxadiazol 1,3,4-oxadiazol 1,2,5-oxadiazol

Figura 3.2. Isbmeros de oxadiazoles.

La capacidad de los heterociclos para participar en una amplia variedad de interacciones
intermoleculares como los enlaces de hidrégeno, interacciones m-m stacking y enlaces de
coordinacion de metales, le otorgan una gran versatilidad en su uso. Entre las aplicaciones
medicinales de compuestos que presentan estos heterociclos en su estructura, podemos
mencionar antifingicos, antibacteriales,’* antivirales,® antitumorales,'® antinflamatorios,’

antioxidantes,'® entre otros.

También encontramos heterociclos que forman parte de materiales electroluminiscentes,
que actian como puentes de transporte de electrones entre grupos aceptores y donores de
electrones.’® Asimismo, podemos hallarlos formando parte de cadenas poliméricas, obteniendo

materiales que resultan con una buena estabilidad mecénica y térmica.?

En trabajos previos de nuestro laboratorio, se estudid la incorporacion de anillos
heterociclicos sobre los grupos pendientes de la cadena polimérica, resultando en polimeros de
mayor viscosidad.?! Asimismo dependiendo de los sustituyentes unidos al heterociclo, se

obtenian polimeros con mayor estabilidad térmica.??

Teniendo en cuenta los antecedentes bibliograficos, en el capitulo se desarrollan tres
caminos sintéticos para la obtencién de diferentes tipos de polimeros modificados con anillos

heterociclicos como sustituyentes de Ila cadena principal, sus correspondientes
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caracterizaciones fisicas, térmicas y espectroscépicas, asi como su comportamiento reoldgico y

analisis de propiedades para su posible aplicacion.

3.2.1. Sintesis y caracterizacion de copolimeros con grupos

sustituyentes 1,2,4oxadiazolico

Las moléculas que presentan anillos heterociclicos del tipo 1,2,4-oxadiazdlicos, son
isostéricos de ésteres o amidas y por lo tanto resultan mas resistentes a las condiciones de
hidrdlisis.?®> Pueden sintetizarse bajo diferentes condiciones, en solucién o bajo un soporte
s6lido.?*?% Se pueden obtener a partir de precursores de cadena abierta convencional, via
formacion de amidoximas, a través de reacciones de heterociclacién, como la
ciclodeshidratacion de O-acilamidoximas,?”?® o N-acilamidoximas.?® La ciclacion de las O
acilamidoximas origina las estructuras ciclicas de cinco miembros conocidas como 1,2,4-

oxadiazoles, que ocurre a través de la formacidn de enlaces C-N como se muestra en el Esquema

3.1.%

R
HO\ R !
o) N -HX HIN™  H,0 N\
ST
R X )J\/ /
2 R NH R o o

1 2 Ry

Esquema 3.1. Camino sintético para la olsién de anillos 1,2;dxadiazélicos a partir amidoxima y un

halogenuro de &cido carboxilico.

El primer paso del Esquema 3.1 comprende el ataque de la oxima por un derivado de 4cido
carboxilico activado. El heterociclo se forma posteriormente mediante ciclodeshidratacion
intramolecular. Esto se puede realizar después del aislamiento del precursor de amidoxima O
acilada o inmediatamente después de su formacidon en una reaccién en un solo paso. Dicho
proceso requiere temperaturas superiores a 100 °C, y suelen utilizarse solventes como piridina,
DMF, entre otros. También la ciclacidn puede realizarse a temperatura ambiente cuando se
utilizan reactivos fuertemente bdsicos como etdéxido de sodio o hidruro de sodio.?! En el
Esquema 3.2, se puede observar el mecanismo para el cierre de amidoximas aciladas, donde se
utiliza fluoruro de tetratrabutilamonio (TBAF). Gangloff et al., utilizaron TBAF como base fuerte
resultando un eficiente catalizador para la sintesis de 1,2,4-oxadiazoles. Para bases mas débiles
como la piridina, se requiere calor, ya sea generado in situ o aplicado externamente, y se

favorece un mecanismo de reaccidn no anidnica.?!
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ELR A
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Esquema 3.2. Mecanismo de cierre de amidoximas aciladas en presencia de base fuerte.

Otra ruta de sintesis se basa en la cicloadicién 1,3-dipolar de 6xidos de nitrilo a nitrilos.?
Estos métodos de sintesis son solamente algunos de los mas representativos y usados para la

obtencidn de anillos 1,2,4-oxadiazdlicos.

Uno de los caminos sintéticos mencionados para obtener anillos 1,2,4-oxadiazdlicos como
sustituyentes en las cadenas poliméricas, fue abordado anteriormente en nuestro laboratorio
por la Dra. Isabel Vega en su tesis doctoral. En dicho trabajo, modificé los grupos nitrilos
pendientes de la cadena polimérica de poliacrilonitrilo (PAN), transformandolos en grupos
amidoximas, y haciéndolos reaccionar con cloruro de acilo.?! Se obtuvieron terpolimeros como
se muestra en el Esquema 3.3, con buenas propiedades viscosificantes y comportamiento

reopéctico, siendo posible su aplicacién como fluido de fractura para formaciones subterraneas.

Cloruro de
W\i/ NH,OH HCl \{\é/\é/ m-hidroxibenzoilo
Na co3

N
/N H,N NNy
0

/N o C -
HO HO (o]
R

R= 3-hidroxifenilo

H

Esquema 3.3. Sintesis de terpolimero ANHOT.

Tomando como base dichos resultados, y la disponibilidad de polimeros ampliamente
utilizados en las industrias, tales como acido poliacrilico (PAC) y poliacrilamida parcialmente
hidrolizada (HPAM) se aplicé el camino inverso al descripto por Vega et al.?? Se propuso la
formacién de cloruro de acido de los grupos pendientes de la cadena polimérica, que luego se
hicieron reaccionar con amidoximas derivadas de cianocompuestos. La eleccién de los polimeros
PACy HPAM, se basa en que se tratan de polimeros ya utilizados en la industria petrolera como

viscosificantes.
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3.2.1.1. Sintesis y caracterizacion de fenilamidoxima (AOPh)

En los ultimos afios, las amidoximas han ganado un gran interés dado que suelen ser
sencillas de sintetizar y se han estudiado en variados campos diferentes,** como su uso como

bioisdstero de acidos carboxilicos, su capacidad en la coordinacién con metales,343°

0 por sus
numerosas actividades biolégicas.?” Aunque las amidoximas pueden obtenerse a partir de una
amplia variedad de compuestos, tales como amidas, tioamidas, cloruros de acido hidroximico,
iminoéteres o amidinas, desde un punto de vista practico se puede considerar que el método

mds comun para su sintesis es la accion de la hidroxilamina sobre los nitrilos.?®

Considerando al camino sintético para la obtencién de anillos heterociclicos 1,2,4-
oxadiazdlicos,®® el primer paso de reaccidn consistid en la sintesis de la amidoxima a partir de
un derivado de nitrilo. En el Esquema 3.4, se describe la reaccion de hidroxilamina y benzonitrilo,

para la obtencidn de fenilamidoxima (AOPh).

OH
g
CN
A
+  NH,0H ———> NH,

AOPh

Esquema 3.4. Sintesls fenilamidoxima, AOPh, a partir de hidroxilamina y benzonitrilo.

La reaccién se siguid por cromatografia en capa delgada (CCD) hasta desaparicion del
reactivo de partida. El producto obtenido fue analizado por métodos espectroscépicos, RMN-

'Hy FTIR-ATR.

En la Figura 3.3 podemos observar el espectro de RMN-'H realizado en cloroformo
deuterado, donde los protones aromaticos resuenan a d entre 7,64 y 7,36 ppm. Las sefiales en
la zona de 7,6 ppm corresponden a los protones H-2 y H-6 del anillo aromatico de AOPh,
mientras que las sefiales alrededor de 7,4 ppm corresponden a los protones restantes (H-3, H-
4, H-5). También se observan dos sefiales anchas a 8,6 y 5,0 ppm correspondientes a los protones
del grupo hidroxilo y amina de la amidoxima respectivamente. Las sefiales a 2,2 y 1,6 ppm

corresponden a acetona y agua, restos de solventes de lavado.

En el espectro RMN-3C de AOPh de la Figura 3.4 se pueden observar las sefiales del carbono
C-1 de la amidoxima a 152,7 ppm, el carbono aromatico C-1" a 133, 4 ppm, y el resto de los
carbonos aromaticos, C2'- C6’, entre 130-126 ppm. Las sefales a 206 y 29 ppm corresponden a

los carbonos del solvente acetona-ds.
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Figura 34. Espectro RMI#C de fenilamidoxima (AOPh) en acetaha

También, se realizo el andlisis de AOPh por FTIR-ATR, como se observa en la Figura 3.5. En
la misma podemos distinguir unas bandas anchas por encima de 3000 cm™ correspondientes a
estiramiento N-H y O-H, y las sefiales a 1637 cm™y 917 cm™, correspondiente al estiramiento

C=N y N-O de la amidoxima, respectivamente. También se observa la presencia de sefales
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propias del anillo aromatico entre las bandas anchas alrededor de 3000 cm?, debido a las
vibraciones C-H del anillo. Asimismo, dos bandas fuertes a 692 cm™y 769 cm™ que corresponden
a estiramientos C-H fuera del plano del anillo aromatico monosustituido. No se observa la seiial

del grupo nitrilo alrededor de 2200 cm™, confirmando la ausencia de benzonitrilo de partida.

—— AOPh
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31413052
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Figura 3.5Espectros FTARTR de fenilamidoxima (AOPh).

3.2.1.2. Sintesis y caracterizaci@ge PACDOPh

Se procedié a la modificacién de un polimero ampliamente conocido, acido poliacrilico
(PAC). Para ello se hizo reaccionar el cloruro de acido del polimero (PAC-Cl) con fenilamidoxima,
AOPh. El cloruro de acido del polimero (PAC-CI) fue obtenido tal como se describe en la Seccién
experimental 5.3.2., por reaccion de PAC con cloruro de tionilo y fue inmediatamente utilizado.
En el Esquema 3.5 se representa la reaccion de formacién de 3-fenil-1,2,4-oxadiazol como grupo

pendiente del polimero acido poliacrilico.
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Esquema 3.5. Sintesis PACDOPNh, a partir de fenilamidoxima y cloruro de acido deFAECI).

El material obtenido después de su purificacion se estudié por métodos espectroscopicos,

RMN-H, RMN-3C y FTIR-ATR, y por analisis termogravimétrico (TGA).

En las Figuras 3.6 a) y b), se encuentran los espectros RMN-'H de PAC en agua deuterada
(D,0) y de PACDOPh en acetona deuterada (acetona-dg). Si bien los solventes deuterados son
diferentes, se puede visualizar en el polimero modificado la presencia de protones aromaticos
que indican que se produjo la modificacién deseada. En ambos espectros se observan las sefiales
anchas de metilenos y metinos a campos altos correspondientes a los protones de la cadena
principal. Particularmente, en el espectro RMN-'H de PACDOPh en acetona-ds se observan a d
2,45y 1,74 ppm junto con las sefiales del solvente deuterado (acetona-ds), y restos de solventes

provenientes de la purificacién.

Las sefiales a dde 8,17 y 7,56 ppm fueron asignadas a los protones aromadticos
correspondientes a los sustituyentes de los anillos oxadiazdlicos, confirmando la modificacion
realizada sobre el polimero de partida. Por medio del andlisis del area de los protones
aromaticos respecto de los alifaticos se puede calcular el porcentaje de modificacion. El calculo
consiste en la integracion de los protones alifaticos de la cadena principal y la integracidén de la
region aromadtica teniendo en cuenta la cantidad de protones correspondiente en cada
integracién. A partir de estos cdlculos se pudo inferir que se obtuvo una modificacién del
polimero de partida PAC, con incorporacién de sustituyentes que presentan anillos aromaticos,
con un grado de modificacién del 21 %. Para continuar el analisis y corroborar la formacion del
anillo, se estudid el espectro RMN-13C. Es vélido destacar que en la zona aromatica también se
observan sefiales de los solventes remanentes de la reaccidn y purificacion como son el tolueno

y la piridina.
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Figura 3.6. Espectro RMN de: a) PAC en@; b) PACDOPh en acetafia

En la Figura 3.7, se puede observar el espectro de RMN-'3C del polimero PACDOPh. La sefial
a 175,8 ppm corresponde a los carbonos carbonilicos propia del polimero PAC, como también
las sefiales anchas entre 42 y 35 ppm, correspondientes a metinos y metilenos de la cadena
polimérica. La formacién del heterociclo es confirmada por la presencia de dos sefiales a 168,9
y 173,7 ppm que pueden ser asignadas a los carbonos C-3 y C-5 del anillo 1,2,4-oxadiazélico
respectivamente. El conjunto de senales entre 130-125 ppm corresponden a sefiales de
carbonos aromaticos, sustituyentes del C-3. La presencia de la seiial a 182,5 ppm se asign¢ al
carbonilo proveniente de una estructura intermedia (PACDOPh |) previa a la formacion del anillo
oxadiazdlico (Figura 3.8). Por lo observado en el espectro RMN-!H, la muestra presenta restos
de piridina y tolueno que también forman parte de las sefiales en la regién aromatica del

espectro RMN-13C.3°
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Asimismo, se realizé el estudio por espectroscopia infrarroja, FTIR-ATR, del producto
sintetizado PACDOPh, obteniendo el espectro que se observa en la Figura 3.9. En la misma se

compara con el polimero de partida PAC.
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—PAC H 690
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Figura 3.9Espectro$TIRATR de PACPACDOPh.
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El espectro FTIR de PACDOPh presenta una sefial a 3063 cm™ el cual corresponde a las
vibraciones del enlace Csy, - H del anillo aromatico, otra sefial ancha a 2976 cm™ proveniente del
enlace Cyp3-H de la cadena carbonada del polimero, una sefial aguda a 1704 cm™ atribuida a
vibraciones C=0 correspondientes a los grupos acidos pendientes de la cadena polimérica. Este
hecho sostiene que la modificacion de los grupos acidos ha sido parcial. La sefial a 1630 cm™,
asignada al estiramiento C=N de la amidoxima, no se observa en PACDOPh, y en su lugar
encontramos una sefial a 1670 cm™ que se atribuye al estiramiento C=N de los anillos 1,2,4-
oxadiazdlicos. Se observa también una banda a 1154 cm, que se asignd a la vibracién del enlace
C-O del anillo oxadiazélico, observando una sefial mas ancha muy cercana a ésta pero que
corresponde a la unién C-O propia del acido poliacrilico. Y por ultimo podemos visualizar la
1

banda a 926 cm™ que se la asignd al enlace N-O del anillo, y dos bandas a 770 y 690 cm"

correspondientes a la flexion fuera del plano C-H de los sustituyentes aromaticos.

En la Figura 3.10 podemos observar el analisis termogravimétrico (TGA) del polimero
PACDOPh y su precursor PAC. La temperatura medida de cada caida y el porcentaje de pérdida

correspondiente se detalla en la Tabla 3.2.
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Figura3.10 Curvas de TGA de PAC y PACDOPh.

Para el polimero de partida podemos observar la primera pérdida relevante a 246 °C con
un porcentaje de pérdida de 20,2 %, mientras que para el polimero PACDOPh la caida se
desplazd a 258 °C, con la misma pérdida de masa porcentual. La segunda caida para PAC se
observa a 363 °C, con pérdida del 8,4 %, y para PACDOPh a 399 °C con pérdidas del 41,9 %. La
siguiente caida solo se encuentra en el caso del precursor (PAC) a 435 °C, cuya pérdida resultd

del 8,1 %. Finalmente se observa una caida a 550 °C para PAC, y a 585 °C para el polimero
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PACDOPh, con una caida de masa porcentual de 10,4 y 33,1 %, respectivamente. La pérdida que
experimenta PACDOPh a 76 °C, corresponde a la presencia de agua en la muestra. Las pérdidas
para el polimero de partida, se corresponden bien a los datos bibliograficos.***! Cardenas et al.,
observan la descomposicion de PAC de bajo peso molecular en tres pasos a 293 °C, 423 °Cy 545
°C, mientras que Moharram et al., observa tres caidas a 323, 409 y 543 °C. Sugieren que el primer
paso corresponde a la formacién de anhidridos del &acido poliacrilico, luego ocurre la
descomposicién de dichos anhidridos y el ultimo corresponderia a la degradacidn térmica de la

cadena principal del PAC.

Se puede observar que la modificacion de PAC dio lugar a un polimero con mayor
estabilidad térmica, al requerir mayor temperatura para la degradacion térmica, que podrian
ser atribuidas a la formacidn de anhidridos y la degradacién de los mismos durante el proceso

de calentamiento del ensayo.

PAC |PACDOP
1° Temp. (°C) - 76
Pérdida de masa (%) - 3,3
2° Temp. (°C) 246 258
Pérdida de masa (%) 20,2 20,4
3° Temp. (°C) 363 399
Pérdida de masa (%) 8,4 41,9
4° Temp. (°C) 435 -
Pérdida de masa (%) 8,1 -
5° Temp. (°C) 550 585
Pérdida de masa (%) 10,4 33,1
Pérdida Total (%) 47,2 89,8

Tabla3.2 Valores de pérdidas de masa porcentual y su correspondiente temperatura media de:
PAC y PACDOPh.

Se analizd la solubilidad del polimero PACDOPh en agua, acetona, medio basico y acido, y

los resultados se muestran en la Tabla 3.3.

Agua Medio alcalino Medio acido Acetona
PAC Soluble Soluble Soluble Soluble
PACDOPhH Insoluble Soluble Insoluble Soluble

El polimero PACDOPh si bien resultd insoluble en agua muestra muy buena solubilidad en

medio basico.

Tabla3.3. Solubilidad de PAC y PACDOPh
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Se analizd su comportamiento viscosimétrico utilizando un equipo de Brookfield sobre las
soluciones bdsicas de PACDOPh. Se determind que desarrollaban viscosidad muy baja de
alrededor de 1 cP. Esto se debid a que el polimero de partida PAC, presentaba un peso molecular
bajo (2.500 Da), y la modificacidn resultante no alcanzd para generar cambios apreciables en la
viscosidad en este polimero. A pesar de que el copolimero obtenido no resulté util para la
aplicacion buscada, su metodologia nos permitié extenderla a otros polimeros que presenten

grupos acidos como sustituyentes.

3.2.1.3. Sintesis y caracterizacion de HPAMDOPh

Teniendo en cuenta que PAC resultaba de bajo peso molecular se decidié utilizar
poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAM), que presenta grupos sustituyentes carboxilicos
provenientes de la hidrdlisis y que pudiesen ser modificados con fenilamidoxima, tal como se
ensayo con PAC. HPAM, es un polimero ampliamente utilizado para diferentes aplicaciones
industriales, en particular en la industria de petrdleo, ya que desarrolla viscosidades adecuadas
para distintos fines, como recuperacién mejorada de petréleo,* tapones temporarios,* entre
otros. De esta manera, con el objeto de obtener un material que presente mejoras en alguna/s
de sus propiedades para resistir a condiciones hostiles, se planted la modificacién de los grupos
acidos pendientes de la cadena polimérica HPAM, activados precedentemente, bajo las mismas
condiciones de sintesis que se describieron anteriormente y que se presentan en el Esquema

3.6.
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Esquema 3.65intesis de HPAMDOPh, a partir de fenilamidox@Phy cloruro de &cido de HPAM
(HPAMCI).
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El sélido obtenido, luego de la correspondiente purificacién, fue analizado por técnicas
espectroscopicas como RMN-H y FTIR-ATR, y su comportamiento térmico por TGA. También se

estudio la solubilidad en agua a distinta salinidad y las propiedades reolégicas.
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Figura3.11. Espectro RM*H de HPAM HPAMDOPhre:O.

En la Figura 3.11 se observan los espectros RMN-!H del polimero de partida HPAM vy el
modificado, HPAMDOPh, realizados en D,0. En ambos podemos observar dos sefiales anchas a
d 2,2 y 1,6 ppm correspondientes respectivamente a los protones de los grupos metinos y
metilenos de la cadena principal polimérica. Por otro lado, en la regién entre d 7,7 a 7,5 ppm de
la Figura 3.11, encontramos los protones aromaticos propios de la modificacién quimica
realizada al incorporar un grupo aromatico. A partir del area de dichos protones aromaticos, y
los correspondientes alifaticos de la cadena polimérica, el porcentaje de sustitucion alcanzado
resultd de aproximadamente un 6 %, teniendo en cuenta que el HPAM de partida tiene un grado
de hidrdélisis del 30 % y por lo tanto se calcula el grado de conversidn en funcién de los grupos

acidos presentes.

En el espectro de RMN-3C del polimero HPAMDOPh. La sefial a 183,8 y 181,2 ppm
corresponde a los carbonos carbonilicos del grupo acido y amida respectivamente, propios del
polimero HPAM. Las sefiales anchas entre 45 y 36 ppm, correspondientes a metilenos y metinos
de la cadena polimérica. La formacion del heterociclo es confirmada por la presencia de dos

sefales a 178,6 y 163,9 ppm que pueden ser asignadas a los carbonos C-5 y C-3 del anillo 1,2,4-
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oxadiazélico respectivamente. El conjunto de senales entre 135-128 ppm corresponden a

sefiales de carbonos aromaticos, sustituyentes del C-3.
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Figura3.11. Espectro RMiH de HPAMDOPm&nezcla DMS@s y D20.

En la Figura 3.12 se muestran los espectros FTIR-ATR del producto HPAMDOPh y del

polimero de partida, HPAM.
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Figura 3.12. Espectros FARR de HPAM y HPAMDOPh.

En el espectro de la Figura 3.12 se puede observar las bandas que comparte HPAMDOPh

con su polimero base, HPAM: 3337 y 3180 cm, propias de vibraciones N-H del grupo amida,
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como asi también la banda a 2945 cm™, proveniente del enlace Cs3-H de la cadena carbonada
del polimero. En la misma regién, pero con menor intensidad, podemos encontrar una banda
alrededor de 3000 cm™, atribuida a vibraciones del enlace Csp2-H del anillo aromatico que aporta

la modificacion sintética.

Entre las bandas observadas a 1650 y 1556 cm?, resulta dificultoso distinguir las sefiales
propias del anillo oxadiazdlico ya que coinciden con las del grupo amida del polimero HPAM. Se
observa también una banda a 1124 cm™, que se asignd a la vibracidn del enlace C-O del anillo
oxadiazdlico, observando una seial mas ancha muy cercana a ésta pero que corresponde a la
unién C-O propia del grupo acido remanente en la poliacrilamida parcialmente hidrolizada. Por
ultimo, podemos visualizar la banda a 925 cm™ que se la asignd al enlace N-O del anillo, y dos
bandas a 775 y 686 cm™ correspondientes a la flexidn fuera del plano C-H de los sustituyentes

aromaticos.

Al analizar el comportamiento térmico del polimero HPAMDOPh de la Figura 3.13, y
compararlo con el del polimero de partida, se observa que no hay diferencias apreciables entre
ambos, lo cual puede derivar de que, la modificacidon quimica realizada no genera modificaciones

significativas en la descomposicidn térmica.
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Figura 3.13. Curvate TGA de HPAM y HPAMDOPh

3.2.1.4. Analisis del comportamiento viscosimétrico de HPAMDOPh en condiciones

hostiles

Los analisis viscosimétricos fueron realizados en las instalaciones de YTEC en redmetro
Anton Paar. Se realizé un barrido de viscosidad en funciéon de la temperatura desde 25 °C hasta
80 °C, de los materiales sintéticos a distintas concentraciones y en diferentes soluciones salinas.
También se analizé el polimero de partida HPAM para su comparacion. Las soluciones salinas

empleadas emulan las caracteristicas hostiles propias de aguas de pozo. En la Tabla 3.4 se detalla
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la denominacidn, los sélidos totales disueltos (TDS) y la relacién de cationes divalentes presentes

(R+). Enla seccion 5.2.3 se describen cada una de las sales que forman parte de cada agua salada.

AGUMS TDS R+
HSW 75.000 0,077
LSW 13.403 0,175
SS1 70.000 0
SS2 140.00 0

LV 50.050 0,136

Tabla 3.4Contenidade TDS y R+ (relacion de cationes divalentes respecto a total de cationes) de

las aguas sintéticas empleadas para preparar las soluciones poliméricas.

Antes de realizar las medidas reoldgicas, las soluciones poliméricas se filtraron a través de
filtro de 5 um de nitrocelulosa bajo presion de nitrégeno. Se tomoé la viscosidad de la solucién
antes y después del ensayo, en un equipo Brookfield. Se espera que la pérdida de viscosidad sea
menor o igual 10 % luego del filtrado. Para las muestras HPAMDOPh en el caso de solucién en
aguas SS1 y SS2 se observaron valores entre 13 - 15 %. En estos, luego de retirar el filtro, se
observaron porciones de geles depositados, lo cual se refleja en una menor concentracién real
y por consiguiente una viscosidad disminuida. La formacion de dichos microgeles pueden

deberse a una incorrecta hidratacion del polimero en la solucién.
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Figura 3.14. Viscosidad en funcion de la temperatura para diferentes concentraciones del polimero

HPAMDOPhH en aguas LSW y HSW.

En la Figura 3.14 podemos observar el comportamiento del polimero HPAMDOPh en
soluciones salinas LWS y HWS en funcién de la temperatura, a 5.000 y 6.000 ppm. El polimero

es sensible a la temperatura, ya que va perdiendo su viscosidad con el aumento de la misma. A
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mayor concentracidn la pendiente de pérdida de viscosidad es mayor en el caso de soluciones
LSW. Cabe mencionar que el polimero modificado desarroll6 mayores viscosidades en aguas
LSW respecto a HSW, lo que indicaria que es mas sensible al contenido de sélidos totales (TDS)
mas que a la presencia de cationes divalentes. Recordemos que las aguas LSW presentan mayor

R+, pero menor TDS, en relacidn con HSW.

