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Resumen

Durante la estimulacién hidraulica de un pozo destinado a la explotacién de
hidrocarburos, se inyectan agentes de sostén (materiales granulados también
llamados apuntalantes o proppant) con el objeto de mantener la fractura abierta
y conductiva durante la produccion. El transporte, colocacion y estabilidad del
agente de sostén resulta critico para la produccion final de cada etapa de fractura
de un pozo, especialmente en yacimientos no convencionales. Durante la
operacion de estimulacion los agentes de sostén inyectados se sedimentan
rapidamente dentro de la fractura y en general no llegan a cubrir las zonas mas
alejadas del pozo. Para colocar el agente de sostén a mayores profundidades se
utilizan diferentes estrategias, tales como el uso de mallas mas finas de arenas,
la inyeccidn de apuntalantes poliméricos de muy baja densidad, o la suspension
en fluidos de alta viscosidad. Todas estas técnicas tienen diferentes grados de
éxito y asimismo conllevan algunas desventajas. El presente proyecto esta
basado en una de las soluciones para transportar agentes de sostén naturales
(arenas) a mayores distancias, colocarlo en forma mas uniforme a lo alto y largo
de la fractura y usar una unica granulometria que maximice la conductividad.
Una de las nuevas tecnologias emergentes en el area de fractura hidraulica es
el uso de agentes de sostén autosuspendidos. Esta tecnologia consiste en
recubrir las arenas (o en ocasiones ceramicos) con hidrogeles. Cuando los
granos recubiertos entran en contacto con el fluido de fractura el hidrogel se
hidrata absorbiendo grandes volumenes de agua que permanece ligada al grano.
De esa forma, un grano de agente de sostén puede reducir su densidad efectiva
de 2,65 g/cm? (en el caso de arenas) a 1,4 g/cm3. Esto permite transportar el
agente de sostén en forma mas efectiva hasta distancias mayores, alejadas de
los punzados del pozo, sin la necesidad de un fluido de transporte diferente del

agua y con el uso de bajos caudales de bombeo.

Dentro del primer y segundo capitulo se realiza una introduccion para poner en
contexto al lector sobre la extracciéon de hidrocarburos, los tipos de agentes
apuntalantes, sus caracteristicas y un panorama sobre hidrogeles sensibles a

estimulos como asi la hipétesis y objetivos de este trabajo.

Luego se detallan, en el tercer capitulo, la sintesis y preparacion de los sistemas

estudiados, la eleccién y caracteristicas de los derivados de acrilamida utilizados



(N-isopropilacrilamida y N-isopropilmetacrilamida) y la combinacion con
poliuretano (hibridos) justificando la seleccién de estos reactivos para la
elaboracién de este trabajo. Se plantea la sintesis de los homopolimeros y de los

hibridos poliuretano-acrilamida.

En el cuarto capitulo se detallan los métodos instrumentales utilizados para la
caracterizacion de estas dispersiones, sus fundamentos y los resultados
obtenidos como asi también el analisis de éstos. Dentro de las metodologias
utilizadas podemos mencionar la espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR) para el seguimiento de las reacciones, la espectroscopia UV-
Visible para estudiar la velocidad de colapso de las dispersiones coloidales
obtenidas, frente a iones mono y divalentes como asi sus propiedades
superficiales y su estabilidad mediante el estudio de potencial zeta. Asimismo,
se muestra el hinchamiento en agua (swelling) de los sistemas sintetizados al
verse sometidos, en forma de peliculas, en agua a diferentes temperaturas como
asi la variacion del diametro hidrodinamico mediante la utilizacion de dispersién
dinamica de luz para comprender el comportamiento de las dispersiones al verse

sometidas a diferentes estimulos como temperatura, pH y fuerza iénica.

Mediante calorimetria diferencial de barrido y analisis termogravimétrico se pudo
estudiar las transiciones y las temperaturas de degradacion de los hibridos

obtenidos, sus diferencias con respecto a ellos y al homopolimero poliuretanico.

En el capitulo 5 se presenta la caracterizacion de la arena mediante el estudio
de ensayos basados en la norma APl 19 C mientras que, en el capitulo 6, se
describe una simulacion donde se compara el agente apuntalante con y sin
recubrimiento para demostrar su posible eficiencia en el pozo en conjunto con
ensayos a nivel laboratorio para avalar los resultados obtenidos en las

simulaciones.

Por ultimo, en el capitulo 8, 9y 10 se detallan las conclusiones obtenidas a partir
de los analisis anteriores, las actividades y lineas de estudio que pueden ser

motivo de trabajos futuros.
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Prefacio

El transporte, colocacion y estabilidad del agente de sostén resulta critico en la
etapa de fractura para la produccién final de un pozo, especialmente en
yacimientos de reservorios no convencionales donde los hidrocarburos se
encuentran en la roca generadora o madre. Disefar protocolos de bombeo,
fluidos de transporte y agentes de sostén que maximicen la longitud y altura de
una fractura efectivamente apuntalada por el agente de sostén, aseguren una
adecuada conductividad del empaquetamiento de granos, garanticen una
conexién permeable con el pozo, mantenga estable el agente de sostén durante
el flowback (cuando el fluido retorna luego de fracturar) y permitan una
produccion a largo plazo resultan esenciales para la explotaciéon eficiente de

campos de hidrocarburos no convencionales.

Durante la operacion de estimulacion los agentes de sostén inyectados se
sedimentan rapidamente dentro de la fractura y, en general, no llegan a cubrir
las zonas mas alejadas de su extension. Para colocar el agente de sostén a
mayores profundidades se utilizan diferentes estrategias, tales como el uso de
mallas mas finas de arenas, la inyeccion de apuntalantes (proppants en inglés)
poliméricos de muy baja densidad, o la suspension en fluidos de alta viscosidad.
Todas estas técnicas tienen diferentes grados de éxito y asimismo conllevan
algunas desventajas. Por ejemplo, el uso de arenas de menor granulometria
reduce la conductividad de la fractura debido a la reducida porosidad del
empaquetamiento de granos. El uso combinado de granos de diferentes mallas
también produce reduccién de conductividad ya que los granos mas finos tienden
a ocupar los espacios entre los granos de mayor tamafo. Los fluidos de alta
viscosidad presentan mayores problemas de limpieza y dafo de formacion

asociados.

Idealmente, se obtendria mejor conductividad y area efectiva apuntalada si fuera
posible utilizar granos de granulometria uniforme y relativamente grande para
toda la operacion de una dada etapa reduciendo ademas sensiblemente el peso
especifico de los granos. Esto permitiia mantener una fractura con alta

conductividad y transportar el agente de sostén hasta distancias mayores desde



los punzados. Si bien este objetivo es también perseguido por desarrollos de
materiales poliméricos y ceramicos de baja densidad, los mismos presentan
limitaciones en cuanto a la deformacion y fragilidad a altas presiones de

confinamiento, asi como su elevado costo.

Una de las nuevas tecnologias emergentes en el area de fractura hidraulica es
la utilizacion de agentes de sostén autosuspendidos donde a la arena se le
adiciona un recubrimiento de hidrogel el cual, al hidratarse, permite reducir la

densidad de la particula.

Entre las ventajas de estos nuevos sistemas podemos mencionar el mejor
apuntalamiento debido a la disminucién de la densidad de los granos de arena
recubiertos, reducir el uso de geles como fluidos de fractura y por lo tanto dejar

menor residuo, minimizando el dafo en la formacion.

El presente trabajo presenta una solucion para transportar agentes de sostén
(arenas) a mayores distancias y disminuyendo la velocidad de asentamiento de
estas provocando un mejoramiento en el proceso de extraccidon de

hidrocarburos.



Capitulo 1

Introduccion



1) Introduccioén

1.1) Petroleo

El descubrimiento y el uso del petréleo determin6 e impulsé el crecimiento de
finales del siglo XIX y todo el siglo XX. El petréleo es un commodity y esta
compuesto por diferentes tipos de hidrocarburos con diferentes pesos
moleculares los cuales van a determinar la clasificacion del crudo, los
procedimientos necesarios para la maxima extraccion de estos componentes del
petréleo crudo y por lo tanto el uso que se le dara a cada hidrocarburo. Este
commodity es el de mayor comercio en los mercados del mundo, siendo el gas

natural, una de las fuentes mas consumidas, por ejemplo, como combustible.

En la actualidad, gran parte de los objetos que nos rodean en general son de
origen sintético y, ademas, tienen un origen comun: derivan del gas y del petroleo
como materias primas, es decir, son productos petroquimicos. A partir de la
petroquimica se pudieron sintetizar nuevos materiales con nuevas propiedades
para asi utilizarlos en diferentes aplicaciones. Mediante procesos petroquimicos
se han obtenido materiales como el polietileno (Ronca, 2017), el polipropileno
(Maddah, 2016), fibras sintéticas como el nylon, poliéster (McIntyre, 2005); los
acrilicos, colorantes (Aguirre, 2015), adhesivos, pinturas, farmacos, cosméticos,

etc (Seymor y Carraher, 1995).

Como se menciond, los hidrocarburos han permitido ser la materia prima de gran
cantidad de materiales utilizados hoy en dia. Sin embargo, el mayor
aprovechamiento de los hidrocarburos es el de generacién de energia debido a
la combustion de estos. El 5% de la utilizacion de hidrocarburos corresponde al
uso de éstos como materias primas mientras que 95% restante se destina a
combustibles: naftas, gasoil, fuel oil, etc. Por otro lado, también hay que tener en
cuenta otros derivados del petréleo como los lubricantes liquidos y sélidos
(grasas), y el asfalto, componente basico para la pavimentacién de caminos
(IAPG, 2009).



Crudo Productos

Gases

Nafta

Kerosén

Procesos s

Gas QOil
Aceites
Fuel Qil

Asfalto
Coque

Aplicaciones

Combustible doméstico — Materia
prima petroquimica
Combustible- Materia prima
petrogquimica

Combustible — Materia prima
detergentes

Combustible
Lubricantes- Aislantes- Frigorificos
Combustibleindustrial y naval —
Generacidn eléctrica

Caminos — Membranas
Combustible- Electrodos

Figura 1.a Productos obtenidos a partir del crudo y sus aplicaciones (Imagen
extraida del material didactico del curso Industrializacion de Hidrocarburos de

la UTN FRLP).

En el mundo, el petrdleo, el gas natural y sus derivados, en estado gaseoso o

liquido, contribuyen con el 55% de la energia utilizada en transporte, industrias,

comercios y establecimientos residenciales. En la Argentina, un 85% de la matriz

energética corresponde a la utilizacion de hidrocarburos como muestra la

siguiente imagen (IAPG, 2009).
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Figura 1.b Matriz energética Argentina. Extraida de
http:/shaleenargentina.com.ar/la-matriz-energetica-de-la-argentina.

Como se menciond al principio del apartado, el petréleo, al igual que el carbén
mineral y el gas natural son hidrocarburos provenientes de biomasa
metamorfizada por centenares de millones de afios de accién geoldgica y
bacteriana; la biomasa proviene de la fotosintesis producida por la energia solar.
Difieren entre si por la relacién molecular entre el carbono y el hidrégeno. El gas
natural esta constituido principalmente por metano (CH4), mientras que el
petroleo esta compuesto fundamentalmente por una mezcla de hidrocarburos de
distintos numeros de atomos de carbono. Las moléculas de estos hidrocarburos
pueden ser cerradas formando anillos (compuestos aromaticos) o abiertas, con
ramificaciones o no (compuestos alifaticos) (IAPG, 2009). Adicionalmente, en un
porcentaje menor, se encuentran otros elementos como compuestos
heterociclicos de nitrégeno, oxigeno y azufre, compuestos organometalicos,

ademas contiene sedimentos inorganicos y agua (Wauquier, 2004).

Se han identificado cerca de 600 tipos diferentes de hidrocarburos en el petréleo

y es probable que existan cientos de compuestos mas.


http://www.shaleenargentina.com.ar/la-matriz-energetica-de-la-argentina

En un estudio realizado en el Instituto Americano del Petréleo (API) fueron
identificados cerca de 300 hidrocarburos puros (de distintas familias) y alrededor

de 200 combinados con azufre o nitrégeno u oxigeno (Ochoa, 2019).

Hidrégeno

Carbono

Figura 1.c Proporcion porcentual de elementos que se encuentran en el
petroleo. Carbono (84-87%), Hidrogeno (11-14%), Otros: Azufre (0,04 - 6%en
peso), Nitrégeno (0,1 - 1,6%en peso), Oxigeno (0,1-0,5%en peso) y Metales

(50 - 250 ppm) (Imagen extraida de Curso de Industrializacion de
Hidrocarburos, UTN FRLP).

La proporcion de estos distintos compuestos varia segun los yacimientos o
reservorio donde el petroleo se encuentra: la profundidad, la existencia de roca
sello, el origen bioldgico de los sedimentos originales (marino, terrestre); (Lluch,
2008) (Connan, 1984) (Peters et al. 2005b) haciendo que el petrdleo pueda variar
de color, desde el negro hasta el verde amarillento y el rojizo, y de densidad,
desde petrdleos livianos de densidad menor a 0,8 g/cm? hasta petréleos pesados
y viscosos que pueden ser inclusive mas densos que el agua, hasta 1,02 g/cm?3
(IAPG, 2009).Del mismo modo varian sus propiedades fisicas tales como

viscosidad, indice de refraccién, punto de ebullicidn, etc.



A continuacion, clasificaremos estos tipos de reservorios y detallaremos los

pasos que se acontecen en la extraccion de hidrocarburos.

1.2) Reservorios

Los distintos reservorios podemos clasificarlos en dos formas: convencionales y
no convencionales. En los reservorios convencionales, el combustible fésil se
halla en una subcapa de la litosfera en forma de reserva entre capas, y puede
ser extraido por bombeo. En estos ultimos afios, el sector energético afronta un
momento de grandes cambios ya que se desarrollaron nuevas técnicas que
permiten acceder a recursos no explotados anteriormente. Estos son el petréleo
y gas que, por diferentes motivos, como encontrarse a grandes profundidades
bajo la corteza terrestre en el off-shore profundo, o por tratarse de hidrocarburos
pesados, o atrapados en la roca generadora y que todavia no han migrado a
trampas donde la tecnologia convencional pueda encontrarlos y extraerlos

(Rabinovich, 2012) se encuentran no explotados.

Reservorio

de gas

Sellado

Gas/Roca Madre

Figura 1.d Peffil de un pozo de gas convencional, a la derecha, comparado
con uno de shale gas. Fuente: Energy Information Administration Department of
Energy, Estados Unidos.



En la figura anterior, se ven los dos tipos de reservorios. El primero en el cual el
hidrocarburo se encuentra disuelto en la base de la roca generadora y migra
hasta quedar en un reservorio sellado (formacién anticlinal). Las técnicas
exploratorias permiten detectar esta trampa, y si las perforaciones iniciales
confirman la existencia de petrdleo comercialmente explotable, entonces se pasa
a la etapa de produccidén hasta el agotamiento de este. Esto se lo denomina

explotacion convencional (URS Australia Pty Ltd, 2014).

En el caso de las explotaciones llamadas no convencionales se busca analizar
la roca generadora o roca madre, y mediante tecnologias de fractura hidraulica,
denominadas en inglés como fracking, y perforaciones horizontales se busca
crear fisuras en la roca y por lo tanto espacios donde puedan migrar las

moléculas de hidrocarburos y extraerlas.

Las técnicas de perforacion mas comunes son las direccionales y horizontales.
Estas técnicas son populares ya que se produce un mayor contacto en la zona
con el reservorio, provocando una extraccion mayor de hidrocarburos (URS
Australia Pty Ltd, 2014).

La extraccidon de hidrocarburos en reservorios no convencionales comienza con
una perforacion vertical hasta la capa de la roca generadora o madre (shale en
inglés) que puede extenderse kildmetros por debajo de la superficie terrestre.
Alcanzada esta capa el equipo perforador comienza a curvar levemente su
recorrido a medida que taladra hasta que su trayecto se hace completamente
horizontal. Se recubre el pozo con cemento para mantener su integridad y se
envia una pistola neumatica al fondo de este para abrir las primeras fracturas por
explosion. Luego comienza el fracking propiamente dicho (Ferrer y Montamat,
2012):

I. Se inyecta en el pozo el fluido de fracking a muy alta presion para crear
fisuras en la roca. El fluido de fractura generalmente contiene agua en
aproximadamente 95%, aditivos (0,5%) y apuntalante (4,5%).

Il. Las particulas (proppant) mezcladas en el fluido llenan el ducto y ayudan
a mantener las fisuras abiertas.

lll. Elcrudoy el gas atrapados en la roca se filtran y son extraidos.



Esquema del fracking

Las operaciones se realizan a miles de
metros de profundidad, lejos de
cualquier acuifero de agua dulce

El radio maximo de las fisuras no
excede los 250 m Profundidad 3000 m

El espesor de las fisuras tiene un maximo de
alrededor de 1 mm

El mayor crecimiento de las fisuras se da en
forma horizontal.

‘Radio méximo de
fisuras

Lateral: 150 a 200 m
Vertical: 80 m

Figura 1.e Esquema del fracking y la profundidad alcanzada en dicha
operacion. Esquema extraido del Instituto Argentino del Petrdleo y el Gas.
http://shaleenargentina.com.ar/el-fracking
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En la siguiente seccion clasificaremos los distintos tipos de proppants que

existen actualmente, siendo uno de ellos los de tipo polimérico que son los

sintetizados en este trabajo.
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1.3) Agentes de sostén (Proppants)

El agente de sostén (proppant en inglés) es un material utilizado para mantener
abiertas las fisuras inducidas durante o tras el proceso de fractura hidraulica.
Para introducirlo en el pozo y entre las fisuras, se mezcla con el fluido del fracking
cuya composicion depende del tipo de fractura realizada, pudiendo ser geles,

espumas o agua con aditivos quimicos (slickwater).

Entre los diferentes tipos de proppants conocidos se encuentran la arena de
silice, arenas recubiertas de resinas y ceramicas artificiales. Estos se eligen en
funcién de su permeabilidad y el tamafio de grano necesario. En la actualidad, el
mas popular utilizado es la arena de silice, debido a que gracias a su alta
porosidad permite una mayor filtracion de petréleo o gas cuando se encuentra
dentro de la fisura (Ferrer y Montamat, 2012). Este tipo de arena fue la utilizada
en el presente trabajo para realizar los ensayos de caracterizacidon

correspondientes.

>

Agentes de sostén ceramicos. Alta conductividad. Producto manufacturado
Alta resistencia a la compresion
Uniformidad de tamafio y forma
Resistencia térmica
Arena con resina curada. Conductividad media
Resistencia a la compresion intermedia
Tamafio y forma irregular

Arena. Baja conductividad. Producto de origen natural
Baja resistencia a la compresién

Tamafio y forma irregular.

Aumento de conductividad e inversion

Figura 1.f Esquema de los distintos tipos de agentes de sostén en relacion con
su conductividad. Extraido de De Campos, V. P. P., Sansone, E. C., y Silva, G.
F. B. L. (2018). Hydraulic fracturing proppants. Ceramica, 64, 219-229.
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1.3.1) Tipos de agentes de sostén

Como mencionamos anteriormente, existen una gran variedad de agentes de

sostén los cuales tienen diferentes caracteristicas y por lo tanto pueden ser

utilizados bajo diferentes requerimientos. Los tipos de agentes de sostén mas

utilizados son (Fernandez, 2018) (Serrano, 2013):

Arena: Se la puede dividir en tres grandes categorias:

a) Premium: El término premium deriva de su resistencia a la
compresion. Excede los estandares de la APl RP 19C. Se la
conoce como arena "blanca". Este tipo de arena tiene granos
monocristalinos, siendo cristales de cuarzo individuales.

b) Estandar: Este tipo de arena cumple con los requerimientos de la
norma APl RP 19C. Sus granos son policristalinos, lo componen
pequenos cristales de cuarzo unidos. Esto resulta en mayores
planos de clivaje en el mismo grano, generando una menor
resistencia a la compresion.

c) Subestandar: Fallan con los requerimientos de la API RP 19C a la

resistencia a la compresion y poseen baja esfericidad y redondez.

Agentes de sostén resinados: Existen dos tipos: curables y precurados.
Ambas consisten en arenas con resina fenol-formaldehido termosellable
que cubren los granos individualmente. La arena precurada se utiliza con
el objeto de mejorar su resistencia. La mejora de esta propiedad resulta
de incrementar el area de contacto entre los granos, reduciendo asi los
puntos de mayor carga y ruptura. Para lograr la adhesion entre los granos
se necesita que la fractura se haya cerrado y que la presion de cierre sea

alrededor de 2000 psi para que la resina se endurezca.

Agentes de resistencia intermedia: Son agentes de sostén ceramicos.
La concentracion de su composicion puede ser regulada para variar
costos y resistencia a la compresion. Son mas dificiles de transportar en

la fractura que las arenas dada su mayor densidad.
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Vi.

Bauxita sinterizada: Es el agente de sostén con mayor dureza y
resistencia. También es el mas caro de todos, siendo su costo alrededor
del doble que los mencionados anteriormente. Su principal aplicacion es

en los pozos en donde la presion de cierre ronda en los 10000 psi.

Ultralivianos: Los agentes de sostén ultralivianos (Ultra Light Weight
Proppants -ULWP), tienen densidad baja (comunmente no mayor a 2,02
g/cm?®), diametros promedio bajos y menores velocidades de
sedimentacién que los mencionados anteriormente.

Se los puede dividir en tres grandes grupos:

a) ULWP 1.25: Son cascaras de nuez modificadas quimicamente,
recubiertas y endurecidas con resina, la cual penetra el espacio
poroso y enreda la estructura del cascarén aumentando la
resistencia total de la particula.

b) ULWP_ 1.75: Son particulas ceramicas porosas donde se las
recubre con resina la cual por un lado protege el espacio poroso a
la penetracion de liquidos y logra que este espacio se encuentre
con aire mejorando la flotabilidad del proppant.

c) ULWP Poliméricos: Son polimeros sintéticos cuya caracteristica

principal es que su densidad es cercana a la del agua. Esto permite
que su colocacion llegue a las zonas mas alejadas del pozo.

Ademas, tienen buena resistencia a la rotura.

Microproppants: Estos agentes de sostén se caracterizan por su
tamano. Tienen un diametro de particula que varia desde 45 a 75 mm
(ISO 565/3310-1), lo que equivale a una malla 325y 200 (ASTM E11-17).
El material es silice molida refinada a partir de un mineral de alto
contenido de silice de calidad (mas de 99,5% de dioxido de silicio). Estan
destinados para estimular la red de fracturas naturales
secundarias/terciarias que tienen un espesor de fractura del orden de los
100 mm en la lejania de la boca del pozo.

A continuacién, detallaremos los proppants recubiertos donde uno de
ellos son los recubiertos con hidrogel que fueron los utilizados en este

trabajo
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1.3.1.1) Agentes de sostén resinados/ Proppants recubiertos

Como se cité en el apartado anterior, entre los agentes de sostén resinados se
encuentran los curables y precurables de los cuales, citando a Pangilinan y

Advincula (2016), entre los varios sistemas de resinas podemos encontrar:

i. Resinas fendlicas: Una de las mas comunes es la resina fendlica
obtenida a partir de la policondensacion de fenol y un aldehido curado a

alta temperatura. Una de ellas es la resina fenol-formaldehido (novolaca).

ii. Recubrimientos termoplasticos: Los revestimientos termoplasticos
imparten resistencia mecanica al flujo de la masa de apuntalante al
aumentar el area de contacto de grano a grano. Polietileno, polipropileno,
polibutileno, poliimidas, poliuretanos, polisulfonas, policarbonatos vy
derivados de celulosa son ejemplos de materiales termoplasticos que se

pueden utilizar como revestimiento.

iii. Recubrimientos con hidrogel: Los revestimientos de resina pueden ser
costosos y pueden desprenderse, 10 que genera problemas ambientales
y sedimentacioén del fluido. La arena es mas densa que el agua, por lo que

puede sedimentarse durante la inyeccion.

El recubrimiento de hidrogel mejoraria el transporte de apuntalantes a mayor
profundidad del pozo y hacia el interior de las fracturas evitando la sedimentacion
de la arena por mayor tiempo. También disminuye la necesidad de un fluido
altamente viscoso ya que la particula se puede dispersar facilmente en un fluido
acuoso. El hidrogel también tiene propiedades para reducir la friccién, lo que
ayuda a que el apuntalante se deslice hacia las fracturas. Se estima que el
sistema es rentable debido a la eliminacion de viscosificadores y reductores de
friccion, y la reduccion de energia de bombeo y barridos de fluidos (Mahoney,

Soane, Herring y Kincaid, 2014).

A fin de corroborar esta hipétesis, el Grupo de Materiales Granulares de la UTN
FRLP, con los que se llevé a cabo un proyecto conjunto con Y-TEC, realiz6é una

simulacién tedrica para determinar si los sistemas propuestos podrian,
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tedricamente, comportarse como un agente de sostén con estas cualidades. La
metodologia y procedimientos realizados, asi como también los resultados
obtenidos de la simulacion, se encuentran descritos en el capitulo 6 de la

presente tesis.

1.4) Coloides

El nombre de coloide proviene de la raiz griega ‘k6AAa’ ‘kélla’ que significa que
‘puede pegarse’. Este nombre hace referencia a una de las principales
propiedades de los coloides: su tendencia espontdnea a agregar o formar
coagulos. La ciencia de los coloides estudia los sistemas que contienen

particulas desde el micrometro (10-® m) a los nanémetros (10-°m) (Shaw, 1980).

A continuacion, se mencionan algunos ejemplos de disciplinas y temas para los
cuales los coloides y los fendbmenos coloidales son importantes, algunos de ellos

son:
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Tabla 1.a Tematicas y ejemplos donde los coloides y los fenomenos coloidales
son fundamentales. Extraido de Hiemenz, P. C., y Rajagopalan, R. (2016).

Disciplina

Ejemplo

Quimica analitica

Indicadores de adsorcion,
intercambio idnico, nefelometria,
filtrabilidad de precipitados,

cromatografia, y decoloracion

Fisicoquimica

nucleacion; sobrecalentamiento,
sobreenfriamiento y sobresaturacion;

y cristales liquidos

Bioquimica y biologia molecular

Electroforesis; equilibrio osmético,
equilibrio Donnan y otros fenbmenos
de membrana; virus, acidos nucleicos

y proteinas; hematologia

Quimica industrial

Catalisis, jabones y detergentes,
pinturas, adhesivos, tintas, papel,
pigmentos, agentes espesantes,

lubricantes

Ciencia ambiental

Aerosoles, espumas, purificacion de

agua, tratamiento de efluentes

Ciencia de los materiales

Metalurgia de polvos, aleaciones,
ceramicos, cementos, fibras,

plasticos

Ciencia del petréleo, geologia y

ciencia de suelos

Recuperacion de petroleo,
emulsificacién, porosidad del suelo,
flotacién y enriquecimiento de

minerales

Productos para el hogar y consumo

Leche y productos lacteos, cerveza,
impermeabilizantes, cosméticos y

productos encapsulados

Tecnologia de imagenes

Emulsiones fotograficas, xerografia,
tintas de impresion, pantallas planas
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Como vemos, el estudio de sistemas coloidales esta relacionado a gran cantidad
de aplicaciones por lo que hay varias caracteristicas para tener en cuenta en
dichos sistemas. Algunas caracteristicas de importancia son el area especifica
de las particulas, la forma y tamafio de estas, las propiedades superficiales y las

interacciones particula-particula y particula-solvente.

Una clasificacion que podemos realizar de los sistemas coloidales es segun la
afinidad de las particulas (fase dispersa) al fluido (fase continua) donde se
encuentran. Estos pueden ser liofilicos (gran afinidad con el solvente) o liofobicos
(poca afinidad con el solvente). En caso donde el solvente sea agua los términos

usados son sistemas hidrofilicos o hidrofébicos (Moreno Botella, 2021).

Para este trabajo, los sistemas utilizados fueron coloides hidrofilicos los cuales,
debido a su fase continua sdlida en conjunto con liquido como fase dispersa, se

denominan geles.

1.4.1) Geles

El término gel fue establecido en 1861 por Graham y se originé a partir de la
gelatina. Los geles se clasifican por su origen (natural o sintético), composicién

quimica, la estructura de la red tridimensional y el medio liquido.

Generalmente se pueden clasificar en fisicos y quimicos, o sea en funcién de la

naturaleza de sus uniones.

En los geles fisicos, las uniones de su estructura tridimensional no son
completamente estables ya que se basan en interacciones no covalentes como
interaccion dipolo-dipolo, enlaces puente de hidrogeno, interacciones
hidrofébicas y uniones tipo Van der Waals las cuales son mucho mas débiles
que las uniones covalentes. Por otro lado, se encuentran los geles quimicos los
cuales se caracterizan porque su red esta constituida por enlaces covalentes
donde éstos dan lugar a un proceso de gelificacion fuerte ya que, para cambiar
su estructura, seria necesario romper dichas interacciones (DeGennes, 1979)
(Braun, Cherdron y Ritter, 2001).

En los ultimos afios se ha incrementado exponencialmente la utilizacion de
polimeros para diversas aplicaciones industriales debido a su facil manejo y su

versatilidad a la hora de obtener diferentes propiedades fisicas deseadas.
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Entre los usos que se destacan en los solidos poliméricos es el de su forma
gelificada, debido a su estructura de largas cadenas y por lo tanto a la
flexibilizaciéon de ellas se pueden obtener estructuras tridimensionales que

permiten la entrada de moléculas de disolvente dentro de ésta.

En los polimeros no entrecruzados existe un entramado de origen fisico (no
permanente) puesto que las cadenas se enredan produciendo estructuras de red
para retener moléculas de liquido. Con respecto a su hinchamiento, la diferencia
fundamental entre los polimeros entrecruzados y no entrecruzados es que en los
primeros el liquido no puede separar las cadenas debido a sus enlaces, pero en
los segundos, debido a sus enlaces débiles, la entrada de liquido puede producir
la separacion de estas cadenas. La entrada de liquido en el interior de la red
polimérica alcanza un limite o grado maximo de hinchamiento ya que no puede
deformarse indefinidamente. En cambio, los polimeros no entrecruzados
carecen de limite por lo que puede conducir a la disolucion del polimero (Saez,
Lavifia y Angulo, 2003).

Por otro lado, la apariencia del gel dependera de la proporcion liquido/sélido. Por
lo que dijimos anteriormente, en los polimeros entrecruzados los geles tienen un
aspecto de solidos elasticos y en los no entrecruzados pueden tener un aspecto
de sdlido elastico o liquido segun la cantidad de solvente que esta alojado en su

interior.

1.4.1.1) Hidrogeles

Entre los diversos geles que existen podemos destacar los denominados
hidrogeles. Estos son los geles que se caracterizan por su capacidad de
absorber agua y expandir la red polimérica. La propiedad mas importante que
presentan es su grado de hinchamiento, ademas de su capacidad de absorcion

debido a esta capacidad de absorber agua.

Las caracteristicas de los monémeros que los conforman y su entrecruzamiento
determinan las propiedades de hinchamiento del hidrogel seco (xerogel) y por lo

tanto su aplicacion (Katime, 2004).
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La hidrofilia que los caracteriza se debe a los grupos que se encuentran en su
composicién como: -OH, -COOH, -CONH2 y —SOsH (Friends, Kinzler, McGeey
Ozark, 1993).

Los hidrogeles se obtienen mediante reacciones de polimerizacion donde se
entrecruzan con monoémeros tanto mono como polifuncionales los cuales les

otorga sus propiedades caracteristicas.

Por lo general, estos tipos de mondmeros los cuales se utilizan para la
preparacion de hidrogeles se pueden dividirse en 3 categorias (Escobar, Garcia,
Zaldivar y Katime, 2002):

I. Monémeros con sustituyentes laterales no ionizables. En esta
categoria pueden ser incluidos la N-vinil-2-pirrolidona, el metacrilato de 2-

hidroxietilo, etc.

Il. Mondémeros con grupos funcionales ionizables, tales como los acidos
acrilicos, metacrilicos, 2-vinilpiridina, 4-vinilpiridina, acido vinil-sulfonico,
acrilamida, metacrilamida. Los hidrogeles preparados a partir de estos
monomeros absorben grandes cantidades de agua y por ello presentan
muy pobres propiedades mecanicas por si solos. Por esta razon, las
estructuras mencionadas se utilizan para modificar otros mondémeros

menos hidroéfilos.

lll. Mondémeros cuyo grupo lateral consiste en dos grupos cargados y

unidos a la cadena principal (monémeros zwitteridnicos).

Ademas de la detallada anteriormente, hay otras clasificaciones como, por
ejemplo, en base a su responsividad, a su entrecruzamiento, degradabilidad,

procedencia, carga, preparacion y propiedades fisicas (Ullah, F. et al. 2015)

Pero ¢, Cémo se relacionan los hidrogeles con la extraccién de hidrocarburos?

Una problematica muy comun que surge en la explotacion de hidrocarburos
mediante fracking es que, al introducir un agente de sostén como la arena dentro
de las fisuras producidas por la inyeccion de agua, ésta se sedimenta en las

fracturas. Este fendbmeno se rige mediante la ley de Stokes la cual se puede
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representar segun la siguiente ecuacién (Mahoney, Soane, Kincaid, Herring y
Snider, 2013).

1 (pp—p iy
vy = —MQDZ Ecuacion 1.a
S 18 u

Siendo v la velocidad de sedimentacion, D el diametro de la particula, g la

aceleracion de la gravedad, (p, — py) las diferencias de densidades entre la

particula y el fluido y u la viscosidad dinamica de la mezcla.

En el transporte de proppants tradicionales, la viscosidad del fluido se ve
incrementada reduciendo asi la velocidad de sedimentacion de las particulas. En
el caso de agentes de sostén autosuspendidos, la capa de hidrogel alrededor de
los granos de arena hace que gran cantidad de agua se asocie a los granos de
arena y, como resultado, la densidad aparente (p,) de las particulas en el fluido
se ve reducida y, por lo tanto, la velocidad de sedimentacion se reduce
(Mahoney, Soane, Kincaid, Herring y Snider, 2013) (Baldini,2020).

Figura 1.g Viales de 1,5 ppg 30/50 de arena blanca (izquierda) y 2 muestras de
1,6 ppg 30/50 de agente de sostén autosuspendido. Extraido de Mahoney,
Soane, Kincaid, Herring y Snider, 2013 (doi.org/10.2118/163818-MS).
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Este fendbmeno de sedimentacion, segun Stokes, se rige a través de tres

suposiciones:

i. que el fluido es estatico,
ii. que no hay efectos de pared y

iii. que no hay interacciones particula-particula.

En presencia de estas condiciones la sedimentacion se ve ralentizada. Ademas,
la capa de hidrogel también aumenta la fuerza de arrastre o fuerza de resistencia
de la particula del agente de sostén con el fluido por lo que ralentizaria aun mas

la velocidad de sedimentacion.

Por otro lado, al estar en contacto con el solvente, el hidrogel se hincha
provocando un aumento en las interacciones entre las particulas lo cual permite
que el apuntalante sea empujado mas adentro de la fractura (Mahoney, Soane,
Kincaid, Herring y Snider, 2013).

Sin embargo, hasta ahora no hemos mencionado a los grupos de hidrogeles los
cuales pueden variar su comportamiento debido al medio externo con el que se
encuentren. A este tipo de hidrogeles se los denomina hidrogeles responsivos o
sensibles a estimulos. Algunos de los factores que afectan al hinchamiento de
este tipo de hidrogeles incluyen el pH, fuerza i6nica, temperatura, radiaciéon

electromagnética, etc (Nayak, 2005).

1.5) Materiales inteligentes sensibles a estimulos

Debido a sus grupos funcionales, los hidrogeles a veces sufren cambios de
volumen como respuesta a cambios externos como temperatura, composiciéon
del disolvente, tensidn mecanica, campo eléctrico, pH, presion, entre otros. Estos
cambios ante diversos factores han permitido un amplio rango de aplicaciones

industriales para los hidrogeles (Nayak, 2005).

La mayoria de los trabajos de investigacion estan centrados en el pH y la
temperatura debido a su importancia en los sistemas fisiolégicos, biolégicos y

quimicos.

Este incremento de volumen debido a la absorcidn de agua dentro de la red
polimérica va a depender del balance entre interacciones especificas repulsivas
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y atractivas que existen en la red. La combinacion de interacciones moleculares
tales como fuerzas de Van der Waals, interacciones hidrofébicas, enlaces de
hidrogeno e interacciones electrostaticas, determinan el grado de hinchamiento

del hidrogel en el equilibrio (Saez, Hernaez y Lopez, 2003).

1.5.1) Hidrogeles sensibles a cambios de pH

Para que un hidrogel sea sensible al pH debe presentar grupos ionizables en su
estructura quimica. Si el pH del medio de hinchamiento cambia, provocara un
cambio en el grado de ionizacion y, por lo tanto, un cambio conformacional del
polimero que se encuentre disperso. Por ejemplo, los acidos débiles (como los
acidos carboxilicos y acido fosférico) aumentan su ionizacion al aumentar el pH,
con lo cual se incrementa el numero de cargas en la red polimérica, provocando
un incremento en las repulsiones electrostaticas entre las cadenas. Estas
repulsiones producen un aumento en la hidrofilicidad de la red y, en
consecuencia, un mayor hinchamiento del material. En contraste, el grado de
hinchamiento de hidrogeles que contienen bases débiles como grupos
funcionales, por ejemplo, aminas, aumenta al disminuir el pH del medio de
hinchamiento (Rogel, Licea, Cornejo y Friedrich, 2003). Los polimeros ionizables
con un valor de pKa entre 3 y 10 son candidatos para sistemas que responden

al pH.

Entre los grupos mas comunes sensibles al pH se encuentran los indicados en

la siguiente tabla:

22



Tabla 1.b Diferentes tipos de grupos funcionales en hidrogeles sensibles al pH
(Amashta, 2004) (Gauna Gonzalez, 2012)

Grupos aniénicos Grupos catidonicos
-COOr -N*
-OPO3 -NH*
-OSO3 -NH2*
-SO3 -NHs*
-OCS* -NRNH2*
-OPO3? -NR2H*
-PO3? -NR3*
-PO2* -S*
-Si02* -P*

1.5.2) Hidrogeles sensibles a cambios de temperatura

Uno de los parametros que afectan mas significativamente el comportamiento de
los geles es la temperatura. Esta respuesta o sensibilidad térmica que tienen
ciertos polimeros, cuando estan en solucién acuosa, se expresa en forma de una

transicion conformacional.

Desde un punto de vista termodinamico, la capacidad de que las cadenas de las
moléculas cambien sus propiedades en funcién de la temperatura se origina en
el diagrama de fase. Al pasar cierta temperatura, los puentes de hidrogeno u
otras interacciones que favorecen la disolucién se rompen, las interacciones
polimero-polimero hidrofébicas se vuelven mas fuerte, y el término de entropia

en la ecuaciéon de Gibbs es dominante y el sistema colapsa.

Por lo tanto, los polimeros en soluciones exhiben una temperatura de solucion
critica superior (Upper Critical Solution Temperature - UCST) y una temperatura
de solucién critica inferior (Low Critical Solution Temperature - LCST). Para
temperaturas por encima de la LCST, las cadenas de polimero se contraen y el
polimero pasa de una estructura extendida (e hidrofilica) a una estructura

globular colapsada (e hidrofébica) (Aflori, 2017).

23



La LCST del polimero puede ser mayor o menor utilizando mondémeros mas o

menos hidrofilicos.

En esencia, ciertos polimeros con una composicion y densidad de
entrecruzamiento apropiadas pueden hincharse enormemente en agua a
temperatura ambiente y colapsar a la LCST. La transicion en estos geles se debe
al cambio en el balance entre los diversos tipos de interacciones que existen en
el sistema, pero especialmente los enlaces hidrogeno e interacciones hidrofobas.
La reticulacion de un polimero que presente un balance adecuado entre grupos
hidrofilicos (grupos amida) e hidrofébicos (cadenas vinilicas o segmentos de
cadena alquilo) puede dar lugar a la formacién de hidrogeles capaces de
hidratarse a temperatura ambiente, debido a la formacién de puentes de
hidrogeno. Si elevamos la temperatura de estos hidrogeles, los puentes de
hidrogeno se debilitan y aumentan las interacciones hidrofébicas ocasionando la

contraccion de la red polimérica (Pelton, 2000).

H, O
H, 0

ApH or AT
ke

H; O
H; D
H, 0

Figura 1.h Esquema del colapso de una particula de hidrogel al someterse a
un cambio de pH o Temperatura, mostrando asi la liberacion o absorcion de
agua (Sanchez,2017).

En la eleccion de la sintesis de sistemas pH- y termo-responsivos que posean
buenas propiedades mecanicas como flexibilidad, biocompatibilidad, resistencia
al impacto y resistencia quimica, se optd por la sintesis de hibridos poliuretanicos

con N-isopropilacrilamida y N-isopropilmetacrilamida debido a que son
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monomeros reportados en la bibliografia como potencialmente utiles en la
extraccion de hidrocarburos (Cao, Mangadlao y Advincula, 2015) (McDaniel,
2011y 2014) (McCrary, 2017).
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2) Hipotesis y Objetivos

2.1) Hipotesis

De lo discutido anteriormente en el capitulo 1, se plantean las siguientes

hipotesis y los objetivos del presente trabajo de tesis:

Dado que la sintesis de sistemas poliméricos hibridos permite resolver
ciertos problemas de incompatibilidad durante la combinacion de dos o
mas polimeros, se puede emplear este método para la obtencion de un
polimero hibrido poliuretano/acrilamida de interés. El empleo de los
mondmeros derivados de acrilamida N-isopropilacrilamida (NIPA) y N-
isopropilmetacrilamida (NIPMA) les conferiran a los polimeros hibridos
propiedades pH y termo responsivas; y la utilizacién de un polimero base,
como el poliuretano, le conferira mejor estabilidad acuosa/coloidal y
propiedades mecanicas a los sistemas sintetizados.

A partir de las propiedades responsivas que tendrian los hibridos
PU/NIPA y PU/NIPMA sintetizados, se podrian elaborar agentes de
sostén a partir de arena premium.

El comportamiento de estos agentes de sostén disminuiria la velocidad de
asentamiento de las particulas en comparacion con la arena sola

provocando una mejora en el proceso de extraccion de hidrocarburos.
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2.2) Objetivo general

El objetivo general del presente trabajo es el desarrollo, caracterizacion y

evaluacion a escala de laboratorio de agentes de sostén autosuspendidos

empleando hidrogeles con propiedades estimulo responsivas.

2.3) Objetivos especificos

Los objetivos especificos son:

Sintetizar polimeros hibridos responsivos con diferentes proporciones de
poliuretano y acrilamida.

Caracterizar las propiedades superficiales, térmicas y espectrales de los
sistemas sintetizados.

Estudiar los cambios que se producen durante la transicion de fase
hidrofilica-hidrofobica en medios con diferentes valores de pH,
temperatura y fuerza iénica.

Caracterizar las propiedades de la arena utilizada en el proceso de
fracking segun norma API RP 19C.

Evaluar la potencial aplicacion de los productos preparados para el

desarrollo de agentes de sostén autosuspendidos
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3) Sintesis y preparacion de los sistemas poliméricos

3.1) Introduccion

En esta seccion se describen y detallan las técnicas y procedimientos utilizados
para la sintesis de los diferentes sistemas poliméricos. Primero se describe la
preparacion del prepolimero poliuretanico terminado en enlaces vinilicos y la
consiguiente polimerizacion de este para la obtencion del poliuretano
polimerizado (PU). Luego se procede a detallar la sintesis de los homopolimeros
derivados de la acrilamida puros para finalmente dar lugar a la preparacién de

los hibridos poliuretano/derivado de la acrilamida.

3.1.1) Poliuretanos

Los poliuretanos se obtienen a través de reacciones por pasos en las cuales
intervienen polioles y poliisocianatos, eventualmente extensores de cadena y un
catalizador (Ege, 2000).

Los poliuretanos se sintetizan a partir de la reaccion exotérmica de moléculas
que contienen al menos dos grupos isocianato (N=C=0) con moléculas que
poseen atomos activos de hidrégeno, de las cuales las mas utilizadas son los
denominados polioles cuya estructura contiene entre dos y ocho grupos hidroxilo
(OH"). EIl grupo isocianato reacciona con los atomos de hidrégeno unidos a

atomos mas electronegativos que el carbono (Oertel, 1993).

El grupo uretano se forma a partir de la reaccién entre el grupo isocianato y el
grupo hidroxilo y la reaccidon de un poliol y un poliisocianato da lugar al

poliuretano de la siguiente forma:

Il ] Il
nHO—R—0OH + n OCN—R=NCO ——* HO—R—0—C—NH—R—NH—C—0—R—0—C—NH—R—NCO

polial diisocianato poliuretana

Figura 3.a Representacion esquematica general de la sintesis de un
poliuretano.
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Las propiedades fisicas y quimicas del polimero obtenido variaran segun las
caracteristicas de los polioles (poliéter o poliéster) de los isocianatos (aromatico
o alifatico) utilizados, la naturaleza quimica de R y R’, la relacién
poliol/poliisocianato, la temperatura de reaccion, el solvente utilizado, la cantidad

y el tipo de catalizador utilizado, entre otros factores.

En general, se utiliza un ligero exceso de poliisocianato o de poliol durante la
preparacion de estos materiales. De esta manera se obtiene un prepolimero
constituido de cadenas de bajo peso molecular con grupos terminales —NCO u
—OH reactivos, dependiendo de la razén entre el numero de equivalentes-gramo
de los mondmeros. El peso molecular de las cadenas es incrementado
posteriormente a través de una reaccion de extension de cadena con un
compuesto di- o tri- funcional adecuado, normalmente de bajo peso molecular,
conocido como extensor de cadena. Los mas comunmente usados son

compuestos con grupos hidroxilo (-OH) o amino (-NH2) (Peruzzo, 2009).

Existen dos métodos generales para la preparacion de poliuretanos (Sanchez-
Adsuar, 1996):

I.  Método “oneshot”: se hace reaccionar el isocianato con todos los demas
componentes de la mezcla, los cuales pueden adicionarse conjuntamente

o aportarse al reactor por separado.

Il. Método del prepolimero: el isocianato reacciona previamente con el
poliéster (total o parcialmente) formandose un “prepolimero” que
posteriormente se hace reaccionar con el alargador/extensor de cadena y

el resto de los aditivos.

Este ultimo, debido al mejor control que puede realizarse sobre la reaccién, suele

ser el mas utilizado.

Este método, inicialmente conduce a la formacién de cadenas de bajo peso
molecular que son dispersadas en agua y aumentan su peso molecular mediante
una reaccion de extension de cadena. El método del prepolimero permite la
completa reaccién de los diferentes componentes de poliuretano y conduce a la

formacion de estructuras segmentadas con las propiedades adecuadas.
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Mediante este proceso el poliisocianato reacciona con el poliol (total o
parcialmente) formandose un "prepolimero" que posteriormente se hace

reaccionar con el extensor de cadena (Pardini, 2010).

Los poliuretanos son en su mayoria obtenidos a partir de dioles de tipo
poliésteres o poliéteres. Los poliuretanos a base de poliéteres presentan menor
costo, mayor flexibilidad a baja temperatura, alta resistencia a la hidrélisis y
mayor biocompatibilidad. Uno de los poliéteres mas ampliamente utilizados en la
sintesis de poliuretanos acuosos es el poli(propilenglicol), y es del tipo que se

seleccion¢ para la realizacion de este trabajo.