La viscosidad desarrollada por el polimero sin modificar HPAM a 6.000 ppm en aguas LSW
a 25 °C es de 192 cP, casi cuadruplicando la desarrollada por HPAMDOPh en las mismas
condiciones (53 cP). Este punto indicaria la necesidad de utilizar mayor concentracién de
polimero para obtener la misma viscosidad. Estas curvas nos permiten tener un estimativo de la
concentracién de polimero necesaria para alcanzar una viscosidad objetivo para ser aplicada en

condiciones de cierta temperatura y salinidad.
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Figura 3.15. Viscosidad en funcién de la temperatura de HRAMI HPAM a 3.000 ppm en aguas
sintéticas SS1, SS2y LV.

Si observamos el comportamiento en aguas LV del polimero HPAMDOPh en la Figura 3.15,
podemos ver que a pesar de presentar una viscosidad 5 cP menor respecto a HPAM a 25 °C, al
aumentar la temperatura, la viscosidad disminuye mas lentamente, alcanzando la misma
viscosidad que el polimero de partida a los 75 °C. Con respecto a los casos en aguas SS1y SS2,
se observa que presentan menor viscosidad que HPAM, incluso a temperatura ambiente, lo cual
puede provenir del hecho de que, en el proceso de filtrado, quedd retenido parte del
copolimero, analizando entonces una solucién de menor concentracion debido a un problema

de hidratacién afectado por el contenido de TDS.
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3.2.1.5. Ensayo de estabilidad anaerdbica de HPAMDOPh en condiciones hostiles

Se realizaron los ensayos de estabilidad anaerébica de HPAMDOPh. Se comenzd con la
realizacion de la solucidon del material correspondiente en una salmuera determinada, en este
caso se trabajé con HWS. Una vez preparadas las soluciones, las mismas se filtraron a través de
filtro y se colocaron dentro de camara anaerdbica en agitacion por una noche. A continuacién,
las soluciones fueron colocadas en contenedores de acero inoxidable cerrado en ambos
extremos y se colocaron en estufa a 90 °C. Se fueron retirando pequeias porciones a distintos
tiempos para analizar su comportamiento reoldgico a temperatura ambiente. Toda apertura de
los contenedores se realizd dentro de caja seca, chequeando la concentraciéon de oxigeno en

cada oportunidad.
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Figura3.16 Viscogsiad en funcién de la velocidad de corte del polimero HPAMDOPh correspondiente al

ensayo de estabilidad anaerobica (t=0, 8, 16 y 30 dias)

Se puede observar en la Figura 3.16, el comportamiento de la viscosidad en funcidon de la
velocidad de corte para el polimero HPAMDOPh a distintos tiempos acorde al ensayo de
estabilidad térmica en condiciones anaerdbicas. La viscosidad desarrollada a tiempos t=0 es
dptima, siendo a 7,93 s de 42,2 cP. Pero luego, en el transcurso del tiempo del ensayo, se
observa como la solucién va disminuyendo su viscosidad, incluso perdiendo practicamente su
dependencia con la velocidad de corte. A los 30 dias, la pérdida de viscosidad resulté del 92 %

aproximadamente, razén por la cual se concluyé el ensayo.
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Figura 3.17Perdida porcentual de viscosidad a lo largo del ensayo de estabilidad anaerdbica.

En la Figura 3.17, se muestra la grafica de la pérdida porcentual de viscosidad
correspondiente al ensayo de estabilidad anaerdébica. Se observa que luego de 8 dias, la pérdida
de viscosidad es del 45 %, y a los 16 dias la pérdida es del 80 % respecto a la viscosidad a tiempo

cero. A los 30 dias del ensayo ya la viscosidad era la propia de la solucién acuosa.

Esto demuestra la baja resistencia a la temperatura en las condiciones ensayadas, lo cual
no seria Util para ser utilizado en condiciones en el pozo donde la temperatura fuese de 90 °C
por mas de una semana, ya que perderia sus propiedades viscosificantes en un tiempo

insuficiente para aplicaciones en recuperacién mejorada de petréleo.

Una metodologia similar fue desarrollada a partir de la oxima de 3-cianopiridina,
previamente sintetizada y utilizada para modificar el polimero HPAM. En este caso se obtuvo un
copolimero con aproximadamente el mismo porcentaje de modificacion que el HPAMDOPh y
con un comportamiento reoldgico similar. La sintesis y caracterizacidn de la oxima asi como del

polimero modificado se presentan en la seccién experimental.

3.2.1.6. Conclusionesle copolimeros con grupos sustituyentes 1,2y%adiazdlicos

Luego de la reaccidn de benzonitrilo y hidroxilamina se obtuvo la fenilamidoxima
correspondiente, que se hizo reaccionar con el cloruro de acido de poliacrilamida parcialmente
hidrolizada. El grado de sustitucidon alcanzado fue del 6 % respecto de los grupos &cidos

presentes en HPAM que presentaba un 30 % de grado de hidrdlisis.

Las soluciones en aguas LV presentaron una viscosidad inicial cercana a las del polimero de

partida, pero con menor sensibilidad con el aumento de la temperatura. Se observé mayor
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sensibilidad al aumento de TDS que a la presencia de cationes divalentes en lo que respecta a la
viscosidad. El ensayo de estabilidad anaerdbica realizado a 90 °C denota una pérdida de la

viscosidad del 44 % a los 8 dias, y de 93 % a los 30 dias.

El polimero modificado con la oxima proveniente de 3-cianopiridina, resulté en un grado

de modificacidn similar asi como también sus propiedades respecto de HPAMDOPh.

3.2.2. Sintesis de copolimeros con grupos sustituyentes 13,4

oxadiazolicos

Con el objetivo de analizar como puede afectar la posicion relativa de los heterodtomos en
las propiedades del polimero resultante se trabajé en la sintesis de HPAM con grupos 1,3,4-
oxadiazélicos como grupos pendientes. Los anillos 1,3,4-oxadiazélicos son una clase atractiva
de entidad estructural debido a su nlcleo aromatico planar y su capacidad para aceptar enlaces
de hidrégeno que les permiten lograr la orientacion requerida de sus sustituyentes dentro del
sitio activo de la enzima, por lo que posee diversas aplicaciones terapéuticas en el campo del
descubrimiento de farmacos.* Los derivados de 1,3,4 oxadiazdlicos también juegan un papel
clave en el campo de los materiales fotoactivos debido a sus altas afinidades electrénicas que

les permite ser buenos candidatos para la inyeccién y transporte de electrones.*®
Las rutas sintéticas comunes implican:

1) ciclacién de diacilhidrazinas con varios reactivos anhidros cloruro de tionilo, pentéxido

de fosforo, oxicloruro de fésforo, anhidrido triflico, trifenilfosfina, y acido sulfirico; entre otros.
2) ciclacion de acilhidrazonas, semicarbazonas y tiosemicarbazidas;
3) transformaciones de anillo.

Un ejemplo es la descomposicion térmica de N-acil-tetrazoles, donde por pérdida de
nitrégeno (N), ocurre la formacidn de las correspondientes nitrosaminas y una 1,5-cicloadicion

intramolecular (Esquema 3.7).%®

0
Ry
N—N A NS . N—N
N//W/\N T Rz/(g;\\\_m RZ/KO)\Rl
Ry

Esquema 3.7. Mecanismo de formacién de ig¥ddiazol.
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En nuestro grupo de investigadores se ha trabajado extensamente en la sintesis de
derivados heterociclicos 1,3,4-oxadiazélicos a partir de tetrazoles,?*>* ya sea sobre derivados
de monosacdridos o modificaciones sobre polimeros como poliacrilonitrilo. En este ultimo caso,
la incorporaciéon de heterociclos planos y voluminosos resulté en un aumento en la viscosidad
del polimero modificado. En el Esquema 3.8 se plantea el camino sintético utilizado por Vega et

al.®

NH,N; Rcocl
—_— B —
N
CN N N XN / NH Y CN Y
"N "\ NG o

R= (6)= 3-hidroxifenilo
(7)= fenilamino

Esquema 3.8. Sintesis de terpolimero TNHOT.

En base a estos antecedentes, se planted una ruta sintética para la incorporacién de
sustituyentes 1,3,4-oxadiazélicos pendientes en la cadena polimérica de polimero comercial
HPAM. Para ello se partié de la sintesis de feniltetrazol, y luego se hizo reaccionar con el cloruro
de los 4acidos presentes en HPAM (HPAM-CI). El producto obtenido se caracterizd térmica y

espectroscopicamente. También se estudiaron las propiedades viscosificantes del material.

3.2.2.1. Sintesis y caracterizacion deféniltetrazol (PhTz)

Como primer paso para el camino sintético de la incorporacién de anillos el tipo 1,3,4-
oxadiazélico, se procedié a la sintesis de feniltetrazol (PhTz), a partir de benzonitrilo y

azidasddica en dimetilformamida y &cido sulfamico, como se presenta en el Esquema 3.9. 44

CN
Ac. Sulfdmico N—
DMF [
+ N;Na HN AN
> T
Ph
PhTz

Esquema 3.9. Sintesisfeniltetrazol, PhTz.

El producto se purific6 como se describe en la Seccidon Experimental 5.3. y se analizé por

RMN-1H, que se muestra en la Figura 3.18

87



Capitulo Il: Poliacrilamidas modificadas paRecuperacion mejorada de petréleo

3
&
nooe 238 3
wRH D RN ﬁ Feniltetrazol (16)
o
N=—np
H-3 /H4 /! H5 /

\[/;1’;4
, =
H-2 / H-6 " 6 ,

&5 80 75 m 65 6.0 55 50 4‘% , 40 35 30 25 20 15 10 05 a0
pem)

Figura3.18 Espectro RMNH de feniltetrazolPhTzen acetonads.

En la Figura 3.18, se puede observar dos conjuntos de sefales en la regidén aromatica: una
entre 7,62 - 7,58 ppm que corresponden a los H-3, H-4, y H-5, y otra regidn, entre 8,16 — 8,11
ppm, correspondientes a los hidrégenos H-2 y H-6 de la estructura de feniltetrazol. Estas sefiales

se corresponden a los datos bibliograficos.>

También se realizé el analisis por espectroscopia infrarroja (FTIR-ATR), obteniendo un

espectro como el de la Figura 3.19
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Figura 3.19. Espectros FFARR de feniltetraz¢PhTz).

Podemos observar un conjunto de sefiales en la banda ancha entre 2470-3300 cm?,
correspondientes a vibracion C-H y vibraciones (N=C + C-N). Luego, las sefales agudas a 1608 y
1562 cm* corresponden a estiramiento v (C=C) del anillo aromaético y estiramiento v (N=C)

respectivamente. También podemos distinguir una sefial a 1465 cm™ asignada a torsion & (C—H),
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y 1409 cm™ a estiramiento v (N=N). Por debajo de 1100 cm™ encontramos, a 1083 cm
estiramiento v (N—N); 1055 cm™ estiramiento v (C=C); 726 cm™ deformacién fuera del plano de
6 (C-N-N), y sefiales deformacién fuera del plano & (C—H) del anillo aromdtico monosustituido a

703, 685 cm™.5173

3.2.2.2. Sintesis y caracterizacion de HPAMTOPh

Se procedié a modificar el cloruro de los acidos de HPAM por reaccion con el feniltetrazol,
sintetizado previamente con el objetivo de producir anillos 1,3,4-oxadiazdlicos como grupos

sustituyentes (Esquema 3.10).

N=N
I Py, A
+ HN____N
n m Y COOH §
cocl  CONH, Ph 0 ;“
>¢N
HPAM-CI PhTz HPAMTOPh

Ph
Esquema.10 Representacion de reaccida cloruro de acido de HPAM y feniltetraxol (Ppaza

obtencién de HPAMTOPh

El polimero resultante de la modificacion se purificé y se caracterizé por métodos
espectroscopicos por RMN-H, RMN-13C, y FTIR-ATR, asi como por métodos termogravimétricos

(TGA). De la misma manera se analizaron las propiedades viscosificantes del material obtenido.

El espectro RMN-'H de las Figura 3.20 corresponde al material sintetizado luego de su
purificacion. Se pueden observar dos conjuntos de sefiales, uno entre d 1,62 y 2,18 ppm, propia
de los protones metilénicos y metinicos de la cadena principal del polimero respectivamente;
por otro lado, en la regién de 8,7 a 7,7 ppm se encuentran los protones aromaticos dados por la
modificacion sintética. La sefial a d 8,64 ppm que integra para dos protones, corresponde a los
protones H-2’ y H-6’, luego la sefial a 8,24 ppm corresponde al protdn de H-4’, mientras que la
sefial a 7,76 ppm que integra para dos protones fue asignada a los protones H-3" y H-5" (ver

Figura 3.22).
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Figura3.20. Espectro RM{H de HPAMTORIM RO.

De la integracion de la regiéon aromatica con respecto a las sefales alifaticas de la Figura
3.20, podemos observar que la modificaciéon de la cadena polimérica resulté ser del 14 %
aproximadamente, teniendo en cuenta que el HPAM utilizado tiene un 30 % de grado de

hidrdlisis, por lo tanto, hay un 30 % de acidos que pueden ser modificados.

Por lo tanto, al analizar el polimero por RMN-'3C de Ia Figura 3.21, se observan las sefiales
a 183 y 180 ppm correspondiente a los carbonilos de la amida y acido del polimero de partida
(HPAM), asi como también las sefiales entre 45 - 35 ppm correspondientes a metinos y metilenos
de la cadena carbonada. Las sefiales correspondientes a la modificacion son de baja intensidad,
debido al bajo porcentaje de sustitucion respecto a la masa total del polimero. Teniendo en
cuenta ademads que los carbonos cuaternarios relajan poco, resulté dificultosa la observacion de
las sefales propias del oxadiazol entre 170 y 160 ppm. No se descarta la presencia de estructuras
abiertas intermediarias descriptas por Vega et al.*® Las sefiales 128 - 126 ppm corresponden a

los carbonos del anillo aromaticos aportados por la modificacion.

90



Capitulo Il: Poliacrilamidas modificadas paRecuperacion mejorada de petréleo

r183.40
180.38
17891
145,03
7.
7.
%
%

180,87

' \
| LI
| ‘ /|
L VY | e sl ‘ , ‘ wi W L

Pl 1 i A A A Ao A Y i

Figura3.21 Espectro RM#C de HPAMTOPh de®

HPFAMTOPR

Figura3.22 Estructurade HPAMTOPh.

Se realizo el espectro FTIR-ATR del producto obtenido de la reaccién correspondiente al

Esquema 3.10, y se lo comparé con el polimero de partida, HPAM. En la Figura 3.23 se puede

apreciar que HPAMTOPh comparte practicamente todas las mismas bandas que el polimero de

partida HPAM, lo cual es esperable ya que presenta un bajo grado de sustitucidon respecto de la

masa total del polimero. Asimismo, la banda a 1650 cm™, propia del estiramiento C=0 de la

amida, podria solapar la correspondiente a estiramiento C=N del anillo oxadiazélico. Se observan

dos bandas muy pequefias a 952 y 778 cm?, que corresponderian a vibraciones N-O del anillo y

a flexiones fuera del plano C-H de los anillos aromaticos aportados por la modificacion.
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Figura3.23 Espectros FTIURTR de HPAMHPAMTOPh.

También, se realizd la caracterizacién por andlisis termogravimétrico (TGA) del material
obtenido de la reaccion HPAMTOPh, como asi también de HPAM, su polimero de partida para

analizar los posibles cambios dados por la modificacién quimica.
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Figura 3.24. Curvas de TGA de HPAM y HPAMTOPh.

En la Figura 3.24, podemos observar que HPAMTOPh muestra un comportamiento térmico

similar al material de partida, HPAM.

3.2.2.3. Analisis del comportamiento viscosimétrico ddPAMTOPten condiciones
hostiles

Se decidid analizar viscosidad en funcion de la temperatura del polimero HPAMTOPh solo
para dos soluciones a fin de estudiar si la modificacidn realizada genera alguna mejora en las
viscosidades desarrolladas. Para ello, se realizd un barrido de viscosidad en funcidon de la

temperatura desde 25 °C hasta 80 °C en redmetro Anton Paar. También se analizé el polimero
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de partida HPAM para su comparacion. Las soluciones salinas empleadas emulan las
caracteristicas hostiles propias de aguas de pozo. En la seccién 5.2.2 se describen cada una de

las sales que forman parte de cada agua salada, el TDS y R+.

Antes de realizar las medidas reolégicas, se realizé ensayo de filtracidn, donde la solucién de
polimero se la filtré por filtro de 5um de nitrocelulosa bajo presién de nitrégeno. Cabe destacar
que se observaron particulas de microgeles sobre el filtro, lo cual explicaria la menor viscosidad
respecto del HPAM. Se observa que los polimeros modificados tienen una tendencia a formar

microgeles, siendo mas dificiles solubilizarlas completamente en las soluciones salinas.
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Figura3.25 Viscosidad en funcion de la temperatura para HPAMTOPh, HPAMDOPh y HPAM, a 3.000
ppm en aguasV y SS1

En la Figura 3.25 se puede observar que el comportamiento de HPAMTOPh es similar al de
HPAMDOPh para aguas SS1. Ambos presentan una menor viscosidad que la desarrollada por el
polimero de partida HPAM bajo las mismas condiciones, pero se observa una menor sensibilidad
a la pérdida de viscosidad con el aumento de temperatura. Sin embargo, cuando las soluciones
se realizaron en aguas LV, la mayor viscosidad desarrollada fue para HPAMTOPh, incluso mayor
a la de HPAM, aun con la baja modificacién. De esta manera se puede ver que el polimero
HPAMTOPh resultd mas sensible al aumento de los sélidos totales que a la presencia de

divalentes.

3.2.2.4. Conclusbnesde copolimeros con grupos sustituyentes 1,3p4adiazolicos

Con los andlisis realizados, podemos concluir que se logré obtener el precursor 5-

feniltetrazol PhTz. Luego de varios intentos de reaccién de PhTz con el cloruro de acido del
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polimero HPAM, se logré una modificacion quimica del 14% de sus grupos acidos. Resultd
dificultoso solubilizar el material en las soluciones salinas, observando la formacion de
microgeles que fueron retenidos en el filtro. Sin embargo, en las soluciones en aguas LV, el
polimero desarrollé una viscosidad de 47 cP (25 °C), mayor que el polimero de partida y
HPAMDOPh, sintetizado previamente. Las soluciones en aguas SS1 del polimero HPAMTOPh
presentaron menor viscosidad que HPAM, pero se observd una menor sensibilidad con el
aumento de temperatura, similar a lo observado en el polimero HPAMDOPh. El material

resultante no presentd cambios en la caracterizacion térmica respecto del polimero de partida.

3.2.3.  Sintesis de copolimeros con grupos sustituyentesdxazolicos

Los anillos oxazodlicos son heterociclos aromaticos que muestran propiedades aromaticas
tipicas, cuyo comportamiento es similar a la piridina, ya que un atomo de nitrégeno estd

presente en su estructura, como se observa en la Figura 3.26.>
R4 o
Wa
N
Ry
Figura 3.26. Estructurgeneral del heterociclo: 1:-:@azol.

Dependiendo de la naturaleza de los sustituyentes del heterociclo, presentan diferentes
propiedades, particularmente su estabilidad y basicidad, dado que los oxazoles son bases
débiles >°. Los oxazoles naturales se consideraban raros hasta finales de la década de 1980,
cuando se aislaron una serie de productos provenientes de organismos marinos que contenian
oxazoles. Muchos de estos productos naturales exhiben potentes actividades bioldgicas y han
sido objeto de extensos estudios bioldgicos y sintéticos.® Los derivados del heterociclo 1,3-
oxazol son importantes precursores para la sintesis de medicamentos antiinflamatorios y
vitaminas, incluso un gran numero de medicamentos a base de oxazol se han utilizado
ampliamente en la clinica, como Linezolid, Oxacilina, Sulfisoxazol, Raltegravir, Furazolidona y
Toloxatona. Zanhg et al, realizé una revision de los distintos oxazoles estudiados, sus potenciales
usos medicinales relacionado a su composicidn estructural.’” También se lo encuentra formando

parte de copolimeros, siendo utilizados como adhesivos y recubrimientos.>®

Weitman et al., estudiaron la sintesis de imidazoles y oxazoles, y presentaron el mecanismo

de sintesis a partir de 2-bromoacetofenona y formamida por calentamiento a 110 °C, para dar
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el oxazol correspondiente, y al continuar calentando a 140 °C por 15 min, en exceso de

formamida, obtuvieron el imidazol. (Esquema 3.11).%°

o o) H
(0] o N
80°C 110°C 140°C
—_— o H @ —— \ / > \
Br
oh /
Ph HCONH, \\\”/// N HCONH, N
S
Ph PH

Br NH,
@

Esquema 3.11Reaccion de-Bromoacetofenona y formamida para dar 98azole imidazol.

En linea con la incorporacién de anillos heterociclicos en la cadena polimérica, en la
siguiente seccidn se planteé la obtencidn de copolimeros con anillos 1,3-oxazoles con
sustituyentes en posicion 5. Uno de los métodos mds conocidos de preparacién de oxazoles es
la reaccién de amidas con a-halocetonas o a-haloaldehidos. Vega et al., trabajaron en la
obtencién de copolimeros que contenga anillos 1,3-oxazélicos a partir de poliacrilonitrilo (PAN).
En un primer paso se modificaron los grupos ciano con agua oxigenada en medio de hidréoxido
de amonio generando un copolimero con grupos ciano y amida. Estos ultimos reaccionan con a-
halocetona obteniendo el terpolimero correspondiente al Esquema 3.12. Loa materiales fueron

evaluados como fluidos de fractura, dada la reologia desarrollada.>*®°

\{\{\( H,0, PhCOCH,Br W
R ———

B — e
NH,OH CONH, CN eN

CN CN CN ONH, CONH, 0/\

):/

Ph

=2

Esguema 3.12 Sintesis copolimero NAPOT.

Teniendo en cuenta los posibles caminos sintéticos y los polimeros disponibles, se
procedié a la modificacion de los grupos amidas del polimero poliacrilamida (PAM), por reaccion
con a-bromocetonas que, de acuerdo con los esquemas planteados, permitiria obtener anillos
oxazdlicos como sustituyentes de la cadena polimérica. En particular se empled 2-

bromoacetofenona (AF) y 3-(2-bromoacetil)piridina (Apy).

La poliacrilamida, PAM, es un polimero amorfo, soluble en agua con muchas aplicaciones
en las industrias, e incluso en medicina. Se la suele encontrar a menudo formando parte de
copolimeros o bien se modifica por agregados de cargas, que potencian sus propiedades. Entre
’ . . 61,62 . . .

sus caracteristicas encontramos la capacidad de formar geles,®®* o las interesantes viscosidades
.7 63 . .7 64

que desarrolla en solucidon,®® como descontaminante de suelo o control de la erosidon,** entre

otros. En este trabajo, es de particular interés la viscosidad desarrollada para poder ser aplicada
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en recuperacioén terciaria de petrdleo, y que las modificaciones introducidas den lugar a un

polimero mas resistente a las condiciones hostiles.

Se analizé la estructura de los materiales obtenidos por espectroscopia FT-IR, RMN-3C,
RMN-IH. Asimismo se estudié las propiedades térmicas y el comportamiento reoldgico y

caracteristicas propias para ser aplicado en CEOR.

3.2.3.1. Sintesis y caracterizacion de PAMOPh

Teniendo en cuenta trabajos anteriores donde se realizé la modificacién quimica de

5480 se decidi®d hacer la modificacion sobre

grupos amida con 2-bromoacetofenona,
poliacrilamida (PAM), segln se muestra en el Esquema 3.13, para luego ensayar su desempefio
frente a condiciones hostiles. El peso molecular (PM) del polimero PAM utilizado fue estudiado

por GPC (Mn: 2,13 MDa; Mw: 4,32 MDa; D: 2,16) y por viscosimetria (Mv: ~10 MDa).

(0]
Ph)]\/Br
m A m' o
CONH, CONH, Ny
o
PAM PAMOPh —

Ph
Esquema 3.1Representacion de la sintesis de PAMOPh, a partir de polidadaléfAM) y 2

bromoacetofenona (AF)

El espectro RMN-1H, utilizando DMSO-ds como solvente para el polimero PAMOPh con 2
h de reaccidn, se muestra en la Figura 3.27. Se pueden observar dos sefiales anchas a d de 1,58
y 2,17 ppm que fueron asignadas a los protones metilénicos y metinicos respectivamente,
correspondientes a la cadena principal del polimero. En la regién aromatica, encontramos una
serie de sefiales a d 7,9 ppm, 7,7 ppm, 7,5 ppm y 7,2 ppm correspondientes a los protones
aromaticos aportados por la modificacion quimica. El hidrégeno correspondiente al anillo
oxazdlico H-2 fue asignado a la sefial de 7,9 ppm. También podriamos inferir que se observa la
presencia de una estructura abierta (), donde los hidrégenos metilénicos H-B(1) se encontrarian

a5,5 ppm.®
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Figura3.27. Espectro RMNH de PAMOPhH 2 h, en DM8O

Teniendo en cuenta dichas asignaciones, el producto correspondiente a 2 h de reaccion,
presentd una modificacién del 28 % del polimero, con estructuras del tipo abiertas, y un
porcentaje de modificaciones del tipo 1,3-oxadiazélicos alrededor del 4 %. En la Figura 3.28 se

esquematizan las estructuras del intermediario abierto (1).

PAMOPh (1)
N

NH

Figura 3.28 Estructura abierta de PAMOPh(]).

Luego se realizé la misma reaccidn, pero disminuyendo el tiempo de reaccién a 30 min.
Podemos observar en la Figura 3.29, el porcentaje de grupos amidas modificados fue de 19,5 %

aproximadamente. Este valor fue calculado a partir de la presencia de la sefial a d 5,4 ppm, muy
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proxima a la sefial ancha del solvente (D.0), correspondiente a los H B del metileno del

intermediario (I) aciclico. No se observé sefial propia al H-4 del heterociclico.