Existe una amplia gama de diisocianatos para ser utilizados en la sintesis de
poliuretanos. El diisocianato elegido en este caso fue el diisocianato de isoforona

(IPDI) por ser el diisocianato mas comun y versatil (Pereira, Ayres y col. 2010).

Con respecto a mondmeros que introducen funcionalidad a la cadena de
poliuretano, pueden emplearse compuestos hidroxilados a base de acrilatos o
metacrilatos. El grupo hidroxilo reacciona con un grupo -NCO libre y ocurre por
lo tanto la formacion de un oligdbmero uretanico conteniendo dobles enlaces
terminales. Estas insaturaciones pueden ser polimerizadas via radicales libres
mediante la adicion de un iniciador apropiado. EI mondmero seleccionado en

este caso fue el metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA).

La reaccion de formacion del enlace uretano es catalizada por aminas terciarias
(aromaticas o alifaticas) y compuestos organometalicos. De los catalizadores,
los mas utilizados son: trietilamina, 1,4-diazabiciclooctano, octoato de estano y
el dilaurato de dibutilestano. La accion de estos compuestos sobre la reacciéon
de un alcohol con isocianatos alifaticos y aromaticos ha sido ampliamente
estudiada. El efecto catalitico depende de la estructura del isocianato. Las
aminas terciarias o el diazabiciclooctano aceleran la reaccion de isocianatos
aromaticos, pero tienen un efecto limitado sobre isocianatos alifaticos. Por otro
lado, los compuestos organometalicos (acidos de Lewis) tales como derivados
de estano, bismuto o zinc, catalizan eficientemente la reaccion de los alcoholes
con los isocianatos aromaticos y alifaticos. El dilaurato de dibutilestafio (DBTDL)
es uno de los mas utilizados en la quimica de los poliuretanos y fue el catalizador

elegido para desarrollar este trabajo.
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El proceso se esquematiza en la siguiente figura:

CH,
|
n HO—R—OH + m OCN—R—NCO + X HO-CH,"C—CH, OH
1 COOH

CH,
[

OCN—R‘EOOCN H‘R'—HNCOC}'—CHQ‘L‘%—CHE‘OCONH—R'—HNCDO’R—)— NCO
COOH

Prepolimera

l NR;

CHs
|

DCN—R{OOCNH—R'—HNCOO—CHz—{I:—CHz—DCONH—R'—HNCGO—R&— NCO
CO® EHNR 4

Prepolimero ionizado

H,O0
HoN—R"—~NH,

CH, 0
I} 1 11
~NH-C—NH-R{ OOCNH-R'~HNCOO—CH,~C-CH,-OCON H-R—HNCOO-R}NH-C-NH—R "~ NH"
cod™ “HnR,

Dispersion acuosa de poli{furetano-urea)

Figura 3.b Reaccion mediante método del prepolimero con un extensor de
cadena del tipo diamina.

Todo esto nos permite deducir que podemos seleccionar diversas
combinaciones produciendo poliuretanos con diferentes propiedades, y por lo
tanto diversas aplicaciones, como espumas flexibles y rigidas, elastomeros
termoestables y termoplasticos, adhesivos, recubrimientos, sellantes, fibras,

tintas y materiales compuestos (Sycher,2012).

Con respecto al uso de poliuretanos para aplicaciones en explotacion de petroleo
y gas, hay numerosas patentes que mencionan y/o describen su potencial
aplicacion como son la U.S. Patent Application Coated and Cured Proppants
Serial Number 13/099,893; 13/188,530; 13/626,055 (McDaniel, 2011); U.S.
Patent Application Dual Function Proppants (McDaniel, 2014) y U.S. Patent
Application Manufacture of Polymer Coated Proppants (McCrary, 2017).
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Otra de las ventajas que poseen los poliuretanos es que permiten la
incorporacion de otros materiales (organicos o inorganicos), ya sea mediante la
preparacion de mezclas fisicas como también mediante la preparacién de

materiales hibridos, donde existe una unién quimica entre los componentes.

3.1.2) Derivados de la acrilamida

3.1.2.1) N-isopropil acrilamida (NIPA)

Entre los sistemas poco explorados, se ha reportado que los basados en el
monomero N-isoproprilacrilamida (NIPA) poseen diversas aplicaciones en la

industria de petroleo y gas (Cao, Mangadlao y Advincula, 2015).

La poli(N-isopropilacrilamida) (pNIPA) es un polimero que tiene una temperatura
minima de solucién critica (LCST) de 37°C aproximadamente (Reufer, Diaz-
Leyva, Lynch y Scheffold, 2009) (Lu y Ballauff,2011).

El interés por este polimero surge del hecho de que exhiben un comportamiento
en solucion dependiente de la temperatura lo que se debe a la dependencia con

ésta ultima de la interaccion polimero-solvente, en nuestro caso con agua.

|
%cm—c%

| n

C=0

I
I?IH

/CH\

Figura 3.c Estructura general de la poli(N-isopropilacrilamida) (pNIPA).

Se pueden obtener sistemas termosensibles con diferentes grados de
hinchamiento a partir del entrecruzamiento de las cadenas de poli(N-
isopropilacrilamida) (Varga, Gilanyi, Mészaros, Filipcsei y Zrinyi, 2001). Sin

embargo, otro enfoque utilizado con frecuencia es hacer reaccionar otros tipos
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de materiales poliméricos junto con NIPA para asi obtener nuevos compaositos

con propiedades hibridas entre los componentes utilizados.

A una temperatura mayor a la LCST, el pNIPA experimenta una transicién de
fase de volumen discontinua, resultando en que el hidrogel se vuelva hidrofébico
y colapse. Al bajar la temperatura, el sistema se vuelve hidrofilico, permitiendo
el ingreso de agua en su estructura hinchandose en un factor de dos a cinco en

tamano.

Al ser similar la transicion de fase de espiral a glébulo de la solucion acuosa de
pPNIPA, la transicion de fase de volumen del hidrogel de pNIPA reticulado también

es térmicamente reversible (Su, Zhou, Liu y Ma,2017).

3.1.2.2) N-isopropilacrilamida-co-N-isopropilmetacrilamida
(NIPA-NIPMA)

Poli(N-isopropilmetacrilamida) (pNIPMA), pertenece también al grupo de
polimeros termosensibles. Debido a su grupo metilo adicional en comparacion
con el pNIPA, éste produce interacciones mas deébiles entre el grupo amida
debido al impedimento estérico y en consecuencia altera las interacciones
hidrofébicas. Por lo tanto, es necesaria una temperatura mas alta para su
precipitacion (38-42°C) debido a la formacion de estructuras compactas de
mayor tamafo (UroSevi¢, Nikoli¢, llic-Stojanovié, Nikoli¢, Petrovi¢ y Zdravkovic,
2018) (Fundueanu, Constantin, Bucatariu y Ascenzi, 2016). En ese sentido, los
compuestos hibridos formados por estos dos mondmeros derivados de la
acrilamida podrian mostrar diferentes propiedades de respuesta frente a factores

como temperatura, pH y fuerza iénica del medio.
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Figura 3.d Estructura general de poli(N-isopropilmetacrilamida) (pNIPMA)

En una reaccion donde ambos mondmeros estan presentes surge la pregunta si
van a reaccionar entre ellos o son mas susceptibles a la formacion de sus
homopolimeros. Mamoru, Kokufuta y Saigo (2012) han estudiado este tema
mediante la estimacién de la relacidn de reactividad (r) de los monémeros NIPA
y NIPMA mediante el método de Mayo y Lewis donde se obtuvieron los
siguientes datos: r1 = 0,59~0,62 para NIPMA y r2= 0,44~0,48 para NIPA. Por lo
tanto, se espera que el radical NIPMA prefiera adicionar el NIPA, y el radical
NIPA prefiera adicionar el monédmero NIPMA, o sea generar el copolimero antes

que los homopolimeros.
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Figura 3.e Resultado de la copolimerizacion de NIPA con NIPMA. Extraido de
Mamoru, Kokufuta y Saigo, 2012.

Debido a esto, la poli(N-isopropilacrilamida-co-N-isopropilmetilacrilamida)
resulta en un copolimero termosensible atractivo debido a la estructura similar
de los dos co-mondmeros. Por otra parte, no hay practicamente bibliografia
sobre la incorporaciéon de NIPMA en sistemas hibridos y como la presencia de
un grupo metilo en la estructura de sistemas hibridos puede generar cambios en
las propiedades que se evaluan. Por lo tanto, el estudio del efecto del NIPMA

sobre los sistemas sera una de las tematicas a estudiar en la presente tesis.
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3.1.3) Hibridos poliuretano/derivados de la acrilamida

Los primeros intentos de combinar diferentes polimeros fueron mediante la
preparacion de mezclas fisicas (denominadas “blendas” por su término en inglés
blend) de dispersiones de poliuretano con dispersiones acrilicas (Bakker 1992,
Coogan, Bilancieri y col. 1994). En la actualidad este tipo de practicas se utiliza
cuando lo que se desea es mejorar el comportamiento del sistema en cuanto a
su flexibilidad, resistencia a la abrasion y propiedades de formacion de pelicula.
No obstante, en algunos casos extremos puede observarse la inmediata
coagulacion del sistema durante la mezcla (Thomas 2008), por lo que se debe

corroborar la compatibilidad de ambas dispersiones antes de realizar la misma.

Debido a que la combinacion de ciertos polimeros mediante mezclas fisicas
podria ser poco efectiva por causa de la incompatibilidad existente entre ambos
tipos de materiales (Dirk 2007), se recurrid a otras estrategias de sintesis como
por ejemplo los sistemas conocidos como hibridos (Kim y Lee 1995, Kim y Suh
1996, Kukanja, Golob y col. 2000).

La sintesis de estos sistemas comprende generalmente una polimerizacion
radicalaria de los mondmeros acrilicos en presencia de una dispersion de
particulas de poliuretano. El poliuretano utilizado suele ser un poliuretano

iondmero funcionalizado con dobles enlaces.

Estos sistemas hibridos son de gran interés y fueron estudiados en multiples
trabajos académicos. Generalmente, se procede a la sintesis de estos tipos de
materiales ya que los compuestos conformados solamente por acrilico tienen
baja resistencia mecanica y son inestables en estado coloidal en medio acuoso.
Debido a esto, es conveniente sintetizar materiales poliuretano/derivados de
acrilamida empleando NIPA y NIPMA obteniendo asi propiedades responsivas a
varios estimulos (pH, temperatura, fuerza idnica) debido al cambio en la
estructura de ambos homopolimeros al exponerse a diferentes entornos pero, a
la vez, sistemas que posean buenas propiedades mecanicas como flexibilidad,
biocompatibilidad, resistencia al impacto y resistencia quimica, entre otras
gracias al componente poliuretanico (Chung, Bae, Choiy Chun, 2019) (Park, Cho
y Kim, 2006).
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3.2) Parte experimental

En esta seccion se detallaran los pasos realizados para llevar a cabo la sintesis
de los diferentes sistemas poliméricos. En primer lugar, se especifican los
materiales utilizados y a continuacion se describe el procedimiento de sintesis.
Por ultimo, se detalla el acondicionamiento de los polimeros obtenidos para su

posterior caracterizacion y aplicacion.

3.2.1) Reactivos empleados para la sintesis de los polimeros

Para la sintesis del prepolimero se utilizé poli(propilenglicol) de peso molecular
1000 (Mn = 1000), PPG1000, como poliol (poliéter); diisocianato de isoforona
(IPDI) como isocianato debido a que los poliuretanos derivados de este no son
tan facilmente degradados por los rayos UV; acido dimetilolpropionico (DMPA) y
metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA) como funcionalizadores de las cadenas; y
dilaurato de dibutilestafio (DBTDL) como catalizador. Ademas, se adiciond
trietlamina (TEA) en acetona para neutralizar y etilendiamina (EDA) como
extensor de cadena. Para el proceso de polimerizacion del poliuretano puro se

utilizé persulfato de amonio (APS) como iniciador radicalario.

En el caso de la preparacién de los hibridos, ademas de los mondmeros
derivados de acrilamida responsivos (NIPA y NIPMA) y de la dispersion
poliuretanica con grupos vinilicos terminales (PU), se utilizé lauril sulfato de sodio
(SDS) como emulsificante; polietilenglicol metacrilato (PEGMA) como
estabilizador estérico; y N,N’-metilen-bis-acrilamida (MBA) como entrecruzador.
Las estructuras quimicas de los compuestos nombrados se presentan en la

seccion de Apéndice (capitulo 8) Figura 8.a

En la Tabla 3.a se resumen los reactivos utilizados y sus funciones en el proceso

de sintesis.
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Tabla 3.a Reactivos utilizados en los procesos de sintesis y sus respectivas

funciones principales

Reactivos Funcién
PPG1000 Poliol
IPDI Diisocianato
DMPA Funcionalizador de cadena
HEMA Funcionalizador de cadena
DBTDL Catalizador
TEA Neutralizador
EDA Extensor de cadena
APS Iniciador
SDS Emulsificante
PEGMA Estabilizador estérico
MBA Entrecruzador

3.2.1.1) Purificacion y acondicionamiento de los reactivos
utilizados para las polimerizaciones de los monomeros

El proceso de polimerizacion radicalario es termodindmicamente espontaneo y
por tal razdén ciertos mondmeros estan estabilizados con sustancias que
capturan radicales libres (agentes estabilizantes o inhibidores de polimerizacion),
a modo de evitar la polimerizacién durante el transporte y el almacenamiento.
Sin embargo, durante la polimerizacion, la presencia de estos compuestos puede
retardar el comienzo de la polimerizacion y consumir el iniciador. Por tal razon,

dichos monémeros deben purificarse antes de ser utilizados.

Para la extraccidon del agente estabilizante presente en el monémero, se empled
la técnica de cromatografia de adsorcién en columna. Esta técnica consiste en
separar mezclas de compuestos mediante la elucion de dicha mezcla en un
sistema bifasico equilibrado, compuesto por una fase movil liquida y otra fase

estacionaria soélida.
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Para esto, se empled una columna vertical de vidrio de 10 mL, con un tapon de
algodon en su parte inferior para retener la fase solida. Para la purificacion de
HEMA se utilizé alumina basica activada como adsorbente en forma de polvo
marca Acros organics con un tamafno de particulas comprendido entre 5 y 200
pm, CAS: 1344-28-1.

Por otro lado, el PPG1000 fue secado y desgasado a 80°C a 1-2mm Hg antes
de ser usado. El DMPA fue secado a 100°C por 2 horas y la TEA también fue

secada antes de usar.

El resto de los reactivos empleados (IPDI, PEGMA, EDA, SDS, MBA, NIPA y

NIPMA) se utilizaron sin tratamiento previo.

3.2.2) Sintesis del poliuretano

3.2.2.1) Sintesis de prepolimero

En un reactor de tres bocas de 500 mL de capacidad provisto de agitador
mecanico, termocupla, burbujeo de gases y ampolla de adicibn con
compensacion de presion para el agregado de reactivos, se colocaron el
PPG1000 junto con DMPA, el cual aporta grupos carboxilicos a la cadena
polimérica; para la obtencion de los poliuretanos puros. Para una correcta
solvatacion y solubilizacion del DMPA en el poliol se colocé primeramente la
mitad del PPG1000 requerido, al que se le incorpor6 el DMPA para
posteriormente finalizar el agregado de PPG1000 poco a poco bajo agitacion
constante. El sistema conteniendo las cantidades necesarias de PPG1000 y
DMPA se dejo6 disolviendo con agitacién durante 1 hora antes de la realizacién
de la sintesis para obtener una correcta disolucion del DMPA. La temperatura
para esta etapa del proceso fue de 80°C.

Transcurridos ese tiempo, se procedié en adicionar un refrigerante al reactor y
un tapén donde se conecta una entrada de N2 para retirar la humedad que se
encuentre en el sistema de forma de evitar la reaccion del diisocianato con agua
y la formacién de urea. La mezcla se calenté a 98°C manteniendo agitacion

continua y burbujeo de nitrégeno durante media hora. Transcurrido ese tiempo,
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se ajustod la temperatura a 90°C y se continud con el agregado de IPDIy DBTDL
como catalizador. La mezcla de reaccidon se mantuvo en esas condiciones

durante 2 horas.

Pasado ese lapso, la temperatura del reactor conteniendo el prepolimero
poliuretanico obtenido se llevo a 45°C y posteriormente se adiciond gota a gota
HEMA disuelto en acetona. El metacrilato de 2-hidroxietilo (HEMA) aporta el
grupo hidroxilo que reacciona con un grupo -NCO terminal y ocurre por lo tanto

la formacion de un oligdbmero uretanico conteniendo dobles enlaces terminales.

El sistema se dejé reaccionar durante 90 minutos y posteriormente se llevo la
temperatura a 55°C manteniendo las condiciones hasta obtener el valor

esperado de grupos isocianato libres (4,5%) (Pardini y Amalvy 2008).

Luego, se adiciono6 lentamente TEA en acetona y se dejo reaccionar 1 hora a
60°C y por ultimo se dispersé el contenido del reactor en una solucién acuosa
de etilendiamina (EDA) que actua como extensor de cadena y SDS como
emulsificante que contribuira a la estabilidad de la dispersion final. Finalizada la
reaccion de neutralizacion se permitié al sistema alcanzar la temperatura

ambiente.

Una vez obtenido el prepolimero neutralizado se llevo a cabo la dispersion en
agua de este obtenido finalmente la dispersién acuosa de poliuretano con dobles

enlaces terminales.

En la siguiente figura se puede ver una representacion esquematica de los pasos

realizados para la obtencién de la dispersion.
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Figura 3.f Sintesis esquematica de la dispersion acuosa de poliuretano con
enlaces doble terminales.

3.2.2.2) Sintesis del poliuretano polimerizado

La dispersion poliuretanica conteniendo grupos vinilicos terminales se sometio
posteriormente a una polimerizacion en dispersion mediante el agregado de APS
para obtener una dispersién de poliuretano denominada polimerizada (PU).
Dicho proceso se resume en la Figura 3.g. El procedimiento se llevo a cabo,
colocando la dispersion de poliuretano en un reactor provisto de agitador
mecanico, refrigerante con trampa para gases y sistema para burbujeo de N2. El
sistema se desgaso6 durante 40 minutos mientras se llevd la temperatura de la
mezcla hasta 80°C. Posteriormente se adicion6 una solucion de APS en agua
(0,015% en peso de iniciador respecto del contenido de HEMA), previamente
desgasada. El sistema se dejo reaccionar durante dos horas. Concluido el tiempo
de reaccion la mezcla se llevo a temperatura ambiente, se filtrd y se reservé en

frasco de vidrio color caramelo.
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Figura 3.g Sintesis esquematica de una dispersion acuosa de poliuretano
polimerizado

3.2.3) Sintesis de los homopolimeros derivados de acrilamida

Para la sintesis de los homopolimeros pNIPA y pNIPMA, en un erlenmeyer
equipado con un adaptador de dos bocas, un refrigerante, una entrada de Nz,
termometro y una trampa para gases, se coloco la cantidad necesaria de agua y

SDS (3% en peso con respecto al polimero final) y se agité durante 3 horas.

Posteriormente, se adiciond lentamente el derivado de la acrilamida (NIPA y/o
NIPMA), el MBA en una cantidad de 1,8% en peso y el PEGMA en una cantidad

de 18% en peso, ambos valores con respecto al monémero.

La mezcla de reaccién se agitd continuamente durante una hora con un
suministro de N2 para eliminar el oxigeno presente. Luego, se afadié una
solucion acuosa de persulfato de amonio (APS) en una cantidad de 0,15% en
peso con respecto al mondmero para comenzar la reaccion de polimerizacion.
Posteriormente, el sistema se llevdo a 70°C durante 24 horas con agitacion y
continuando con el pasaje de N2. Por ultimo, se dejo llevar a temperatura

ambiente y se guardo la dispersion en frascos color caramelo.
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Las cantidades utilizadas de cada reactivo se muestran en la Tabla 3.b.

Tabla 3.b Cantidades masicas en gramos de reactivos utilizadas en la sintesis
de homopolimeros derivados de acrilamida.

pPNIPA pPNIPMA

Agua 44,6300 45,0960
Derivado de acrilamida 47119 47195

(NIPA o NIPMA)

PEGMA 0,8615 0,8740

MBA 0,0872 0,0832

SDS 0,1628 0,1615

APS 0,0071 0,0076

3.2.4) Sintesis de los sistemas hibridos poliuretano/derivados de
acrilamida

Los hidrogeles hibridos se prepararon mediante una polimerizacién radicalaria
utilizando también persulfato de amonio (APS) como iniciador. De igual manera
que para los homopolimeros, se utiliz6 un erlenmeyer equipado con un
adaptador de dos bocas en el cual esta unido un refrigerante, una entrada de N2
y una trampa de gases (Figura 3.h). Dentro del erlenmeyer se introdujo la
dispersion poliuretanica con dobles enlaces terminales, el derivado de acrilamida
en las proporciones requeridas (10, 15 0 30% en peso en relacion al poliuretano),
el MBA en una relacion 1,8% en peso, el PEGMA en una cantidad de 18% en
peso, ambos con respecto al monémero y SDS en una proporcién de 3% en peso
con respecto al polimero final y agua necesaria para la obtencion de un

porcentaje de sdlidos final de 10% en peso).
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Luego de una hora de agitacion con suministro de N2, se afiadio el iniciador en

una proporcion de 0,15% en peso con respecto al mondmero. La temperatura

utilizada fue de 70°C la cual se mantuvo por 24 horas. Posteriormente, se dej6

enfriar a temperatura ambiente la dispersion hibrida y se guardé en frascos color

caramelo. Las cantidades utilizadas de los reactivos se encuentran expresadas

en la Tabla 3.c.

Tabla 3.c Cantidades en masa expresada en gramos de los reactivos utilizados

para la sintesis de hibridos™.

H7030c | H7030b | H9010b | H9010c | H905b5c | H7015b15¢c

SDS 0,2915 | 0,2905 | 0,2922 | 0,2934 0,2858 0,2928
PU 23,5141 | 23,5048 | 29,1900 | 29,2012 | 29,1900 23,5635
PEGMA | 0,5336 | 0,5136 | 0,1845 | 0,1734 0,1870 0,5179
NIPA - 2,8239 | 0,9460 - 0,4723 1,4103
NIPMA | 2,8208 - - 0,9453 0,4722 1,4273
Bis 0,0513 | 0,0547 | 0,0213 | 0,0221 0,0173 0,0502
Agua 73,2076 | 74,0095 | 68,8400 | 69,2304 | 69,4000 73,1053
APS 0,0047 | 0,0045 | 0,0016 | 0,0012 0,0016 0,0048

*Ver Tabla 3.d para la nomenclatura utilizada para los sistemas sintetizados.
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Figura 3.h Equipo utilizado para la sintesis de las dispersiones poliméricas.

El esquema general de reaccion tanto de los homopolimeros como de las

dispersiones hibridas se encuentra esquematizado en la Figura 3.i.
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Figura 3.i Esquema de la reaccion quimica involucrada en la sintesis de
poliuretano polimerizado e hibridos.

Para la denominacién de las muestras se utilizo el prefijo “h” para los hibridos,
seqguido respectivamente del porcentaje utilizado de poliuretano/derivados de la
acrilamida y una letra, siendo "b" para la N-isopropilacrilamida y "c" para la N-

isopropilmetacrilamida. Los nombres de las muestras sintetizadas se encuentran
en la Tabla 3.d.
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Tabla 3.d Denominacion y cantidad porcentual de los sistemas sintetizados

Nombre Cantidad de Cantidad de Cantidad de
poliuretano (%) NIPA (%) NIPMA (%)
PU 100 0 0
pNIPA 0 100 0
pNIPMA 0 0 100
H9010b 90 10 0
H9010c 90 0 10
H905b5¢ 90 5 5
H7030b 70 30 0
H7030c 70 0 30
H7015b15¢c 70 15 15

3.2.4) Contenido de solidos

Los sistemas sintetizados se realizaron de tal manera que las dispersiones
tengan un porcentaje de 10% de solidos finales (porcion no volatil presente en la
dispersion, los cuales formaran una pelicula continua). Para ello, luego de cada
sintesis, el contenido de sodlidos se determind gravimétricamente mediante el
agregado de aproximadamente 1 gramo de dispersién (m2) a una capsula de
papel aluminio (m1), la cual posteriormente se colocé en estufa a 60°C hasta
obtener peso constante (ms). El contenido de sdlidos se determind segun la

siguiente expresion (Pardini, 2010):

%solidos = Mx100

Ecuacion 3.a
(my-my)

3.3) Conclusiones

Fue posible sintetizar los sistemas poliméricos PU, pNIPA, pNIPMA y los hibridos
de PU/NIPA y PU/NIPMA como, a su vez, los hibridos mixtos en diferentes
proporciones mediante polimerizacion radicalaria emulsion-dispersion con el

porcentaje de solidos deseados.

Las dispersiones de todos los sistemas no presentaron precipitados ni

agregados durante el tiempo de trabajo.
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4) Caracterizacion de los sistemas poliméricos

Para evaluar la potencial aplicacion de estos sistemas en agentes de sostén
debemos conocer las propiedades fisicoquimicas de estos materiales mediante
la caracterizacion de los mismos. En esta seccion se realizara la caracterizacion
general de los polimeros sintetizados empleando diferentes técnicas y
observando su comportamiento. En principio se analizaran las propiedades
espectroscopicas de los sistemas mediante técnicas de espectroscopia UV-
Visible y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). También
se analizaran las propiedades térmicas determinando las transiciones vitreas de
los sistemas, como éstas se modifican en los sistemas hibridos y la estabilidad
térmica empleando las técnicas de calorimetria diferencial de barrido modulada
en temperatura (MDSC) y analisis termogravimétrico (TGA) respectivamente. En
estos casos se usaran peliculas obtenidas de las dispersiones mediante

evaporacion del agua.

Por otro lado, también se estudiaran propiedades como el grado de hinchamiento
o hidratacion y la dinamica de hinchamiento de las peliculas obtenidas por medio
de gravimetria. A su vez, debido a que son polimeros responsivos, se debe
caracterizar su estabilidad ante diferentes factores a los que puedan encontrarse
expuestos como la fuerza idnica, la temperatura y el pH del medio. Estas
propiedades seran analizadas mediante la utilizacion de dispersion dinamica de
luz (DLS) para determinar el tamafo de las particulas y su estabilidad coloidal
mediante la determinacién del potencial zeta. Ademas, el colapso o
encogimiento de las particulas ante la presencia de iones de diferente carga, se

estudiara mediante espectroscopia UV-Visible.
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4.1) Caracterizacion espectroscopica

En esta seccidn se discutira la caracterizacion espectral de los sistemas
poliméricos en forma de peliculas, empleando espectroscopias FTIR y UV-

visible.

4.1.1) Introduccion

Cuando un material ya sea un sélido, un liquido o un gas es irradiado con una
radiacion electromagnética, parte de la energia es absorbida por los atomos y
moléculas del material, que como consecuencia pasan de un estado de mas baja
energia o fundamental o a un estado de mayor energia o excitado 1.

Para que se produzca esta absorcion, la energia de los fotones excitantes hv
debe ser igual a la diferencia de energia entre el estado fundamental y algun

estado excitado del material. Es decir:

AE =E@W; —¢y) = hv Ecuacion 4.a

Por lo tanto, en un haz policromatico, solo parte de la radiacion es absorbida, y
el resto, es transmitida. Esta absorcidn, en las distintas regiones del espectro
electromagnético, produce diferentes transiciones energéticas.

Dado que parte de la energia hv de una frecuencia determinada se absorbe, la
intensidad de la radiacion incidente disminuye, lo que es util a efectos practicos
para la identificacion o cuantificacion de compuestos (Faraldos y Goberna,
2021).

4.1.1.1) Espectroscopia infrarroja por Transformada de Fourier

(FTIR)

La espectroscopia vibracional fue una de las primeras técnicas espectroscopicas

que encontré un uso extendido, en particular la espectroscopia de absorcion
infrarroja (IR) que recibe su nombre de la region del espectro electromagnético
implicada. La region IR del espectro electromagnético se encuentra entre 12800
-10 cm™.
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Tanto desde el punto de vista de las aplicaciones como de los aparatos se puede

dividir en tres zonas (Gunzler, 2002):

e IR cercano: 12800-4000 cm-!
e IR medio: 4000-400 cm"!
¢ IR lejano: 400-10 cm™’

Siendo en el IR medio (MIR) donde se dan la mayoria de las aplicaciones

analiticas tradicionales.

Hoy en dia, casi todos los instrumentos utilizados en espectroscopia infrarroja
son de simple haz y estan equipados con sistema de analisis que utilizan la
transformada de Fourier. Una de las grandes ventajas de la espectroscopia IR
es su versatilidad, ya que permite estudiar practicamente cualquier muestra con
independencia del estado en que se encuentre: liquidos, disoluciones, pastas,

polvos, fibras, peliculas, gases o superficies son algunos ejemplos.

Como en otros procesos de absorcion de radiacion electromagnética, la
interaccién de la radiacion infrarroja con la materia provoca en ésta alguna
alteracion. En el caso que nos ocupa, esta alteracion guarda relacion con
cambios en el estado vibracional de las moléculas. El espectro vibracional de
una molécula se considera una propiedad fisica unica y por tanto caracteristica
de esta molécula. Asi, entre otras aplicaciones, el espectro IR se puede usar
como “huella dactilar” en la identificacién de muestras desconocidas mediante la

comparacioén con espectros de referencia (Serrano Martinez, 2012).

En particular, la espectroscopia de infrarrojo medio (MIR) posee una excelente
selectividad molecular, asi como una fuerte absortividad. Sus principales
desventajas, por otro lado, estan relacionadas con esa sensibilidad
extremadamente alta que obliga a utilizar cantidades minimas de muestra, y a
que en general se requiere alguna preparacion de muestra. Para mediciones por
transmision se suelen usar el método de la pastilla de bromuro de potasio, el
meétodo de pasta con Nujol o Halocarbon para muestras sélidas y celdas selladas
en el caso de liquidos. Para mediciones por reflexién se usan los métodos de
reflectancia difusa (DRS) y de reflectancia total atenuada (ATR). Con pocas
excepciones, la muestra debe estar en contacto directo con el instrumento, y con

los métodos de reflectancia sélo se investigan unos pocos micrones del material
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desde la superficie, por lo cual es imposible la medicion a través del contenedor

de la muestra (Serrano Martinez, 2012)

4.1.1.1.1) Reflexion Total Atenuada

La espectroscopia de reflectancia total atenuada (ATR) utiliza el fenémeno de la
reflexion interna (Figura 4.a). Un haz de radiacién que entra en un cristal
experimenta una reflexion interna total cuando el angulo de incidencia en la
interfaz entre la muestra y el cristal es mayor que el angulo critico, donde este
ultimo es una funcién de los indices de refraccion de las dos superficies. El rayo
penetra una fraccion de una longitud de onda mas alla de la superficie reflectante
y cuando un material que absorbe selectivamente la radiacion esta en estrecho
contacto con la superficie reflectante, el haz pierde energia en las longitudes de
ondas donde el material absorbe. El resultante de la radiacion atenuada se mide
y representa graficamente en funcion de la longitud de onda por el espectrémetro

y da lugar a las caracteristicas espectrales de absorcion de la muestra.

Compartimiento de la muestra
‘ LRI NT DT NINANAN
Elemento de reflexion interna
(IRE)

/ Espejos \

Radiacidn incidente (/) Radiacion reflejada (R)

Figura 4.a Esquema representativo de la espectroscopia de reflectancia total
atenuada mdultiple (ATR).

La profundidad de penetraciéon en la espectroscopia ATR es una funcién de la
longitud de onda, A, el indice de refraccidn del cristal, nz2, y el angulo incidente de
la radiacion, 6. La profundidad de penetracion, dp, para un medio no absorbente

viene dada por la siguiente expresion (Cortez, 2020):
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2
dp = (nil) /{2n[sinf — (Z—:) IR&S! Ecuacion 4.b

Debido a la simplicidad de la espectroscopia con modo ATR, la obtenciéon de
espectros de buena resolucion sin la realizacion de un pretratamiento e
independiente del estado fisico de las muestras, se opté por utilizar esta
metodologia para el estudio y la realizacion de los espectros infrarrojos de los
sistemas desarrollados. En todas las muestras se utilizé FTIR en modo ATR con
mono reflexién sin correccién por la no incidencia normal de la radiacion

(correccion ATR).

4.1.1.2) Espectroscopia UV/Visible

En la espectroscopia UV-Visible de liquidos o soluciones liquidas se utiliza una
cubeta soporte construida con materiales adecuados. Cuando la radiacion

electromagnética incide se dan los fendmenos ilustrados en la Figura 4.b.

Pérdidas por reflexidn

en la interfase ™
\ l""\-\_\_\__ —y
—_— —_—
-] -]
- - Pérdidas por
\ /djspn:r.-;jqin en
/ Ia solucicon
Har r‘f
incidente, — —  » Haz
F; emergente,
/N "
- -
- - |
. | E—_
] \ Pérdidas por reflexidn
- S
N A P

en las interfases

Figura 4.b Esquema de los procesos que se presentan en una cubeta y la

radiacion electromagneética.
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Entonces, la transmitancia y absorbancia experimentales que se aproximan de
manera notable a la transmitancia y absorbancia verdaderas se obtienen

mediante las siguientes ecuaciones:

Psolucis P .,
T = =t ~ — Ecuacioén 4.c
P sowente Py
Psolvent P .
A =log="= =~ log—=> Ecuacion 4.d
solucion p

Siendo P, y P la potencia incidente y la potencia transmitida de la radiacién

respectivamente (Skoog, 2008).

4.1.2) Parte experimental

4.1.2.1) Espectroscopia FTIR en modo ATR

Se realizaron los espectros infrarrojos de todas las muestras mediante el uso de
un espectrofotometro infrarrojo Shimadzu I[RAffinity-1 en conjunto con un
accesorio de Reflexion Total Atenuada (ATR) con mono reflexiéon. Para eso se
prepararon peliculas por deposicion (“casting”) de las dispersiones acuosas
sobre un molde plastico circular previamente nivelado y por posterior
evaporacion del agua a temperatura ambiente, obteniéndose peliculas con un
espesor de 240 £ 90 upm. Los espesores se obtuvieron midiendo con un
espesimetro en cinco zonas diferentes de cada pelicula. Luego se cortaron en
piezas circulares de 22 mm de diametro empleando un sacabocados. El rango

de medicién fue de 4000 a 400 cm-' y el nimero de barridos usado fue 128.
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Figura 4.c Equipo de espectroscopia FTIR Shimadzu IR Affinity-1 con
accesorio de Reflectancia Total Atenuada (ATR) (CITEMA).

4.1.2.2) Espectroscopia UV/Visible

Se utilizé un espectrometro UV-Visible UV-1800 Shimadzu del tipo de doble haz
compuesto por una lampara de deuterio y una de tungsteno con un rango de
medicién de longitud de onda entre 190 y 1100 nm y un detector fotomultiplicador
de silicio. Para dicha medicién se colocaron las dispersiones en una cubeta
plana, donde se dejé evaporar el agua a temperatura ambiente (48 horas a 25°C)

formando una pelicula de la muestra con un espesor de 125 um
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Figura 4.d Equipo de espectroscopia UV-Vis UV-1800 Shimadzu (CITEMA).

4.1.3) Resultados y discusion

4.1.3.1) Espectroscopia FTIR en modo ATR

En esta seccion se discutiran los espectros FTIR obtenidos para el PU y para los
sistemas hibridos de PU/NIPA, PU/NIPMA y sus hibridos. Se comenzara
analizando el sistema PU, dado que es el polimero base comun a todos los
sistemas y que ademas se utilizara como referencia. Luego se analizaran los
espectros de los homopolimeros derivados de acrilamida que conforman cada
uno de los sistemas, asignando las bandas caracteristicas mas relevantes para
luego continuar discutiendo los espectros obtenidos correspondientes al sistema
hibrido en cuestion. En este caso se dara especial atencion en las posibles
interacciones entre sus componentes y las variaciones espectrales que se

producen al combinar los mondmeros. También se analizaran los cambios
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espectrales que se producen al variar el contenido del monémero derivado de

acrilamida.

4.1.4.1.1) Sistema PU

El especto infrarrojo del sistema PU sintetizado se muestra a continuacion en la
Figura 4.e

3497

3341

Transmitancia (u.a.)

1096

/ L
4 ' I ' I

T T T T T T T
4000 3500 3000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 4.e Espectro FTIR-ATR de homopolimero sintetizado desde 4000 a 400

cm? sin correccion ATR.

El espectro de PU puro presenta las bandas tipicas correspondientes a los
segmentos duros (HS), donde la absorcién a 3341 cm' corresponde a la
vibracion del estiramiento N-H que interacciona con otros grupos funcionales,
mientras que la vibracion de estiramiento N-H libre de interacciones aparece
como un hombro a aproximadamente 3497 cm-'. La absorcion a 1543 cm™ se
asigna a una banda de combinacion entre la del estiramiento C-N y la de flexion

N-H, correspondiente a la banda amida Il. Una banda ancha a 1709 cm™' se
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asigna al estiramiento de C=0 libre y de C=0 H-enlazado (principal contribucion
de los grupos uretano) (Pardini y Amalvy, 2014).

Otras de las bandas principales que se pueden observar son la banda centrada
a 1309 cm™' (combinacion entre la flexion NH y el estiramiento C-N), la de
absorcion a 1232 cm™' (combinacién entre la flexion NH y el estiramiento C-N,
banda amida V), y una banda a 1096 cm-' que se asigna a la vibracion de
estiramiento del CO-C del polipropilenglicol. También se pueden apreciar las
bandas correspondientes a los segmentos blandos (SS), asignadas
principalmente a los grupos C-H: a 1373 cm™ (flexién de los grupos metilo), a
1465 cm™ (flexion antisimétrica del metilo y “scissoring” del metileno) (Irusta y
Fernandez - Berridi 1999) (Shah, Farooqi, Naeem y Siddiq, 2013).

Tabla 4.a Asignacion de bandas caracteristicas del sistema poliuretanico.

Numero de ondas (cm-) Asignacion
3341 Estiramiento N-H
3497 Estiramiento N-H libre
1709 estiramiento de C=0 libre y de C=0
H-enlazado
1543 estiramiento C-N y la de flexion N-H
1465 flexion antisimétrica del metilo y

“scissoring” del metileno

1373 flexion de los grupos metilo

1309 combinacion entre la flexion NH y el

estiramiento C-N

1232 combinacion entre la flexion NH y el

estiramiento C-N, banda amida IV

1096 estiramiento del CO-C
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4.1.3.1.2) Sistemas pNIPAy pNIPMA

Los espectros infrarrojos de los homopolimeros pNIPA y pNIPMA se muestran a

continuacion en las Figuras 4.f y 4.g respectivamente.

pNIPA

2875

3295 2970

1390
1368

1460

Transmitancia (u.a.)

1547
1640

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

Figura 4.f Espectro FTIR-ATR del homopolimero de N-isopropil acrilamida
(PNIPA) desde 4000 a 400 cm? sin correccion ATR.
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pNIPMA
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Figura 4.g Espectro FTIR-ATR del homopolimero de N-isopropilmetacrilamida
(PNIPMA) desde 4000 a 400 cm? sin correccion ATR.

En los homopolimeros de los derivados de la acrilamida se pueden observar las
bandas a: 3304 cm™' para pNIPMA y 3295 cm™' para pNIPA correspondientes al
estiramiento N-H, 1640 cm™' para pNIPA y 1631 cm™' para pNIPMA debido al
C=0 del grupo amida y 1547 cm™ y 1534 cm™ para pNIPA y pNIPMA
respectivamente correspondiente al C-N. A 2970 cm' se aprecia un pico debido
al estiramiento asimétrico C-H, 2875 cm-" para pNIPA y 2873 cm™' para pNIPMA
correspondiente al estiramiento simétrico C-H. Por otro lado, a 1547 cm™ a la
flexion del N-H, a 1368 cm™' (pNIPA) y 1369 cm™! (pNIPMA) al estiramiento C-N.
Por ultimo, los picos correspondientes a la vibracion de flexion de los grupos —
CH2- y —CHs3 respectivamente se encuentran a 1460 cm™ y 1390 cm™ para
PNIPA, y 1463 cm™ y 1387 cm™' para pNIPMA (Shah y Farooqi, 2013) (Hu vy Liu,
2006).
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Tabla 4.b Asignacion de bandas caracteristicas de los homopolimeros

derivados de la acrilamida.

Numero de ondas (cm-) Asignacion
pNIPA pNIPMA
3295 3304 estiramiento N-H
2970 2970 estiramiento asimétrico C-H
2875 2873 estiramiento simétrico C-H
1640 1631 C=0 del grupo amida; N-C=0
1547 1534 C-N; flexién del N-H
1460 1463 vibracién de flexién del —CHa-
1390 1387 vibracion de flexion del —CHs
1368 1369 estiramiento C-N

4.1.3.1.3) Sistemas Hibridos

Como puede apreciarse en la Figura 4.h, en los sistemas hibridos se observa un
cambio progresivo en la intensidad de las bandas con el aumento del contenido
del derivado de acrilamida. Si bien estos presentan la contribucién de las bandas
de los componentes poliuretanico y derivados de la acrilamida puros, en adicion
se observan corrimientos en la region de vibracion de estiramiento de C=0 y de
la banda de estiramiento NH al incrementar la proporcion del componente
derivado de la acrilamida. Se puede observar un corrimiento a numeros de ondas
mas bajos en las bandas de estiramiento NH (de 3341 cm™ a ~3300 cm™), a
medida que se incrementa el contenido del mondmero derivado de acrilamida.
Este comportamiento se debe a la ruptura de las interacciones de puente de
hidrégeno. La presencia de las diferentes cantidades del derivado de la
acrilamida produce un cambio en las interacciones de este tipo. Se observa que
a bajas proporciones del monémero derivado de acrilamida (10%en peso) no
llega a apreciarse con claridad la modificacion de dicha interaccion, pero, al
incrementar la proporcién, se produce un corrimiento del maximo de absorcion
de la banda NH hacia menores numeros de ondas, caracteristico de la vibracién
de estiramiento del NH libre. Ademas, se observan cambios en la forma de la
banda que no pueden ser interpretados como una simple contribucion del

componente derivado de acrilamida. Por lo tanto, la presencia del o de los
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mondémeros derivados de acrilamida cambia la interaccion que se produce
mediante puentes de hidrogeno, que estaba presente en el material poliuretanico
puro, lo cual indica que existe una interaccion entre los componentes en el

material hibrido (Peruzzo, Anbinder y col. 2010).

Por otra parte, en la region del C=0, el espectro muestra que el maximo de dicha
banda se corre ligeramente a menores numeros de ondas a medida que se
incrementa la proporcion de NIPA y NIPMA. El desplazamiento se produce hacia
la posicion que ocupa esta banda en el pNIPA y pNIPMA (1640 cm™' y 1631
cm™' respectivamente), sugiriendo que este corrimiento estd asociado a la
contribucion de la banda C=0 como consecuencia del cambio gradual de la

composicién del material hibrido.

Por otro lado, las bandas de 1232 cm-'y 1096 cm™ se ven disminuidas en
intensidad con el agregado del derivado de acrilamida debido a que tanto el NIPA

como el NIPMA no poseen absorcion a dicho numero de ondas.

3341 cm™ 1709 Clm_1 1232 cm™ 1096 cm”'

*******

© T~ ! : § H905b5¢
© e —— b i | H9010b
Q o " 3 1
S —— = 1 | H7030c
= L N __H7015b15¢c
= T I\ | s
© g L 3 1
- W [ ! : H7030b
3300 crn”’ LY | 3
SR ) § ; pNIPA
. 3 ‘ pNIPMA
”””” L, 1631 cm”’
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Figura 4.h Espectros FTIR-ATR sin correccion ATR mostrando los corrimientos
de las bandas caracteristicas con el agregado de derivado de acrilamida.
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En conclusion, los cambios observados en los espectros hibridos PU/derivado
de acrilamida se atribuyen a la ruptura de los enlaces puente de hidroégeno del
PU y a la formacion de nuevos enlaces de hidrégeno, en este caso, con los
derivados de la acrilamida (Peruzzo, Anbinder y col. 2010). Estos cambios
indican por lo tanto que hay presentes interacciones entre las cadenas
poliméricas del NIPA, NIPMA y PU.

4.1.3.2) Espectroscopia UV-Visible

La banda de absorcién del grupo carbonilo en el espectro UV-Visible es sensible
al entorno quimico por lo que sus caracteristicas permiten obtener informacion
sobre el entorno existente en la red polimérica. La introduccion de un monémero
en diferentes proporciones puede inducir cambios en la red y por ende en la
simetria del grupo carbonilo. Para evaluar este aspecto, a continuacion, se
presentan y discuten los espectros UV-Visible de los sistemas hibridos con
mayor cantidad del derivado de acrilamida, el PU y de los homopolimeros (pNIPA
y pNIPA). Para comparar los espectros, los mismos han sido normalizados por

el espesor de la pelicula.

4.1.3.2.1) Estudio de grupos funcionales

Para estudiar la presencia de interacciones que involucran al grupo carbonilo, se
realizé un barrido de longitud de onda desde 190 nm a 240 nm y normalizando

las curvas por el espesor de las peliculas.
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Figura 4.i Variacion de la absorbancia normalizada a diferentes longitudes de
onda de los homopolimeros y los hibridos con mayor cantidad del componente

derivado de la acrilamida.

En la region del UV, comprendida entre los 190 nm y 240 nm se pueden apreciar
modificaciones interesantes cuando la composicion de derivado de acrilamida se
incrementa observandose un aumento de la intensidad de absorcién a medida

que la proporcion de derivado de acrilamida aumenta.

Los grupos insaturados con heteroatomos como el grupo carbonilo, presentan
bandas débiles en la regién del UV cercano (190 - 400 nm) debido a la transicién

T —>1*. Como se puede ver en la figura 4.i, al hacer un barrido en longitudes de
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ondas, en la zona de 190 nm aparece una banda debido a la presencia de los
grupos carbonilos (C=0) (Ruiz Blanco y Rodriguez Aguilera, 2013). El
corrimiento de la banda del carbonilo en UV no puede apreciarse debido a la
menor resolucion en esta técnica espectroscopica en comparacioén con FTIR y

se encuentran fuera del rango de medicién del equipo.

4.1.4) Conclusiones

Tanto en el PU como en los homopolimeros pNIPA y pNIPA fue posible asignar
las bandas observadas en los espectros FTIR correspondientes a los grupos

caracteristicos y otras resultantes de las interacciones intermoleculares.

En los hibridos se pudo determinar, a partir de la espectroscopia infrarroja, la
interaccidon entre las diferentes partes de la cadena a partir del corrimiento de
bandas caracteristicas. Dichos corrimientos siguieron un cambio progresivo a

medida que se incrementd el contenido del derivado de acrilamida.