Luego, teniendo precauciones en alcanzar la temperatura de ebullicién, y aun con el
mismo tiempo de reaccién (30 min-b), se observé un espectro diferente al observado en la
Figura 3.30. En este caso, no se encuentra la sefial a 5,4 ppm, y las sefales aromdticas se
observan a campos mas bajos. En la Figura 3.30, podemos decir que se encuentran los H-$ del
heterociclo a 7,9 ppm, y no observamos los correspondientes H-B(I) del metileno del
intermediario aciclico (). Teniendo en cuenta que las sefiales a d 7,9 - 7,5 corresponden a los H

aromaticos y H-4 del heterociclo, la modificacién corresponderia al 3,5 % aproximadamente.
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Figura3.29 Espectro RMNH dePAMOPka-30 min,en DRO.
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Figura3.30. Espectro RMi#H dePAMOPH>-30 min en RO.

Por otro lado, se ensayé la misma sintesis, pero reemplazando una porcidn de agua de
reaccién por metanol, de forma de mejorar la solubilidad del reactivo 2-bromoacetofenona en
el medio de reaccion. El material obtenido, PAMOPh-c), se purificd de la misma manera, y se

analizé por RMN-1C (Figura 3.31).
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Figura3.31 Espectro RMIC de PAMORE) en RO.
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En el espectro de la Figura 3.31, se puede observar dos sefiales a d de 35y 42 ppm que
fueron asignadas respectivamente a los carbonos metilénicos y metinicos de la cadena
carbonada polimérica. Respecto a la sefial a 180 ppm corresponde al carbonilo de amida propia
de la poliacrilamida. Ademas, podemos observar las sefales correspondientes a la modificacién
realizada sobre el polimero con la observacién de las sefiales entre 129 - 128 ppm
correspondientes a los carbonos del anillo aromatico. Las sefiales a 176,8, 135,6 y 133,9 ppm se
corresponden a los carbonos C2, C5 y C4 del heterociclo respectivamente. La sefial a 196,6 ppm
indica la presencia de un carbonilo que fue asignada al Ca y la sefial a 67,8 ppm al CB de la

estructura aciclica (I).

Los polimeros modificados también fueron analizados por FTIR-ATR. En la Figura 3.32 se
comparan los espectros de PAMOPh a distintos tiempos de conversion. Se puede observar que
las sefiales a 3350 - 3100 cm™y 1650 - 1600 cm™ que corresponden a los grupos amidas, se
encuentran presente tanto en el precursor como en los espectros de los copolimeros dado por

la conversién parcial.
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Figura3.32 Espectros FTHRTR de: PAM y PAMOPh: 15minp®0, 45 min, 1hy 2 h.

Asimismo, en el espectro FTIR-ATR se observa una banda alrededor de 1600-1690 cm?, y
tres sefiales a 1285, 1449 y 1597 cm, consistentes con los datos de literatura de la presencia
del anillo 1,3-oxazélico.>* También las sefiales caracteristicas de vibraciones fuera del plano de

los anillos aromaticos monosustituidos fueron asignadas a las bandas 755 y 688 cm™.
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Cabe destacar la presencia de una banda a 1733 cm™, que no se encuentra presente en la
poliacrilamida de partida, y que podria corresponder al carbonilo de la estructura aciclica del

intermediario ().

Al ir aumentando el tiempo de reaccién se observa el crecimiento de las bandas

mencionadas, consistente con el incremento del grado de conversidn de los grupos amida.

Se estudid el PM del polimero PAMOPh-30 min a modo de ejemplo por GPC, obteniendo
los siguientes resultados: Mn: 2,52 MDa; Mw: 3,24 MDa; D: 1,29. EL polimero de partida también
fue analizado bajo las mismas condiciones resultando en: Mn: 2,13 MDa; Mw: 4,32 MDa; D: 2,16;
y por viscosimetria (Mv) ~2,2 MDa. De esta manera se puede ver que no se producen procesos

de escision de la cadena polimérica durante el proceso de modificacidon quimica.

La serie de copolimeros PAMOPh a distintos tiempos, y el polimero de partida PAM, fueron
analizados térmicamente (TGA). Los termogramas obtenidos se observan en la Figura 3.33, y en

la Tabla 3.5 se detallan los valores medios de cada una de las caidas.
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Figura3.33 Curvas de TGA de PARRAMOPhH15 min, 30 min, 45 min1 h.
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PAMOPhH
PAM
2h 1h 45min 30 min 15 min
1° Temp. (°C) 65 88 102 102 112 106
Pérdida de masa (%) 2,1 4,6 4,8 7,6 6,7 5,2
2° Temp. (°C) 158 228 210
Pérdida de masa (%) 12,6 3,6 11,4
3° Temp. (°C) 237 248 230 266 266 270
Pérdida de masa (%) 6,1 17,0 11,6 9,1 7,6 9,7
4° Temp. (°C) 350 382 345 351 348 350
Pérdida de masa (%) 42,3 32,7 26,3 20,4 12,9 11,6
5° Temp. (°C) - 560 460 420 430 430
Pérdida de masa (%) - 11,6 21,5 20,9 24,1 22,0

Tabla 3.5. Valores de temperatura media de pérdidas de masa porcentual de PAM y PABOIAN30
min, 45 min, L hy 2 h.

Teniendo en cuenta lo descripto en bibliografia, la poliacrilamida sufre reacciones de
ciclacidn térmica con formacion de imidas y liberacién de amoniaco a temperaturas mayores a
250 °C (Esquema 3.14). Luego, por encima de 350 °C se observa la descomposicion térmica a

gran escala con liberacidn de hidrégeno, mondxido de carbono y amoniaco.®

‘NHs %XI%
o) NH, 0 NH,

Esquema 3.14&Representadn de laformacion de imidas.

Respecto a lo observado en el analisis termogravimétrico, en todas las muestras se observa
la pérdida gradual de peso al comienzo del calentamiento hasta 100-120 °C, atribuible a la

pérdida de agua retenida en el polimero.

La siguiente caida se encuentra a 158 °C para el polimero PAM, con una pérdida del 12,6 %,
y mientras que para PAMOPh-15 min la misma la encontramos a 210 °C con un 11,4 % de pérdida
y para PAMOPh-30 min, a 228 °C con 3,6 % de pérdida. Para el resto de los polimeros

modificados no se observé dicho salto.

A continuacion, se observé una pérdida del 6,1 % de PAM a 237 °C, que también estd
presente en los polimeros modificados PAMOPh. Entre 265-270 °C observamos la pérdida del 8-
10 % aproximadamente para los polimeros de 15, 30 y 45 min. Mientras que a 230 °Cy 248 °C
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encontramos una pérdida de 12 y 17 % para los polimeros modificados con 1y 2 h de reaccién

respectivamente.

Es importante destacar que las temperaturas de las caidas fueron mayores para los
polimeros modificados respecto al polimero de partida, justamente cercano a la temperatura

de descomposicidn por ciclacién ya mencionada.®

A continuacién, observamos una caida para PAM de 350 °C con pérdidas del 42,3 %,
mientras que el resto de los polimeros PAMOPh se encuentran entre 345 °C y 380 °C, con

pérdidas del 11,6 a 32,7 % cuando aumenta el tiempo de reaccion.

Por ultimo, se observa una pequena caida para los polimeros modificados, entre 420-560
°C, con pérdidas entre 24 a 11 %. La mayor resistencia se observa en los polimeros con mayor

tiempo de reaccidn.

De esta manera, se puede ver que el PAMOPh-15 min y PAMOPh-30 min, se asemejan al
polimero de partida, pero las degradaciones se producen a mayores temperaturas en cada una
de las pérdidas, mientras que el de mayor tiempo de reaccién (2 h) es el que presenté mayor

resistencia térmica.

3.2.3.2. Analisis del comportamiento viscosimétrico de PAMOPh en condiciones

hostiles

Se prepararon soluciones del polimero PAMOPh con distinta salinidad a 5000 ppm. Las

soluciones salinas utilizadas se indican en Tabla 3.6

Soluciones salinas TDS R
LSW 13.403 0,175
HWS 75.098 0,077
SS3 13.400 0
SS4 75.086 0

Tabla 3.6. Contenido de solidos totales y fraccion de divalentes para las distintas soluciones salinas.

Para favorecer la correcta solucién y evitar la formacidon de microgeles que se depositan
sobre el papel de filtro, las soluciones se prepararon de la siguiente manera: primero, se preparé
una solucién madre de 8.000 ppm del polimero en agua bidestilada; por otro lado, se prepararon

soluciones salinas concentradas, de forma tal que, al adicionarla sobre una porcién conocida de
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la solucidn madre se obtuvieran la concentracion deseada de polimero y de salinidad

correspondiente. Nuevamente, cada solucidn se dejd en agitacién durante toda la noche.

Las muestras correspondientes al polimero modificado PAMOPh a 2 h, y 1 h 30 min de
reaccién no se solubilizaron en agua bidestilada, observandose un precipitado blanco. Por otro
lado, la solucién correspondiente a 1 h de reaccién presenté un aspecto de gel blanquesino
hinchado, mientras que el material correspondiente a tiempos de reaccidon de 45 min presenta
un comportamiento tanto viscoso como con porciones de material tipo gel. Los materiales con
tiempos de 30 y 15 min formaron soluciones con elevada viscosidad. En la Figura 3.39 se pueden

observar algunos ejemplos del comportamiento de los polimeros.

Figura3.39 Imagenes de los polimeros PAMOPhH a 2 hyB@ min en agua destilada.

Teniendo en cuenta la posible aplicacién como polimeros para recuperacion mejorada de
petréleo, se centré en la propiedad viscosificante de los materiales en soluciones acuosas. Los
polimeros que formaron soluciones viscosas resultaron ser PAMOPh-30min y PAMOPh-15min,
y dado que el polimero con tiempo de reacciéon de 15 min presentd una escasa modificacién
quimica, se decidid proseguir el analisis viscosimétrico y ensayos de estabilidad con el polimero

PAMOPhH-30 min.

Las soluciones resultantes se filtraron en filtros de 5 um, bajo presién (nitrégeno). Luego,
se procedid al andlisis reoldgico de las soluciones poliméricas. Las curvas obtenidas de viscosidad
en funcidn del esfuerzo de corte (shear stress) y de la temperatura se observan en las Figuras

3.40vy 3.41, respectivamente.
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Figura3.40. Viscosidad en funcién de velocidad de corte para PANOIM a 5.000 ppm emgua, SS3, SS4, LSWy
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Figura 3.41. Viscosidad en funcién de la temperatura para PANQRIm a 5.000 ppm emgua, SS3, SS4,
LSW y HSW

De la Figura 3.40 se puede observar que la presencia de sales afecta la viscosidad
desarrollada por el polimero. Asimismo, en ausencia de sales la sensibilidad a la velocidad de

corte es mayor.

Al comparar las dos soluciones con SS3 y SS4, podemos ver que el aumento de los sélidos
totales (TDS) generan una disminucién de la viscosidad desarrollada, del 60 % a 7,94 s, aunque

a mayor velocidad de corte la diferencia se va reduciendo, siendo del 25 %.
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Al adicionar iones divalentes la viscosidad disminuye notablemente. Al comparar la solucién
de SS3 con LSW, que presentan semejante TDS, se puede observar que la presencia de divalente
genera una disminucién de la viscosidad tal como si estuviéramos aumentando el TDS (similar a
las SS4). La viscosidad disminuye mds aln si ya a altas concentraciones de sales totales se le

adiciona cationes divalentes (HWS).

Cabe destacar, que al comparar la solucién LWS y HWS, podemos observar que el polimero
es mas sensible al aumento de los sélidos totales disueltos que al aumento del valor de R+, dado

gue LWS presenta una fraccién mayor de divalentes que HWS.

El comportamiento de la viscosidad en funcidn de la temperatura, para las distintas
soluciones salinas, es similar al mencionado para la Figura 3.41, donde la presencia de sales,

principalmente el alto contenido de TDS, genera una marcada disminucién de la viscosidad.

Los aumentos leves en la viscosidad a altas temperatura podrian deberse a efectos de

evaporacién del agua, dando lugar a soluciones mas concentradas.

Para ambas soluciones SS3 y SS4, la pérdida de viscosidad de la solucién al aumentar la

temperatura de 25 °Ca 75 °C fue del 50 %.

3.2.3.3. Ensayo de estabilidad anaerdbiem condiciones hostiles

Los polimeros utilizados cominmente en EOR son evaluados bajo condiciones de
estabilidad térmica anaerdbica. Para ello, se preparé la solucién del polimero PAMOPh-30min
en tres soluciones salinas: SS3, SS4 y LSW. Luego se filtraron a través de filtro de 0,5 um bajo
presion de 20 psi (Nitrogeno) y se colocaron dentro de caja anaerdbica en agitaciéon por una
noche. A continuacidn, las soluciones fueron colocadas en contenedor de acero inoxidable y
cerrada en ambos extremos. Una vez cerradas se extrajeron de la caja anaerdbica y se colocaron

en estufa a 95 °C.

Una porcién de la solucién polimérica fue retirada a distintos tiempos para analizar su
comportamiento reoldgico. Las curvas de viscosidad en funcién de la velocidad de corte,

realizadas a 25 °C, para cada solucién de polimero se muestran en las Figuras 3.42-3.44.
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Figura 3.42. Curvate viscosidad en funcién de la velocidad de corte, pAMOPR30 min a 5000 ppm
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A partir de los Figuras 3.42 y 3.43 se observa una marcada sensibilidad a la temperatura
bajo las condiciones de salinidad ensayadas, siendo ain mds significativa en el caso de haber un
alto contenido de iones divalentes (pérdida de viscosidad a los 8 dias de almacenamiento a 95
°C bajo condiciones anaerdbicas en agua LSW, Figura 3.42) que en el caso de un TDS elevado
pero en ausencia de tales iones divalentes (en 75.000 ppm de NaCl la viscosidad aun se mantiene
a los 8 dias de almacenamiento a 95 °C bajo condiciones anaerdbicas, observandose pérdida de

viscosidad a los 15 dias).

En ausencia de iones divalentes y a concentraciones totales de salinidad moderadas (13.400
ppm de NaCl; Figura 3.44), el polimero presenta estabilidad durante al menos 22 dias a 95 °C

bajo condiciones anaerdbicas, y aun tras 121 dias la pérdida de viscosidad sufrida es parcial.

Debido a las limitaciones sufridas por la coyuntura de pandemia de SARS-CoV-2 durante
este periodo, el ensayo de estabilidad térmica del polimero de partida (PAM de partida) no pudo
ser realizado. A pesar de ello, la comparacion con ensayos realizados anteriormente en YTEC
para HPAM comerciales pertenecientes a la misma familia de polimeros que el polimero de

partida utilizado, permite obtener algunas conclusiones (Figura 3.45).
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Figura 3.45Pérdida porcentual de viscosidad en funcién del tiempo para: PAIGMiAmM a 5000 ppm
en 13400 ppnade NaCl (S$almacenado a 95° C){ Flopam 3631S a 2500 ppm en 8000 ppm de NaCl,
almacenado a 78C(§).

El polimero comercial Flopaam 3631S es una poliacrilamida parcialmente hidrolizada
comercial, al igual que el polimero de partida empleado en la reaccion de modificacion (PAM).
A partir de los ensayos de caracterizacién realizados previamente, el grado de hidrélisis de
Flopam 3631S (25-30 % segun el proveedor) seria mayor que el de PAM, que de todas formas
estaria parcialmente hidrolizado. Lo mismo sucederia con el peso molecular, que es mayor para

Flopam 3631S (20 MDa informado por el proveedor; ~13 MDa estimados segun determinacion
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experimental realizada) que para PAM (~3 MDa estimados segln determinacion experimental

realizada).

Al comparar la pérdida de viscosidad sufrida por el polimero PAMOPh-30 min en funcidn
del tiempo, con la del polimero comercial Flopaam 3631S (FF3631S), se observa, para todo el
rango de tiempo en el que se dispone de datos para ambos, la pérdida de viscosidad, a igual
tiempo de almacenamiento, es menor en el caso de PAMOPh -30 min que para Flopaam 363185,
aun a pesar de que las condiciones de almacenamiento aplicadas para PAMOPh-30 min (95 °Cy

13400 ppm de NaCl (SS3)) son mas extremas que para FP 3631S (75 °Cy 8.000 ppm de NaCl).

Asimismo, se graficé el comportamiento de PAMOPh-30 min y los polimeros comerciales
FF3631 y SAV 37 ( copolimero AM-AMPS). Debido a las diferencias entre las condiciones
ensayadas en cada caso, la comparaciéon entre el polimero PAMOPh-30 min y el polimero
comercial SAV 37 (Figuras 3.46 y 3.47) es mas dificultosa. Aun asi, resultan de ayuda para

establecer rangos de viscosidades y de estabilidad térmica objetivo para los polimeros

modificados.
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Figura 3.46. Viscosidad en funcién del tiempo: PAME®min a 5.000 ppm en 13.400 ppm de NaCl,
almacenado a 95 °C bajo)( Flomam(FP)3631S a 2.500 ppm en 8.000 ppm de NaCl, almacenado a 75
°C baja§); SAV 37 a 2.500 ppm en 8.000 ppm de NaCl, almacenado 4/)5 °C
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3.2.3.4. Conclusion de copolimeros con grupos sustituyentes-@xazolicos.

Se realizaron una serie de modificaciones sintéticas sobre el polimero PAM con a-
bromoacetofenona. Se obtuvo un bajo grado de modificacién sobre la cadena polimérica, aun
asi, presentaron diferentes comportamientos en agua. Los materiales resultaron insolubles
cuando el tiempo de reaccion fue mayor a 1 h; se obtuvieron geles con tiempos de reaccién
entre 1 h - 45 min; y se observaron soluciones viscosas cuando el tiempo de reaccién fue menor

a 45 min.

Teniendo en cuenta la aplicacidn deseada, se estudid particularmente aquellos que
resultaron solubles en agua como PAMOPh-30 min. Algunas conclusiones de comportamiento

viscoso de los materiales analizados:

1) En ausencia de sales, la modificacién quimica realizada para obtener los polimeros

correspondientes lleva a un aumento de la viscosidad desarrollada.

2) Los polimeros modificados presentan sensibilidad a la salinidad, tanto a la cantidad total
de sales disueltas (TDS) como a la proporcién de iones divalentes (R+). Este ultimo parametro

parece incidir en la viscosidad a partir de un determinado valor umbral que seria mayor a 0,077.

3) El polimero PAMOPh-30 min presenta una tolerancia a la temperatura mejorada bajo
condiciones de salinidad moderadas (13400 ppm de NaCl), a la temperatura de almacenamiento

ensayada (95 °C).
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3.2. Conclusionegenerales

Se realizé una serie de modificaciones quimicas sobre polimeros comerciales PAC, HPAM y
PAM, de forma tal de incorporar anillos heterociclicos pendientes de la cadena principal. Se
obtuvieron modificaciones sobre PAC del 21 %. Las soluciones poliméricas no resultaron viscosas
debido al bajo peso molecular del polimero de partida, pero sirvieron de partida para continuar

con la modificacidn sobre los grupos andlogos del copolimero HPAM.

El polimero HPAM, que presentaba un grado de hidrdlisis entre 25 - 30 %, fue modificado
con fenilamidoxima, previamente sintetizada, obteniendo un porcentaje de sustitucion del 6 %

de los grupos acidos aproximadamente.

Las soluciones en aguas LV presentaron una viscosidad inicial semejante a las del polimero
de partida, pero con menor sensibilidad con el aumento de la temperatura. Se observé que la
viscosidad desarrollada es mds sensible al aumento de TDS que a la presencia de cationes
divalentes. El ensayo de estabilidad anaerdbica realizado a 90 °C denota una pérdida de la

viscosidad del 44 % a los 8 dias, y de 93 % a los 30 dias.

Se procedié a la modificacion de HPAM con 3-piridilamidoxima, previamente sintetizada,
resultando en un porcentaje de conversién del 6,5 % respecto a los grupos acidos presentes en
la cadena de poliacrilamida parcialmente hidrolizada. Los resultados reoldgicos y ensayos de
estabilidad anaerdbica obtenidos resultaron semejantes a los correspondientes a su analogo

HPAMDOPh.

Asimismo, se sintetizd feniltetrazol a partir de benzonitrilo y azida sddica, y se hizo
reaccionar con HPAM. El grado de conversién obtenido fue del 14 % respecto a los grupos acidos
presentes. El material obtenido desarrollé mayor viscosidad que el polimero de partida en aguas
LV, pero resultd sensible al aumento de los sélidos totales. Los ensayos térmicos no mostraron

cambios apreciables respecto a HPAM.

Finalmente se procedid a la modificacién de los grupos amida de poliacrilamida comercial,
PAM. EL porcentaje de conversion fue bajo, justamente con la intencion de evitar la formacion

de geles previamente estudiados.

Se pudo apreciar como al trabajar en exceso de 2-bromoacetofenona, aun en fase
heterogénea, la extension del tiempo de reaccién de 15 min a 1 h dio lugar a un copolimero con

diferente comportamiento en agua, siendo insoluble a partir de los 45 min.
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La posibilidad de aplicacion como polimero para recuperacion mejorada de petréleo en
condiciones hostiles se centré en PAMOPhH-30 min. El ensayo de estabilidad anaerdbica presentd
prometedores resultados en condiciones ensayados con un total de sélidos disueltos (TDS) de
13.400 ppm, sin contenido de divalentes y a una temperatura de 95 °C de almacenamiento. Se
observé una marcada mejora respecto del polimero comercial HPAM. Una pérdida del 68 % de
viscosidad se observd luego de los 120 dias del ensayo, tiempo en el cual la poliacrilamida

comercial pierde eficiencia completamente.
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CAPITULOQO I¥idrogeles como materiales para

control depérdidas de circulacion

4.1. Introduccioén

4.1.1. ¢Qué son los hidrogeles?

Los hidrogeles son redes tridimensionales capaces de absorber grandes cantidades de agua
y, en consecuencia, expandirse en volumen. La red tridimensional se puede lograr mediante
interacciones quimicas o fisicas (Figura 4.1).! Se los puede clasificar en tres grandes grupos:

hidrogeles fisicos, quimicos y redes interpenetradas.

Los hidrogeles fisicos, son redes que se consiguen mediante interacciones no covalentes
entre grupos funcionales presentes en las cadenas poliméricas, o mediante interacciones entre

las cadenas y especies que actlan como enlazantes, por ejemplo, iones.

En las redes de polimeros quimicas, las diferentes cadenas de polimeros se vinculan
mediante uniones covalentes que se obtienen principalmente por el empleo de agentes
reticulantes. Estos agentes presentan dos o mas grupos reactivos (mondmeros bidentados) que

conducen a ramificaciones.

En el caso de la formacién de redes interpenetradas o semi-interpenetradas, se pueden

obtener por el crecimiento de cadenas poliméricas dentro de otra red polimérica.

Teniendo en cuenta estas posibilidades se puede afirmar que las caracteristicas
fisicoquimicas de los hidrogeles dependen fuertemente de su estructura molecular, la presencia

de grupos funcionales, peso molecular, grado de reticulacién, entre otros pardmetros.3

a b

)=

Figura 4.1 Estructurade redes tridhensionales: a) etrecruzaniento covalente, b) interacciones fisicas

g
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4.1.2. ¢Donde podemos encontrar a ldsdrogeles?

Los hidrogeles tienen multiples usos en diversas industrias, particularmente han
encontrado variados campos de aplicacidn tales como biomedicina, agricultura, cosmética,
entre otros. Se pueden mencionar ejemplos de sus aplicaciones tales como: el uso de hidrogeles
para la fabricacion de lentes de contacto,*’ en liberacidn de farmacos, asi como en la liberacién
controlada de agua y acondicionamiento del suelo en agricultura.®’ Asimismo, se emplean tanto
en la industria cosmética como en el envasado de alimentos, entre otros.®° Ademas, es
ampliamente conocido el uso de poliacrilamidas reticuladas en la sintesis de geles para técnicas

de electroforesis.*®

Particularmente en la industria petrolera los hidrogeles se utilizan para multiples
aplicaciones, entre ellas pueden destacarse en operaciones de perforacion, tratamientos de
estimulacién de pozos, “water shut-off” (procesos para bloquear la produccion indeseada de
agua), entre otros.!* Los hidrogeles permiten modificar las propiedades reoldgicas de los fluidos
de perforacién, reduciendo los inconvenientes asociados con las altas temperaturas de
operacion que conducen a una disminucidn de su viscosidad aparente, y se emplean también
como materiales de control de pérdidas.'? En operaciones de estimulacidn, los hidrogeles
pueden incrementar la viscosidad aparente del fluido de fractura, permitiendo obtener fracturas

mejoradas.t¥1

4.1.3. Materiales para control de pérdidas de circulacion

Al perforar un pozo, se pueden generar fracturas inducidas en la roca debido a la propia
operacion de perforacion, lo que lleva a la pérdida del lodo de perforacién. Esta pérdida también
puede ocurrir debido a fracturas naturales ya presentes en la roca y conectadas al perforar el
pozo.! Las pérdidas severas son muy dificiles de controlar y, en algunos casos, pueden conducir
a la pérdida total y al abandono del pozo perforado. Por esta razén, hay mucho interés en
desarrollar materiales para control de pérdida que se los conoce comiunmente como LCM por

sus iniciales en inglés “loss control materials”.

Para combatir la pérdida de circulacion, la industria del petrdleo y gas ha dependido a lo

largo del tiempo de tres tipos de agentes: agentes puente, gelificantes y cementantes.?

Los LCMpodrian clasificarse en las siguientes categorias: granulares, escamosos, fibrosos,
mezclas, solubles en dcido, comprimidos de LCM para alta pérdida de liquido, LCM hinchables /

hidratables y nanoparticulas.'® Se puede agregar una amplia variedad de materiales a los fluidos
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de perforacidon para minimizar las pérdidas de fluidos de perforacién, como aditivos de
materiales fibrosos, por ejemplo céscaras de mani, bagazo y aserrin, entre otros.'” También
podemos encontrar conchas de ostra, mica y material celuldsico para ser utilizado como LCM.*8
Los polimeros reticulados, con o sin la adicidn de otros materiales, se consideran un material de
obturacion eficiente que puede sellar una amplia gama de tamafios de fracturas, fortalecer el
pozo y proporcionar una solucién para la pérdida de circulacidon en condiciones de perforacion

extremas.®
Algunos de los requisitos que debe cumplir LCM para pérdidas elevadas son:

9 Tener la resistencia suficiente para generar un sellado eficaz en fisuras de
considerable ancho.

9 Ser compatible con otros materiales particulados que puedan mejorar su capacidad
de sellado

 Tener un mecanismo de extraccién adecuado.

Respecto a este ultimo punto, dependiendo del mecanismo por el cual el sistema de
tratamiento sera bombeado al pozo, puede ser necesario un método de remocién simple y
rapida, para evitar posibles obstrucciones en secciones no deseadas como herramientas o

equipos, antes de llegar al drea objetivo. Ademas, para evitar posibles dafios a la formacién.?°

4.1.4. Hidrogeles: monémeros y entrecruzantes

Entre los diferentes mondmeros que se pueden emplear para la obtencion de hidrogeles,
se han estudiado exhaustivamente los basados en acrilamida, que pueden dar porcentajes de
hinchamiento muy elevados al reticularse con N,N-dimetilbisacrilamida (BIS). Variando la
cantidad del agente reticulante se obtienen polimeros mds o menos estructurados, que permite
un mayor o menor grado de hinchamiento.?* Las poliacrilamidas son casi las familias de
polimeros mas utilizadas en la industria del petrdleo y el gas. También las podemos encontrar
en combinacidon con polimeros naturales. Jain et al. describen un copolimero de injerto de
poliacrilamida con carboximetilcelulosa para desarrollar un sistema de fluido de perforaciéon a
base de agua para minimizar el volumen de pérdida de fluido API en el sistema de fluido de
perforacién.?? Ademds, se investigaron polimeros celuldsicos naturales (carboximetilcelulosa,

goma guar y almiddn de papa) como materiales de control de la pérdida de circulacién.?®

Dado que los siloxanos pueden sufrir hidrélisis en medios basicos o acidos,?* el empleo de

un agente reticulante a base de siloxano podria ser una forma eficaz de lograr un hidrogel con

121



Capitulo IV: Hidrogeles como materiales para pérdidas de circulacion

un mecanismo de eliminacion adecuado para su aplicacion como LCM Por otra parte, los
compuestos organosililados se utilizan ampliamente en una variedad de aplicaciones como
cauchos, adhesivos, agentes selladores y recubrimientos de liberacién, entre otros.?> Ademas,
debido a su biocompatibilidad, son muy utilizados en la industria medicinal. Un ejemplo es el
uso oftdlmico, cuando se utilizan copolimeros acrilicos con grupos siloxano en la fabricacion de
lentes intraoculares inyectables.*® En cuanto a los hidrogeles en concreto, se han empleado
nanoparticulas de didxido de silicio (SiO2) como reticulantes, tanto a través de uniones
covalentes como a través de interacciones fisicas.?®?” Haraguchi et al. informan la sintesis de un
copolimero de N-isopropilaacrilamida (NIPA) y otros derivados de acrilamida sustituidos con
alquilo en presencia de arcilla exfoliada para formar una estructura de red organica / inorganica
gue consiste en reticulaciones fisicos, tales como arcilla y un copolimero auto-reticulante de

NIPA.%8

El cromo (l1l) también se ha empleado como reticulante fisico para desarrollar hidrogeles

para la industria petrolera, con la adicidn de acetato de Cr (ll1), asi como sales de boro. 292930

En la Figura 4.2 se presentan los mondmeros y entrecruzantes mas utilizados para obtener
materiales compuestos con propiedad de LCM como asi también algunos polimeros naturales

ya mencionados.

o 0 o
\)J\NHZ \)J\OH \)J\NJ\
AM AA H

NIPA

o Acetato de cromo (lll)

(6} (6]
\)}\N/\N)K/ >=O
H H

crt3
BIS oj/o— o_\“/
(0]
OH OH
Ho 0 Goma Guar
HOH,C HOH,C
HO
0 OH o 9 o
HO 0
0 HO
o — m
0 ~d no NH"n NH,
OH OH O%
OH OH

CH3 Quitosano

Figura 4.2. Estructura de monémeros, entrecruzapteslimeros naturales ampliamente utilizados.
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4.1.5. Hidrogeles responsivos

En los ultimos afios estan recibiendo gran atencidn los polimeros responsivos. Estos
polimeros presentan mondmeros especificos que son sensibles y responden a diversos

estimulos, tales como temperatura, pH, fuerza idnica o radiacién electromagnética.!

En el caso particular de los polimeros sensibles a la temperatura, se pueden encontrar dos
tipos de comportamientos: los que presentan una baja temperatura critica de solucion (LCST)
muestran una transicién de un estado hidrofilico soluble por debajo de esa temperatura critica,
a un estado precipitado hidrofébico por encima de la LCST; mientras que ocurre lo contrario
para los que presentan una temperatura critica superior de solucién (UCST), pasando de un
estado no soluble por debajo de la UCST a un estado soluble por encima de esa temperatura
critica. EI comportamiento de los correspondientes hidrogeles es andlogo en ambos casos
cuando se produce la reticulacién, pero las transiciones a las temperaturas criticas involucran
estados hinchados y encogidos, en lugar de solubles y no solubles.32 El monémero mas estudiado
que confiere sensibilidad a la temperatura es la N-isopropilacrilamida (NIPA), cuyos polimeros
lineales presentan una LCST asociada a una transicion de espiral a globular debido a la
competencia entre las interacciones de los enlaces de hidrégeno entre los grupos amida y el
agua, y la agregacion hidrofébica entre los grupos isopropilo.®® El valor de la LCST depende de
factores como el peso molecular y la polaridad del grupo terminal. Para PNIPA lineal, la LCST
generalmente se ve alrededor de 32 - 34,5 °C, unos pocos grados por debajo de la temperatura
del cuerpo humano. Cuando se produce la copolimerizacion con otros mondmeros, esta
temperatura critica también depende de las caracteristicas hidrofdbicas / hidrofilicas de los

sustituyentes de los comonédmeros.3*

Teniendo en cuenta que en las operaciones de perforacion la temperatura dentro del pozo
(donde ocurren las pérdidas) es mas alta que la temperatura en la superficie, estos
comportamientos sensibles a la temperatura pueden ser Utiles si se sintonizan adecuadamente,
ya que pueden conducir a una precipitacidon selectiva o hinchazéon en la superficie o area

objetivo.

Por ello, en este trabajo presentamos la sintesis y caracterizacion de una familia de
copolimeros de AM y NIPA, reticulados con 1,3-diviniltetrametildisiloxano (DVTMDSi), como
mondmero bifuncional sililado, asi como materiales combinados con potenciales materiales
reticulantes fisicos, tales como nanoparticulas de silicio (Np-SiO;) acetato de cromo y/o bérax.

Finalmente, algunos de los sistemas obtenidos fueron probados como candidatos potenciales a
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materiales de control de pérdida de circulacién de suma importancia en operaciones de

perforacidn petrolera.

4.2. Sintesis, caracterizacion y propiedades de hidrogeles

Se plantearon distintos caminos sintéticos para obtener diferentes materiales poliméricos
con la posible capacidad de formar geles en presencia de agua. Se analizé cada sistema obtenido
y se estudio su posible uso como agente de control de pérdida de fluidos, teniendo en cuenta

su capacidad de hinchamiento, de obturacién y estabilidad térmica.

4.2.1. Sintesis y caracterizacion de ABSiI

En literatura se pueden encontrar trabajos donde se describe la incorporaciéon de
nanoparticulas como puntos de interacciones para dar lugar a una red fisica,?® en funcién de
estos resultados nos propusimos la sintesis de poliacrilamida entrecruzada con BIS, en presencia
de nanoparticulas de didxido de silicio (Ludox), tal como se describe en la seccién experimental

5.3.3. En la Figura 4.3 se representa la red formada.

Figura 4.3. Representacion de la red del polinrA@8i

En el espectro RMN-'H en D,0 de ABSi de la Figura 4.4, se pueden observar los protones
metilénicos y metinicos de la cadena polimérica como dos sefiales anchas a d 2,2 y 1,6 ppm
respectivamente. No se observan sefiales de protones vinilicos entre 6,5 - 5,5 ppm, por lo tanto,

se concluye que el material no presenta monémero remanente.
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Figura 4.5. EspectfeTIRATR correspondiente al polimexBSi

El espectro FTIR-ATR del polimero obtenido se muestra en la Figura 4.5. En la region entre
4000 cm™ y 2500 cm?, se observan las bandas a 3337 y 3188 cm™ que se atribuyen al
estiramiento de N-H, mientras que las sefiales a 2946 cm™ corresponde al estiramiento Csps-H
de la cadena carbonada polimérica. La sefial asociada al estiramiento C=0 del grupo amida se
verifica a 1651 cm™, mientras que la flexién de N-H de los grupos amida es observada a 1607
cm. Se observa una sefial intensa a 1100 cm™ correspondiente a modo vibracional de Si-O
propio de las nanoparticulas de SiO,.
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En el termograma de la Figura 4.6 se pueden diferenciar cuatro perdidas principales cuyas
temperaturas medias y pérdidas de masa porcentuales son: a 78 °C, con una pérdida del 4 %
corresponderia al agua remanente en el sistema; la siguiente caida se presenta a 132 °C, con
una pérdida de masa del 3 %; la tercera se observa a 268 °C con 9,4 %, y el ultimo salto se

presenta a 395 °C, con pérdidas del 31,5 %.
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Figura4.6. Termograma del polimero ABSi.

Las propiedades como agentes sellante fueron analizadas en conjunto con otros sistemas
dado que por si mismo no generd ningln cambio en el ensayo de obturaciéon. Los resultados

obtenidos se detallan en la Seccion 4.2.4 y 4.2.5.

4.2.2. Sintesis y caracterizacion de AMPSi

Se realizd la sintesis de AMPSI, para la cual se lleva a cabo la polimerizacién del monémero
acrilamida (AM) en presencia de polidimetilsiloxano (PDMSi), cuyos detalles experimentales se
describen en la seccion Experimental 5.3. De esta manera, el crecimiento de las cadenas de
poliacrilamida ocurre entre las del polidimetilsiloxano, con el fin de formar una red

interpenetrada, como se observa en el Figura 4.7.

j\ + APS/TEMED
—eee
07 NH, TA

Am PDMSi AMPSi

Figura 4.7. Representacion de la formacion de red interperegiatipolimero AMPSiI.
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El material obtenido se analizé6 por RMN-H en D;0. En el espectro de la Figura 4.8. se
observan dos sefiales anchas a d 2,2 y 1,6 ppm que fueron asignados a protones metilénicos y
metinicos propios de la cadena polimérica formada a partir de AM. Asimismo, encontramos otra
sefial ancha a d 0,15 ppm que corresponde a los protones de los metilos unidos directamente al
atomo de silicio presentes de la cadena de polidimetilsiloxano. El producto de la polimerizacion
no presenta residuos apreciables de mondmero residual de acrilamida ya que no se observan

sefiales de protones vinilicos en la regién entre d 5y 6 ppm.
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Figura4.8. Espectr@®® MN- *H correspondiente a sisterfaMPSi

El sistema AMPSi también fue analizado por FTIR-ATR. En el espectro se encuentran las
sefiales caracteristicas del estiramiento N-H del grupo amida en la zona entre 3360-3100 cm™,
entre 1650 y 1600 encontramos la banda de estiramiento del carbonilo propio de la amida y la
deformacién N-H respectivamente, como asi también se observa la presencia de PDMSi, por las
sefiales de estiramiento Si-O, alrededor de 1100-1000 cm™. El detalle de cada una de las bandas
y su correspondiente asignacion se detallan en la Tabla 4.1.De esta forma podemos concluir
que durante el proceso de purificacién no se separaron los polimeros, obteniendo asi una red

interpenetrada de ambos.
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NUmero de ondgcnt?) Modo vibracional Enlace
3358 Estiramiento N-H Amida
3193 Estiramiento N-H Amida
2962 Estiramiento Asim. CH3
2904 Estiramiento Asim. CH;
1650 Estiramiento C=0 Amida
1603 Deformacidn NH,
1445 Deformacion Asim. CHs
1408 Estiramiento / Deformacion Asim. N-H/Si-CHs

1258, 792 Deformacidn Asim. Si-(CH3)
1083 Estiramiento Asim. Si-O-CH3
1003 Estiramiento Si-O-Si
866 Estiramiento Sim. Si-O-CHs

Tabla 4.1. Asignacion de bandas del espectro ATRRAAMPS,.

Se realiz6 el analisis termogravimétrico del sistema AMPSi, obteniendo el termograma de

la Figura 4.9.
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Figura 4.9Termograma de AMPSiI.

En la Figura 4.9 podemos observar que la primera caida se produce a 69 °C y se debe a

restos de agua ocluida, que corresponde al 4,2 %. A continuacién, se observa una pérdida de
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masa de 10,8 % a 269 °C, seguida por la tercera caida de masa de 26,4 % a 412 °C. Por ultimo, a
533 °C, se observa la temperatura media de la Ultima caida con una pérdida del 42,1 % de masa.
En el Figura 4.9, también se graficé el termograma de PAM lineal comercial, si se compara con
AMPSi, podemos observar que todas las pérdidas ocurren a menores temperaturas, lo cual
indicaria que la formacidn de la red interpenetrada le aportaria mayor estabilidad térmica al

sistema.

El andlisis de las propiedades como agentes sellante fue realizado en conjunto con otro
sistema dado que por si mismo no presentd propiedades obturantes. Los resultados obtenidos

se detallan en la Secciéon 4.2.4 y 4.2.5.

4.2.3. Sintesis y caracterizacion d®DSi

Se llevd a cabo la sintesis del copolimero PADSi a partir de los mondmeros acrilamida (AM)
y el entrecruzante sililado, diviniltetrametildisiloxano (DVTMDSi), tal como se describe en la
seccion experimental 5.3.2., siguiendo el camino sintético del Esquema 4.1. A continuacion se

realiza el andlisis del polimero obtenido y sus caracteristicas.

>

. APS y z
N n \ TEMED 07 >NH, _si”
0~ NH, e MeOH /
Am />

DVTMDSi

PADSi

Esquema 4.1. Representacion de la sintesis del copolimeBV/AMDSi, PADSI.

El copolimero fue purificado como se indica en la seccion experimental. El rendimiento de

reaccioén luego de la respectiva purificacidn resulté del 88 %.

Se realizé el espectro de RMN-!H del material purificado, en agua deuterada (D,0), como
se presenta en la Figura 4.10. En el espectro podemos encontrar sefiales desde d 5,5 ppm a 6,5
ppm, correspondiente a los protones vinilicos del mondmero libre restante sin reaccionar: el
doble doblete a d 5,8 ppm del metino vinilico de AM mientras que la sefial de multiplete a d 6,2

ppm corresponde a los protones metilénicos vinilicos de AM. Por otro lado, entre d 1,5y 2,5
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ppm, aparecen las sefiales de los protones alifaticos de las unidades de la cadena polimérica. Las
unidades de AM polimerizadas muestran dos sefiales amplias, alrededor de 1,6 ppm
correspondientes a los protones metilénicos de la cadena polimérica, y a d 2,1 ppm se asignan
a los protones metinicos de la misma unidad. Por ultimo, reconocemos las sefiales del agente
reticulante sililado (DVTMDSi) en la cadena polimérica como dos sefiales en lazonaa d0,12 y
0,20 ppm, asignadas a los protones de los cuatro metilos directamente unidos a los &tomos de
Si.

Se calculé el porcentaje de mondmero residual a partir de la integracién del area de los
protones olefinicos respecto de los protones alifaticos de la cadena principal, resultando del 0,25
%, luego de los lavados correspondientes. Es valido destacar que este porcentaje resulta
aceptable para la utilizacion de este tipo de materiales. Asimismo, se calculé el grado de
entrecruzamiento, que resulta de la relacidn entre la integracion de los protones de los metilos
unidos al silicio y los protones metilénicos de la cadena carbonada polimérica, tal como se
describe en la seccion Experimental 5.2.3.1. De esta manera, el grado de entrecruzamiento

obtenido fue de 0,38 %.
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Figura 4.10 . Espectro de RNHde PADS:I {D).

El polimero obtenido se estudié por FTIR-ATR. El espectro del producto resultante se

muestra en la Figura 4.11. En la regién entre 4000 cm™ y 2500 cm?, se observan las bandas a

3338 cm™y 3191 cm™ que se atribuyen al estiramiento de N-H, mientras que las sefiales por
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debajo de ese valor corresponden al alargamiento de Csps-H. Se detecta la sefial asociada al
estiramiento C=0 del grupo amida a 1651 cm™, mientras que la flexién de N-H de los grupos
amida a 1610 cm™. En la regién de huellas dactilares (1500 cm™ a 500 cm™), encontramos varias
sefiales de flexion de C-H y a 1416 cm™ el estiramiento C-N. Sefiales a 1248, 1181y 1119 cm*
fueron asignadas a modos vibraciones de Si-CHs, Si-CH y Si-O-Si respectivamente, hecho que

confirma la presencia del agente reticulante.

ST

| —— PADSI|
3500 3000 2500 2000 1600 1000 50
Numero de onda (cm-1)

Figurad.11 Espectro FTARTR de PADSI

En la Figura 4.12, se encuentra el resultado del andlisis termogravimétrico del polimero
PADSi y de una poliacrilamida lineal comercial (PAM). Como se puede observar el
comportamiento térmico de PADSi es similar al de una poliacrilamida comercial, pero
encontramos todas las pérdidas de masa a mayores temperaturas. Particularmente, el PADSI
presenta la primera caida a 106 °C que corresponde al agua retenida (6 %). Luego, se observan
diferentes caidas: la primera a una temperatura media de 275 °C con un porcentaje de pérdida
de masa del 22 %, y a continuacidn encontramos dos mas a 394 y 582 °C, cuyas pérdidas de masa
fueron del 17 y 21 % respectivamente. Se concluye que el comportamiento térmico de PADSI
presenta mayor estabilidad térmica que el polimero andlogo sin entrecruzar, y es una

consecuencia que le otorga el entrecruzamiento de las cadenas.
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Figura4.12 Analisis termogavimétrico (TGA) del polimero PADSI y una poliacrilamida lineal comercial.

4.23.1. Resistencia a acidos

Para determinar si el tratamiento con soluciones acidas diluidas podria funcionar como un
mecanismo de eliminacion correctiva de los sistemas desarrollados si se utilizan como LCM, se
probd la resistencia a medios acidos del polimero PADSI, poniendo en contacto el hidrogel ya
completamente hidratado (con agua destilada) con soluciones de acido clorhidrico de diferentes

concentraciones.

Cuando se sumerge en una solucién de acido clorhidrico al 3,7 % m/v, el polimero se
disuelve inmediatamente, lo que confirma su susceptibilidad a los medios acidos. Cuando se
sumergio en una solucion de acido clorhidrico al 0,74 % m/v, se observé el mismo resultado,
solo que en este caso tomd alrededor de 1 minuto disolverse completamente con una suave

agitacion.

4.2.4. Ensayo preliminar de hidratacion de sistemas

Se realizd, en primera instancia, un analisis cualitativo para observar la capacidad
hinchamiento de los sistemas. Para ello se prepararon soluciones al 4 % de los polimeros APSi,

ABSi y PADSI, obteniendo los materiales que se observan en la Figura 4.13.
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Figura 4.8. Imagenes de lgsolimeros AMPSi, ABSPADSal 4% en agua.

El sistema AMPSi no formdé un gel firme, sino que resultd un fluido viscoso. Por otro lado,

tanto ABSi como PADS:i si formaron gel, pero el primero presenté agua libre.

Para continuar con los analisis se ensayaron mezclas de estos sistemas, e incluso, en algunos
casos se incorpord Ludox (solucién al 40 % de nanoparticulas de SiO,). En la Tabla 4.2 se observan

los sistemas estudiados y en la Figura 4.14 se observan los geles formados.

M1 M2 M3 M4

PADSi (%) 50 50 50 100
ABSi (%) 50 50 50 -

NpSiO, (%) | 4,5 2,5 - 2,5

Tabla 42. Mezclas de polimero PADSI, ABSiagregado de nanoparticulas de S m/m

considerando el total de masa polimérica).

Figura 4.4. Imagenes de los geles formados por mezclas de polimero PADSiel&fBegado de

nanoparticulas de SO

Se puede observar en la Figura 4.13 que la mezcla de PADSi y ABSi sin la adicién de

nanoparticulas forma un gel continuo, sin que quede agua libre. A mayor cantidad de
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nanoparticulas, se observa un gel mas compacto, con posibilidad de mayor cantidad de agua
libre. Este hecho concuerda con la generacidén puntos de interaccion de las nanoparticulas con

el polimero para la formacién de una red fisica mas cerrada.

4.2.5. Ensayo de obturacion

Para realizar el ensayo de obturacién, se prepararon soluciones al 4 % del sistema a analizar
bajo agitacion y se adiciondé en una columna de 2 cm de diametro rellena con una seccion de
arena tal que alcance los 3 cm de alto. Se dejé reposar 15 min y se tomé el tiempo de caida de
un conjunto de diez gotas. Los sistemas que se decidieron ensayar fueron aquellos que, debido
a su analisis cualitativo previo, podrian funcionar como potenciales agentes obturantes, ya que
cumplian entre otros aspectos las siguientes condiciones de: presentar un hinchamiento acorde,

no formar geles aislados, y tener mayor cohesion entre las particulas hinchadas.

Cuando se realizé el estudio al sistema PADSI, resultd que el tiempo necesario para recoger
el primer conjunto de diez gotas fue de 55 s. Se dejd reposar 5 min mas con el sistema cerrado
y se abrid el robinete de la columna. No se observo caida de agua. Transcurridos los 50 min,
nuevamente se abre el sistema y no se observan pérdidas, obteniendo un buen sellado, que

perdura por dos dias (tiempo en el cual se dio por finalizado el ensayo).

Asimismo, se ensayd el rendimiento del sistema PADSi en mezclas con otros dos sistemas:

ABSi, y AMPSi, en presencia de nanoparticulas.

El ensayo de PADSi: AMPSi, se realizo bajo una relacién 44,5: 55,5 % m/m respectivamente,
y una adicién del 5 % m/m de Ludox (solucidn al 40 % de nanoparticulas de silica), respecto de
la masa del primero. Se preparé la columna con tapdn de algoddn y columna de arena de 3 cm
de alto. Se adiciond una solucién al 4 % en agua del sistema mezcla mencionada y se dejé 15
min. Al cabo de dicho tiempo se abrid el robinete y se tomd el tiempo de caia de cada gota,
resultando ser de 40 s a 1 minuto, para las primeras 3 gotas. Luego fue retrasandose cada vez
mas la caida de cada gota. Luego de los 10 min, habian caido sélo 7 gotas y el tiempo necesario
para la caida de la octava resulté de 3 miny 45 s, lo cual denota que el retraso en la pérdida de
fluido iba en aumento. Se dejé el sistema cerrado por 12 h, y se observé que la columna ya no
perdia agua. En este caso el gel formado no era particulado, sino continuo, como se visualiza en
la Figura 4.14a). Dicho comportamiento fue similar al observado para el polimero PADSi ya

ensayado, pero con mayores tiempos de sellado.
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Figura4.14.Ensayo obturante del sistema mezcla: a) PADAPSISIQ; b) PADSABS{(50:50); c)
PADSI.

También se realiz6 una mezcla de PADSi: ABSi (50: 50) al 4 % en agua destilada y se agito
por 10 min. Luego se colocd en la columna con arena y dejo en reposo 5 min. Se utilizé la misma
metodologia para analizar el comportamiento PADSi con la adicién de np SiO; bajo una relacion

masica de 40: 1 respectivamente.

Los resultados de los sistemas PADSi: ABSi (50: 50) y PADSi-npSiO, se muestran en la Tabla
4.3. Se puede observar que el sistema PADSIi-ABSi forma un sello progresivo que se debe a la
hidratacion del sistema. Asimismo, ocurre con el sistema PADSi-npSiO,, pero la capacidad de
obturar se encuentra reducida ya que se recolectaron el conjunto de 10 gotas en menos tiempo
que el resto de los sistemas. Este hecho podria deberse a que las nanoparticulas forman una red
mas cerrada por interacciones fisicas. Luego de 2 d con el sistema cerrado, se abrié nuevamente

el robinete recolectando 7 ml en 45 min, por lo que adn continda sin formar sello.
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Set de 10 Tiempos (S)
gotas PADSI-ABSi (50:50) PADSI-SIQ (40:1)
1 24 10
2 71 14
3 83 16
4 105 22
5 120 42

Tabla 4.3. Tiempque se requiere para colectar un set de 10 gotas para cada sistema

La combinacion de PADSi con ABSi (50: 50) no resulté en una mejora en el ensayo de
obturacion ya que no se observa un bloqueo de las pérdidas de agua, a pesar de que, con el paso

del tiempo, la recoleccion de 10 gotas resultd a mayores tiempos.

En cambio, la mezcla de PADSi-AMPSi-npSiO; dio lugar a un sistema que fue obturando con
mayor rapidez incluso que el sistema PADSi solo. Este hecho no resulta beneficioso para
aplicacién en pozo ya que podria obturar rapidamente los conductos y generar taponamientos
indeseados en la boquilla del trépano. Asimismo, la adicién de Unicamente nanoparticulas sobre
el sistema PADSi no generaron el efecto deseado ya que no se logré la formacion de un gel
continuo, y el grado de hinchamiento no fue suficiente para producir la reduccién de la

circulacién de agua por la columna.