Los espectros UV-Visible mostraron un aumento de la intensidad de absorcion
en la region comprendida entre los 190 - 300 nm a medida que se incorporaba
el derivado de la acrilamida. Este incremento es consecuencia del aporte de la
transicion 1 >1* de los grupos carbonilicos pertenecientes a la fraccion del
componente derivado de acrilamida. Sin embargo, no se pudo observar un
corrimiento u otro detalle de la banda espectral, como el observado por FTIR,

debido a las limitaciones de la técnica y del equipo utilizado.
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4.2) Propiedades térmicas

El analisis del efecto de la temperatura sobre la estructura y morfologia de los
polimeros es complejo y de una importancia fundamental en las propiedades
fisicas y quimicas de estos. En esta seccion se estudian las propiedades
térmicas de los polimeros, como son las temperaturas de transicion vitrea (Ty),
de fusién y degradacion, a fin de caracterizar el comportamiento frente a la

temperatura de los sistemas poliméricos en el estado sélido.

Para el analisis de las transiciones térmicas, se utilizo la técnica de calorimetria
diferencial de barrido modulada en temperatura (MDSC), y para el analisis de la
estabilidad térmica y determinacion de las temperaturas de descomposicion se

utilizo la técnica de analisis termogravimétrico (TGA).

4.2.1) Introduccion

4.2.1.1) Calorimetria Diferencial de barrido modulada en
temperatura (MDSC)

Las técnicas de calorimetria diferencial de barrido permiten estudiar el
comportamiento térmico de los materiales, y en particular la técnica modulada
permite la separacion de los fendmenos reversibles y cinéticos (no reversibles)
facilitando la interpretacion y la determinacion de las temperaturas de transicion,

en particular la transicion vitrea en los sistemas poliméricos (Pardini, 2016).

Este es el método de analisis térmico mas usado, sobre todo por su rapidez,
sencillez y disponibilidad. En la calorimetria de barrido diferencial el equipo mide
el flujo de calor de la muestra a estudiar, ubicada en una capsula metalica
cerrada, en comparacion con el flujo de calor que alimenta a una capsula de
referencia. Mediante el uso de termocuplas y de calentadores individuales se
eleva la temperatura a una velocidad especificada, por ejemplo, 2,5°C /min o
bien, se mantiene a una temperatura determinada. La diferencia de calor
entregado a la capsula de la muestra con respecto a la capsula de referencia se
asocia a transiciones endotérmicas o exotérmicas, por lo que necesitara mas (o
menos) calor que la referencia para mantener las temperaturas iguales (Dean,
1995) (Skoog, 1998).
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Figura 4.j Esquema general tipico de un equipo de calorimetria diferencial de
barrido (DSC)

Donde Em y Er son las energias eléctricas suministradas por las resistencias. La
diferencia de energia (AE = Em — ER) requerida para mantener los dos pocillos a
la misma temperatura, es la cantidad que se representa en funcién de la
temperatura (Tp, Tm 0 TR), en el caso de experiencias dinamicas, o en funcion

del tiempo a temperatura constante, en el caso de experiencias isotérmicas.

4.2.1.1.1) Temperatura de transicion vitrea (Tg)

Los polimeros pueden presentarse en diferentes estados en funcion de la
temperatura y de la historia térmica experimentada. Por debajo de una
temperatura de transicion caracteristica denominada temperatura de transicion
vitrea (Tg), los materiales poliméricos sufren un marcado cambio de las
propiedades asociado con el virtual cese del movimiento molecular a escala local
(Seymour, 1995). Para que un segmento de una cadena de polimero se mueva
con respecto a otro se requiere energia térmica. Por debajo de sus temperaturas

vitreas, los polimeros tienen muchas propiedades asociadas con los vidrios
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inorganicos ordinarios como la dureza, rigidez, fragilidad y transparencia
(Puértolas, 2016).

Estas propiedades sugieren que no hay disponible energia térmica para permitir
que segmentos de la cadena se muevan como un todo; los movimientos de los
atomos individuales quedan restringidos a pequefias zonas alrededor de sus
posiciones de equilibrio; la estructura resiste la deformacion y es rigida y
quebradiza. En cambio, a medida que la temperatura se acerca a la Tq se hace
disponible (en un intervalo relativamente estrecho de temperatura) suficiente
energia térmica para permitir movimientos moleculares mayores, que implican el
comienzo del movimiento tipo-liquido de segmentos mucho mas largos de las
moléculas que requieren mas volumen libre que los desplazamientos de corto
alcance de los atomos en el estado vitreo (Billmeyer, 1975). En una escala
macroscopica el material retiene propiedades de un sélido, pero son posibles
grandes deformaciones, a escala microscopica se comporta en cierto sentido

como un liquido (Benavente, 1997).

Licpado: movimeentoTacd
de las cadenas

Temperatura
g
¥
;]

Figura 4.k Representacion del estado de las cadenas poliméricas a diferentes
temperaturas. Extraido de Askeland, 2016.
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Existen diferentes técnicas experimentales para determinar el valor de la Tg,
como por ejemplo la dilatometria, el analisis termomecanico (TMA), el analisis
dieléctrico (DEA), el analisis mecanico dinamico (DMA), la calorimetria
diferencial de barrido (DSC), el Test de Compresion Termo Mecanico (TMCT), el
Test de Transicidn de Fase (PTA) y mediante cambios en el indice de refraccion
(Privalko y Korskanov 1999) (Bilyeu, Brostow y col. 2001) (Soares y col. 2001)
(Menard y Menard 2002) (Plattner y col., 2001).

La técnica mas ampliamente utilizada por su accesibilidad y sencillez es DSC. El
analisis DSC permite identificar transiciones tanto de primer como segundo
orden. En las primeras se detecta un cambio de fase, picos endotérmicos bien
definidos y se identifican con una fusion, picos endotérmicos poco definidos
relacionados con reacciones de descomposicién, disociacién o evaporaciones,
picos exotérmicos causados por un cambio de fase cristalina y picos exotérmicos
ocasionados por reacciones quimicas. Otras posibilidades entre las muchas que
aporta esta técnica son las siguientes: determinacién de la entalpia de un
proceso, determinacion de la pureza de distintos compuestos, estabilidad a la
oxidacion, grado de cristalinidad de polimeros semicristalinos, temperatura de
transicion vitrea, cinéticas de reaccion, procesos de envejecimiento,

compatibilidad entre polimeros, etc (Lopez-Beceiro, 2011).

Una variante de esta técnica es la calorimetria diferencial de barrido con
modulacién de temperatura (MTDSC o MDSC). Esta técnica consiste en aplicar,
sobre un programa de calentamiento lineal tipico de un DSC, una perturbacién
sinusoidal donde la temperatura oscila alrededor de una temperatura promedio,
sin segmentos de enfriamiento, y se incrementa con los cambios en la rampa de
velocidad. Esto conlleva la introduccion simultanea en un mismo ensayo de dos
escalas de tiempo diferentes: una escala de largo plazo correspondiente a la
velocidad de calentamiento “subyacente” y otra de corto plazo correspondiente

con el periodo de la modulacion (Kraftmakher, 2004).

En este caso el flujo de calor total es equivalente al obtenido con el DSC. Sin
embargo, la ventaja que presenta el MDSC es que la modulacion de la
temperatura permite separar el flujo de calor total en: el flujo de calor reversible,
y el flujo de calor no-reversible. El primer caso, es el flujo de calor

correspondiente a los procesos que son reversibles durante el calentamiento
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modulado. Estos procesos se deben a las transiciones térmicas capaces de
responder directamente a los cambios generados durante la rampa de
calentamiento, como son la transicion vitrea y la fusion de las regiones cristalinas
de polimeros semicristalinos. En cambio, los procesos que generan un flujo de
calor no reversible son: la entalpia de relajacion (o pico de histéresis) que ocurre
en la transicion vitrea, la evaporacion, la descomposicion, el curado, la oxidacién

y otras reacciones quimicas (Mencczel y Prime, 2009).

Se opto por utilizar MDSC ya que la principal ventaja que ofrece es la posibilidad
de separar procesos solapados cuando uno de ellos aparece en la sefal
reversible y el otro en la no reversible. Por ejemplo, la transicion vitrea puede
coincidir con distintos procesos dificultando el analisis. Entre estos procesos se
puede citar la relajacidon entalpica, una reaccion exotérmica de curado o incluso
una cristalizacion en calentamiento. Ademas, el MTDSC mejora
simultaneamente la sensibilidad y la resolucién ya que utiliza dos velocidades de
calentamiento independientes. En modo cuasi-isotérmico, donde la velocidad
subyacente es cero, permite medir los cambios en la capacidad calorifica
mientras se produce alguna reaccion o fenémeno cinético (Lopez-Beceiro,
2011).

4.2.1.1.2) Modelos de variacion de la T, con la composicion del
polimero

Se han propuesto numerosos modelos (Luengo Rico 1993) con el objetivo de
describir la variacion de T4 con la composicion de los polimeros y las mezclas
poliméricas. Dichos modelos permiten estimar el grado de miscibilidad que
tendran los polimeros, en funcién de la composicion de los componentes de
estos. Entre los mas conocidos estan el modelo de Gordon-Taylor (Gordon y

Taylor 1952) y Fox (Fox, 1956). Estos se describen a continuacion.

4.2.1.1.2.1) Modelo de Fox

Uno de los modelos mas utilizado es el de Fox, que deriva de la hipotesis de
aditividad de volumenes libres, y la suposicién de continuidad de la entropia de
transiciéon. EI modelo de Fox, representado por la Ecuacién 4.e, describe la

relacion entre la inversa de la temperatura de transicién vitrea y el promedio de
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la fraccion masica de cada componente. Se asume que el producto de la Tq con
el cambio en el calor especifico, son idénticos para todos los componentes (Fox,
1956).

1 Xi ‘s
—=3 — Ecuacion 4.e
Tg Tg

Donde Tg y Tgi son las temperaturas de transicion vitrea de la mezcla y del

componente i, y xi es la fraccibn masica del componente i.

4.2.1.1.2.2) Modelo de Gordon-Taylor

En los casos de mayor complejidad, se requiere el empleo de otros modelos que
permiten una correcta descripcion del sistema como es la ecuacion de Gordon-
Taylor (GT) (Brostow, Chiu y col. 2008) (Celeghin, 2004).

El modelo Gordon y Taylor se basa en dos asunciones basicas: la aditividad del

volumen libre y la relacién lineal entre el volumen libre y la temperatura.

_ xngl +kGTx2Tg2 +kGTx3Tg3

Tg Ecuacién 4.f

x1+kgrx2+kgrXs

Donde x es la fracciéon masica de los componentes en la fase amorfa. 1, 2 y 3
representan a los componentes, en este caso al poliuretano y a los
homopolimeros de los derivados de la acrilamida. Tg, Tg1 y Tg2 son las
temperaturas de transicion vitrea de la mezcla, del componente 1, del
componente 2 y el componente 3 respectivamente. El parametro ket es un
parametro termodinamico de interaccion, que se determina mediante el ajuste
de los datos experimentales, y representa la contribuciéon desigual de los
componentes de la mezcla (Gordon y Taylor, 1952) (Fox, 1956) (Kwei,1984)
(Brostow, Chiu y col. 2008) y esta dado por la relacion entre las densidades (pi)
y la diferencia entre los coeficientes de expansion de las fases fundida y vitrea
(Aai = afusisn- Qvitreo) de ambos componentes presentes en la mezcla (Schneider
1997):
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p1
ker = % Ecuacioén 4.g

Aaq
Aayp

Una simplificacion comun consiste en dejar a ket ser un parametro de ajuste de
la curva (Ross, 2010). Dicha constante, adopta el valor de uno cuando las
diferencias entre los coeficientes de expansion térmica entre el estado gomoso
y vitreo son similares para ambos compuestos. En este caso la Tg varia

linealmente con la fraccion en peso de los componentes (Schneider, 1997).

Debido a que las suposiciones en el modelo de Fox no son suficientes para
describir sistemas mas complejos, generalmente no se ajusta a los valores
obtenidos experimentalmente (Schneider 1997) (Rozsa, Danay y col. 2004). En
este trabajo de tesis la complejidad de los sistemas se produce por la presencia
del monémero entrecruzador, el cual modifica el volumen libre del polimero con
respecto al de los homopolimeros y por tal razén se utilizé el modelo de Gordon-

Taylor para el ajuste de los datos experimentales.

4.2.1.2) Analisis Termogravimétrico (TGA)

El analisis termo gravimétrico (TGA) es una técnica utilizada para medir el
cambio de peso de una muestra en funcion de la temperatura permitiendo medir
simultdneamente los cambios masicos de las transformaciones fisicas y/o
quimicas que ocurren en un material a lo largo de un tratamiento térmico (Skoog,
2017).

El equipo termogravimétrico consta de un horno programable dentro del cual se
coloca la muestra en un platillo, soportado en el extremo del brazo de una
balanza de precision, que cuenta con una termocupla que permite censar la
temperatura de la muestra. Al aumentar la temperatura del horno con un
programa determinado, se puede conocer la temperatura real y la masa de la
muestra, pudiendo calcularse las pérdidas de masa debidas a la calcinacién y
los rangos de temperatura en los que estas suceden (Rouquerol, Rouquerol y
Llewellyn 2006).
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Ealanza —_—

Temperatura de muestra
Muestra /
Programa de
Temperatura del homo |«=—»] temperatura

Purna de gases Homo de
glta temperatura

Figura 4.1 Esquema general de un equipamiento de analisis termo gravimeétrico
(TGA).

Inicialmente la muestra tiene un peso Wi pero cuando comienza a
descomponerse, a una temperatura Tr, adquiere un valor Wi Bajo estas
condiciones de calentamiento, la descomposicion tiene lugar usualmente sobre

un rango de temperatura de Ti a Tr (Smothersy Chiang, 1958) (West, 1984).

Feso

Wi

Wi

»

Ti Tt Temperatura

Figura 4.m Determinacion de pérdida de peso en relacion con la temperatura.
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Por lo tanto, el analisis termo gravimétrico (TGA) es una técnica de
caracterizacion de propiedades térmicas que permite estudiar la evolucion de la
masa de una muestra en funcion de la temperatura. Asi, podemos determinar las
pérdidas o ganancias de masa, dadas por procesos quimicos, pérdidas de agua,

descomposiciones, oxidaciones, etc.

4.2.2) Parte Experimental

4.2.2.1) Calorimetria Diferencial de barrido modulada en
temperatura (MDSC)

Los ensayos de DSC modulado fueron realizados en atmdésfera de N2 a 30
mL/min, usando una capsula vacia como referencia a una velocidad de
calentamiento/enfriamiento de 2,5°C/min, modulacién sinusoidal con una
amplitud de 1°C y un periodo de 60 segundos en el rango de temperatura desde
-80°C a 160°C. Las peliculas utilizadas fueron preparadas por deposicion
(“casting”) de las dispersiones acuosas sobre un molde plastico circular
previamente nivelado y por posterior evaporaciéon del agua a temperatura
ambiente, obteniéndose peliculas con un espesor de 240 £ 90 pm. Los
espesores se obtuvieron midiendo con un espesimetro en cinco zonas diferentes
de cada pelicula. Para las mediciones, se utiliz6 un equipo DSC marca TA
modelo 2500 y se realizaron en instalaciones de YPF Tecnologia (YTEC) Las
muestras se prepararon cortando las peliculas de forma de tener una masa

aproximada de 6 mg.
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Figura 4.n Equipo TA 2500 para el analisis de DSC utilizado (gentileza YTEC).

4.2.2.2) Analisis termo gravimétrico

Se realiz6 el analisis termo gravimétrico desde temperatura ambiente a 550°C

con una velocidad de calentamiento de 10°C/min y en atmosfera de Na.

Las peliculas fueron preparadas por deposicion (“casting”) de las dispersiones
acuosas sobre un molde plastico circular previamente nivelado y por posterior
evaporaciéon del agua a temperatura ambiente, obteniéndose peliculas con un
espesor de 240 £ 90 um. Los espesores se obtuvieron midiendo con un
espesimetro en cinco zonas diferentes de cada pelicula. Las muestras se
prepararon cortando las peliculas de forma de tener una masa aproximada de 6

mg.

Mediante esta técnica se puede analizar la estabilidad térmica de los sistemas
sintetizados. Generalmente, utilizando diferentes valores obtenidos de las curvas
de TGA como las temperaturas de degradacion inicial (TDI), la temperatura del
5% (Ts) y del 50% (Ts0) de pérdida de peso son una forma comun y practica de

expresar la estabilidad térmica (Pardini y Amalvy 2008, Wang, Niu y col. 2016).
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Ademas, en el caso de procesos de sintesis en medios acuosos, como es
nuestro caso, suele tenerse en cuenta también la temperatura de deshidratacion

(T4) y el porcentaje de agua residual del polimero.

En las mediciones realizadas para este trabajo se utilizdé un equipo TGA marca

TA modelo 5500 y se realizaron en instalaciones de YPF Tecnologia (YTEC).

=

R i,

Figura 4.0 Equipo TA modelo 5500 utilizado para los ensayos de TGA
(gentileza YTEC).

4.2.3) Resultados y Discusiones

4.2.3.1) Determinacion de la Temperatura de Transicion vitrea

(Tq)

Luego de realizar el ensayo de calorimetria diferencial de barrido, el programa

presenta un termograma donde se visualiza el flujo de calor en funcion de la

temperatura apreciandose todas las transiciones térmicas que ha sufrido la
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muestra. En la Figura 4.p se muestran de forma simplificada las transiciones que

pueden observarse por esta técnica.

Degradacion

Cristalizacion

Flujo de calor o C,
Transicion vitrea

Temperatura

Figura 4.p Simplificacion de las transiciones observadas en un diagrama de
resultados de DSC para un polimero semicristalino (Llorente Uceta y Horta
Zubiaga,1991).

Como ya se ha comentado, el fendmeno de la transicion vitrea es un proceso de
no equilibrio y tiene un caracter cinético. Este hecho se manifiesta en las medidas
de DSC, donde el valor de la Tg que se obtiene depende de la historia térmica
de la muestra y, particularmente, de la velocidad de enfriamiento (que es la que
determina el estado vitreo del polimero), asi como la de la posterior velocidad de

calentamiento del equipo durante la obtencion del termograma.

Existen diferentes criterios para determinar el valor de Tyg:

.  Temperatura umbral (onset). Consiste en extrapolar la linea base antes
de la transicion y la linea durante el salto (tangente a la curva), el corte de

ambas rectas es la Tg.

86



Il. Temperatura ala mitad de la altura ACp. Consiste en extrapolar la linea
base antes, durante y después del salto. La bisectriz de la linea que une

los dos puntos obtenidos es la Tg.

lll. Temperatura en el punto de inflexién de la curva. Consiste en derivar

la curva y determinar el punto de inflexion de esta.

Debido a que en estos sistemas las transiciones son menos definidas se utilizé
la extrapolacidon de la linea base antes y después del salto (criterio |) para la

medicion de la temperatura de transicion vitrea.
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Figura 4.q Determinacion de la temperatura de transicion vitrea utilizando
calorimetria diferencial de barrido. Fuente: Caffarena (1996).

4.2.3.1.1) Sistema PU

Los poliuretanos en general presentan multiples transiciones relacionadas con
los segmentos duros (HS) y los segmentos blandos (SS). La curva MDSC de la
muestra PU se presenta en la siguiente figura. En este caso, el poliuretano

polimerizado muestra una transicion vitrea (T4) perteneciente a los SS ubicada a
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-34°C junto con otras dos transiciones a aproximadamente 80°C y 127°C. Estos
resultados demuestran la naturaleza segmentada de estos polimeros, los cuales
estan separados en fases amorfas de SS y dominios parcialmente cristalinos de
HS (Peruzzo, 2009).

Flujo de calor reversible (mW)

L e e e i B
-715 -50  -25 0 25 50 75 100 125 150

Temperatura (°C)

Figura 4.r Termograma MDSC del poliuretano.

4.2.3.1.2) Sistemas hibridos

A continuacion, se muestra el termograma (Figura 4.s) correspondiente a todos
los hibridos sintetizados. Los datos de las Tyg de baja temperatura (Tg1) se

encuentran en la Tabla 4.c
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—PU
—— H9010c
—— H7030c
H9010b
— H7030b
H7015b15¢
— H905b5¢

-0,6

-0,8 -

Flujo de calor reversible (mW)

-1,0 1

Exo Up

— T — T T
75 50 -25 0 25 50 75 100 125 150
Temperatura (°C)

Figura 4.s Termogramas MDSC de los sistemas sintetizados.

Tabla 4.c Transiciones térmicas de baja temperatura de los sistemas
sintetizados determinadas a partir de los termogramas.

Sistema Tg1 (°C)
PU -34
H9010b -28
H9010c -30
H7030c -22
H905b5¢ -25
H7015b15¢c -22
H7030b -20

Como se indico la dependencia de la T4 con la composicion de un copolimero se
debe a muchos factores como las interacciones entre ambos monémeros que lo
conforman, el arreglo conformacional del copolimero y la compatibilidad o

miscibilidad del sistema (Luengo Rico, 1993). Como se aprecia en las curvas
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MDSC, los hibridos presentan valores de T4 dentro del rango de los valores de
Tg correspondientes a cada homopolimero. Este hecho indica que ambos
compuestos son miscibles entre si y que poseen una conformacion aleatoria
(Luengo Rico, 1993). En este caso se espera que la Ty varie de acuerdo con la
curva esquematizada en la Figura 4.s para sistemas miscibles, donde el unico
valor de Tg que se aprecia varia con la concentracion. Por el contrario, en el caso
de sistemas donde los compuestos sean compatibles, pero no totalmente
miscibles, se observaran dos valores de Tg que dependeran de las
concentraciones de cada compuesto; mientras que, en sistemas incompatibles,
y por lo tanto inmiscibles, se observaran dos valores de T4 constantes, que no
variaran con la composicion de la mezcla y que corresponderan a los valores de
Tg de cada compuesto (Brostow, Chiu y col. 2008). Con respecto a las demas
transiciones que se observan en la figura, se aprecia que al incrementar la
cantidad del monémero derivado de la acrilamida del 10% al 30%, las curvas se
asemejan a la de los homopolimeros (ver Apéndice Figura 8.h y 8.i). En el caso
de los hibridos con los dos derivados de la acrilamida, se puede observar la
influencia de ambos monémeros tanto en el valor de Tg como en el resto de las

transiciones.

Con el fin de modelizar los valores experimentales, se optd por ajustar las Tgt
observadas mediante la ecuacién de Gordon-Taylor, a fin de evaluar si dicho
modelo permite predecir la variacion de la temperatura de transicion vitrea Tg1

con la composicion del sistema considerado como un copolimero.
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Figura 4.t Temperatura de transicion vitrea (Ty) versus fraccion masica del
componente derivado de acrilamida y ajuste de Gordon-Taylor de los valores
experimentales obtenidos para sistemas con NIPA y NIPMA.

En la Tabla 4.d se comparan los valores de Tg1 calculados con esta ecuacién con
los valores experimentales. Se puede apreciar un acuerdo aceptable entre los
valores experimentales y tedricos segun Gordon-Taylor. Esto evidencia una
buena miscibilidad de los componentes durante la polimerizacion, en el intervalo
de composiciones estudiado. Los valores de ket obtenidos fueron de 0,5y 0,3
para los sistemas PU/NIPA y PU/NIPMA respectivamente. Valores de ket >1,
indican que la interaccion entre los componentes del polimero es fuerte (Rozsa,
Danay y col. 2004) (Pradeep, 2017). En este caso se obtuvieron valores por
debajo de 1, lo que indica que no hay una fuerte interaccién. De todas maneras,
se pudo corroborar la existencia de interacciones mediante FTIR y el cual fue

discutido en la seccion correspondiente.

Como era de esperar, la Tg de los sistemas hibridos aumentaron cuando se
incrementod el contenido del componente derivado de la acrilamida debido a que
las Ty y la temperatura de transicion LCST de NIPA y NIPMA (transicion que
aparece en los diagramas de los homopolimeros derivados de la acrilamida) se
producen a valores mayores que las transiciones correspondientes a los

segmentos blandos del PU (Kokufuta, Sato y Kokufuta, 2012) (Van Durme, Van
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Assche y Van Mele, 2004) (Otake, Inomata, Konno, y Saito, 1990) (Shibayama,
Mizutani y Nomura, 1996).