De esta manera resulta mas conveniente el polimero PADSi sin ningun aditivo de los
ensayados, obteniendo muy buenos resultados a escala laboratorio. Por ello se procedié al

analisis de dicho sistema en celdas HPHT.

4.2.6. Sintesis y caracterizacion de NiDSi y NiADSI

Con la posibilidad de obtener copolimeros termosensitivos, se planted la reaccién de NIPA
con un entrecruzante sililado, DVTMDSi. El Esquema 4.2 representa la sintesis llevada a cabo

para obtener el copolimero NIDSi.
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>
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—Si— 0Oy _NH
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Esquema 4.2. Representacion de la sintesis del copolimerdNTRDSI, NiDSi

Asimismo, siguiendo el camino sintético ya estudiado para PADSI, se continué con la

copolimerizacion de AM y NIPA en presencia DVTMDSi, bajo la reaccidon que se observa en el

Esquema 4.3, para obtener los copolimeros NIADSi. Las composiciones de la serie de

copolimeros se detallan en la Tabla 4.5.

N LS L
+ \/S|I\0/S|I\/

0™ NH; 07" "NH
AM NIPA DVTMDSi
APS
MeOH TEMED

NIADSi

Esquema 4.FRepresentacion general de la sintesis del Copolimero NIADSI.

NIADSI1

NIADS2 | NIADS{3 | NIADS#4

NIPA: AM
80: 20

NIPA: AM NIPA: AM | NIPA: AM
60: 40 40: 60 20: 80

Tabla 4.5. Composiciones de copolimeros NIABSI 1
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Se llevé a cabo el andlisis espectroscépico, RMN-'H de cada uno de los materiales
sintetizados, tanto antes como después de la purificacidon. La Figura 4.15 a-b) muestra los

espectros de RMN-H seleccionados para los Sistemas NiDSi y NiADSi-3, a modo de ejemplo.

Estos espectros se pueden dividir en tres regiones diferentes. En la primera regién, que va
desde d 5,5 ppm a 6,5 ppm, se pueden encontrar las sefiales vinilicas de los mondmeros libres
gue no reaccionaron, a d 5,7 ppm se observa una sefial doble doblete (dd) que corresponde al
metino vinilico de NIPA, mientras que a d 5,8 ppm resuena el metino vinilico de AM como dd y
a d6,2 ppm se encuentran multipletes que corresponden a los metilenos vinilicos tanto de NIPA

como AM.

En la segunda region, en desplazamientos de 0,5 a 4,5 ppm, aparecen las senales de los
protones alifaticos de las unidades repetitivas. Las unidades de NIPA muestran cuatro sefiales
amplias alrededor de 1,1 ppm que corresponden a los protones de los dos metilos en el grupo
isopropilo; a d 1,6 ppm se asignan los metilenos de la cadena polimérica, mientras que a d 2,0
ppm se asigna a los metinos de la cadena principal del polimero y a d 3,9 ppm corresponde a
metinos del grupo isopropilo. Las unidades de AM, por otro lado, muestran dos sefiales amplias,
a desplazamientos de 1,6 ppm que se asignan a metilenos de la cadena poliméricay a d2,1 ppm
resuenan los metinos de la cadena polimérica. EIl mondmero NIPA sin reaccionar también
muestra dos senales nitidas en esta region, superpuestas a las sefiales de NIPA polimerizadas, a
d 1,1 ppm correspondiente a los protones de los dos metilos en el grupo isopropilo, mientras

que a d 3,9 ppm corresponde al metino del grupo isopropilo.

La tercera y ultima regién de d entre 0,0 a 0,5 ppm, donde resuenan las sefiales del agente
reticulante sililado. EI DVTMDSi polimerizado muestra tipicamente dos sefales alrededor de
0,07-0,08 y 0,16-0,17 ppm, asignadas a los protones de los cuatro grupos metilo directamente

unidos a los atomos de Si.

El grado de reticulacién (GR) y las cantidades remanentes de mondmero libre, se
determinaron a partir de la integracién relativa de las sefiales en estos espectros (Ecuaciones en
Seccion Experimental 5.2.3.1). En la Tabla 4.6 se resume los resultados de rendimiento de
reaccion (% p/p), grado de reticulacion (GR), la relacidon monomeérica (NIPA: AM), y el porcentaje

de mondmeros total residual obtenidos luego de la purificacidon del material.

Antes de la purificacion del copolimero se hallaron cantidades de residuos monomeéricos
entre 29 al 8 %. La comparacién entre las proporciones de mondémero total sin reaccionar, antes

y después de la purificacion, demuestra la eficacia del método de purificacion empleado.
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Mt Residuwal Rend.

NIPA:AM NIPA:AM GR (%)
(%) (%)
NiDSi 0 - 0,71 84,7
NiADSi 1 1,6 80: 20 0,49 72,7
NiADSi 2 0 61: 39 0,61 93,3
NiADSi 3 <1 40: 60 0,74 97,0
NiADSi 4 2,1 19: 81 0,35 57,5

Tabla 4.6 Brcentajede mondmeros residuales (Mt), grado de reticulacién (GR) y rendimiento obtenido

paraNiDSi NIADSI 4.
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Figura 4.15a). Espectr&MN!H de Sistema NiDSix(D)
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Figura 4.15b). Espectro RMiH deSistema NiADSi (NIPAAM-Si 4060) (RO).

Los espectros FT-IR de los productos resultantes de los diferentes ensayos de
copolimerizacién se muestran en la Figura 4.16. En la region de 4000 cm™ a 2500 cm™?, las sefiales
en nimeros de onda superiores a 3000 cm™ se atribuyen al estiramiento de N-H, mientras que
las sefales por debajo de ese valor corresponden al estiramiento de Csps-H. En la regién de 1700
cm™a 1500 cm?, se detectan sefiales asociadas con el estiramiento C = O y la flexién de N-H de
los grupos amida, mientras que en la region de huellas dactilares (1500 cm™ a 500 cm?), varias
sefiales de flexidn de C-H, estiramiento de C-N, y también, modos de vibracion Si-C o Si-O. Las
sefiales a 1451-1456 cm™®, 1171-1181 cm™ y 1119-1130 cm™ corresponden, respectivamente, a

modos vibracionales de Si-CHs, Si-CH y Si-O-Si, lo que indica la presencia del agente reticulante.
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f)
NIDSi
— NIADSI-1 (80:20)
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Figura 4.16. Espectros FARR: a) PADSI, b) NIAB$20:80), c) NIADS (40:60), d) NIADS2 (60:40),
e) NIADSL (80:20), f) NIDSi.

Las sefiales caracteristicas correspondientes a las unidades AM son: a 3338 cm™®y 3191 cm-
! encontramos el estiramiento N-H; a 1651 cm™, el estiramiento C = O del grupo amida, a 1610
cm™ se observan las flexiones N-H; y a 1416 cm?, el estiramiento C-N. Por otro lado, las unidades
de NIPA presentan, en estos espectros, picos caracteristicos como: a 3425 cm™y 3283 cm™ los
estiramientos N-H; a 2970 cm™ y 2876 cm™ se encuentra los estiramientos C-H; a 1633 cm™, el
estiramiento C = O; la flexién de N-H la encontramos en la banda a 1531 cm™; a 1386 y 1366 cm"

! flexién simétrica C-H; y a 1259 cm™ encontramos el estiramiento C-N.

Como era de esperar, al pasar del espectro correspondiente al polimero AM: NIPA 100: 0 al
polimero AM: NIPA 0: 100, la intensidad de los picos que corresponde a las unidades AM
disminuye progresivamente, mientras que la intensidad de las sefiales correspondientes a las
unidades NIPA aumentan progresivamente, con la Unica excepcién de los casos en los que las
sefiales de AM y NIPA se superponen (por ejemplo: el pico a 1610 cm™ en el polimero AM: NIPA
100: 0 parece cambiar a 1633 cm™® cuando la proporcidon de NIPA aumenta, debido a la
disminucién progresiva de la intensidad de la flexién N-H de AM, y al aumento progresivo de la

intensidad del estiramiento C = O de NIPA).
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4.2.6.1. Determinacion de temperaturas criticas y de gelificacion

Se evalué el comportamiento en agua de los polimeros NIADSi 1-4 para determinar su
capacidad para formar gel, asi como su temperatura critica. Los sistemas NIADSi 1-3 no formaron
gel a temperatura ambiente. Los dos primeros mostraron una LCST a 45 °C y 66 °C,
respectivamente, mientras que para NIADSI-3, la temperatura de ebullicidn se alcanzé sin
cambios. En el caso del NIADSi-4, se observo gelificacién a temperatura ambiente, debido a la

alta proporcidn de grupos amida en la estructura por lo tanto no se midié LCST.

Para determinar si la adicion de agentes reticulantes (CA) como bdrax, acetato de cromo
(1) o Ludox puede inducir la gelificacién del NIADSi-2, el de mayor LCST, se prepararon varias

mezclas de CA con las soluciones del NIADSi-2 (NIPA: AM, 60: 40).

En la Tabla 4.7 se muestran las diferentes mezclas preparadas, indicando las relaciones de
masa de polimero vy reticulante (CA). Asimismo, se describieron las temperaturas criticas (Tc)
determinadas para cada mezcla ensayada, asi como las propiedades de gelificacién y fluidez,
tanto a temperaturas por debajo como por encima de dicha temperatura critica. A temperatura
ambiente, el cddigo correspondiente a cada mezcla también se determind de acuerdo con los

cédigos de resistencia del gel de prueba de botella.?®

La mayoria de las mezclas presentaron gelificacion. De las mezclas con Ludox se obtuvieron
geles que responden a la temperatura presentando consistencias muy diferentes segun la
relacion de polimero y Ludox utilizadas. Por otro lado, en las pruebas con bdrax y con acetato
de cromo (lll), se formaron geles por encima de la temperatura critica. Todas las mezclas de
borax gelificadas eran fluidas. Este comportamiento podria ser una ventaja para la eliminacidn
del material, ya que una reduccidn de la temperatura por debajo de LCST, lo haria soluble y

facilitaria su remocion.
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T<Tc Tc T>Tc
CA [P]: [CA]
Gel Fluencia Cod. (°C) | Gel Fluencia
6/1 + + D 66-67 + +
4/1 + + C 66-67 + +
2/1 + - | 60-70 + -
Ludox 1/1 + Parcial E 70-75 + -
2/3 + + B 74-75 - +
1/2 - + A 75-80 - +
1/3 + - H - + -
1/2 - + A 50-55 + +
1/1 - + A 50-55 + +
2/1 - + A 55-58 + +
Borax 3/1 - + A 57-59 + +
4/1 - + A 62-64 + +
6/1 - + A 60-62 + +
8/1 - + A 59-62 + +
2/1 - + A 60-65 + -
Acetato de
7/1 - + A 65-70 - +
cromo (IlI)
10/1 - + A 65-70 + +

Tabla 4.7. Fluidez y formacion de gel para el NH2DQSliferentes agentes reticulantes (CA).

4.2.6.2. Ensayo de obturacién

A partir de los resultados obtenidos al analizar la temperatura critica y su comportamiento
con el cambio de temperatura de los sistemas con CA, se decidio realizar pruebas de laboratorio
para observar capacidad de sellado de NIADSi 2 (PNIPA-AM-Si, 60:40) con bérax, dado que éste
presenta la posibilidad de remocidn con el cambio de temperatura. Para determinar si la mezcla
obstruye el sistema se siguié el procedimiento indicado en la seccidon Experimental 5.2.3.4. Se
registro el tiempo de elucidn de 10 gotas para tres alturas de columna de agua diferentes: h1l (3
cm), h2 (12,8 cm) y h3 (22 cm). Para la misma altura de columna de agua, un mayor tiempo
corresponde a un mayor grado de sellado. Los resultados obtenidos en algunas de estas pruebas
se muestran en las Tablas 4.8 y 4.9, donde th, corresponde al tiempo de elucion de 10 gotas por

cada altura de columna de agua.
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Conjunto de 10 [P]:[B] 6:2
gotas th1 (S) th2 (S) ths (S)
H.O (66 °C) 10 14 31
1 (66 °C) 9 11 23
2 (77 °C) 12 14 34
3 (77 °C) 12 14 34
4 (77 °C) 12 18 44
5 (77 °C) 12 20 45
6 (77 °C) 14 21 44
7 (77 °C) 15 24 58
8 (77 °C) 17 25 45

Tabla 4.8. Tiempos dducion de 10 gotas. P: NIADSI 2 @1); B: borax. (% p/p).

Conjunto de [P]:[B] 4:2 (77 °C)
10 gotas tha (S) th2 (S) ths (S)
H0 9 13 28
1 7 10 24
2 7 12 26
3 8 12 26
4 11 16 30
5 11 15 31

Tabla 4.9. Tiempos d#ucion de 10 gotas a 77 °C. P: NIADSi 24®0B: borax. (% p/p).

Los resultados obtenidos para las mezclas de polimero: bdérax en proporciones 6: 2y 4: 2 %
p/p, se muestran en la Tabla 4.8 y 4.9. En ambos casos, la cantidad de mezcla agregada fue de
1,3 mly, una vez agregada, las mezclas se dejaron gelificar durante 10 min dentro de la columna
(ya termostatizada a la temperatura establecida) antes de abrirla para comenzar la elucion.
También se probd el sistema cargado solo con agua (sin la mezcla de polimero y bérax), como
blanco de los tiempos de elucion correspondientes a cada altura de columna de agua. En el caso
de la mezcla 6: 2 (Tabla 4.8), la prueba se realizé inicialmente a 66 °C, temperatura a la que
precipita el polimero puro, y ligeramente por encima de las temperaturas criticas registradas
para sus mezclas con bérax. Dado que no se logré el sellado en estas condiciones (los tiempos
registrados para el primer conjunto de 10 gotas fueron inferiores al registrado para el blanco),
la temperatura de la columna se elevd a 77 °Cy el fluido eluido se volvié a llenar en la columna.

Se realizaron varias mediciones sucesivas (conjuntos 2 a 8) de esta manera, rellenando la
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columna con el fluido eluido entre cada conjunto de mediciones. En estas condiciones se

consiguid un sellado parcial, que se incrementd progresivamente con el tiempo.

Se obtuvieron resultados similares para la mezcla 4: 2. En este caso, considerando los
resultados obtenidos para la mezcla 6: 2, la temperatura se establecié en 77 °C desde el inicio
del ensayo. Inicialmente, no se logré el sellado, ya que los tiempos registrados fueron menores
a los registrados para el blanco, pero a partir del conjunto 4 (1 h desde la adicidn de la mezcla a

la columna) y en adelante, los tiempos de elucién son mas largos, indicando un sellado parcial.

Sistema time (S)
H,O 10
[P]: [B] 4: 2 > 600

Tabla 4.10. Tiempo de elucién de 1 mL de fluido, para una altura de columna de agua hl = 16,7 cm. P:

NIADSI 2; B: bérax. Las concentraciones se indican en %agupo de gelificacion 1 hs.

A partir de estos resultados, se repitié el ensayo con la mezcla 4: 2 a 77 °C, pero en este
caso la mezcla gelificé durante una hora dentro de la columna, antes de abrirla para comenzar
la elucidon. Ademas, la cantidad de mezcla cargada en la columna se aumenté a 5 ml. La Tabla
4.10 muestra los tiempos requeridos para la elucion de 1 ml de fluido, para una altura de
columna de agua hl = 16,7 cm. En este caso, se logrd un sellado casi completo, habiendo eluido
menos de 1 ml de fluido después de 10 min, mientras que se tardd solo 10 s en eluir cuando no

se cargo la mezcla (blanco).

En base a los resultados obtenidos, las mezclas del NiADSi 2 con bérax tienen una buena
capacidad de sellado por encima de su LCST. Esta capacidad depende de las condiciones
probadas, aumentando significativamente su capacidad cuando se emplea una mayor cantidad
de mezcla, mayor proporcion de borax, y se le permite gelificar durante una hora. Ademas, estos
sistemas son termo-reversibles, recuperando la circulaciéon a través de la columna enfriando el

sistema por debajo de la LCST.

4.3. Ensayo de obturacion en celda de filtrado HPHT

Para analizar la capacidad de obturacion de un sistema para ser utilizado como LCM, se
estudian en una celda de filtrado HPHT. Las celdas o filtros prensas son utilizadas para probar y
evaluar las propiedades de filtracién de los fluidos de perforacién y corridas de cemento. En

particular los filtros de alta presidon y temperatura (HPHT) proveen un medio eficiente para
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evaluar las propiedades a presion y temperatura elevadas, simulando las condiciones de
yacimiento. Un filtro prensa consiste en un cuerpo cilindrico donde se ubica: la celda de acero
que contendra el fluido a examinar, un disco con un orificio o ranura (slot), y por ultimo una
seccion conectada a un mandémetro para regular la presidon deseada. Dentro de la celda se
colocan filtros y mallas de aluminio, con el fin de dejar pasar el fluido y sostener el lodo. En la

Figura 4.17 se observa a modo de ejemplo los componentes de una celda HPHT .

Slot (6 mm)

Figura4.17 Componentes de una celda de filtrado HRlHIbt con una ranura central de 6 mm

En la Tabla 4.11 se resume los resultados de obturacién de los sistemas analizados en

laboratorio en las columnas de arena.

Tiempopara
Sistema Reposo Tiempo de elucion sellado Sellado
completo
PADSIAMPSI(44,5: 17 min
) 15 min 15 min Completo
55,5)+npSiQ (5%) (Conjunto de 10 gotas N°1)
24s-120s
PADSIABSI(50: 50) 15 min - Parcial
(Conjunto de 10 gotas, N°1-5)
N 10-42's
PADSISIQ (40:1) 15 min - Parcial
(Conjunto de 10 gotas, N°1-5)
55s
PADSI 15 min 20 min Completo
(Conjunto de 10 gotas N°1)
NIADSi2: Borax 11-20s
10 min - Parcial
(6:2), 66°C (Conjunto de 10 gotas, N°1-5)
NIADSi2: Borax
1h > 600 s (1ml) >1h Completo
(4:2), 77 °C

Tabla 4.11. Resumen de resultados en columna de arena en laboratorio de los sistemas ensayados.
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A partir de los resultados obtenidos entonces podemos decir que uno de los que presentd
mejor capacidad de obturacién, teniendo en cuenta los tiempos de gelificacion, es el copolimero
de acrilamida y el agente entrecruzante sililado, PADSi. De esta manera se decidid proseguir con
el estudio del mismo en la celda de filtrado HPHT. Este ensayo fue realizado como servicio

externo ya que no se dispone del equipamiento adecuado en el laboratorio.

El polimero PADSi en combinacidon con material particulado (MP), en este caso pequefias
escamas de pescado, fue evaluado para conocer su capacidad de sellado en condiciones de pozo.
La prueba de rendimiento se realizd en una celda de filtrado HPHT, como se indica en la seccidn

Experimental 5.2.3.4., a dos presiones diferentes.

En la primera prueba del Sistema PADSi junto con material particulado, se aplicaron 300 psi
durante 15 min. Después de abrir la valvula, se filtraron 45 ml durante los primeros 2 s. En la
segunda prueba, se aplicaron 100 psi durante 15 min antes de abrir la valvula inferior, luego de

lo cual se filtraron 50 ml en 3,38 s.

Las mismas pruebas se realizaron en presencia de lodo para adecuar las condiciones de
pozo. Los resultados se muestran en la Tabla 4.12. Se observé fuga de lodo durante los primeros
2 s, y luego no se filtrd liquido durante el resto de los 30 min. A partir de 500 psi de presion, el
liqguido recogido fue solo agua. Al abrir la celda, se observé material particulado en la malla junto

con cristales de gel hidratado.

También se probd el rendimiento del material particulado (MP) en ausencia del copolimero
PADSI. En este caso, paso por la fisura de la ranura (slot), por lo que no cumplié con la condicidn
de obturar. Se obtuvieron resultados similares con escamas de mayor tamafio (promedio entre

5y 7 mm de didmetro).

Volumen colectado (ml)
Presion (psi| PADSI (46) + MP (2 %)
MP (100%)
Test 1 Test 2
100 - 15 79 (1'50")
300 5 4 6
500 3 1 0
700 2 1 0
1000 1 0,5 0

Tabla 4.12Volumenes recogidos en prueba de rendimiento.
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En las imagenes de la Figura 4.18 se observa el sistema PADSi al 4 %, con escamas (2 %) en
la celda HPHT. también se puede ver como resulta la “torta” formada por el sistema de hidrogel

con el lodo sobre el slot y lo que filtra hasta la malla.

Figura 418. Fotos antes y después del ensayo de obturacion en celda HSistema PADSI (4 %) +

escamas (2%), b) adicion de lodo, d) malla con hidrogel y lodo, c) soporte, slot y hidrogel con lodo.

Estos resultados muestran un buen comportamiento de sellado del sistema PADSi al 4 %,
con 2 % de escamas de pescado de pequeio tamafio, filtrando solo entre 0,5 — 1 ml de fluido al

aplicarle 1.000 psi al sistema.

4.4. Del laboratorio a planta industrial

A partir de los resultados prometedores del polimero PADSi sobre los ensayos de
obturacidn en celda de filtrado HPHT, con la esperanza de obtener muy buenos resultados en
campo, se decidié aplicar en un pozo piloto. Para ello, se debe disponer de una cantidad de
polimero que no puede ser sintetizada a escala laboratorio ya que se necesitan entre 100 Kg a 2
t de polimero para ser aplicado por pozo en campo. De alli que se debid realizar el escalado en

planta industrial.

Para llevar a escala industrial se deben tener en cuenta muchos aspectosy el proceso ocurre
en varias etapas. Comenzando desde el laboratorio, como ya se describe en la seccion

Experimental para el polimero PADSI, se realizaron polimerizaciones en un volumen de 110 ml
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de solvente en un reactor de plastico, como se observa en la Figura 4.19, para evitar que el

entrecruzante sililado interaccione con el vidrio de los balones que se utilizan cominmente.

Figura4.19 Reactor para sintesis en escala laboratorio

Como siguiente paso para el proceso de escalado, se procedié a la realizacidon de una serie
de polimerizaciones en una escala intermedia con un reactor de 35 |, como se observa en la
Figura 4.20. El reactor presentaba una paleta agitadora, una serpentina interna, burbujeo de
nitrégeno durante toda la reaccién, y una boca inferior para la extraccion del material resultante.

Esta etapa se realizo en las instalaciones de YTEC.

Figura4.20. Reactor para sintesis escala imedia ( YTEC)
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Luego se procedid a la escala industrial, donde se utilizaron reactores con capacidades de
5.000 |, provistos de serpentina interna para enfriamiento, entrada de reactivo superior y salida
por boca inferior. EIl medio de reaccidon fue de 4.000 I, de forma de obtener 400 kg
aproximadamente de polimero por cada batch. El proceso de secado fue uno de los puntos a
sortear durante el escalado, ya que en el laboratorio se realizaba en liofilizador. Asimismo, como
la utilizacién de metanol como solvente de reaccién resultaba dificultosa, se propuso cambiar
una parte o la totalidad del solvente (metanol) por otro alcohol, como etanol o isopropanol,
pero los resultados en laboratorio no fueron satisfactorios dado que el material no presenté la
misma capacidad de hinchamiento. De esta manera se prosiguio con el escalado industrial tal

como se realizaba en laboratorio inicialmente.

El proceso en escala industrial fue llevado a cabo y acondicionado por una empresa externa
dada la instrumentacion que dicho proceso requiere. En la Figura 4.21, se observa un reactor

similar al utilizado para la sintesis escala industrial.

Figura4.21. Reactor similar al utilizado en escala industrial (empresa externa).
Actualmente la sintesis del copolimero esta alcanzando el volumen de muestra necesaria
para poder ser aplicado un piloto, y se espera que préximamente sea utilizado en campo.

La sintesis del copolimero de acrilamida y el agente entrecruzante sililado (PADSi) que se
realizd en escala industrial, asi como los copolimeros de N-isopropilacrilamida, acrilamida vy el

agente entrecruzante sililado (NiDSi, NiADSi 1-4), dieron lugar a la produccién de la patente
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nacional N° INPI: 20180103859, titulada “HIDROGELES DERIVADOS DE ACRILAMIDA PARA EL
CONTROL DE PERDIDAS DE CIRCULACION Y METODOS DE OBTENCION DE LOS MISMOS”,
(autores: Joana Elisa Tasque, Pablo Alejandro Raffo, Isabel Natalia Vega, Norma D'Accorso, Dario
Alberto Contrera). Asimismo, fue presentada en distintos paises: Estados Unidos (P4578US00),
Peru (P4578PE00), Colombia (P4578C000), Ecuador (P4578EC00) y Brasil (P4578BR00).

4.5. Sintesis y caracterizacion dednogeles combinando

materiales de la biomasa

En los ultimos afios, los biopolimeros estan ganando mas atencién por ser “amigables” con
el medioambiente (“eco-friendly”). Se han utilizado polimeros naturales como celulosa,
almiddn, lignina como modificadores de los fluidos de perforaciéon. Incluso se han evaluado
biopolimeros como carboximetilcelulosa (CMC) y goma xantica, con bentonita como materiales

LCM. 1123

Residuos de hemicelulosas, provenientes de la separacion de lignina y celulosa de las
plantas, mediante el uso de una solucién de hidréxido de sodio, a menudo se descarga en los
rios siendo un desecho orgdnico. Por lo tanto, la solucién residual de hemicelulosas debe
eliminarse correctamente antes de descargarla, lo cual resulta costoso, lento y complicado, y
ademas genera problemas al medioambiente ya que se lo suele tratar con acidos. La utilizacion
eficiente de estos residuos industriales mejoraria en gran medida la explotacion de la biomasa
y reducird la descarga de las aguas residuales. A partir de ello, la reutilizacién de dichos
bioresiduos industriales podrian ser una solucidn. Se pueden encontrar diversos trabajos que
hacen uso de la hemicelulosa, como en la formacién de geles, donde por ejemplo, se sintetizan
redes interpenetradas de hemicelulosa con acido acrilico, con incorporacién de polivinil alcohol,

bentonita, azobenceno, entre otros.3¢3°

Teniendo en cuenta la utilizacidon de polimeros naturales en la industria petrolera, y los
trabajos bibliogréaficos previos, se planted la posibilidad de incorporar componentes de la
biomasa renovables para la reduccion de mondmeros acrilicos. Actualmente, en nuestro
laboratorio, el Lic. Carlos Rodriguez se encuentra trabajando en la obtencidon de los
subproductos de la degradacion de especies vegetales invasoras como la cafia de Tacuara y a
partir de ellos por modificaciones quimicas darles un valor agregado. Por lo tanto, en
colaboracidn, se planted la utilizacién de la hemicelulosa, que es extraida en el proceso de

separacion de lignina y celulosa de dicho sistema. De alli, se llevé a cabo la formacién de una red
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de poliacrilamida entrecruzada con N,Nmetilenbisacrilamida (BIS), en presencia de
hemicelulosa (HC) y bentonita, como se observa en el Esquema 4.4. La bentonita es un
componente que se suele encontrar en los lodos de perforacién, y que podria actuar como

puntos de interaccidn para la formacion de la red tridimensional.

OH o}
APS
RO
(o] o RO oR (o] o oR
. n

n

wwvno + \/u\ + > nNN—0
NH, N
CONH
AM 8:0 é NH
\
NH
BIS H,NOC 0
AVaVaVale)
HC-g-AM-BIS-B

Bentonita

HC-g-AM-Bis-B

Esquema 4.4. Representacion de sintesis dg-AG-BISB (HIDZ), a partir del crecimiento de cadenas
de poliacrilamida entrecruzadas con BlISkseno de las cadenas de hemicelulosa (HC) y en presencia de

bentonita (B).

En la Tabla 4.13 se detallan las proporciones porcentuales de los distintos componentes en
base a lamasa de acrilamida agregada para las distintas sintesis. Los materiales obtenidos fueron
caracterizados por espectroscopia FTIR-ATR, andlisis termogravimétricos, como asi también se

analizo su capacidad de hinchamiento en agua a temperatura ambiente y a 40 °C.
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Acrilamida Bis APS Bentonita HC TEMED
Hidrogel
% % % % % %
HID 1 100 5,01 1,66 23,42 0,00 8,60
HID 2 100 5,06 1,68 10,39 10,89 9,61
HID 3 100 52,71 1,67 10,62 10,66 8,85
HID 4 100 2,59 1,56 9,55 9,69 9,16
HID 5 100 1,35 1,71 10,16 10,82 10,03

Tabla 4.B. Cantidades (% m/m) empleadas para la sintesis de hidrogeles3ID 1

Los polimeros resultantes fueron analizados por FTIR-ATR, obteniendo el espectro que se

observa en la Figura 4.22.

HID 1

HID 2

HID 3

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Longitud de Onda (cm™)

Figura4.22. Espectros FTURTR dedID1 -5.

Para todos los hidrogeles al tratarse de unidades de poliacrilamida entrecruzadas con BIS,
se pueden observar las bandas a 3336 cm™y 3187 cm™ que se atribuyen al estiramiento de N-H,
mientras que las sefales por debajo de ese valor corresponden al estiramiento C-H. Se detecta
las sefiales asociadas con el estiramiento C=0 del grupo amida a 1653 cm™, y la flexién de N-H a
1610 cm™ aproximadamente. En la regién de huellas dactilares (1500 cm™ a 500 cm),
encontramos la banda de flexion de C-H a 1455 cm®, y a 1416 cm™ el estiramiento C-N. Asimismo

las unidades de hemicelulosa se observan por la presencia de la banda ancha a 1043 cm™
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aproximadamente, correspondiente al estiramiento C-O-C, solapada a la propia de la bentonita.
La incorporacidn de bentonita, por su parte se observa con la presencia de una sefial pequefia a
517 cm™, provenientes de las flexiones Si-O-Si, como asi también la desaparicién de la banda a
3600 cm™, correspondiente a las vibraciones de Al-O-H, debido a la interaccion de dichos grupos

con sistema polimérico.

De la misma forma, los hidrogeles fueron estudiados por analisis termogravinmétrico (TGA),

obteniendo los termogramas que se muestran en la Figura 4.23.

100 4 —HID 1]
| ——HID 2
90 - ——HID 3
= | ——HID 4
< 80 ——HID5
® )
3
€ 704
s ]
S 604
© 4
°
T 504
o )
o
40 4
30 4
20 T ! T ; T ! T ;
100 200 300 400 500
Temperatura (°C)
Figura 4.3 Termogramas de hidrogelesHl-5.
Pérdidas HID1 | HID2 | HID3 | HID4 | HID 5
Temp. Media (°C) 76 - - 97 83
1
Pérdida masa (%) 2,0 - - 3,9 3,6
Temp. Media (°C) 166 173 192 188 159
2
Pérdida masa (%) 11,7 9,9 16,9 8,9 7,8
Temp. Media (°C) 258 - - - 240
3
Pérdida masa (%) 10,3 - - - 12,3
Temp. Media (°C) 370 405 406 405 405
4
Pérdida masa (%) 37,2 | 56,2 | 53,8 | 57,0 | 46,8

Tabla 4.1. Temperatura y Pérdidas de masa porcentual correspondiente a TGAGle H 1

En el ensayo termogravimétrico de la Figura 4.23, y los datos resumidos de la Tabla 4.14,

podemos ver que la proporcion del entrecruzante BIS afecta las temperaturas en las que ocurren
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las pérdidas, siendo el hidrogel HID 3, que contiene mayor proporcién de entrecruzante, el que
presenta mayor resistencia térmica. El producto sin hemicelulosa (HID 1) es el que presenta
menor resistencia térmica, observando una baja estabilidad tanto en la segunda como en la

ultima caida.

También se analizé la capacidad de hinchamiento de los hidrogeles a través del tiempo a
temperatura ambiente y a 40 °C. Como se observa en la Figura 4.24 y 4.25, los hidrogeles HID 2
y HID 3 son los que menor hidratacion presentaron. La poca hidratacién de HID 3, puede deberse
al alto entrecruzamiento debido al incremento del entrecruzante BIS. La disminucién de dicho
mondmero bidentado incrementd la hidratacién del sistema. Cabe mencionar que a mayor
temperatura la incorporacion de agua en el sistema fue mayor para todos los hidrogeles. En la
Tabla 4.15 se detalla la relacién de masas entre el material seco, y la masa alcanzada luego de
hidratarse durante 6 dias. Cabe mencionar que el maximo de hidratacién se observd a los 5 dias,

manteniéndose estable por 48 h mdas donde se dio por finalizado el ensayo de hidratacion.
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o 20 | -
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1 | 1 | | | 1 ll_."ll_l." | | 1 | 1 | 1
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Figura4.24. Hinchamiento en funcién del tiempo de HiBd temperatura ambiente
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Figura4.25 Hinchamiento en funcion del tiempo de HiB 4 40 °C.

mimo
Muestra
T amb. 40 °C
HID1 34 43
HID 2 16 17
HID3 11 11
HID 4 24 30
HID5 22 26

Tabla 4.15Relacién de masa a los 7 d de hidrataciof) gnantes de hidratarse @na temperatura

ambiente (T amb.) y a 40 °C, para las muestras FiD 1

En las Figuras 4.26, podemos observar a los hidrogeles hinchados luego de 7 d de

hidratacion.
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Hi H2Z HD wuy WS

B =
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Figura4.26 Imagenes de hidrogeles HIB hidratados a temperatura ambiente (superior) y a 40 °C

(inferior).

4.5.1. Conclusionesle hidrogeles combinando materiales de la

biomasa

A partir de las técnicas estudiadas, podemos ver que se ha logrado la incorporacién de un
polimero de la biomasa que suele ser un descarte en las industrias, hemicelulosa, a la red de
poliacrilamida, como asi también la formacién de interacciones con bentonita. La red lograda
resultd ser cerrada lo que impidid la adsorcidn de grandes cantidades de agua. La capacidad de
hidratacion fue mejorada con la disminucién del entrecruzante BIS, siendo la maxima
hidratacion de 22 veces su peso para HID 5, y 34 para HID 1 (sin HC). El hinchamiento fue mayor
al aumentar la temperatura de almacenamiento a 40 °C, siendo de 26 y 43 veces su peso para
HID 5y HID 1 respectivamente. Dado que la capacidad de obturacidn no resulté adecuada para
los hidrogeles obtenidos, podrian ser Utiles para otros tipos de aplicaciones para la industria del

petréleo como fluidos de fractura, etc.

4.6. Conclusiones generales

Se obtuvo con éxito una familia de copolimeros de AM-NIPA-DVTMDSi, con diferentes
relaciones AM: NIPA, de 100: 0 a 0: 100. Cuando el contenido de AM es menor a una relaciéon
NIPA:AM 20:80 son solubles, pero al aumentar el contenido de AM se obtienen geles. Aquellos
con un mayor contenido de NIPA (60 % en adelante) también son termo-sensibles, mostrando
una LCST sintonizable, que depende de la proporcion de mondmeros: para mayores contenidos

de NIPA, se obtiene una LCST mas baja. Si se combinan reticulantes fisicos con los polimeros

157



Capitulo IV: Hidrogeles como materiales para pérdidas de circulacion

solubles en agua, se obtienen sistemas termorresponsivos, que muestran una modificacién de
la estructura del gel en el caso de Ludox, o una transicion de solucion / gel en el caso de Bérax o
Cr (ll1). Esta transicién podria ser beneficiosa para eliminar el gel en caso de que su presencia ya
no sea necesaria, o para activar su gelificacién, asi como un cambio de estructura, cambiando
solo la temperatura a la cual es sometido. Ademas, se comprobd que el PADSi se disuelve en

soluciones de HCl diluido, que pueden utilizarse como mecanismo de eliminacion.

Algunos de estos materiales fueron evaluados como agentes de sellado, mostrando buenos
resultados y sus efectos se potencian utilizando material particulado. Como estos son requisitos
previos para una aplicacion como materiales de control de pérdida de fluidos (LCM), estos
resultados hacen que los sistemas obtenidos sean buenos candidatos para este tipo de
aplicaciones de perforacidn. En funcién de los resultados de laboratorio, particularmente del
copolimero acrilamida con agente sililado (PADSI), se realizé el escalado del material, y se
planificd su aplicacion en pozo piloto una vez alcanzadas las 2 ton requeridas para su utilizacion

en campo.

La sintesis de copolimeros de acrilamida y N-isopropilacrilamdia con el agente
entrecruzante sililado ( PADSI, NiDSi, y NIADSi 1-4), dieron lugar a la presentacién de la patente
titulada “HIDROGELES DERIVADOS DE ACRILAMIDA PARA EL CONTROL DE PERDIDAS DE
CIRCULACION Y METODOS DE OBTENCION DE LOS MISMOS”, (autores: Joana Elisa Tasque, Pablo
Alejandro Raffo, Isabel Natalia Vega, Norma D'Accorso, Dario Alberto Contrera)”, y su
presentaciéon en otros paises: Estados Unidos (P4578US00), Perd (P4578PE00), Colombia
(P4578C000), Ecuador ( P4578EC00) y Brasil (P4578BR00).

Por otro lado, a partir de las técnicas estudiadas, podemos ver que se ha logrado la
incorporaciéon de un polimero de la biomasa que suele ser un descarte en las industrias,
hemicelulosa (HC), a la red de poliacrilamida, como asi también la formacion de interacciones
con bentonita. La capacidad de hidratacion aumento con la disminucion del entrecruzante BIS,
siendo la maxima hidratacién de 22 veces su peso para HID 5, y 34 para HID 1 (sin HC). Dicha
reduccion de la hidratacion en presencia de hemicelulosa denota su incorporacion dentro de la
red, resultando en una red mas cerrada. El hinchamiento fue mayor al aumentar la temperatura
de almacenamiento a 40 °C, siendo de 26 y 43 veces su peso para HID 5y HID 1 respectivamente.
Para mejorar la capacidad de hinchamiento se deberia reducir ain mas la proporcion de BIS
utilizada para ser reemplazado por HC. La capacidad de obturacién no resulté adecuada para los
hidrogeles obtenidos, pero podrian ser Gtiles para otros tipos de aplicaciones para la industria

del petréleo como fluidos de fractura.
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CAPITULQO: VTécnicas Experimentales

Instrumentos y Métodos Generales

5.1. Meétodos generales de caracterizacion

5.1.1. Espectroscopianfrarroja (FTIR)

Los espectros infrarrojos del polimero detallado en el Capitulo 2 se registraron con el
espectrémetro FT-IR, Nicolet 550. Las muestras se midieron en modo de transmisidn, en el rango

de frecuencia de 400-4000 cm ?, utilizando 0,2 g de muestra de polvo con 0,2 g de KBr.

Los polimeros que podemos encontrar en el Capitulo 3 y 4, fueron caracterizados por
espectroscopia infrarroja (FTIR) en un equipo Nicolet IS50, en el modo de reflectancia total
atenuada (ATR) con cristal de diamante, tomando 16 barridos por espectro y una resolucién de

4 cm™. Todas las muestras se midieron en un rango de frecuencia de 500 a 4000 cm™.

5.1.2. Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Los espectros de resonancia magnética nuclear (RMN) protdnico (RMN-H ) y de carbono
13 (RMN- 13C), se realizaron en espectrémetro Bruker Avance Neo 500, o Bruker Fourier 300, o
bien Bruker AC 200. Los solventes deuterados utilizados fueron: agua (D,0), acetona (Cs0Dg),
cloroformo (CDCls) y dimetilsulféxido (DMSO-d¢) segln la muestra y se indica en cada caso

particular.

5.1.3. Analisis Termogravimétricos (TGA)

Todos los andlisis termogravimétricos (TGA) se realizaron en un equipo Shimadzu TGA-51.
Especificamente para las muestras correspondientes al Capitulo 2, la velocidad de flujo de
nitrogeno fue de 40 ml/ min, y el rango de temperatura fue de 25 a 500 ° C, bajo una velocidad
de calentamiento de 5 °C/ min sobre una muestra de 2.0- 5.0 mg. En el caso del Capitulo 4, las
muestras eran de aproximadamente de 1,5 - 5,0 mg, se analizaron en un rango de temperatura
de 25 a 700 °C, a una velocidad de calentamiento de 10 °C/ min, y a velocidad de flujo de

nitrogeno de 20- 30 ml/min.
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5.1.4. Calorimetriadiferencial debarrido (DSC)

Las mediciones de calorimetria diferencial de barrido (DSC) se realizaron en un equipo TA
serie Q20 V24. Se utilizaron 2 - 5 mg de muestra en celdas de aluminio selladas. Se trabajé bajo
atmoésfera de Ns. El equipo fue calibrado con estandar de indio. La rampa de calentamiento
usada fue 5 o 10 °C/min, el calentamiento se llevd a cabo a partir de los 20 °C hasta
aproximadamente 20 °C por debajo de la temperatura de descomposicion de la muestra
correspondiente. En todos los casos, se realizd previamente un ciclo de barrido para borrar la

historia térmica del material.

5.2. Métodos particulares de caractéracion

5.2.1. Analisis de materiales poliméricos como agentes de sostén

5.2.1.1. Resistencia a acido y solventes organicos

La resistencia a acido se analizé colocando 0,2 g de la muestra y 2 ml de acido clorhidrico
concentrado (37% Sigma Aldrich HCI) en un vial. La mezcla fue sonicada durante 15 min y se
filtré en embudo con filtro de vidrio fritado. El sélido se lavd sucesivamente con agua sobre el
embudo, hasta pH neutro. Luego se secé en estufa de vacio hasta peso constante. Se calculd el

porcentaje de pérdida de masa luego del tratamiento.

De la misma manera se tomé 0,2 g de polimero y se agregaron 2 ml de solvente. Luego de
15 min de sonicado, se filtré en embudo con filtro de vidrio fritado. A continuacién, se colocé en
estufa de vacio hasta peso constante y se calculé el porcentaje de pérdida de masa. Los solventes

organicos empleados fueron tolueno, octano, tetrahidrofurano, acetona y cloruro de metileno.

5.2.1.2. Densidad

Para determinar la densidad aparente, que incluye el espacio de poros inaccesible para el
fluido, se utilizé un picnémetro de 25 ml, y octano, como fluido a temperatura ambiente.

En primera instancia se determind la densidad del fluido, p;, por diferencia de masa del
picnémetro vacio (m¢) y con el fluido (m+.). A continuacidn, el mismo picnémetro vacio se agregd
una masa de polimero, My, y se completé con octano. Dicho sistema se pesd y utilizando la

Ecuacién 5.1, se calculd la densidad aparente, p,, expresada en gramos por centimetro cubico
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” a Ec.5.1

Q
Q
o-

donde mj, es la masa del polimero expresada en gramos; My es la masa del picnémetro y
el liquido a temperatura ambiente, expresada en gramos; M +pes la masa del picndmetro con
el octano y el polimero a temperatura ambiente, expresado en gramos; pies la densidad del

octano, expresada en gramos por centimetros cubicos, calculada a partir de la Ecuacién 5.2.

” a a Ec. 5.2

donde m; es la masa del liquido a temperatura ambiente, expresada en gramos; y Vi es el

volumen del picnédmetro, expresada en centimetros cubicos.

5.2.1.3. Resistencia mecanica

Se realizaron ensayos de resistencia mecanica conocidos como Crush test. El mismo
consiste en colocar la muestra en un pistén al cual se le aplica determinada presién. Luego se

retira el material, se lo hace pasar por tamiz y se pesan los residuos finos resultantes.

Para analizar la resistencia mecanica de los agentes de sostén sintetizados, se tamizé la
muestra en dos conjuntos, (A) correspondiente a # 30-60 y (B) a # 16-30. Se agregaron 0,2 g de
cada muestra (A o B) a una celda de prueba, y el piston se inserto sin aplicar una fuerza adicional.
Luego se colocd el sistema en la prensa y se aplicé una resistencia de 20.000 psi (1 tonelada)
aproximadamente. Un min después, la celda se retird de la prensa y se pasé la muestra al set de
tamices utilizados anteriormente. La masa de material que pasa a través de los tamices
representa el residuo fino de la prueba de mecanica. En la Figura 5.1 se presenta el esquema de

pistdn utilizado para el andlisis.

CELDA PISTON

Figura 5.1. Esquema del piston utilizado para realizar el ensayo de resistencia mecénica.
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5.2.1.4. Conductividad de fractura

El ensayo de conductividad se realizé de acuerdo con la Norma ISO 13503-5. Se coloca entre
dos obleas de arenas de Ohio, una cantidad de agentes de sostén (proppants) tal que el ancho
alcanzado sea de 0,25 pulgadas aproximadamente. En la Figura 5.2, se puede observar que sobre
la seccién de areniscas se aplicéd un sellador de color rojo para evitar fugas del fluido por fuero

del agente de sostén.

Figura 5.2. Pack de proppant antes del ensayo de Conductividad (Ensayo y foto realizados en YTEC)

En este procedimiento, se aplica una fuerza de confinamiento al pack de agente de sostén
en una unidad de prueba, durante 50 + 2 h hasta que alcanza una condicidon semi-estable. Se
hace fluir solucidn salina de KCl al 2% a través del pack del material a diferentes velocidades de
flujo (2, 3, 4, 3,5y 2,5 ml/min). Luego con las medidas del ancho del pack, la presién diferencial,
la temperaturay el flujo a los diferentes niveles de estrés (confinamiento a 2k, 4k, 6k, 8k, 10k y

12k psi) se calculan la permeabilidad y la conductividad de los agentes de sostén.

La conductividad se midié con un instrumento PropTester PS-50. Durante todo el proceso,
la temperatura fue de 66 °C. Los agentes de sostén fueron observados por la cdmara Lens Leica
S6D® / Leica DMC 2900°, antes y después de realizar la prueba de conductividad. Asimismo, se
realizd un analisis granulométrico de la muestra en ambas condiciones para identificar
alteraciones en el tamafo de particula. Este andlisis se realizé en un equipo Retsch Camsizer en

las instalaciones de YTEC.
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5.2.2. Analisis de materiales poliméricos paray@caon de polimero en

condiciones hostiles

5.2.2.1. Preparacion de soluciones

Para evaluar las propiedades de los materiales para uso en recuperacién mejorada de
petrdleo, los polimeros fueron dispersos en agua bidestilada como asi también en soluciones
salinas sintéticas simulando las posibles condiciones del pozo, y las condiciones hostiles. En la

Tabla 5.1 se detallan las sales que componen cada salmuera.

Para realizar dichas soluciones, se colocé el agua o solucién salina en un recipiente, y
mediante agitacién mecanica o magnética, se llevd a velocidad tal que el vértice formado
alcanzé el 75 % de la solucién. La masa del polimero sélido, necesaria para la concentracion final
deseada, fue dispersada de forma de lluvia, uniformemente, justo debajo de la curva superior o
el hombro del vortice. Se mantuvo la agitacién toda la noche para asegurar la correcta

hidratacion del polimero. (Norma API RP63)

Saks Concentracién (ppm)

norganice HSW LSW LV SS1 SS2 SS3 SS4

NaCl 67.264 10.607 42.160 70.000 140.000 | 13.400 75.090
NaSQ 1.283 9 404 0 0 0 0
CaCGl2H0 7.193 3.231 9.413 0 0 0 0
MgCk 6H:0 1.765 184 300 0 0 0 0
BaCi2H0 5 0 0 0 0 0 0
SrCi 6H:0 189 0 170 0 0 0 0
NaHCQ® 180 262 183 0 0 0 0

TDS (ppm) | 75.000 13.400 50.093 70.000 140.000 | 13.400 75.086
R+ 0,077 0,175 0,137 0 0 0 0

Tabla 51. Contenido de sales presentes en cada salmuera utilizada.

5.2.2.2. Ensayos reolégicos

Las soluciones poliméricas se analizaron en reémetro Anton Paar MCR302. Se estudid la
viscosidad (n, cP) de la solucién en funcién de la velocidad de corte (shear rate, s?) a
temperatura ambiente (25 °C), como asi también la variacidn de la viscosidad en funcién de la
temperatura (20 °C a 80 °C) a una determinada velocidad de corte (7,3 s). Se utilizé una tapa

para la geometria utilizada para reducir las pérdidas de evaporacion del solvente.
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La geometria utilizada fue de cilindros concéntricos (CC) o doble gap (DG), dependiendo de

la cantidad de muestra que se disponia y las caracteristicas de la misma.

5.2.2.3. Estabilidad anaerébica

Se estudid la estabilidad térmica del polimero en condiciones anaerdbicas. Las soluciones
poliméricas se filtraron en filtros de 5 um, luego se colocaron dentro de caja anaerébica, y se
dejaron en agitacién durante toda la noche. Luego, trabajando aun dentro de la caja anaerdbica,
las soluciones poliméricas se transfirieron a cilindros de acero inoxidables con valvulas en sus
extremos, previamente pasivadas, y se cerraron. A continuacion, se extrajo de la caja
anaerdbica, y se llevd a estufa, a determinada temperatura, para dar comienzo al ensayo de

estabilidad.

Cada 7 o 15 dias se quitd los cilindros de estufa, y se extrajo una porcién de muestra para
ser analizada en reémetro. Todo proceso se realizdé dentro de caja anaerdbica para mantener
las condiciones andxicas. Posteriormente, se volvid a colocar El cilindro cerrado en estufa para
continuar el ensayo. Se decidié finalizar el ensayo cuando la solucién polimérica perdio

completamente su viscosidad, es decir se redujo a la de del agua.

5.2.3. Andlisis de hidrogelesomo control depérdidas de circulacion

5.2.3.1. Determinacién demondmero libre y grado de reticulacion

A partir de la relacién de areas entre las sefales de vinilicas de las unidades monoméricas
libres y las propias de las unidades polimerizadas, se puede calcular el porcentaje de mondémero
libre en la muestra, de acuerdo con la Ecuacién 5.4.

f s e o x PENN A o~z
Do Qi QRo éﬂmcnp T O a8
. PN Na

Ademas, a partir de la comparacién entre las areas de sefiales de los protones metilénicos
de la cadena carbonada (a 1,6 ppm) y las correspondientes al reticulante sililado polimerizado
(0,07 y 0,16 ppm), permite calcular el grado de reticulacion (GR) sobre el polimero (Ecuacion
5.5).
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5.2.3.2. Determinacion de temperatura critica

Se realizaron pruebas cualitativas para saber si los productos sintetizados tenian la
capacidad de formar gel y cdmo se comportaban con la temperatura. Para ello, se realizaron
soluciones acuosas de los polimeros, y también se adicionaron reticulantes fisicos, como Ludox,
acetato de cromo (lll), y borax. Estas mezclas se colocaron en un vial en un bafo de aguay se
calentaron grado a grado. Cuando se observaron apariciones de turbidez, se determind la

temperatura critica.

5.2.3.3. Comportamiento quimico frente a mdio acido

Para evaluar la resistencia a medios acidos de algunos de los hidrogeles desarrollados, se
realizaron pruebas cualitativas. Primero, las muestras sélidas de los polimeros se hidrataron
completamente en agua destilada. El hidrogel hinchado obtenido se transfirié a otro recipiente
y se puso en contacto directo con soluciones de HCl al 3,7 % m/vy de 0,74 % m/v, y se registré
el comportamiento del polimero en estas condiciones. Las soluciones de HCl al 3,7 % m/v y al

0,74 % m/v se prepararon diluyendo HCl (c), 1: 10y 1: 50 veces, respectivamente.

5.2.3.4. Ensayo de rendimiento como material obturante

Para realizar las pruebas se utilizé un disco con una ranura de 6 mm en la celda de filtrado
(Figura 5.3). El sistema a evaluar se cargd en la celda y se aplicd presién durante un tiempo
determinado. Luego, se abrid la valvula inferior de la celda y se registrd el volumen de liquido
filtrado. Finalmente, se cargaron 350 ml de lodo de perforacidn y se registraron los volimenes
filtrados durante 30 min para diferentes presiones aplicadas. El copolimero PADSi se evalud

acompafiado de material obturante como potenciador de sellado.