Adicionalmente, Diez-Pefia en su trabajo de tesis para copolimeros de acido
metacrilico (MAA) y NIPA, observé que con pequefias proporciones de NIPA los
copolimeros formaban complejos muy estables debido a interacciones
moleculares por puentes de hidrogeno entre los grupos amida y carboxilico, que
da lugar a desviaciones de los modelos clasicos en el comportamiento de Tg
versus la composicion (Diez Pefia 2002). Cualquier aspecto que incremente la
magnitud de los enlaces intermoleculares, debido a dipolos o enlaces tipo puente
de hidrogeno, incrementara la temperatura de transicion vitrea Tg, al aumentar
las fuerzas de atraccién entre las moléculas. Por ejemplo, la mayor polaridad de

los grupos laterales actua en este sentido (Pardini, 2016).

Los valores correspondientes al ajuste de la variacion de la Tg1 con la
composicién deben ser considerados solo como orientativos debido a que, a
pesar de que el acuerdo con los datos experimentales es bueno, el numero de
puntos empleados para el ajuste es reducido. A continuacion, se presentan los
valores de Tg que arroja la ecuaciéon resultante del ajuste con el modelo de

Gordon Taylor para la Tg1.
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Tabla 4.d Temperatura de transicion vitrea, Tg1, obtenidas experimentalmente

versus las obtenidas por ajuste del modelo de Gordon-Taylor.

Dispersion Tg1 experimental (K) Tg1 Gordon Taylor (K)
PU 239,00 239,00
H9010b 245,00 247,68
H9010c 243,00 245,64
H7030b 253,00 268,12
H7030c 251,00 262,81
H905b5¢c 248,00 248,84
H7015b15¢ 251,00 272,00
pNIPMA 448,00 448,00
pNIPA 404,00 404,00

4.2.3.2) Estabilidad térmica

En esta seccion se discutiran los resultados obtenidos por el analisis TGA, para

los polimeros hibridos, PU y los homopolimeros pNIPA y pNIPMA.

Mediante esta técnica se puede analizar la estabilidad térmica de los sistemas

sintetizados. Utilizar diferentes valores de las curvas de TGA como las

temperaturas de degradacion inicial (TDI), la temperatura del 5% (Ts) y del 50%

(Ts0) de pérdida de peso es una forma conveniente y aceptada de expresar la
estabilidad térmica (Pardini y Amalvy 2008, Wang, Niu y col. 2016).

Ademas, en el caso de procesos de sintesis en medios acuosos, como es

nuestro caso, suele tenerse en cuenta también la temperatura de deshidratacion

(Td) y el porcentaje de agua residual del polimero.
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4.2.3.2.1) Sistema PU

En la Figura se presenta la curva de TGA obtenida para el poliuretano
(homopolimero PU). Como se remarcd en el diagrama, se observa que la
degradacion ocurre en dos etapas, una primera etapa bien definida donde se
descompone casi el 90% del polimero, debido a la ruptura de los enlaces
uretano. La temperatura de degradacion inicial (TDI) se encuentra a
aproximadamente 224°C y la Tso a aproximadamente 341°C. Adicionalmente, se
produce una segunda etapa de degradacién del homopolimero la cual comienza
a aproximadamente 418°C con una pérdida cercana al 4,6%. También se puede
observar dos pérdidas de masa de valores muy pequefios. Entre la temperatura
ambiente y 120°C se aprecia una leve pérdida de masa que se corresponde con
el agua residual de las peliculas y, en los valores altos de temperatura, luego de
la segunda etapa donde el proceso final de descomposicidon corresponde a los

residuos carbonosos.
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Figura 4.u Curva termogravimétrica del poliuretano.
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Por otra parte, si se analiza la forma de la curva de TGA se aprecia que la
velocidad de degradacion de la muestra no es constante, y esto se debe a la
superposicion de varias etapas simultaneas de descomposicion. Para determinar
los limites de cada una de ellas y cuantificar la pérdida de masa asociada a las
mismas se aplicd, a las curvas de TGA, la primera derivada con respecto a la
temperatura (DTGA). De esta forma, ademas, se obtuvo la temperatura a la que
la velocidad de descomposicion es maxima para cada etapa (Tmax), con valores
de 350y 424°C para la primera y segunda etapa de degradacion del poliuretano

respectivamente.

Los valores de temperatura obtenidos en las diferentes etapas de degradacion
de la pelicula PU, indican la elevada estabilidad que posee este polimero en el

rango analizado.

4.2.3.2.2) Sistema pNIPA

pNIPA
100 + TDI 1
7777777777777777777777 !
| PrimeraEtapa - TDI2
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X 60
(@)
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o Segunda Etapa
40 -
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Figura 4.v Curva termogravimétrica del homopolimero pNIPA.
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En el analisis termogravimétrico del homopolimero que contiene N-
isopropilacrilamida, se observa una degradacion inicial bastante abrupta hasta
los 107°C que conlleva una pérdida de masa de 9% aproximadamente debido a
la presencia de agua en la estructura. Luego de esta pérdida, entre 107°C (TDI
1) y 333°C, ocurre una etapa donde solamente ocurre una pérdida del 8-9% con

una Tmax de 273°C.

El resto del analisis se puede dividir nuevamente en una etapa de gran pérdida
de masa (un 84%) alrededor de los 340°C (TDI 2) con una Tmax en 412°C seguida
de un proceso de descomposicion final. La literatura reporta temperaturas de
degradacion para pNIPA entre 410°C (Ribeiro, 2012), 423°C (Feijo, Magalhaes,
1999), 431°C (Sousa, Magalhaes y Freitas, 1998) y 450°C (Alli y Hazer, 2008).

La temperatura Tso en este caso es de 403°C.

4.2.3.2.3) Sistema pNIPMA

pNIPMA
100 XTDI 1

80 Primera Etapa /TDl 2

60
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Figura 4.w Curva termogravimétrica del homopolimero pNIPMA.
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Se puede observar de la Figura 4.w que el comportamiento térmico del
homopolimero se puede segmentar en varias etapas al aumentar la temperatura
donde existen etapas con una baja degradacion (2-4% de pérdida masica)
seguidas de etapas de pendientes pronunciadas. La Tso para este sistema es de
399°C y llega a degradarse un 97% a 550°C. Ademas, a partir de las derivadas
del peso en funcién de la temperatura (DTGA), se obtuvo Tmax con valores de
196°C y 410°C para la primera y segunda etapa de degradacion del

homopolimero respectivamente.

Esta variacion en las pendientes, perdiendo mayor masa a bajas temperaturas y
con una Tsomas alta que la del homopolimero PU, es sumamente influyente en

el comportamiento de los demas sistemas hibridos.

4.2.3.2.4) Mezclas Hibridas

Se puede observar en la Figura 4.x dos comportamientos diferentes con el
aumento de temperatura. Inicialmente las mezclas hibridas se degradan mas
facilmente que el poliuretano (PU). Sin embargo, cuando se produce la
descomposicién debido a la primera etapa, este comportamiento se invierte
donde se puede observar, mediante el cambio de pendientes, que las mezclas

hibridas se descomponen mas lentamente al aumentar la temperatura.
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Figura 4.x Curvas termogravimétricas de los homopolimeros y sistemas

hibridos sintetizados.

A continuacion, en la Tabla 4.e se resumen y presentan los valores de
temperaturas y porcentajes de pérdida de peso de las diferentes etapas de

descomposicion de los sistemas mencionados junto a otros datos relevantes del

proceso.
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Tabla 4.e Valores de temperatura de degradacion inicial (TDI), temperatura de 50% de pérdida masica (Tso), temperatura maxima

(Tmax), porcentajes de polimero y agua residuales de los sistemas sintetizados.

Sistema Primera Etapa Tso0 (°C) Segunda Etapa Polimero Residual | Agua Residual
TDI/Tmax (°C) | Degradacion (%) TDI/Tmax (°C) | Degradacion (%) (%en peso) (%en peso)

PU 224/350 90,60 341 418/424 4,60 4,10 0,70
pNIPA 107/273 7,85 402 340/412 79,09 4,57 8,49
pNIPMA 105/196 22,66 398 337/410 67,54 6,34 3,46
H9010b 212/240 5,04 344 253/364 86,91 5,25 2,80
H9010c 203/236 7,04 341 260/362 84,85 5,48 2,63
H7030b 214/241 7,25 363 265/359 83,01 5,07 4,67
H7030c 209/239 6,47 366 266/355 85,26 3,58 4,69
H905b5¢ 212/242 11,19 346 285/356 82,15 3,38 3,28
H7015b15¢ 208/240 6,10 359 264/376 85,73 4,01 4,16
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El comportamiento descrito se observa, por lo tanto, en los valores de
temperatura a la que la velocidad de descomposicion es maxima para cada etapa
(Tmax) Ya que es de 236°C para el hibrido H9010c y 239°C para el hibrido
H7030c. Mientras que para los sistemas con agregado de NIPA la Tmax €s de
240°C y 241°C para H9010b y H7030b respectivamente. Este cambio de la
pendiente de peso vs temperatura se aprecia mas con el agregado de NIPMA

(componente c).

Las temperaturas donde se produce el 50% de pérdida de peso (Ts0) aumentan
con el agregado del derivado de acrilamida, siendo para los hibridos con NIPA
344°C para H9010b y 363°C para H7030b, mientras que para los hibridos con
NIPMA el Tso es 341°C para H9010c y 366°C para H7030c. A partir de estos
valores, vemos que la Tso, ademas de aumentar con el incremento del derivado

de acrilamida, aumenta en el caso que el agregado es NIPMA.

Luego, en la segunda etapa de degradacion, el comportamiento vuelve a ser el
mismo que a temperaturas inferiores donde la curva de PU se encuentra por
encima de las mezclas hibridas. Las Tmax son de 364°C para H9010b y 359°C
para H7030b, mientras que para H9010c y H7030c las Tmax son 362°C y 355°C

respectivamente.

Por otro lado, podemos analizar las Tmax l0os hibridos que contienen ambos
componentes derivados de la acrilamida (H905b5c y H7015b15¢c). En estos
sistemas, hay una Tmax de 240°C en la primera etapa y 376°C para la segunda
etapa del hibrido H7015b15¢, mientras que para H905b5c¢c se observa una Tmax

de 242°C y 356°C para la primera y segunda etapa respectivamente.

Esto indica que la degradacion del sistema varia con el agregado del derivado
de la acrilamida siendo mas lenta, en una primera etapa, con el aumento de
concentracion del mismo mientras que, al seguir aumentando la temperatura,
este comportamiento se revierte otorgando una mayor velocidad al proceso de
degradacion a las muestras que contienen mayor cantidad del derivado de

acrilamida con relacion al poliuretano (segunda etapa).
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4.2.4) Conclusiones

Mediante la utilizacion de estas técnicas fue posible caracterizar las propiedades
térmicas del poliuretano puro y de los hibridos obtenidos con derivados de la
acrilamida. Mediante MDSC pudo determinarse las temperaturas de transiciéon
vitrea de los sistemas y como la de menor valor (Tg1) varia con la composicion.
Esta Tg se encuentra dentro del rango de los valores correspondientes al PU y a
cada homopolimero indicando asi que ambos compuestos (PU — derivado de la

acrilamida) son miscibles entre si y que poseen una distribucion aleatoria.

Ademas, los valores de esta temperatura de transicion vitrea se pudieron ajustar
correctamente con el modelo de Gordon-Taylor con valores para la constante

kerde 0,7 y 0,6 para los sistemas con NIPA y NIPMA respectivamente.

En cuanto a la estabilidad térmica, tanto el PU como los hibridos obtenidos
presentaron dos etapas de descomposicidn bien definidas que se ven
modificadas por el agregado del derivado de acrilamida, su porcentaje y el
derivado de acrilamida en particular incorporado, provocando un aumento de la
estabilidad térmica del sistema al aumentar la temperatura. Este incremento en
estabilidad térmica puede asociarse a un aumento en la energia de cohesion
como consecuencia de las interacciones entre los diferentes componentes que

surgen al incorporar los derivados de la acrilamida.
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4.3) Grado y dinamica de hinchamiento

4.3.1) Introduccion

Muchas de las propiedades de los polimeros responsivos, como las mecanicas,
de superficie y permeabilidad entre otras, son influenciadas por la dinamica y el
grado de hinchamiento de éstos. Esto lleva a que el analisis y estudio de estos
dos factores sea de gran importancia e interés para la caracterizacion de los

sistemas sintetizados.

Tanto el grado de hinchamiento (GH) como la dinamica de hinchamiento (DH)
se veran modificados por el grado de entrecruzamiento, los grupos idnicos
presentes en el polimero, el estado de estos grupos (ionizados o no), la
estructura quimica de la red polimérica y, también, las caracteristicas del
solvente donde el sistema/polimero esta expuesto. Estas caracteristicas seran
dependientes del tipo de solvente utilizado, la fuerza idnica, el pH y la

temperatura del medio (Brannon-Peppas y Peppas 1988, 1991).

En este apartado se estudiara como la temperatura y el reordenamiento de la
estructura polimérica modifica el GH y la DH del poliuretano y los hibridos

sintetizados.

4.3.2) Parte experimental

4.3.2.1) Grado de hinchamiento

El grado de hinchamiento (GH) o swelling ratio de los sistemas hibridos con sus
diferentes proporciones de PU/Derivado de acrilamida se determiné empleando

la técnica gravimétrica.

La técnica gravimétrica se basa en pesar peliculas antes y después de estar
sumergidas en el solvente (en este caso agua destilada) a diferentes tiempos
utilizando una balanza analitica (precisién 0,01 mg). En cada caso utilizando una
pinza adecuada se extrajo la pelicula del recipiente y con un papel tisu se retird
el excedente de agua superficial, y luego se determiné el peso hidratado de la
pelicula (Pn).
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Las peliculas fueron preparadas por deposicion (“casting”) de las dispersiones
acuosas sobre un molde plastico circular previamente nivelado y por posterior
evaporacion del agua a temperatura ambiente, obteniéndose peliculas con un
espesor de 240 £ 90 um. Los espesores se obtuvieron midiendo con un
espesimetro en cinco zonas diferentes de cada pelicula. Luego se cortaron en
piezas circulares de 22 mm de diametro empleando un sacabocados.
Posteriormente las peliculas se colocaron en recipientes con 20 mL de agua, se
cerraron y se colocaron en un bafo termostatizado con movimiento oscilante a

20 rpm.

Figura 4.y Etapas del proceso de preparacion de las peliculas.

Se continud con el proceso de pesado con el fin de evaluar el aumento de peso

de cada disco con el tiempo en que estos permanecieron sumergidos en agua.

El primer registro del peso se realiz6 a los 2,5 min y luego cada 5 minutos durante
la primera hora del ensayo con el fin de evaluar el comportamiento inicial de cada
uno. Luego de esta hora, se realizé el pesaje aumentando paulatinamente el
intervalo de las medidas con el transcurso del tiempo hasta los 300-380 minutos
donde los valores obtenidos eran cuasi-constantes. Posteriormente el intervalo
de tiempo entre pesajes fue de 24 horas tomando este dato como valor final de

la medida ya que, en ese lapso, los sistemas se encontraron en equilibrio.
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Figura 4.z Pelicula hibrida (H7030b) antes (izquierda) y después (derecha) de
inmersion en agua.

El grado de hinchamiento (GH) o Swelling Ratio fue calculado como (Farasat,
2017):

Grado de hinchamiento(%) = % x 100 Ecuacién 4.h

N

Donde Py corresponde al peso del sistema en estado hinchado y Ps al sistema

SecCo.

4.3.2.2) Dinamica de hinchamiento

Para la determinacion de la dinamica de hinchamiento (DH), las peliculas secas
se sumergieron en agua destilada a 20°C y 50°C. Luego, a tiempos estipulados,
se retiraron las muestras con una pinza y se pesaron en balanza analitica de

igual forma que en el método de GH.
La dinamica de hinchamiento a tiempo t (DH,t) se determiné utilizando la

Ecuacion 4.i:

Dindmica de hinchamiento (%) = (Ph';—_Ps)wa Ecuacion 4.i

S

donde Py es el peso de la pelicula hidratada a tiempo t.
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4.3.3) Resultados y discusion

4.3.3.1) Sistema PU

—a— PU 25°C
—&— PU 50°C
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20

Figura 4.aa Variacion temporal del grado de hinchamiento porcentual de

poliuretano a 25°C y 50°C.

En la Figura 4.aa se observa que el grado de hinchamiento aumenta con el
tiempo con un aumento inicial de la absorcién de agua, un valor maximo vy
finalmente una pérdida posterior. Este fendmeno, donde el sistema absorbe mas
agua que la que corresponde al equilibrio, se conoce como overshooting y en
este caso es bastante marcado, provocando un maximo de absorcién de agua
de 180% y 100% para temperatura ambiente (25°C) y 50°C respectivamente
alrededor de los 100 minutos del inicio del ensayo. Este incremento en la
absorcion de agua luego cae considerablemente hasta valores bastante bajos
siendo, en este caso, de 40% y 20% respectivamente. El tiempo de maxima
absorcién de agua es similar para ambas temperaturas ya que se parte del

mismo sistema, indicando que la penetracion de agua en ambos casos ocurre a
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aproximadamente la misma velocidad. El valor maximo de absorcion de agua es
afectado por el cambio de las interacciones entre las cadenas poliméricas y el

solvente (agua) al elevar la temperatura.

Este comportamiento de hinchamiento — deshinchamiento (overshooting effect)
en matrices poliméricas fue reportado en varios sistemas tanto en solventes no
polares (Smith y Peppas, 1985) (Peppas y Urdahl, 1988), solventes no idnicos
hidrofilicos (Shieh y Peppas, 1991) (Lee y Shieh,1999) y en soluciones acuosas
(Xu, Wang, Chen, Yue y Zhang, 2008) (Yin, Ji, Dong, Ying y Zheng, 2008). Este
comportamiento ha sido atribuido a procesos de relajacion de las cadenas
poliméricas, efectos producidos por la reticulacion idnica y efectos de reticulaciéon
causados por la formacion de enlaces de hidrégeno (Anbinder, Peruzzo y
Amalvy, 2016).

Algunos autores propusieron que, en dicho efecto, el agua difunde en la red
antes de que las cadenas se relajen (valor maximo en la curva de hinchamiento).
Cuando las cadenas se relajan, el sistema alcanza el equilibrio y el agua que se
encontraba en exceso abandona el hidrogel (Peppas y col 1985, 1987 y 1988)
(Lee y col 1999).

Otra explicacion encontrada fue que se generan fuerzas intermoleculares que
aumentan el grado de entrecruzamiento pudiendo dar asi entrecruzamientos
fisicos adicionales por formacion de enlaces de hidrogeno (Diez-Pena, 2003) o

por pares ionicos (Valencia, 2002)

También se propuso que este fendmeno se basa en el hecho de que durante la
formacion de clusters de moléculas de agua (aglomerados de moléculas) en la
matriz del hidrogel, las celdas de hidratacién i6on-dipolo se aproximan y se
superponen originando una expulsion de moléculas de agua debido a

compatibilidad termodinamica (Bhardwaj, 2000).

Por lo tanto, a partir de lo observado en la Figura 4.aa, la velocidad de difusion
del agua seria superior a la de relajacidén de las cadenas poliméricas produciendo
de esa forma, a tiempos cortos, el efecto overshooting a ambas temperaturas.
Por otro lado, se observa que el efecto overshooting es menor al realizar el
ensayo de absorcion de agua a 50°C posiblemente debido a que se produce un

reordenamiento en conjunto con la relajacion de las cadenas lo que provoca una
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menor absorcion de agua como asi también cambios de las interacciones de los

grupos uretano del PU con el agua

El comportamiento del poliuretano se tomé como base para la realizacién de los

analisis de los hibridos obtenidos.

4.3.3.2) Variacion del hinchamiento en agua con respecto al

contenido de derivado de la acrilamida

La dinamica, el grado de hinchamiento maximo y el grado de hinchamiento de

equilibrio de los hibridos a diferentes temperaturas se aprecia en la Figura 4.ab

y en la Tabla 4.f:
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Figura 4.ab Dinamica y grado de hinchamiento de los hibridos con diferentes
porcentajes de los derivados de la acrilamida a) 10% en peso a 25°C, b) 30% en
peso a 25°C, ¢) 10% en peso a 50°C y d) con 70% en peso a 50°C
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Tabla 4.f Grado de hinchamiento maximo y a 24 horas de inmersion en agua
de los sistemas sintetizados.

Muestra Temperatura (°C) GH max. (%) GH 24 h (%)

PU 25 170,15 22,77
50 94,74 10,25

H9010b 25 410,77 33,97
50 202,22 31,82

H9010c 25 291,12 19,87
50 212,44 12,31

H7030b 25 516,63 231,80
50 316,94 36,31

H7030c 25 395,43 205,14
50 244,35 10,44

H905b5¢ 25 222,33 26,29
50 51,52 19,01

H7015b15¢c 25 452,17 207,97
50 220,75 9,35

En la Figura 4.ab se observa como el grado de hinchamiento aumenta con el
porcentaje del derivado de la acrilamida utilizado, tanto para los sistemas con
NIPA como para hibridos con NIPMA. En los hibridos H905b5c y H7015b15c¢ los
porcentajes de hinchamiento varian con respecto a los sistemas hibridos
conteniendo solo uno de los componentes derivados de la acrilamida. También
se observa que los sistemas que contienen NIPA tienen una mayor absorcion de
agua que los que contienen NIPMA a ambas temperaturas debido a que la
presencia del grupo metilo en la estructura del NIPMA confiere propiedades mas
hidrofébicas al sistema ocasionando por lo tanto un menor grado de
hinchamiento (Diez-Pefa, Quijada-Garrido y Barrales-Rienda, 2002 y 2003)
(Jung y Bae, 2009) (Fomenko, Pospisil, Sedlakova, Plestil y llavsky, 2002).

Por otro lado, en todos los sistemas estudiados se aprecia que el
comportamiento que el grado de hinchamiento aumenta con el tiempo con un
aumento inicial de la absorcién de agua, un valor maximo y finalmente una

pérdida posterior. Este efecto overshooting se detallé en el sistema poliuretanico
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por lo que es de esperarse que, debido a la presencia de poliuretano en las
muestras hibridas, aparezca este fendmeno en los hibridos. De todas maneras,
un aumento de temperatura ocasiona que el efecto overshooting se vea
disminuido debido al reordenamiento de las cadenas del polimero a la vez que
se produce un cambio hidrofilico-hidrofébico de la estructura de las acrilamidas
utilizadas por encontrarse sometidas a una mayor temperatura que su
temperatura de solucion critica inferior (LCST) (d’Oliveira, Davoy, Arche, Malfreyt
y Ghoufi, 2017) (Panayiotou, 2004).

Estos cambios en el hinchamiento de las peliculas nos permitirian tener un
control del grado de hinchamiento al poder variar la proporcion y el derivado de
la acrilamida utilizado de tal manera de ajustarlo a las condiciones que se

requieran en el pozo.

4.3.3.3) Efecto de la exposicidon a una seqgunda hidratacion

Para estudiar el comportamiento de las peliculas a una segunda exposicion en
agua, se procedio a secar hasta su peso original mediante evaporacion de agua
a temperatura ambiente las peliculas sometidas a una primera hidratacion.
Luego de corroborar que alcanzaron peso constante, se introdujeron
nuevamente en un recipiente de 20 mL con agua destilada y se procedié a medir

la dinamica y el grado de hinchamiento por gravimetria.
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Figura 4.ac Dinamica y grado de hinchamiento de la primera y sequnda
hidratacion del sistema poliuretano.
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Figura 4.ad Dinémica y grado de hinchamiento de la primera y segunda
hidratacion del sistema poliuretano, sistema con 10% y 30% de derivados de la
acrilamida.
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Tabla 4.g Grado de hidratacion maximo y a 24 horas del primer y segundo

ensayo de inmersion en agua.