Figura 5.3. Imagen del disco con ranura de 6 mm utilizado en la cefiltaadio.
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También se realizaron pruebas de laboratorio para determinar la capacidad de sellado en
una columna de vidrio rellena de arena. En el caso del NiADSi-2 (PNIPA-AM-Si, 60:40) con borax,
las pruebas fueron realizadas a temperaturas controladas y por encima de la temperatura
ambiente, dado que las mezclas de bdrax forman gel por encima de la temperatura critica (LCST).
Por tanto, se utilizd una columna encamisada, consiguiendo la termostatizacidon del sistema
mediante la recirculacidon de agua caliente a través de ella mediante una bomba. El didametro
interno de la columna utilizada fue de 1 cm y la altura de la columna de arena fue en todos los
casos de 3 cm. También se ensayd la circulacidn de agua bajo las mismas condiciones, pero sin
carga del sistema polimérico. Para todos los casos se tomé el tiempo de caida de determinada
cantidad de gotas de agua, para analizar asi tiempos de sellado y capacidad obturante del

material.

5.2.3.5. Ensayo déinchamiento

Se colocd 0,04 g de hidrogel seco en un vaso de precipitado y se le adicionaron 20 ml de agua
destilada. Cada determinado tiempo se tomd el gel con precaucién y se pesd. Este
procedimiento se realiz6 de manera repetitiva hasta pesa constante, para luego graficar la
capacidad de hinchamiento en funciéon del tiempo. Consideramos la capacidad de hinchamiento

como el porcentaje de la masa a determinado tiempo respecto a la masa inicial (mt/mo).

5.3. Sintesis de copolimeros o modificaciones sobre la

cadena polimérica

5.3.1. Sintesis de copolimeros esuspension

La copolimerizacién en suspension se realizé en un reactor de 1 | de capacidad, cuya seccién
superior constaba de cuatro bocas, un cuerpo cilindrico y la base redondeada. Se encontraba
equipado con un agitador mecanico conectado por la boca central, y en las tres bocas laterales,
un refrigerante, entrada de nitrégeno y termocupla. El equipo se colocé sobre manta calefactora

con las dimensiones correspondientes al reactor cilindrico.
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5.3.1.1. Prelavado de monomero®stirenoy divinilbenceno

Los mondmeros utilizados requieren de una preparacidn previa a su uso, ya que se debe
extraer los inhibidores que presentan cada uno de los mondmeros comerciales, en especial
estireno (E) y divinilbenceno (DVB). La purificacidon se realizd justo antes de utilizarlos en la

sintesis. Dicho procedimiento consta de los siguientes pasos:

1. Lavado de cada mondmero, en ampolla de decantacidn, con solucién NaOH 10 %,
utilizando un volumen igual a un tercio de la cantidad de mondmero a purificar. Este proceso se

repite 3 veces.

2. Lavado de cada mondmero, en ampolla de decantacién, con agua destilada, cuyo
volumen corresponde a un tercio del volumen del monémero. Este proceso se repite 3 veces, y

se verifica que el agua de lavado no resulte basica.

3. Lafase orgdnica se recoge en Erlenmeyer y se adiciona cloruro de calcio anhidro (CaCl,

anh.) para extraer los restos de agua remanentes.

4. Finalmente se prepara una columna con alimina basica y se hace pasar el mondmero,

para lograr la extraccién del inhibidor que pueda haber quedado remanente.

5.3.1.2. Sintesis de copolimero estirenrdivinilbenceno (PEB\1-4)

Para llevar a cabo la sintesis del polimero PEB-A1, se cargd en el reactor 4,31 g (5,60 %) de
alcohol polivinilico (PVA), 2,12 g (2,75 %) de cloruro de sodio (NaCl), 435 ml de agua destilada y
435 ml correspondientes de aguas de reaccion de polimerizacidn anterior. La solucion se agitd a

850 rpm vy se calentd, alcanzando los 70 °C al cabo de 30 min.

Por otro lado, la fase orgdnica estaba compuesta por 49,1 g (63,77 %) de estireno (E) y 27,9
g (36,23 %) de divinilbenceno (DVB). Ademas, se adicionaron 0,10 g (0,13 %) de negro de humo
(Monarch 800) y se sonico por 8 min. A continuacién, se introdujo 0,60 g (0,78 %) del iniciador

azobisisotutironitrilo (AIBN), y se sonicd por 2 min mas.

Cuando la fase acuosa alcanzé 70 °C, se afadio la fase orgdnica al reactor. Luego de 20 min
de reaccién bajo atmdsfera de nitrégeno, se aumenté la velocidad de agitacidon a 1048 rpm. Al
cabo de 5 h de reacciodn, el sélido obtenido se lavé con agua desionizada, para la eliminacion de
la fase acuosa de la superficie del material obtenido. A continuacion, se lavé con tolueno, para
la remocion del mondmero residual. Finalmente, el producto se seco en estufa de vacio a 50 °C.

En el Esquema 5.1 se presenta la reaccion de copolimerizacion.
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AN X
AIBN n m
’ — O
——
S PVA, NACI
CARGA
E DVB

PEB

Esquema 5.1. Representacion de la sintesis del CopoPERKAi-4. Carga representa el agregado de

micro o nanocargaomo negro de humo o nanotubos de carbono.

Los copolimeros PEB-A1 presentan negro de humo (NH) como microcarga, los copolimeros
PEB-A2 y PEB-A3 contiene nanotubos de carbono (MWCNT), y PEB-A3 nanotubos de carbonos
funcionalizados con poliestireno (PE-g-MWCNT), segun la técnica descripta por Garate et al. ! La
adicion de la carga se realiza sobre la fase monomérica. En ambos casos, la mezcla se colocd en
bafio de ultrasonido antes de incorporarla en el reactor. En el Capitulo 2 se detallan las

diferencias entre los materiales obtenidos.

Enla Tabla 5.2, podemos observar los porcentajes de distintas cargas: negro de humo (NH),

nanotubos de carbono (MWCNT); nanotubos de carbono modificados con poliestireno (PE-g-

MWCNT). !
_ Cargas Rendimiento
Capellimeie Di\llzizitllg)eerrllcé/eno MWCNT | PS.g- MWCNT

NH (%) (%) (%) % m/m | (g/l)

PEBA1 64 /36 0,140 - - 86,3 76,5
PEBA2 64 /36 - 0,014 - 80,3 71,1
PEBA3 64 /36 - 0,028 - 80,6 72,0
PERA4 64 /36 - - 0,028 80,4 71,5

Tabla 52. Porcentajes de micro o nanocangf@izados en diferentes copolimerizaciones. Los

porcentajes corresponden a la base de mondmeros total empleada.

FTIR (KBrB000 (Csp2H), 1600 (C=C), 700 ¢1s GH aromatico).
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5.3.2. Modificacion quimica de poliacrilamidas

5.3.2.1. Metodologia General para lanodificacion quimica de grupos acidos en

anillos 1,2,4oxadiazolicos: Sintesis de PACDOPh, HPAMDOHPAMDOPY

Se comenzd por la preparacion de la amidoxima sustituida, a partir de la reacciéon de nitrilos
sustituidos, con hidroxilamina (NH2'HCl). Luego se continud con la formacién del anillo 1,2,4-
oxadiazélico por reaccion de amidoxima (AOPh o AOPy) con el cloruro del 4cido del polimero. El
cloruro de acido se obtuvo por la reaccion de SOCI; a los grupos acidos presentes en el polimero
comercial poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAM). De esta forma se obtuvieron los
productos nombrados: HPAMDOPh y HPAMDOPy, siendo fenilo y piridina los sustituyentes
respectivamente. El mismo procedimiento mencionado, pero utilizando el polimero acido

poliacrilico (PAC) y benzamidoxima (AOPh), se obtuvo el polimero PACDODPh.

a) Sintesis de amidoxima sustituida (AOPh y ADPy

En un erlemeyer con 2 ml de agua, se colocaron 1,02 g de clorhidrato de hidroxilamina. Por
otro lado, se solubilizaron 0,58 g de hidréxido de sodio (NaOH) en 10 ml de metanol. Una vez
disueltos ambos componentes se unieron en un recipiente. La mezcla se filtré para la eliminacion
de las sales pertinentes. En un balén de 25 ml provisto de un refrigerante, se colocaron 1,01 g
de benzonitrilo y 2 ml de metanol, bajo agitacion magnética sobre bafio de glicerina. A
continuacidn, se adiciond la solucidn filtrada, se llevé a 65 °C por 3 h, y luego, 24 h a temperatura

ambiente. Finalizado dicho tiempo, se evapord a presidn reducida hasta sequedad.

El mismo procedimiento se llevd a cabo para obtener 3-piridilamidoxima AOPy,
modificando el agregado del nitrilo, por 1,05 g de 3-cianopiridina. En el Esquema 5.2 se

ejemplifica las sintesis de las amidoximas.

OH
N

A
NH,0OH + RCN ——— I
/K R:  Fenilo = AOPh
3-piridil = AOPy

H,N R

Esquema 2. Representacion de la sintesis de amidoxima sustituida con grupo fenilo (AOPh) o con

sustituyente Joiridil (AOPY).

AOPhm.p.:75-77 °C2 RMNIH (300 MHz, CD®I  +  &,BXsJYH) OH); 7,64 (m, 2H,)H7,36
(m, 3H, H); 5,0 (s,2H, Npl RMNC f5MHz, (CB)/ h 0 4 162 2l0%nidoxima); 137,8
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(Ca-4); 130,0 126,3 (G). FTIRATR (cri): 3466 (\O-H); 3318 4 N-H); 3052 £ GypzH); 1637 (A
C=N); 15761(N-H);917 (AN-O); 769, 692 ( GpzH)

AOPym.p.:129-133°C.RMNH (200 MHz,BD)! (ppm): 8,6 (d, 2H, K); 7,9 (d, 2H, K); 7,4 (m,
1H, H,). RMNIC 60MHz,Dh 0 {  B5RJB.d¥amidoxima); 148,9 (G2); 144,9 (&-5); 137,8
(G-4); 13,5 (G-3); 1266 (Gar5). FTIRATR (crm): 3419 (AO-H); 33184 N-H); 3B7 (A GpzH);
1644 (AC=N); 08(1 N-H);948 (AN-O)

b) Formacion de cloruro de 4cido de HPAM y PAC

En un balén de 25 ml se pesaron 2,5 g de acido poliacrilico y se adicionaron 5 ml de cloruro
de tionilo (SOCI,). Se colocd un refrigerante con salida hacia una trampa de solucién de NaOH
para atrapar los vapores producidos. La mezcla se calenté a 80 °C por 2 h y 30 min, bajo agitacion
magnética. A continuacidn, se conectd el sistema a una bomba de vacio para la extraccion del
reactivo remanente, manteniendo una temperatura de 65°C por aproximadamente una h. En el

Esquema 5.3 se presenta la modificacidn sintética de los grupos acidos del polimero PAC.

socl,
—
n A n
COOH cocl
PAC PAC-CI

Esquema R. Representacion de la formacion del cloruro de 4cido del polimero acido poliacrilico
(PAGCI).

Bajo el mismo procedimiento se obtuvo el cloruro de los grupos acidos del polimero

poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAM) como se observa en el Esquema 5.4.

s0cl,
—
A
n m n m

COOH CONH, cocl CONH,
HPAM HPAM-CI

Esquema 3. Representacion de la formacion del cloruro de acido del polimero poliacrilamida

parcialmente hidrolizado (HPAI).
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c) Sintesis de PATOPh

Se utilizdé un equipamiento compuesto por un baldn con refrigerante, baio de glicerina y
atmdsfera inerte, se llevd a 100 °C por 2 h bajo agitacion magnética, donde se agregd 2 g de
cloruro del acido poliacrilico (PAC-Cl) que se obtuvo por el mismo procedimiento que se
presenté para HPAM. Luego se afiadieron 5 ml de piridina y 1,62 g de fenilamidoxima, AOPh y
se mantuvo en agitacion por 48 h a temperatura ambiente. Para la purificacion, se precipitd
sobre tolueno, luego se solubilizd en acetona y el solvente se evapord. El material resultante se
seco en estufa de vacio. En el Esquema 5.5 se observa la reaccion del cloruro de acido de

poliacrilico con fenilamidoxima, para dar el polimero PACDOPh.

PhCNHZNOH
e
n A n' o]
C-5
cocl COOH \
(0]
PAC-CI
PACDOPHh \N%m
Ph

Esquema 5. Representacion de la sintesis de PACDOPhH a partir de amidoxima sustituida con grupo
fenilo AOPh y PACI.

RMN-H (200 MHz, D)4 (ppm):8,2 (H); 7,6 (H,); 2,4 (&F); 1,7 (&h). RMNC 60 MHz, RO)
1 (ppm):175,8 (C=0); 173,7-8bxadiazol); 168,9 (B oxadiazol); 13025 (G,). FTIRATR (cr:
3063 (GpzH); 2976 £ GpzH); 1704 £C=0); 1670NC=N); 1154XCGh 0 T T T ngH)c dhn 0 ¢

d) Sintesis de HPAMDORHPAMDOPY

Sobre el cloruro de acido del polimero se adiciond la amidoxima completamente seca, y 8
ml de piridina (py). La mezcla se mantuvo bajo agitacién magnética por 2 h a 100 °C, para luego
continuar a temperatura ambiente por 48 h. El sistema disponia de un refrigerante y se
encontraba bajo atmdsfera inerte. Transcurrido el tiempo, se evaporo a presion reducida, y el
solido remanente se lavd con acetona. Para finalizar, se llevd a estufa de vacio a 35 °C por 4 h.

En el Esquema 5.6 se presenta la metodologia para la obtencién de los polimeros.

174



Capitulo VTécnicas experimentaléastrumentos y métodos generales

A
+ RCNH,NOH —_—
n m py )
COCl CONH, COOH CONH, X
o
HPAM-CI R: Fenil = AOPh R: Fenil = HPAMDOPh \N/
3-piridil = AOPy 3-piridil= HPAMDOPy R

Esquema %. Representacion de la sintesis de HPAMDOPh y HPAMDOPY a partir del cloruro de

poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAMN) y amidoxima sustituida con grupo fenilo, AO&h

con sustituyente -iridil, AOPy.

- HPAMDOPRMN-H (200 MHz, BD)t (ppm):7,6 (H); 22 (CH); 16 (CH). ETIRATR (crm):
3337, 31804N-H); 3030 (A GpzH); 295 (AGpzH); 1650(AC=0); 124 (AG0);925 (AN-O); 775
y 686(’) 1 sp2'|7q).

- HPAMDOPWRMN-H (500 MHz, D) (ppm):8,7 (H); 8,6 (H,); 8,1 (K); 7,5 (H); 2,2 (CH
); 1,6 (Ch. RMNC (125 MHz,D0) ¢ (ppm): 183,7 (C=0);180,9 (C=0):169,9 y 166,1(C
Oxadiazol)150-125(Gy). FTIRATR (cr): 3417 y 31504N-H); 3003 (A CyprH); 225 (A GpzH);
1645 (A C=0); 109 (A GO);950 (\N-O)

5.3.2.2. Metodologia General para la modificacion quimica de grupisdos en

anillos 1,3,4oxadiazolicos: Sintesis de HPAKIPh

Se comenzd por la sintesis del tetrazol, a partir de la reaccién de benzonitrilo con azida
sédica (NH2'HCI). Luego se continud con la reaccidn de 5-feniltetrazol (PhTZ) con el cloruro del

acido del polimero poliacrilamida parcialmente hidrolizada, para dar el copolimero PACDOPh.

a) Sintesis de Seniltetrazol (PhTz)

En un balén se colocaron 30 ml de dimetilformamida (DMF), y se adicionaron 5 ml de
benzonitrilo, 3,89 g de azida sddica, y 0,24 g de 4cido sulfamico. En la boca central se ubicé un
refrigerante cerrado con tapon y globo con argdn. La reaccidn, representada en el Esquema 5.7,
se llevd a cabo bajo agitacion magnética sobre bafo de glicerina por 6 h a 120 °C, y 12 h a
temperatura ambiente. A continuacién, el producto se purificéd con la adiciéon de 30 ml de dietil
éter. La mezcla se filtrd y la solucidn se extrajo con acetato de etilo y 4cido clorhidrico 6 N. La

extraccién se repiti6 nuevamente sobre ambas fases para maximizar el rendimiento y la
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purificacién. Las fases orgdnicas se secaron con sulfato de sodio anhidro y luego del filtrado, se

evaporo el solvente. Por cromatografia en placa delgada se siguid la purificacion del producto.?

CN
Ac. Sulfdmico HN—
DMF \\
EEE—
+ NsNa A \ /N
N
Benzonitrilo PhTz

Esquema 5. Representacion de la sintesis demiltetrazol (Ph) a partir de benzonitrilo y azida de

sodio.

m.p.: 214216°CHRMN (200 MHz, acetor#6)+ (ppm): 8,13 (m, 2H), 7,60 (m, SHHTIRATR
(cnh): 1608 ¢ C=C); 1562 (v N=C); 1465 (& C—H); 1409 (v N=N); 1083 (v N-N); 1055 (v C=C); 726
(6 C-N-N); 703 y 685 (1 sp#H)

b) Sintesis de HPAMDDPh

Sobre el 2,9 g de cloruro de acido del polimero HPAM, se adicionaron 0,136 g de
feniltetrazol (PhTz), y 8 ml de piridina. La mezcla se mantuvo bajo agitacion magnética por2 h a
110 °C, para luego continuar en agitacion a temperatura ambiente por 48 h. El sistema disponia
de un refrigerante y se encontraba bajo atmdsfera inerte. Transcurrido el tiempo, se evaporé a
presion reducida, y el sélido remanente se lavd con acetona. Para finalizar, se llevd a estufa de

vacio a 35 °C por 4 h. La ruta sintética para la obtencién de HPAMTOPh se observa en el Esquema

5.8.
HN—p
ph—4
NM/ A /N
cocl CONH, COOH CONH2 X N
HPAM-CI HPAMTOPhH /N

Ph
Esquema B. Representacion de la sintesis de HPAMTOPNh, a partir de PhTz yxCHPAM

RMNH (200 MHz, ED)+ (ppm):8,6 (Ha); 8,2(Ha); 7,8 (Ha); 22 (GH); 16 (O).

FTIRATR (cr): 3338 y3185(\N-H); 1651(AC=0); 097 (AGO);952(AN-h 0 T TsH)O & |/
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5.3.2.3. Metodologia General para la modificaciéon quimica de grupos arsida

PAM en anillos 1,2xazodlicos Ssustituidos:PAMOPHO

En el Esquema 5.9 se puede observar el camino sintético para la obtencién de PAMOPh a

partir de poliacrilamida (PAM) y 2-bromoacetofenona (AF).

PhCOCH ,Br
S
A
m m' 0
CONH, O AN
0
PAM
__
i
PAMOPh

Esquema B. Representacion de la sintesis de PAM®Bartir de poliacrilamida (PAM) y 2

bromoacetofenona (AF).

Para la sintesis de PAMOPh, se prepard una solucion de 2 g del polimero poliacrilamida
(PAM) en 200 ml de agua en balén bajo agitacion mecanica. Una vez disuelto, se adicion6 1,4 g
de 2-bromoacetofenona (AF). El sistema se calentdé a reflujo bajo agitacion constante. Se
tomaron muestras a distintos tiempos de reaccién. Las mismas fueron precipitadas en acetona
y lavadas con metanol. Las muestras sélidas resultantes se secaron es estufa de vacio a 40 °C,

hasta peso contante. *

RMN-H (500 MHz, DMS@0  + &7 JOHDY; 8, % (Ho); 7,2 (Hy); 2,2 (CH; 1,6 (Ch. RMN-
13C (L25 MHz,R0)! (ppm): 180,2(C=0)176,8; 135,6; 133,6C Oxazol}129,8 128,7(Cu).

FTIRATR (cr): 3352 3100 (\N-H); 3063 (A GpzH); 295 (A GpzH); 1657 (AC=0)1614 ( N-H),
1597 (v N=C); 1449 (v N=N); 1285AGN); 964 (A\N-O); 775 Y6866 1 spzH).

5.3.3. Sintesis de hidrogeles

5.3.3.1. Sintesis sistema polimérico ABISnpSiQ (ABSI)

En un kitasato se colocaron 5 ml de agua destilada, 2,52 g de acrilamida (AM), 0,13 g de
N,Nmetilenbisacrilamida (BIS) y 5 ml de solucién de nanoparticulas de silica (Ludox®). A
continuacién, se adicioné 0,04 g de persulfato de amonio (APS) disuelto en 5 ml de agua

destilada, y se burbujed nitrégeno sobre la solucién. La formacion del gel fue practicamente
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instantanea con la adicion 0,24 ml de la N,N,N',N'tetrametiletilendiamina (TEMED) con jeringa
en el seno de la solucidn. La sintesis tipo batch se llevd a cabo durante 2 h a partir de la ultima

adicién, en bafio de agua a temperatura ambiente y bajo atmdsfera de nitrégeno.

La muestra ABSi se extrajo del kitasato y se corté en trozos, los cuales se colocaron en
inmersién de agua por 24 h para la remocidon de mondmero residual. Luego se liofilizé para la

eliminacion del agua. En la Figura 5.4 se representa le red formada.

Figura 5.4. Representacion de la red del polirdd8i

RMN-H (200 MHz, BD)t 6 LILAY §CH), 1,7 (CH. FTIRATR (cr): 3337, 31884AN-H), 2946
(ACsp3H), 16514/ ' h 0 =  Mkd) L I00 (SHO-Si).

5.3.3.2. Sintesis de sistema polimérico AMDMSI(AMPS)

El sistema AM-PDMSi consiste en una red interpenetrada de poliacrilamida vy
polidimetilsiloxano (densidad 60.000 cSt). El mismo se llevd a cabo en un baldn de dos bocas en
bafio de agua a temperatura ambiente, con agitacion mecanica a 300 rpm. Se adiciond 2,14 g de
acrilamida (AM) junto con 2,05 g de polidimetilsiloxano (PDMSi) en el balén con 17 ml de agua
destilada, bajo atmdsfera de nitrégeno. A continuacién, se agregd 0,03 g de APS disuelto en 3
ml de agua. Finalmente, con la adicién de 0,2 ml de TEMED, se dio comienzo a la polimerizacion
a temperatura ambiente. Luego de 2 h de reaccién, las muestras fueron liofilizadas para la

eliminacion del agua de reaccion. En la Figura 5.6 se representa la formacion de la red

interpenetrada.
j\ + APS/TEMED
e ———_—
O™ 'NH, TA
Am PDMSi AMPSi

Figura 5.6. Representacion de red interpenetrada del polimero AMPS.i.
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RMNH (200 MHz, Bh 0+ §,2.0CBY, 0BY(CH), 0,15 (CHSi) FTIRATR (crm): 3358, 3193
(AN-H), 282 (A GprH), 168 (\C=0), 1686 N-H),1248 ( (CH)--Si), 1083 (ASiO-CH), 1003(A
Si-O-Si).

5.3.3.3. Sintesis de copolimero AMVTMDSi (PADSI)

El mondmero acrilamida (AM) se polimerizé en presencia de un agente de reticulacién
sililado, 1,3-diviniltetrametildisiloxano (DVTMDSi), en una relacién molar de 28,2: 1. La reaccién
se llevd a cabo en un recipiente de pldstico para evitar la adhesién del componente sililado al

vidrio, bajo atmdsfera de nitrégeno y agitacién mecanica.

Una masa de 14,2 g del monémero AM (0,2 mol), y 1,36 g de DVTMDSi (7,3 x 10 mol) se
afiadieron junto con 90 ml de metanol (MeOH) en el reactor, con agitacién a temperatura
ambiente y burbujeo de nitrégeno. Por otro lado, 0,32 g del iniciador, persulfato de amonio
(APS) (1,4 x 10 mol), se disolvieron mediante calentamiento y sonicacién, en la cantidad minima
necesaria de metanol (7,5 ml) y agua destilada (1,5 ml). Una vez que se alcanzd su disolucién, se
afiadid la solucion de APS al reactor y la solucidn resultante se purgd con nitrégeno durante 20
min. Finalmente, con la adicién de 2,32 g del acelerador, TEMED (2,0 x 102 mol), se inici6 la
reaccion. Después de 20 min, se agregaron al medio de reaccién otros 20 mL de metanol
previamente purgado con N, para disminuir la viscosidad desarrollada y mejorar el mezclado.
Después de 2 h y 40 min de reaccidn a temperatura ambiente, el material resultante se filtré y
se lavd con metanol. El solvente remanente se evapord a presién reducida. El sélido blanco
resultante se sumergié en agua durante 48 h. El agua restante se extrajo para eliminar el
mondmero residual. Luego, el material hidratado se liofilizd hasta completar la extraccion con

agua.

Luego se realizé el espectro de RMN-'H en D,0, donde pudo observarse sefiales entre 1,6
y 2,2 ppm caracteristicas de metilenos correspondientes a la cadena polimérica y a 0,11 ppm
correspondientes a los metilenos unidos a silicio. En el Esquema 5.10 se presenta la reaccion de

copolimerizacion.
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Esquema 3.0. Representacion de la sintesis del copolimereDAMAMDSi, PADSI.

RMN'H (200MHz, BO){ (ppm): 2,1 (CH), 1,6 (Ck), 0,20 y 0,12 (GBi).FTIRATR (cm):
3338, 3191 (A N-H), 2%0 (A GypzH), 168 (A C=0), 160 6 N-H), 1248 (Si-CHs), 1181 (Si-CH) y
1119 (Si-O-Si).