Sistema GH max. (%) GH 24 h (%)
1° hidratacion | 2° hidratacion | 1° hidratacion | 2° hidratacion
PU 170,15 19,57 22,77 19,57
H9010b 410,77 27,55 33,97 27,55
H7030b 516,64 287,34 231,80 287,34
H9010c 291,12 58,16 19,87 21,64
H7030c 395,43 81,27 205,14 77,68
H905b5¢ 222,33 9,36 26,29 9,36
H7015b15¢ 45217 98,59 207,97 93,05

Se observa en la Figura 4.ac y 4.ad que la exposicion a una segunda hidratacién
produce, en comparacioén con los datos obtenidos en la primera exposicién en
agua, la pérdida del efecto overshooting debido al reordenamiento de las
cadenas poliméricas en la primera hidratacion (Anbinder, 2011). A su vez, se
detalla en la Tabla 4.g que el aumento de la cantidad del derivado de acrilamida
produce un mayor grado de hinchamiento en las peliculas debido a la afinidad
hidrofilica (interacciones puente de hidrogeno con el grupo amida) de las
cadenas de NIPA y NIPMA donde, en la mayoria de los sistemas estudiados, el
grado de hinchamiento maximo en la segunda hidratacion es el mismo que el
obtenido posterior a las 24 horas de inmersion en agua (Yan Lu, 2011)
(Mallikarjuna, 2011).

4.3.4) Conclusiones

Tanto el poliuretano como los sistemas hibridos presentaron un comportamiento
termo-responsivo al someter las peliculas a una temperatura inferior (20°C) y a
una temperatura superior (50°C) a la LCST de los derivados de acrilamida, N-
isopropilacrilamida y N-isopropilmetacrilamida las cuales son 37°C y 42°C
respectivamente. Esta diferencia en el GH corresponde a la transicién hidrofilica-
hidrofébica que presentan los derivados de la acrilamida lo que afecta la afinidad

del agua por la matriz polimérica.
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Por otro lado, se observd que todos los sistemas presentan en una primera
hidratacion el efecto overshooting, el cual no se observa en una segunda
hidratacion, debido al reacomodamiento de las cadenas de la estructura

polimérica durante la primera.

4.4) Estabilidad coloidal y tamainos de particulas

4.4.1) Introduccion

En la presente seccion se estudia la estabilidad de las soluciones coloidales
obtenidas y el tamafio de las particulas presentes. Mediante la utilizacién de un
equipo de Dispersion dinamica de luz (DLS) se pudieron determinar ambas
propiedades y evaluar como afectan diversos factores como el pH, temperatura
y fuerza idnica a la estabilidad coloidal de las particulas en las dispersiones.
También se evalua como la presencia de cationes con diferentes cargas afectan
la velocidad de coagulacion de las dispersiones, mediante la determinacion de
la transmitancia en el tiempo a una longitud de onda determinada empleando el

equipo de espectroscopia UV-Visible.

La dispersion dinamica de luz (DLS) es una técnica que permite determinar
tamanos de particulas en sistemas coloidales. Se basa en mediciones del
ensanchamiento Doppler de la luz dispersada Rayleigh como resultado del
movimiento browniano (difusidn de traslacion) de las particulas. Este movimiento
térmico causa fluctuaciones de tiempo en la intensidad de la dispersion y un
ensanchamiento de la linea de Rayleigh.

En estas condiciones, el ancho de la linea de Rayleigh es directamente

proporcional al coeficiente de difusion traslacional D; (Santonja Garcia, 2019).

El tamafo de particula se obtiene a partir del coeficiente de difusién traslacional
Dty de la informacion de la forma de la particula. Para una particula esférica, se

usa la relacion de Stokes-Einstein para calcular el diametro hidrodinamico Dn.

KT L
Dy, = Ecuacién 4.
37TT]Dt
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Donde k es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta y n es la
viscosidad del medio (Santonja Garcia, 2019). La ecuacion se cumple para
particulas de forma esférica que no interactuan. Para particulas no esféricas, el
diametro hidrodinamico es el de una esfera hipotética que tendria el mismo

coeficiente de difusion traslacional que la particula no esférica.

Dh

-—

Figura 4.ae Esquema de la determinacion del diametro hidrodinamico de

particulas con diferentes formas (Maravieski, 2019).

Un instrumento de DLS consta de una fuente laser, una celda de muestra, un
fotodetector y una computadora con un autocorrelador. La fuente laser incide en
la muestra que por lo general es una suspensién. La radiacion dispersada que
contiene la informacion de ensanchamiento Doppler incide en un tubo
fotomultiplicador. Se emplea procesamiento de senal de conteo de fotones. La
funcién de autocorrelacion de la sefal de dispersion se calcula y usa para
obtener el coeficiente de difusion traslacional D, que se relaciona con el tamano

de particula con la ecuacion de Stokes-Einstein (Skoog, 2008).
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Figura 4.af Esquema general de un equipo de dispersion de luz dinamica
(DLS).

4.4.2) Parte experimental

4.4.2.1) Dispersion Dinamica de luz

Para los ensayos de Dispersion de Luz Dinamica se utilizé un equipo NICOMP
Z3000 de la empresa Randon S.A.
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Figura 4.ag Equipo de Dispersion de Luz Dinamica NICOMP Z3000 (gentileza
Randon S.A.).

Para la determinacién de tamanos de particulas las condiciones utilizadas fueron
las siguientes: 3 ciclos de 3 minutos cada uno con valores de viscosidad del
liquido de 0,9 cp, indice de refraccién de agua 1,333 junto a un angulo de fibra
externa y angulo de dispersién de 90 ° y una longitud de onda del laser de 632,8

nm. Las muestras fueron diluidas en una relacién 1:100 con agua destilada.

4.4.3) Resultados y discusion
4.4.3.1) Dispersion Dinamica de Luz (DLS)

4.4.3.1.1) Determinacion de LCST de pNIPA vy pNIPMA

Mediante el equipo de DLS se midié el comportamiento con la temperatura en
estado coloidal de los homopolimeros pNIPA y pNIPMA para establecer la

temperatura de solucién critica inferior (LCST) en agua.

Tanto el pNIPA como pNIPMA muestran una temperatura de transicion critica
(LCST) donde, la estructura del derivado de acrilamida pasa de una
conformacién de cadena extendida por debajo de la LCST mientras que colapsa
en un glébulo por encima de la LCST (d’Oliveira, Davoy, Arche, Malfreyt y Ghoufi,
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2017). La LCST de estos derivados de la acrilamida estan sumamente
estudiadas donde LCST de pNIPA es 37°C (Park y Cho, 2008) y para pNIPMA
es 38-42°C (Netopilik y Bohdanecky, 1997) (Kreuzer, Widmann, Hohn y Pantle,
2020).

Esta diferencia en la LCST de ambos polimeros se debe al impedimento estérico
del grupo metilo en la estructura del pNIPMA donde, la presencia de estos grupos
metilo en la cadena principal, provoca que las interacciones hidrofébicas se vean
modificadas, por lo que es necesario una temperatura mayor para que precipite
el pNIPMA con relacién al pNIPA (Fundueanu, Constantin, Bucatariu y Ascenzi,
2016).

Se pudo corroborar la LCST de los homopolimeros derivados de la acrilamida

mediante DLS como se puede observar en la Figura 4.ah y 4.ai
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Figura 4.ah Variacion del diametro de particulas de una dispersion de pNIPMA
con la temperatura.
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Figura 4.ai Variacion del diametro de particulas de una dispersion de pNIPA

con la temperatura.

4.4.3.1.1.2) Variacion del tamano de particula con la temperatura

A partir de los valores de LCST de los homopolimeros, se decidié estudiar los
demas sistemas a 25°C y 50°C para realizar las mediciones en un rango alejado
de los puntos criticos. Junto con estos valores de tamarfo de particula se calculd
el cambio del diametro de forma de evaluar la magnitud de este, utilizando la

formula:

Cambio de diametro(%) = |D5°D_—D25| x 100 Ecuacion 4.k
25

Siendo Dso y D2s los diametros a 50°C y 25°C respectivamente.

Por ultimo, se sabe que los derivados de la acrilamida en cuestién son también

pH responsivos (Chen, Liu, Gao, Zhang y Liu, 2013) por lo que se evaluaron los
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cambios de diametro en agua y en buffer fosfato de sodio a valores de pH 5,8;

7,14y 8,07.

Dado que la doble capa eléctrica depende de la fuerza idnica del medio, se ajusto

con KCI (Mora, 2006) de tal manera de tener una fuerza iénica | = 0,12.

, S . . , 1 R
El calculo de la fuerza idnica se realizdo mediante la férmula I = > n CiZi?

Donde I es la fuerza idnica, Ci es la concentracion molar del ion i en la solucion
y Zi la carga correspondiente (Harris, 2001).

Tabla 4.h Diametros de particulas de los sistemas sintetizados a 25°C, 50°C y
la relacion porcentual del cambio relativo.

Dispersion | Diametro 25°C | Diametro 50°C Cambio de diametro
(nm) (nm) (%)

PU 551,2 2311 58,07
H9010b 554,8 185,4 66,58
H905b5¢c 480,9 186,2 61,28
H9010c 393,1 163,8 58,33
H7030b 630,6 180,6 71,36

H7015b15¢ 601,5 196,9 67,26
H7030c 587,7 197,3 66,42
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Figura 4.aj Cambio porcentual relativo de los diametros de las particulas de las

dispersiones sintetizadas al pasar de 25°C a 50°C en agua.

Analizando los graficos anteriores, se puede observar que el incremento de la
concentracion del derivado de acrilamida, tanto NIPA como NIPMA, provoca un
mayor cambio porcentual en el diametro de particula al someterse a una
temperatura tanto por debajo y por encima del LCST (25°C y 50°C
respectivamente). Este cambio en los valores de tamano de particula se debe a
que, tanto el NIPA como el NIPMA, pasan de una conformacion hidrofilica (donde
predominan las interacciones hidrofilicas debido a las interacciones puente de
hidrégeno con el grupo amida) a una hidrofébica (predominio de interacciones
hidrofébicas por la presencia del grupo isopropilo) con el aumento de
temperatura por lo que el agua alojada dentro de la matriz polimérica es
expulsada de la misma al superar la temperatura LCST. De esta forma, llega a
un estado colapsado de menor volumen (Yan Lu, 2011) (Mallikarjuna, 2011)
(Khozhunova, 2019) (Manzano, 2015).
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A su vez, la inclusién de un grupo metilo en la estructura, como en el caso del
NIPMA con respecto a NIPA, conduce a un colapso relativo menor con el
aumento de la temperatura, fendmeno observado también en el ensayo de
hinchamiento (capitulo 4.3) donde las muestras que contienen NIPMA tienen un
menor porcentaje de grado de hinchamiento debido al impedimento estérico y

mayor hidrofobicidad que provoca el grupo metilo adicional.

4.4.3.1.1.3) Variacion del tamano de particula con el pH

Tabla 4.i Diametros de particulas de los sistemas sintetizados a 25°C a

diferentes pHs.

Dispersion Buffer pH 5,8 Buffer pH 7,14 Buffer pH 8,07
PU 241,9 396 487.,4
H9010b 530,5 475,8 486,6
H905b5¢c 363,5 496,5 456,4
H9010c 467,5 504,8 528,4
H7030b - 638,0 723,7
H7015b15¢ - 669,2 624,0
H7030c - 638 587,2

En la Tabla 4.i se puede observar que la variacion del diametro es diferente al
someter las muestras en agua o en buffer de diferentes valores de pH. Segun el
pH del medio, los grupos amida y los grupos carboxilicos presentes en los
sistemas hibridos pueden encontrarse en la forma protonada o ionizada.
Ademas, la presencia de las especies idnicas de los sistemas buffers, altera la
conformacion de la doble capa eléctrica y la fuerza iénica del medio apantalla las
fuerzas idnicas alterando el ingreso del agua a las particulas. Al igualarse las
cargas positivas como negativas, los geles se compactan por lo que el grado de
hinchamiento (o tamano de particula) sera bajo. Mientras que, al aumentar el pH,
los grupos carboxilicos se encontraran en su forma ionizada, estableciéndose

una repulsion electrostatica, lo que da lugar a un aumento de tamano de
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particula, y en consecuencia una expansion de la matriz (Yin, 2010) (Hu y Liu,
2006).

Los valores de las conformaciones con 30% de los derivados de la acrilamida en
buffer pH 5,8 no se informan debido a que, en dicho pH, las dispersiones
colapsan imposibilitando la correcta medida de la distribucidn del tamafio de

particula.

4.4.3.1.1.4) Variacion del tamaino de particula con la fuerza idnica
del medio

La influencia de la fuerza iénica sobre el diametro de particulas se estudio
utilizando agua (pH 6,8) como solvente (Maya-Toro,2020) (Bratcher, 2021). Para
las medidas se utilizaron soluciones de NaCl y CaClz2 con concentraciones
crecientes de tal manera que la fuerza iénica sea 0,015; 0,075 y 0,150. Los

hibridos utilizados fueron los sistemas H9010 ya que son los menos susceptibles

a coagular.
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| H9010b T25 CaCl,
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1 H9010b T50 CaCl,
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Figura 4.ak Variacion del diametro de particulas de los sistemas con 10% de
NIPA en presencia de cationes mono y divalentes a diferentes valores de

fuerza iénica del medio.
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Figura 4.al Variacion del diametro de particulas de los sistemas con 10% de
NIPMA en presencia de cationes mono y divalentes a diferentes valores de

fuerza i6nica del medio.

De las figuras anteriores, se observa que un incremento de la fuerza i6nica
provoca un mayor tamafo en los hibridos tanto en soluciones acuosas de
cationes monovalentes (NaCl) como divalentes (CaClz2). Sin embargo, a bajos
valores de fuerza idnica, se observa una disminucion en los diametros (punto 1—
2) debido a la compresién de la capa dieléctrica y a la interaccion adicional entre
la red polimérica cargada con los iones del medio, que no permiten que la red se
hinche mas, lo que conduce al comportamiento observado en el cambio del

diametro de las particulas (Roy, Swami, Kumar y Rajagopal, 2011).

El incremento de la fuerza idnica por el agregado de una sal provoca un
descenso en la energia potencial de repulsion (Vr) de las particulas y una
disminucién en la barrera de energia potencial lo que ocasiona que, al colisionar

las particulas coagulen, desestabilizando el sistema coloidal. EI aumento de
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concentracion de iones de una sal puede alcanzar una concentracién que
produce la coagulacion del sistema, y se la denomina Concentracién Critica de
Coagulacién (CCC) donde todos los choques son eficaces debido a la anulacién
de la barrera energética y por lo tanto el sistema se vuelve inestable (Meyers,
1999) (Shaw ,1980).

Esto se observa en las soluciones expuestas a CaClz2 donde (a partir de una
fuerza idnica de 0,075) se produce una coagulacion incipiente mientras que para
iones monovalente como en el caso del Na*, el aumento de la fuerza i6nica no
provoca un colapso drastico en los sistemas. Este comportamiento se observa

tanto en los hibridos con NIPA como los que contienen NIPMA.

4.4.3.1.2) Estabilidad coloidal

El potencial zeta es un parametro de los sistemas coloidales que indica el

potencial electro-cinético y se denota por lo general con la letra griega zeta, C y
es un indicador de la estabilidad de la dispersion. EI médulo (no el signo de la
carga) del potencial zeta proporciona informacion sobre la repulsion
electrostatica que tiene lugar entre las particulas o gotas en la suspensién. Un
valor de potencial zeta mas elevado indica que la suspension sera mas estable
respecto de una que tenga un valor de potencial zeta cercano a cero. Cuando el
potencial zeta es cercano a cero la suspensién tiene una alta probabilidad de
desestabilizacion, las particulas pueden aglomerarse y la dispersion separarse

en fases (Lorenzo-Acosta, 2006) (Betancur, Jimenez, y Linares, 2012).

Desde un punto de vista fisico, el potencial zeta es el potencial eléctrico en la
doble capa interfacial; es decir que es el punto donde se unen la capa difusa y
la de Stern. También el potencial zeta es la diferencia de potencial entre el medio
de dispersién y la capa estacionaria unida a la particula dispersada. Este valor
puede ser medido de una manera muy simple, mientras que la carga de la
superficie y su potencial, no pueden medirse en los fluidos (Mayoral, Moreno y
Martinez,2014).

La medida del potencial zeta es de gran utilidad principalmente para determinar

la estabilidad de un sistema coloidal. De esta manera, si las particulas en
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suspension poseen un valor de potencial zeta, ya sea negativo o positivo, mayor
a 130mVI, tenderan a repelerse generando un sistema estable con baja

probabilidad de floculacion (Tibaquira, Moran, Otanicary Posner,2007):

El dispositivo usado para medir potencial zeta emplea la técnica de dispersion
electroforética de la luz. El sistema mide la desviacion Doppler causada por una
particula que es movida electroforéticamente. Un par de electrodos son
insertados en la muestra del fluido por medio de los cuales el sistema aplica un
campo eléctrico que hace que las particulas alcancen una velocidad, conocida

como velocidad electroforética.

Los electrodos positivo y negativo son cambiados de polaridad de tal forma que
las particulas se mueven continuamente de un electrodo hacia el otro. La
muestra que esta entre los electrodos es iluminada con un rayo laser y la
dispersion de este rayo laser es usada para determinar la desviacion Doppler
causada por el movimiento de las particulas. Conociendo esta desviacion, las
propiedades Opticas y geométricas del dispositivo se determina la movilidad
electroforética (u) mediante la siguiente ecuacion (Tibaquira, Moran, Otanicary
Posner,2007):

AwAo .,
Ecuacioén 4.1

41mEsin(g)
Donde, p es la movilidad electroforética; w el cambio de frecuencia; 1o la longitud
de onda del laser; n el indice de refraccion del medio; E la fuerza del campo

eléctrico y 0 el angulo entre el haz incidente y la luz dispersada.

Existen dos modelos que relacionan el potencial zeta ({) con la movilidad

electroforética (u); uno es el de Huckel y el otro el de Smoluchowski.

El modelo de Huckel describe el comportamiento de particulas esféricas en
soluciones de electrolitos diluidas donde la longitud de Debye (k') es grande en
comparacion al radio de curvatura de la particula mientras que el modelo de
Helmholtz-Smoluchowski describe el otro limite, donde k' es despreciable
respecto al radio de curvatura de la superficie de la particula en cuestion. Esta

situacion es tipica en soluciones concentradas de electrolito, cuyos iones
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apantallan intensamente la carga superficial y el potencial cae rapidamente a

cero (Fernandez, 2019).

La mayoria de los sistemas de interés en ciencia de coloides no se corresponde
con ninguno de los dos casos limites. Debido a esto, Henry dedujo una ecuacion
que responde a la zona de interés y que recupera la forma de las ecuaciones de
Huckel y de Helmholtz-Smoluchowski en los limites (Castro, 2011) (Fernandez,
2019):

_ 26 .
h= f(ka) Ecuacion 4.m

Donde, p es la movilidad electroforética; ¢ el potencial zeta; € la permitividad
dieléctrica; no la viscosidad y f(xa) es una funcion polinémica que se introduce al
utilizar la expresion de Debye-Huckel y tiene en cuenta los efectos de retardo
electroforético, donde f(ka) —1 para el limite de Huckel y f(ka) —1,5 en el limite

de Smoluchowski (Hiemenz, 1997).

Modelo de Huckel Modelo de
F(ka) =1 Smoluchowski
F(kxa) =1,5
Kka >>1

Figura 4.am Esquema comparativo del radio de la particula (a) con la distancia
desde la superficie de la particula hasta el borde de la doble capa (k)
(Bumiller, 2012).
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Se ensayaron los diferentes sistemas sintetizados a temperatura ambiente

utilizando agua como solvente en una concentracion 1:100 donde las

condiciones de los ensayos fueron los indicados en la Tabla 4.j:

Tabla 4.j Condiciones de ensayo en Dispersion Dinamica de Luz.

Temperatura 23°C
Viscosidad del liquido 0,933 cP
indice de refraccion del liquido 1,333
Longitud de onda del laser 632,8 nm
Angulo de fibra externo -19 grados
Angulo de dispersion -14,1368 grados
Constante dieléctrica 78,5
Distancia entre electrodos 0,4 cm
Fuerza de campo electronico 4 V/cm

A partir de estas condiciones los resultados de potencial zeta de las dispersiones

expresadas en mV se muestran en la Figura 4.an:
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Figura 4.an Valores de potencial zeta de las dispersiones obtenidas.
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Como punto de partida se utilizo el homopolimero poliuretanico (PU), el cual,
como puede observarse, tiene un potencial zeta de -51,49mV evidenciando la

gran estabilidad coloidal de este tipo de sistemas.

Sin embargo, al incrementar la cantidad de NIPA o NIPMA, este potencial
rapidamente se acerca a cero correlacionado a que los homopolimeros de estos
derivados de acrilamida poseen potenciales cercanos a cero (Hernandez Abril,
2016) (Shi, Yuy Wang, 2014) lo cual determina la poca estabilidad coloidal como
se ha observado en los ensayos de variacion del tamafio de particula con la
fuerza idnica, donde el potencial zeta cercano a cero indica que las fuerzas
repulsivas entre las particulas decrecen por lo que el sistema puede formar

aglomerados y eventualmente separarse en fases.

4.4.3.2) Espectroscopia UV-Vis para el estudio de la velocidad de
coaqulacion

Para que un coloide se aglutine (coagule), es necesario que las particulas que lo
componen se aproximen a una distancia a la cual la barrera de energia no es
suficiente para evitar el colapso. Esto sucede cuando el potencial zeta desciende
hasta un punto llamado "punto isoeléctrico" (£=0), lo que sucede si se neutraliza

la carga q o se incrementa el numero de iones en la solucién (Aguilar, 2002).

Al aumentar la concentracion del electrolito, se incorporan contraiones en la capa
difusa, disminuye la magnitud de las fuerzas repulsivas permitiendo la
eliminacion de la barrera de energia provocando una compresion de la doble
capa eléctrica y que el sistema coagule (Fuquene y Yate, 2018) (Salcedo, 2008)
(Valencia, 1992) (Salanger, 1987 y 2007).

Mediante un equipo de espectroscopia UV-Visible UV-1800 Shimadzu (apartado
4.1.2.2) se estudié la dinamica de coagulacién de los hibridos mediante
turbidimetria cronometrando el descenso de la transmitancia de la muestra al

encontrarse en presencia de iones mono y divalentes.

A pesar de que las velocidades de colapso son en tiempos muy cortos (0,5-1,5

segundos) se puede ver como la utilizaciéon de soluciones de iones divalentes
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como el Ca*2 provoca, como era de esperar, que las muestras colapsen en
menor tiempo que con iones Na*. Esta diferencia de tiempos se vuelve mas

marcada en las muestras de mayor cantidad del derivado de acrilamida.

Por un lado, la velocidad de colapso de los hibridos al ser sometidos a diferentes
fuerzas idnicas. En estos estudios se sometid6 a las muestras a un i6n
monovalente, como el Na* proveniente del NaCl, y a la presencia de iones
divalentes Ca*?, provenientes de soluciones de CaCl2 en agua. En esta
experiencia se prepararon soluciones de NaCl y CaClz2 en agua con una fuerza

idnica de 0,15 y se midi6 la sefal obtenida a 420 nm en el tiempo (Amalvy, 1998).

a) b)
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Figura 4.ao Variacion de la transmitancia en funcién del tiempo de los sistemas

H9010 con a) NIPA y b) NIPMA en presencia de iones mono y divalentes.
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Figura 4.ap Variacion de la transmitancia en funcion del tiempo de los sistemas

H7030 con a) NIPA y b) NIPMA en presencia de iones mono y divalentes.