5.3.3.4. Sintesis copolimero NIRBVTMDS({NIDSI)

Se coloco en un recipiente de plastico, 14 g de N-isopropilacrilamida (NIPA), y 0,82 g del
agente reticulante, 1,3-diviniltetrametildisiloxano (DVTMDSIi), en una relacion molar NIPA:
DVTMDSi 28,2: 1. Se adicionaron 90 ml de metanol (MeOH). El sistema se calentd a 40 °C, con
agitacion mecanica a 300 rpm y circulacién de nitrégeno. Paralelamente, se disolvié 0,22 g de
persulfato de amonio (APS), cuya relacion molar NIPA: APS fue de 126: 1, mediante
calentamiento y sonicacién de la solucion en las cantidades minimas necesarias de metanol y
agua destilada (3 y 0,5 mL respectivamente). La reaccidn se inicié mediante la adicién de 1,69 g
de TEMED, con una relaciéon molar NIPA: TEMED de 8,5: 1. La reaccién prosiguié a 40 °C durante
2 hy 40 min, con agitacion y atmdsfera de nitrégeno. Una vez completada la reaccion, el medio
se secd mediante evaporacién del disolvente a presion reducida. El residuo sélido resultante se
purificé disolviéndolo en agua a temperatura ambiente y calentando la soluciéon para la
precipitacion total del producto, que se separé por filtracidn en caliente. El sélido obtenido se
seco en estufa de vacio a 40 °C. Se realizé el espectro de RMN-!H en D,0 donde se observaron
sefiales caracteristicas de metilenos correspondientes a la cadena carbonada polimérica 1,6 y
2,2 ppm, y las correspondientes a los metilenos enlazados al silicio a 0,11 ppm. En el Esquema

5.11 se presenta la reaccion de copolimerizacion para obtener NiDSi.

180



Capitulo VTécnicas experimentaléastrumentos y métodos generales

. APS y z

N n \ TEMED 07 >NH 5T
N X5

0 NH _5{_ MeOH / Y

)\ /> —Si— 0L _NH

NIPA DVTMDSi NiDsi z y

Esquema 5.11. Representacion de la sintesis del copolitled®MTMDSi (NiDSI)

RMNAH (200 MHz, Bh 0+ 8,9(CB)) 20 (CH), 1,6 (Ch), 1,1 (CHC), 017y 008 (CH-
Si).FTIRATR (crd): 3425, 3283(AN-H); 2970, 2876(A GypsH); 1633 (AC=0)15316 N-H), 1456
(4 Si-CHs); 1386,1366 (1 -H); 1259 (AGN); 1171 (ASi-CH); 1130 (A Si-O-Si).

5.3.3.5. Sintesis del copolimero NIPAM-DVTMDS{NIADSIi 14)

Se pesaron tanto los monédmeros (NIPAy AM) como el reticulante (DVTMDSi), se disolvieron
en metanol y se afiadieron a un recipiente de plastico, que previamente se purgé mediante
burbujeo de nitrégeno. Las relaciones molares entre los mondmeros (NIPA y AM), la cantidad
total de monémero (Mtotal = NIPA + AM) y la cantidad de DVTMDSi empleada en cada caso, se
muestran en la Tabla 5.3. El sistema se calentd a 40 °C, bajo agitacién mecanica a 300 rpm vy
circulacidn de nitrégeno. Paralelamente, se disolvié una cantidad correspondiente de iniciador
de reaccion, persulfato de amonio (APS; relaciones molares Mtotal: APS como se muestra en la
Tabla 5.3), calentando y sometiendo a ultrasonidos la solucién en las cantidades minimas
necesarias de metanol y agua destilada (3 y 0,5 ml respectivamente). La solucién de iniciador se
afiadidé con una jeringa al sistema. La reaccién se inicié afiadiendo una cantidad adecuada de
TEMED (relaciéon molar Mtotal: TEMED como se muestra en la Tabla 5.3). La reaccidn transcurrié

a 40 °C bajo una corriente de nitrégeno y agitando.

Dependiendo de la relacion NIPA: AM, se obtuvo una solucién homogénea o se formd un
gel en el medio de reaccién. Una vez completada la reaccién, el medio se secé mediante
evaporacién del disolvente a presion reducida. El residuo sélido resultante para la relacion NIPA:
AM de 80: 20 se purificd en agua disolviendo el sélido a temperatura ambiente y calentando la
solucidn hasta la precipitacién completa del producto, seguido de filtracion en caliente. Los
productos correspondientes a las otras proporciones de mondémeros se purificaron mediante
lavado con disolvente, como acetona para las proporciones NIPA: AM de 60: 40 y 40: 60, o etanol

para la proporcion NIPA: AM de 20: 80. Los sélidos obtenidos se secaron en una estufa de vacio
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a 40 °C. En los casos en que los polimeros obtenidos gelificaron en H,0, se sumergieron en agua

durante 24 h. Los geles resultantes se congelaron vy liofilizaron.

NIADSHL | NIADSiH2 | NIADSE3 | NIADSH
NIPA: AM | NIPA: AM | NIPA: AM | NIPA: AM
Relaciones molares
80: 20 60: 40 40: 60 20: 80
[NIPA]: [AM] 3,74 1,50 0,67 0,25
[Mtotal]: [DVTMDSiI] 28,4 28,3 28,1 29,3
[Mtotal]: [APS] 128 126 127 132
[MeOH]: [Mtotal] 16,5 16,6 16,4 15,7
[Mtotal]: [H.0] 1,27 1,67 1,82 2,01
[Mtotal]: [TEMED] 8,8 8,6 8,4 8,8
Tiempo de reaccién (h) 4:30 4:35 3:15 4:00

Tabla 5.3. Relaciones molares y tiempos de reaccién empleados in los distintos sistemas
(Mtotal=NIPA+AM)

En el Esquema 5.12, se ejemplifica la reaccidon de copolimerizacidn para obtener NIADSi

N LS L
+ \/T\o/s\'v/

0 NH, o} NH
AM NIPA DVTMDSi
APS
MeOH TEMED

NIADSi

Esquema 5.12Representacion general de la sintesisGtgdolimero NIADS{41

RMNMH (200 MHz, Bh 0+ 8,9(CBIY (1 (CH), 1,6 (G 1,1 (CKC), 017y 009 (CH-
Si).FTIRATR (cr): 3425, 32283 (AN-H); 2970, 2876(A Gz H); 1633 (A\C=0)15316 N-H); 1451-
1456 (4 Si-CHs); 1386,1366 (1 -H); 1259 (AGN); 1171-1181 (ASi-CH); 1119-1130 (ASi-O-Si).
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5.3.3.6. Geles fisicos

Con el objetivo de obtener nuevos geles y evaluar su desempefio, se decidié utilizar un
segundo agente de reticulacidn a algunos materiales del sistema NIADSi-2. En particular, en esta
preparacidon se utilizaron polimeros que, en lugar de gelificar, eran solubles en agua a
temperatura ambiente. Los agregados como potenciales agentes reticulantes fisicos fueron
bdrax, acetato de cromo (lll) o silice coloidal nanométrica (Ludox®). Se prepararon soluciones
acuosas de los polimeros y reticulantes, que luego se mezclaron en el siguiente orden: solucién
de polimero, agua destilada y solucién de reticulante fisico. Una vez preparada la mezcla, el
sistema se homogeneizd agitando con un agitador magnético durante aproximadamente 10 s.
La Tabla 5.4 muestra las proporciones de masa entre polimero y reticulante empleados en cada
ensayo. En todos los casos, los reticulantes se probaron sobre el copolimero NIADSIi-2 que

presentan una proporcién de NIPA: AM de 60: 40.

Agente entrecruzante| Relacion en masa

5,92
4,01
2,01
1,98
Ludox ®
1,00
0,67
0,50

0,33

0,51
1,01
1,95
Borax 3,01
4,00
6,00
7,92

1,92
Acetato de Cromo Il 7,00
10,00

Tabla 54. Relaciones de masa empleadas en cada caso entre el polimero ensayade2Niya@r&is

reticulantes fisicos.
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5.3.3.7. Polimeros compuestos con hemicelulosa

a) Extraccion de Hemicelulosa de cafia de bambu (HC)

Una muestra de cana de Tacuara se cortd y se extrajo en sistema soxhlet con mezcla de
solventes tolueno: etanol (2: 1). A continuacidn, se traté con NaOH 2 %, y se filtré separando el
residuo del filtrado. Este ultimo se llevd a pH 5, se concentrd y se precipitdé en etanol con un
volumen que triplica el de la muestra. El precipitado se filtré y se lavé nuevamente con etanol,

se secd y se liofilizdé, para obtener hemicelulosa apta para el uso en las siguientes reacciones.

b) Sintesis HG-Am-Bis-Bentonita (HID 15)

Se colocd en un balén 0,20 g de hemicelulosa junto a 5 ml de agua, y 0,05 g de NaOH, y se
dejo bajo agitacion magnética toda la noche. A continuacion, se adicioné 0,04 g de persulfato

de amonio (APS), 0,2 g de bentonita (B) y se burbujed nitrégeno para asegurar atmosfera inerte.

La solucion se llevd a 50 °C por 15 min. Por otro lado, se disolvieron 2,00 g de acrilamida
(AM) junto a N,N-metilenbisacrilamida (BIS), en 20 ml de H,0O (d) bajo burbujeo de argdn, y se
adicionaron al balén. Las cantidades de BIS utilizadas fueron de 0,01 a 0,07 g correspondientes
a distintos batchs para observar las diferencias del material obtenido. A continuacién, se
adiciond 0,2 ml de N,N,N',N‘tetrametiletilendiamina (TEMED). Los pasos de reacciéon se pueden
observar en el Esquema 5.13, y en la Tabla 5.5, los porcentajes relativos de la masa utilizado
(referenciados al monémero acrilamida). El material resultante luego de 2 h de reaccion se lavo

con agua, se filtré y se secé en estufa de vacio a 40 °C.°

Acrilamida Bis APS Bentonita HC TEMED
Hidrogel
% % % % % %
HID 1 100 5,01 1,66 23,42 0,00 8,60
HID 2 100 5,06 1,68 10,39 10,89 9,61
HID 3 100 52,71 1,67 10,62 10,66 8,85
HID 4 100 2,59 1,56 9,55 9,69 9,16
HID 5 100 1,35 1,71 10,16 10,82 10,03

Tabla5.5. Cantidades (% m/m) empleadas para la sintesis de hidrogeles&ID 1
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OH o)
APS
R RO
o o 0 oR ° 0 OR
n A n

BIS H,NOC o
AVaVaValo)

HC-g-AM-BIS-B

Bentonita

HC-g-AM-Tis-B

Esquema 53. Representacion de sintesis ded4@m-BISB, a partir del crecimiento de cadenas de
poliacrilamida entrecruzadas con BIS en el seno de las cadenas de hemicetufmeaencia de

bentonita (B).

FTIRATR (cri): 3336 3187 ¢ N-H); 1653 (A C=0)1610 ( N-H), 1455 (1 C-H); 1416 (A GN);
1043 fGO-C);775 y686 6 1 spzHf).
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RESUMEN EXTENDIDO

La Industria del gas y petrdleo estd en continua busqueda de la optimizacidn de sus costos
y procesos. Por ello se centra en la busqueda constante de nuevos materiales y/o procesos que

incrementen su eficiencia y la produccién del recurso no renovable.

Las operaciones que se llevan a cabo en los procesos de produccién hacen uso de varios

insumos quimicos, ya sean detergentes, acidos, biocidas, polimeros, entre otros.

Especialmente los polimeros ocupan un lugar importante dado que se encuentran
presentes en las distintas etapas del proceso de produccién. Son ampliamente utilizados como
aditivos para fluidos de perforacién, aditivos en los cementos, agentes espesantes para mejorar
la eficiencia de barrido en sistemas de inyeccion de agua de agua, etc. Los podemos encontrar
en todas sus formas, ya sea como sélidos rigidos resistentes, hidratados, formando geles, o bien
en solucién debido a su capacidad viscosificante. Se debe tener en cuenta que las cantidades y
volimenes que se manejan en la industria petrolera son enormes, lo que motiva

econdmicamente el desarrollo de nuevos materiales.

De esta manera se planteé como objetivo principal de trabajo de tesis el desarrollo de
nuevos materiales poliméricos que puedan suplir los requerimientos de los diferentes procesos
de la industria petrolera. En particular, nos centramos en tres procesos: estimulacidn hidraulica,
con la obtencidn de nuevos agentes de sostén ultralivianos poliméricos; recuperacion mejorada
de petrdleo en condiciones hostiles de temperatura y/o salinidad; como asi también en procesos
de control de pérdidas de circulacion. La motivacidn fue alcanzar los sitios donde los materiales

convencionales pierden validez.

Este trabajo de tesis se encuentra dividido en cinco capitulos: Introduccidn, Agentes de
sostén ultralivianos poliméricos, Poliacrilamidas modificadas para uso en recuperacion
mejorada de petrdleo, Hidrogeles como materiales para el control de pérdidas de circulacion, y

por ultimo Técnicas experimentales, instrumentos y métodos generales.

En la Introducciony primer capitulo del trabajo de tesis se mencionan los tipos de polimeros
de uso frecuente en diversas aplicaciones, ya sean biopolimeros o de origen sintéticos, y también
se definen algunos conceptos y procesos de la industria petrolera necesarios para comprender
y situar las aplicaciones pertinentes a los materiales desarrollados. De esta manera, se describe

el sistema petrolero necesario para contener el hidrocarburo, asi como las caracteristicas de la
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formacion desde donde se debe extraer. Se hace énfasis en reservorios no convencionales, en
los que se realiza estimulacion hidraulica para generar la conductividad necesaria para producir
el hidrocarburo. La fractura se logra por inyeccidn de fluidos de elevada viscosidad, a muy altas
presiones y caudales. Dichos fluidos presentan, entre otros aditivos, agentes de sostén que
evitan el cierre de las fracturas generadas. De la misma manera, se describe los materiales
necesarios para producir el bloqueo sobre fisuras evitando la pérdida de circulacion de lodos de
perforacion (LCMs), entre los cuales encontramos materiales particulados, asi como hidrogeles
gue en conjunto formen una malla de contencidn. Otro proceso donde los polimeros cumplen
una funcién relevante es en los procesos de recuperacién mejorada de petrdleo (EOR), donde
su capacidad viscosificante genera una suerte de pistédn que barre el hidrocarburo remanente
en la formacion. En dicho capitulo se describen los polimeros ampliamente utilizados y las
condiciones en las cuales pierden eficiencia (condiciones hostiles). Asimismo, se presenta
algunos casos de aplicacion de inyeccién de polimero con su correspondiente importancia
econdmica en China (el mas relevante a nivel mundial) y en Argentina. Por ultimo, se detallan
los objetivos especificos de la tesis, asi como los objetivos particulares y el esquema de abordaje

del trabajo de tesis.

El capitulo Il se centra en el desarrollo de nuevos materiales poliméricos como agentes de
sostén ultralivianos. Dichos materiales son inyectados con el fluido de fractura a alta presion
para mantener abiertos los canales creados. El material debe reunir una serie de propiedades
fisico-quimicas para su aplicacidn, como resistencia mecdnica, esfericidad y redondez que
permita la conduccidn del hidrocarburo, resistencia quimica a solventes y acidos, entre otros
aspectos. Otra caracteristica importante es la densidad de las particulas, ya que cuanto mas
densas sean, aumenta la decantacion y no se alcanzan los caminos mas distales de la fractura,
que se traduce en una menor produccion y menor rendimiento econdmico. Esto ocurre con los
agentes de sostén ceramicos, que presentan muy buena resistencia mecanica pero una alta
densidad que reduce su eficiencia. Para sortear esos inconvenientes se debe utilizar agentes de
sostén ultralivianos, materiales menos densos, que logren alcanzar secciones que antes no se
llegaban. A partir de todo lo mencionado, el desafio se enmarcé en el desarrollo de materiales
de baja densidad (1 — 3 g/cm?3), alta resistencia mecdnica y quimica, correcta esfericidad,
redondez y distribucién de tamafio. Para ello se llevé a cabo la sintesis de copolimeros de
estireno y divinilbenceno, en presencia de micro- y nanocargas, tales como negro de humo,
nanotubos de carbono y nanotubos de carbono funcionalizados. Se obtuvieron distintos

materiales, , bajo polimerizacidén en suspensién de forma de controlar el tamafio de particula a
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partir del control del de tamafio de gota de la suspensién. Los copolimeros obtenidos
presentaron una buena resistencia a solventes y densidades cercanas a 1 g/cm>. El copolimero
qgue contenia negro de humo en su matriz fue el que presenté mejor resistencia mecanica, con
menores perdidas de finos, por lo que se procedié con el andlisis del ensayo de conductividad
hidraulica sobre dicho material. Se obtuvieron resultados muy satisfactorios del ensayo

comparado con otros agentes de sostén comerciales.

En el capitulo Ill se analizé el desarrollo de polimeros solubles en agua con capacidad
viscosificantes con el fin aplicarlos en condiciones hostiles de alta salinidad y/ o temperatura. La
posible aplicacion se dirige a procesos de recuperacion mejorada de petrdleo (EOR), que se
realiza sobre campos maduros (depletados), para la remocion del petrdleo atrapado dentro de
los poros de la roca. Los polimeros cominmente utilizados son poliacrilamidas parcialmente
hidrolizadas (HPAM), pero pierden eficacia a temperaturas mayores a 65 °C en presencia de altas
salinidades y cationes divalentes. Los cationes apantallan los carboxilatos presentes reduciendo
el volumen hidrodindmico del polimero (HPAM) reduciendo su viscosidad, hasta incluso
precipitar. El aumento de la temperatura da lugar a procesos de hidrolisis de la amida a grupos
acidos que son sensibles a la presencia de cationes. Como estrategia sintética se disefid la
modificacién de polimeros comerciales, de forma tal de contar con el peso molecular requerido
e incorporar, en la cadena polimérica, grupos funcionales que brinden una resistencia frente a
la temperatura o a la presencia de sales. Se comenzd con la modificacién de acido poliacrilico
donde se hicieron reaccionar los grupos acidos con la amidoxima derivada de benzonitrilo, se
obtuvieron copolimeros con sustituyentes 1,2,4-oxadiazélicos de 20 % de modificacidn, estas
modificaciones permitieron comprobar la factibilidad de las modificaciones para luego
extenderla a poliacrilamidas parcialmente hidrolizadas. Luego se realizé la modificacion sobre
HPAM lo que originé una modificacion de un 6 % de los grupos acidos presentes en HPAM (30
% de hidrdlisis), originando terpolimeros con anillos 5-fenil-1,2,4-oxadiazélicos como grupos
sustituyentes. Se extendié la reacciéon sobre HPAM pero utilizando 3-piridilamidoxima para
obtener anillos piridil, 1,2,4-oxadiazdlicos como grupos sustituyentes, obteniendo porcentajes
similares de conversion. Asimismo, se hicieron reaccionar los grupos acidos de HPAM con
feniltetrazol, para obtener un 14 % de modificacidon de dichos grupos acidos en grupos fenil-
1,3,4-oxadiazélicos. El grado de conversidn para estos copolimeros no fue suficiente para la
obtencidn de un material con mayores resistencias que el polimero de partida (HPAM). Por otro
lado, se obtuvo una serie de copolimeros a partir de poliacrilamida (PAM) y 2-

bromoacetofenona a diferentes tiempos de reaccidén que originan grupos 1,3-oxazdlicos como
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sustituyentes. Aquellos con tiempos de reaccion mayores a 1 h resultaron insolubles en agua,
entre 1 h de reaccidn y 45 min se obtuvieron hidrogeles, y con tiempos menores a 45 min los
copolimeros resultaron ser soluciones viscosas. A partir de ello se continud con el estudio de los
copolimeros a 30 min. Los estudios de estabilidad anaerébica mostraron prometedores
resultados al ser ensayados en soluciones con un total de solidos disueltos de 13.400 ppm (TDS)
en condiciones anaerdbicas a 95 °C de almacenamiento. Se observé una mayor estabilidad en el

tiempo respecto del polimero comercial HPAM.

En el capitulo IV se trabajé en el desarrollo de materiales capaces de bloquear fisuras en las
paredes del pozo que podrian generar o generaron importantes pérdidas de lodo de
perforacion. En principio se detallan los tipos de materiales que se suelen utilizar,
principalmente hidrogeles. Estos hidrogeles pueden formarse por redes covalentes o a través
de interacciones fisicas. En este caso se trabajo en el desarrollo de hidrogeles de la familia de
poliacrilamidas, debido a su amplia capacidad de hinchamiento en agua. El entrecruzante
utilizado fue diviniltetrametildisiloxano (DVTMDSi). Asimismo, se realizaron copolimeros con
incorporacién de N-isopropilacrilamida (NIPA). De esta forma se obtuvieron una serie de
copolimeros NIPA: AM de 100: 0 a 0: 100. Se observé que cuando el contenido de NIPA fue
mayor al 20 % el copolimero resulté soluble en agua, pero con el aumento de la proporcién de
AM, se obtuvieron geles. Aquellos copolimeros con un contenido de NIPA mayor del 60 % son
termosensibles, cuya temperatura critica (LCST) disminuye con el aumento de NIPA. Se
combinaron agentes reticulantes (borax, np-SiO; o acetato de cromo) con los copolimeros que
no formaron gel a temperatura ambiente, obteniendo sistemas termorresponsivos. Al adicionar
nanoparticulas de silica se observé solo cambio de la estructura del gel, mientras que con el
agregado de acetato de cromo o borax, se observd una transicién solucién/ gel. Este
comportamiento podria ser beneficioso para la remocion o activacién del sistema, en caso
necesario, con la modificacion de la temperatura. Se realizaron ensayos de obturacién en
laboratorio en columnas de vidrio rellenas de arena, para reconocer la capacidad de sellado de
los sistemas. Uno de los copolimeros que mejor respuesta tuvo fue AM-DVTMDSi, PADSI. Por lo
tanto, fue ensayado en celda HTHP para comprobar su capacidad en condiciones de alta presién
y temperatura tal como se estudian los materiales para control de pérdida (LCM). Los buenos
resultados obtenidos del sistema con la adicion de material particulado (escamas de pescado)
motivaron a la implementacién en campo. Estos polimeros se encuentran en etapa de escalado
para obtener la cantidad necesaria para ser aplicados en campo. Asimismo, se comenzd un
trabajo en colaboracidon con el Lic. Rodriguez Ramirez, con el estudio de hidrogeles con

materiales de la biomasa renovables, en particular hemicelulosa extraida de cafia de Tacuara,
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planta invasora de nuestro pais. De esta manera se obtuvieron una serie de redes
interpenetradas de acrilamida entrecruzada con N,N-metilenbisacrilamida (BIS) en presencia de
hemicelulosa y bentonita. Se realizaron los primeros estudios de caracterizacion y de
propiedades, como el porcentaje de hinchamiento. Se trabaja para obtencidn de una relacién

adecuada del sistema de forma de reducir la utilizacién de mondmeros acrilicos y utilizacién de

materiales de la biomasa renovable.

Finalmente, en el capitulo V se encuentra detallada las técnicas empleadas, los equipos

utilizados para cada andlisis, como asi también los procedimientos de las sintesis llevados a cabo

para la obtencidn de cada uno de los sistemas descriptos.

Parte del trabajo de tesis ha dado lugar a presentaciones en congresos nacionales e

internacionales, y a las siguientes publicaciones, capitulo de libro y patentes:

A PUBLICACIONES

"Ultra-light weight proppant: Synthesis, characterization, and performance of new

proppants"

Joana E. Tasqué&abel N. Vega, Simén Marco, Pablo A. Raffo and Norma B. D’Accorso

Journal of Natural Gas Science and Engineering, 2021, 85, 103717,

https://doi.org/10.1016/j.ingse.2020.103717

-a{eyikSarazr OKINIOGSNATIFGAZ2Y YR
2NHBHlIy2aAtetlrdSR K&eRNR3ISt a¢
Joana E. Tasqgue@ablo A. Raffo, Isabel N. Vega and Norma B. D’Accorso

Egyptian Journal of Petroleum, aceptado con menores correcciones, 2021

A CAPITULOS DE LIBRO

-al fAAYIF0SayYy KeRNRISEax GKSANI OKSYA
Verdnica Elena Manzano, Maria Natalia Pacho, Joana Elisa TasguNorma Beatriz D’Accorso.
Titulo libro: “Alginate: Versatile Polymer in Biomedical Applications and Therapeutics”
Editorial: Apple Academic Press, USA

Editor: Amit Kumar Nayak y M Saquib Hasnain

Paginas: 500; ISBN: 978-1-77188-782-3; Afio: 2019
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A PATENTES

- Gt F NINOdz A RS YIFOGSNAFE LREAYSNRAO2 @& adz LJ
Inventores: Joana TasqueSilvia Goyanes, Norma D’Accorso.

a. N INPI con Acta N2 20150104301 - 28/12/2015

b. PCT International Application Number US 15/392,754 - 28/12/2016

- Gl ARNR3ISE Sa RSNAGFR2& RS | ONAREFYARE LI NI
YSGi2R24 RS 200SyOAsy RS ft2a YAravyzzaé

Inventores: Joana Elisa Tasqukablo Alejandro Raffo, Isabel Natalia Vega, Norma D’Accorso,

Dario Alberto Contrera.

YTEC —CONICET-UBA

Numero de solicitud: INPI 20180103859 — 26/12/2018

- a1l @RNR3IASt & RSNAODGSR FNRBY | ONEBfFYARS F¥2N 02\
FIONROFGAZ2Y (GKSNB2TFE

Inventores: Joana Elisa Tasquablo Alejandro Raffo, Isabel Natalia Vega, Norma D’Accorso,

Dario Alberto Contrera.

Fecha: 23-12-2019

a. Numero de solicitud: P4578US00 — Estados Unidos

b. Numero de solicitud: P4578PEQO — Peru

c. Niumero de solicitud: P4578C0O00 — Colombia

d. Niumero de solicitud: P4578EC00 — Ecuador

y2r<
Dra. Norma Beatriz D"Accorso Dra. Isabel Natalia Vega

Joana Elisa Tasqué
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