Por otro lado, el cambio en la temperatura de transicion del pNIPA cambia segun
la concentracion y la sal utilizada (Inotama, Goto y Saito, 1992). Las sales siguen
aproximadamente la serie de Hofmeister y pueden ser clasificados de acuerdo

con su eficiencia en la disminucion de la temperatura de transicion:

Cs* < Rb* < Na* < Li* < Ca?* < Mg?* < Zn?* < Ba?* (Dhara y Chatteriji, 2000).
Segun los resultados observados los sistemas coagulan en menores tiempos en

presencia de iones divalentes pudiéndose apreciarse con mayor énfasis en los
sistemas H7030b y H7030c.
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4.4.4) Conclusiones

Mediante la utilizacion de las técnicas de dispersion dinamica de luz y
espectroscopia UV-Visible se pudo determinar el comportamiento de los
sistemas coloidales frente a varios estimulos como fueron la temperatura, el pH
y la fuerza iénica. También se evalud la estabilidad coloidal en agua mediante la
determinacion del potencial zeta de los sistemas en dispersion, utilizando el

poliuretano como referencia.

Al someter a los sistemas frente a cambios en la temperatura se pudo evaluar el
caracter responsivo de ellos y el efecto que ejerce, primero la proporciéon del
derivado de acrilamida (NIPA y NIPMA) y segundo, el efecto del grupo metilo

adicional en la estructura del NIPMA.

La exposicion frente a diferentes valores de pH permitié evaluar como el caracter
hidrofilico de los sistemas varia con el grado de ionizacién de los grupos

funcionales de las moléculas.

Se estudio el comportamiento de los sistemas coloidales frente a la presencia de
diferentes concentraciones de iones (fuerza iénica) y la presencia de cationes

con distinta carga.
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Capitulo 5

Caracterizacion de la arena
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5) Caracterizacion de arena

La arena es el agente de sostén por excelencia utilizado para la estimulacion
hidraulica en el desarrollo de yacimientos de petréleo no convencionales, donde
los hidrocarburos se encuentran en la roca generadora o roca de baja
permeabilidad, por lo que debe cumplir requisitos especificos para ser utilizada
como tal.

Los agentes de sostén tienen una importancia critica en el éxito de un tratamiento
de fractura, y la efectividad de este determina la productividad del pozo tratado.
Por lo que debe someterlos a diversos ensayos para conocer sus propiedades

fisicas.

Los ensayos que generalmente se realizan en el laboratorio para agentes de
sostén siguen las especificaciones de la norma Practica Recomendada
ANSI/API API 19 C, o su idéntica, la ISO 135032/2, y complementariamente se
encuentran los estudios de conductividad de fractura que se pueden realizar
siguiendo la norma APl RP 61 (corto plazo), o la Practica Recomendada
ANSI/API 19D (largo plazo), o su idéntica ISO 13503/5 (Peharanda, 2014).

Se deben analizar cuales son los requerimientos del pozo y, una vez que estos
estén definidos, decidir cual es el tipo de agente de sostén que se adecua a lo
solicitado considerando ademas el balance técnico econdmico. Esto significa
evaluar el precio de este y su calidad; ambos parametros siempre deben

considerarse a la par en el momento de la seleccién.

Como mencionamos, las Normas API (American Petroleum Institute) determinan
los estandares de calidad que deben cumplir los agentes de sostén para ser
aptos para el uso en fracturas hidraulicas. Las propiedades requeridas de los
agentes de sostén para fracturacién hidraulica consistirian en cumplir con
consignas solicitadas por norma en cuanto al tamizado, densidad, solubilidad,
turbidez, redondez y esfericidad y resistencia a la compresién, entre otros

(American Petroleum Institute, 2008).
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5.1) Introduccion

5.1.1) Espectroscopia Infrarroja FTIR en modo ATR

Los fundamentos de la espectroscopia FTIR y de la modalidad ATR fueron
detallados en el Capitulo 4 en la seccion de 1 (Caracterizacion espectroscépica

de los sistemas poliméricos).

5.1.2) Pérdida de masa por ignicion (LOI)

Este ensayo consiste en determinar la cantidad de materia organica contenida

en una muestra de agente de sostén mediante la ignicion o calcinacion de esta.

Para ello se realizaron las mediciones bajo la norma APl RP 19C 2008
‘Recommended Practice for Measurement of Properties of Proppants Used in
Hydraulic Fracturing and Gravel-packing Operations” la cual indica la siguiente

metodologia a seguir:

Se preacondiciona una serie de crisoles con tapas, en un horno precalentado a
927°C, durante 15 minutos. Luego se coloca los crisoles preacondicionados con
tapas en un desecador que contenga desecantes y se los dejoé enfriar a
temperatura ambiente. El precalentamiento del horno a un minimo de 927°C es

un requisito de importancia.

Luego, se pesan en balanza analitica los crisoles acondicionados con tapa y se
anota su masa (mcrisol). Posteriormente, se coloca una masa de entre 6 ga 8 g
de arena en el crisol y se vuelve a pesar la muestra mas el crisol y la tapa en la

balanza analitica con cuatro decimales (Mcrisol + muestra)

Ya sabiendo la masa del crisol y de la muestra, se coloca el crisol cubierto y la

muestra en el horno de mufla a 927°C usando pinzas para su manipulacion.

Se mantiene las muestras en el horno durante 2 horas después de que la

temperatura del horno se haya restablecido a 927°C.

Habiendo transcurrido las 2 horas, se transfiere el crisol con la tapa y la muestra

al desecador y se deja que se enfrie a temperatura ambiente.

(Observacion: si dentro del crisol queda algun residuo negro o de color oscuro

es posible que el proceso no esté completo por lo que habria que colocar el crisol
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y la tapa con la muestra en el horno durante al menos 30 minutos o hasta que

los residuos negros se hayan convertido en cenizas blanquecinas o grises)

Para finalizar con el ensayo, se vuelve a pesar el crisol con tapa que contiene la
muestra de arena, utilizando la balanza analitica, y se registra la masa (m crisol +

muestra (horno))

A partir de los datos recolectados, se calcula la pérdida de masa, Amcoi, por

ignicion, expresada como porcentaje, como se indica en la Ecuacion 5.a:

Mcrisol+muestra™ Mcerisol+muestra(horno) X 1 0 0 Ecuacion 5.a

AmLOI =
Mcerisol+muestra™Mcrisol

5.1.3) Redondez y esfericidad

La esfericidad y redondez son caracteristicas muy importantes en el momento
de analizar la efectividad de los agentes de sostén o apuntalantes en
operaciones de fractura hidraulica. Si se tienen valores altos de esfericidad y
redondez, el apuntalante que soportara la fractura tendra mayor facilidad para
que los fluidos se desplacen desde el yacimiento hasta la superficie del pozo
pues tienen mas espacio en el canal creado para poder fluir. Por el contrario, si
las particulas son angulares, se hara mas tortuoso el camino que deben seguir

los fluidos para su extraccién (Serrano, 2013).

El objetivo de este ensayo es evaluar las formas del apuntalante utilizado. Para
ello se realizaron las mediciones bajo norma APl RP 19C 2008 la cual indica que
debe utilizarse el grafico de Krumbien/Sloss (ver Figura 5.a) para determinar la

redondez y la esfericidad.
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Figura 5.a Grafico de Krumbien/Sloss donde X es redondez e Y esfericidad.

La esfericidad es una magnitud que indica en qué medida la particula de

apuntalante se aproxima a la forma de una esfera mientras que la redondez es

Extraido de APl RP 19C 2008.

una medida de la nitidez relativa de las esquinas o de la curvatura.

El procedimiento para su determinacién es el siguiente (API RP 19C 2008):

I.  Dividir y reducir la muestra varias veces como indica la norma hasta

obtener una masa de 1-2 gramos.

Il. Colocar la muestra en un fondo apropiado para luego poder realizar la

observacion mediante un microscopio o lupa con aumento de entre 10 a

40x.

lll. Seleccionar aleatoriamente al menos 20 particulas individuales para
evaluar la esfericidad de las particulas.

IV. Determinar la esfericidad de cada particula seleccionada comparandola
con el cuadro de Krumbien/Sloss (Figura 5.a) y registrar el numero de

esfericidad asignado para cada particula seleccionada.
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V. Calcular el promedio aritmético de los numeros de esfericidad registrados
informando la esfericidad promedio de las particulas.

VI.  Utilizar las mismas particulas individuales seleccionadas para esfericidad,
determinar la redondez de cada particula y calcular el promedio aritmético

de los numeros de redondez registrados.

5.1.4) Distribucion granulométrica

En este ensayo se determina la cantidad de material que pasa por diferentes
tamices a fin de realizar la determinacion de la distribucion de tamafios de

particulas de los elementos de sostén.

En esta ocasion se realizé la medicién bajo la norma ISO 13503-2:2006
“Petroleum and natural gas industries - Completion fluids and materials. Part 2:
Measurement of properties of proppants used in hydraulic fracturing and gravel-

packing operations”:

Para ello se apila un minimo de siete tamices mas una bandeja y una tapa, en
una torre de tamizado posicionandose de manera decreciente de apertura de
tamiz de arriba a abajo. Luego, se pesa cada tamiz y se registra la masa.
Posteriormente, se vierte una muestra previamente pesada de arena (80 - 120
g) en el tamiz superior y se deja agitar durante 10 minutos. Transcurrido ese
tiempo, se retiran los tamices de la torre se pesan y registran las masas retenidas
de muestra en cada uno de los tamices y en el plato. Por ultimo, se calcula el
porcentaje de masa de la muestra de apuntalante total retenida en cada tamiz y

en la bandeja (fondo).
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Tabla 5.a Juego de tamices por designacion comercial. Fuente: ISO 135303-
02:2006

Tamafiho de abertura de tamiz (um)

3350/ | 2360/ | 1700/ | 1700/ | 1180/ | 1180/ | 850/ | 600/ | 425/ | 425/ | 212/
1700 | 1180 | 1000 | 850 | 850 | 600 | 425 | 300 | 250 | 212 106

Pilas de tamices normalmente utilizados, N° tamiz ASTM

6/12 | 8/16 | 12/18 | 12/20 | 16/20 | 16/30 | 20/40 | 30/50 | 40/60 | 40/70 | 70/14

4 6 8 8 12 12 16 20 30 30 50

6 8 12 12 16 16 20 30 40 40 70

8 10 14 14 18 18 25 35 45 45 80

10 12 16 16 20 20 30 40 50 50 100

12 14 18 18 25 25 35 45 60 60 120

14 16 20 20 30 30 40 50 70 70 140

16 20 30 30 40 40 50 70 100 | 100 200

fondo | fondo | fondo | fondo | fondo | fondo | fondo | fondo | fondo | fondo | fondo

En la Tabla 5.a se muestran los juegos de tamices con sus respectivos tamano
de abertura por bandas granulométricas utilizadas de mayor a menor diametro
de abertura del tamiz, ademas en letra negrita se identifican los tamices por los
cuales el material queda retenido, es decir para el caso de un material 20/40 el
primer numero es el tamiz de mayor diametro por el cual el material debe pasar,
por lo que todo lo que queda retenido en ese tamiz es desechado y el segundo
numero en negrita es el tamiz de abertura menor por el cual el material queda
retenido, por lo que todo el material que pase el tamiz también es desechado, de
esta manera los tamafios de los granos son definidos por un maximo y un minimo

de tamafo que puede tener por cada banda granulométrica.
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5.1.5) Densidad

Es necesario que el apuntalante tenga una densidad adecuada para poder ser
transportado por la fractura evitando un asentamiento prematuro mientras que la
porosidad permite optimizar la permeabilidad del canal conductivo creado por el

fracking (Licona Hernandez, 2015) (Rosero Bolafios, 1999).

En nuestro caso, se obtuvieron resultados de la densidad bulk siguiendo el

procedimiento de la norma ISO 13503-2:2006 como se indica a continuacion:

. Pesar el cilindro seco y vacio y registrar como mg

Il. La muestra de apuntalante a ensayar debe tener una temperatura no
inferior a 18,3°C y no mas de 28,4°C. Llenar un vaso de precipitados de
150 ml con la muestra de apuntalante.

lll. Con la salida del embudo cerraday el cilindro centrado debajo de la salida
del embudo, verter la muestra del vaso de precipitados al embudo.

IV. Mover la bola arriba a la derecha o a la izquierda de |la abertura en el fondo
del embudo y permitir que el apuntalante caiga liboremente para llenar el
cilindro.

V. Inmediatamente después de vaciar el embudo, pasar suavemente una
regla una vez que esté en contacto con el borde del cilindro para nivelar
la superficie del apuntalante. Es importante evitar vibraciones y golpes o
cualquier factor perturbador.

VI. Pesar el cilindro lleno de apuntalante y registrar como mg:p

VIl. Calcular la densidad aparente, pouk, expresado en gramos por centimetro

cubico, como se indica en la Ecuacion 5.b:

_ Mfyp— My

Phulk = Ecuacion 5.b

Vcilindro

Siendo V.iindro €l volumen, expresado en centimetros cubicos, del cilindro
correspondiente al equipamiento utilizado para la medicidén de densidad bulk el
cual cumple ciertas caracteristicas y especificaciones las cuales se encuentran
detalladas junto con su calibracion en la Seccion 10.3 de la norma ISO 13503-
2:2006.
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5.1.6) Resistencia a la rotura (Crush test)

Esta prueba se realiza con el fin de determinar la presion a la cual el apuntalante
muestra excesiva generacion de finos (>10%) y a partir de estos resultados,
establecer los rangos de presion para la aplicacion de este. La prueba de
resistencia a la rotura o Crush Test es una de las mas importantes en el momento
de elegir el apuntalante adecuado para una operacién de fractura hidraulica
(Pefaranda, 2014).

Para este ensayo se utiliza una prensa hidraulica que pueda aplicar presiones
mayores a 103 MPa (15000 psi) junto a una celda (Figura 5.b) de acero 4340

con una dureza Rockwell mayor a 43.

a)  #50.7 =002 b) =127 (z0.5) c)
(1,995 £0,001)
RW% ? % z
- | o g /1 #
o -| V) / /
s 7 /) % /]
, Y Vrzzz/ %
9508 (2)

(1) placa inferior: 9,52 mm (0,375 pulg.)

Figura 5.b Diagrama de la celda utilizada para ensayo de resistencia a la
rotura. a) Pistén b) Celda c) Ensamblado. Extraido de ISO 13503-2:2006.

El procedimiento se rige por la norma ISO 13503-2:2006, donde:
Inicialmente se pesa la masa exacta (~ 5g) de apuntalante a usar (ms).

Luego se carga la celda con la muestra de agente de sostén de tal manera de
que la superficie de ésta en la celda de prueba esté nivelada y se inserta el pistéon

sin ejercer fuerza.

Luego, se introduce la celda cargada en la prensa y se aplica la fuerza adecuada
segun la Tabla 5.b a una velocidad de 13,8 MPa/min (2000 psi/min) hasta

alcanzar la presién final.
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Tabla 5.b Fuerza a utilizar en ensayo de resistencia a la rotura para diferentes
tipos de agente de sostén. Extraido de ISO 13503-2:2006.

Agente de sostén Nivel de resistencia a la rotura
MPa (psi)
Minimo Maximo
Agente de sostén sintético de 34,5 (5000) 103,4 (15000)
fractura
Arena de fractura 13,8 (2000) 34,5 (5000)
Arena (empaque de grava) 13,8 (2000) 13,8 (2000)

La fuerza aplicada debe mantenerse 2 minutos. Luego de ese tiempo, se libera
el estrés y se lleva la muestra a la torre de tamices mencionada en la seccion

5.1.4 de este capitulo y se deja agitar durante 10 minutos.

Luego de transcurrido el tiempo se pesa el material triturado en el plato y se

registra como Mpan.

Utilizando la Ecuacién 5.c, se calcula e informa la cantidad de material triturado
como porcentaje, m'pan, de la masa de muestra de apuntalante colocada en la

celda.

m .,
=—222%100 Ecuacion 5.c
mg

!
m pan

Donde mpan es la masa de material generado en la prueba y msla masa de agente

de sostén utilizado inicialmente.
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5.2) Parte experimental

5.2.1) Espectroscopia infrarroja FTIR en modo ATR

Se realizaron los espectros infrarrojos de la arena mediante el uso de un
espectrofotometro infrarrojo Shimadzu IRAffinity-1 en conjunto con un accesorio
de Reflexion Total Atenuada (ATR). El rango de medicion fue de 4000 a 400 cm-

'y el nimero de barridos fue de 128.

5.2.2) Pérdida por ignicion (LOI)

Mediante el uso de un horno eléctrico mufla O.R.L con pirdmetro digital con ciclos
de calentamiento y enfriamiento programables (hasta 1200°C) se realizé la
medida de pérdida por ignicién de la muestra de arena. El equipo utilizado se

muestra en la siguiente Figura:

Figura 5.c Mufla O.R.L (CITEMA)
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5.2.3) Redondez y esfericidad

Para la determinacion de la redondez y esfericidad de los granos de arena, se
empled un microscopio con pantalla digital Biotraza Xsp-167sp (Figura 5.d)
mientras que se determind el tamafio de los granos mediante una lupa Olympus

SZ61 (Figura 5.e) provista por el Centro de Investigaciones Viales (LEMaC).

Figura 5.d Microscopio Biotraza Xsp-167sp (CITEMA)
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Figura 5.e Lupa Olympus SZ61 (LEMaC)

5.2.4) Distribucion granulométrica

El ensayo de granulometria para determinar la distribucion de tamanos de
particula de elementos de sostén (arena) por tamizado se realiz6 siguiendo la
norma ISO 13503-2:2006 en una torre vibratoria de tamizado marca COSACOV®
(Figura 5.f) provisto por el Centro de Tecnologia de Recursos Minerales y
Ceramica (CETMIC).
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Figura 5.f Torre de tamizado COSACOV® (CETMIC)

5.2.5) Densidad

La determinacion de la densidad bulk fue determinada bajo norma ISO13503-2
por personal de YPF-Tecnologia (YTEC) siendo los datos aportados por la
misma.

5.2.6) Resistencia a la rotura (Crush Test)

La determinacion de la resistencia a la rotura de la arena fue medida bajo normas
ISO13503-2 a presiones de ensayo de 7000, 6000 y 5000 psi por personal de

YPF-Tecnologia (YTEC) siendo los resultados aportados por dicha organizacion.
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5.3) Resultados y Discusion

5.3.1) Espectroscopia infrarroja FTIR en modo ATR

arena
S‘, 3444
.©
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C
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€
= 1
5 69
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4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Figura 5.g Espectro FTIR- ATR sin correccion ATR de la arena utilizada desde
4000 a 400 cm.

En el espectro de la Figura 5.g se aprecia una banda centrada en 3444 cm! que
se debe a la superposicion de los estiramientos O-H provenientes de las
moléculas de agua y los grupos silanoles (SiO-H) de la arena. En 1079 cm-' se
encuentran bandas intensas asignadas a los modos vibracionales de
estiramiento (stretching) asimétricos del Si-O-Si. A su vez, los modos
vibracionales de estiramiento simétricos del Si-O-Si y los modos vibracionales
de flexién (bending) se encuentran a 787 cm™' y 459 cm' respectivamente. Por
ultimo, se observan bandas intensas alrededor de los 691 cm™' que se deben a
los estiramientos Si-O (Akl, Aly, Soliman, Aref y EIRahman, 2013). Las

asignaciones mas representativas del espectro se resumen en la Tabla 5.c.
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Tabla 5.c Asignacion de bandas caracteristicas de la arena utilizada.

NUmero de ondas Asignacion
(em™)
3444 estiramientos O-H (agua) y estiramiento SiO-H
(arena)

1079 estiramiento (stretching) asimétricos del Si-O-Si
787 estiramiento simétrico del Si-O-Si
691 estiramiento Si-O

459 flexion (bending) Si-O-Si

5.3.2) Pérdida por ignicion (LOI)

Se realiz6 el ensayo de pérdida por ignicion (Loss of ignition - LOI) bajo la norma
APl RP 19C 2008 donde se obtuvo un resultado promedio de pérdida por
calcinacion de 0,257 + 0,077% indicando una baja concentracion de materia
organica presente en la muestra de arena. La norma APl RP 19C no indica
valores requeridos para este ensayo, sin embargo, los datos concuerdan con los

esperados por la empresa que nos proveyo la materia prima.

5.3.3) Esfericidad y Redondez

Con la utilizacion de una lupa Olympus 3Z61, se pudo realizar una fotografia
general de los granos de arena con un aumento de 20x donde se aprecia un

formato generalizado en el tamano y en la forma de los granos de arena.
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Figura 5.h Imagen de la arena con aumento 20x (Barra: 1Tmm).

Luego se procedio a elegir al azar 20 granos (Figura 5.i) como indica la norma
ISO13503-2 y se procedid a realizar fotografias con un microscopio con un
aumento de 40x de tal manera de poder evaluar la esfericidad y redondez de

estos mediante la comparacion con el grafico de Krumbien/Sloss.
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Figura 5.i Granos de arena elegidos al azar para determinacion de esfericidad

y redondez.

A partir de los granos seleccionados anteriormente, se dispuso a asignarle un

numero entre 0 a 1 con respecto a X (redondez) e Y (esfericidad) tal como indica

el cuadro de Krumbien/Sloss, dichos valores se encuentran en la siguiente tabla:

Tabla 5.d Valores de X e Y de cada grano de la Figura 5.i segun valores de

Krumbien/Sloss.
X: 0,7 X:0,9 X: 0,7 X:0,9 X:0,5
Y:0,9 Y:0,9 Y:0,9 Y:0,7 Y:0,9
X:0,5 X:0,9 X: 0,7 X: 0,7 X:0,9
Y: 0,7 Y:0,7 Y:0,9 Y:0,9 Y:0,9
X:0,9 X: 0,7 X: 0,7 X:0,9 X: 0,3
Y:0,9 Y:0,9 Y: 0,9 Y:0,9 Y: 0,7
X: 0,7 X:0,9 X: 0,7 X:0,9 X: 0,7
Y:0,9 Y: 0,7 Y: 0,9 Y: 0,9 Y:0,9
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Como se puede apreciar, la mayoria de los valores encontrados se encuentran
entre 0,7 y 0,9 tanto para esfericidad como redondez (zona superior derecha de
cuadro de Krumbien/Sloss) lo que indica que la arena estudiada es apta para la

utilizacién como agente de sostén (American Petroleum Institute, 2008).

5.3.4) Distribucion granulométrica

Se midié la distribucion granulométrica de la arena por medio de una torre de
tamizado bajo la norma ISO 13503-2:2006

Los datos de la distribucion se pueden observar en la Figura 5.j y Tabla 5.e.

Tabla 5.e Distribucion granulométrica de la arena.

Tamiz | Retenido | Tamiz diametro | Retenido % %
namero medio (um) (9) retenido | acumulado
20 840 0,16 0,2% 0,2%
20 30 715 3,91 4,0% 4,2%
30 40 505 53,95 55,1% 59,2%
40 50 358,5 34,4 35,1% 94,3%
50 60 273,5 3,42 3,5% 97,8%
60 70 231 1,01 1,0% 98,8%
70 100 181 0,79 0,8% 99,6%
100 fondo <150um 0,36 0,4% 100,0%
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Figura 5.j Distribucion granulométrica acumulada y retenida de arena.

Se puede observar que, segun los valores obtenidos en los tamices, la arena se
puede clasificar como 30/60. Sin embargo, segun indica la norma ISO 13503-2,
el porcentaje de granos que quedan retenidos en el tamiz numero 20 debe ser
menor o igual al 0,1% mientras que en este caso este valor es de 0,2%. Si
comparamos los porcentajes obtenidos con el resto de la masa de arena, los
valores de material fino que se encuentra en el fondo representan un porcentaje
menor al 1% y los retenidos en el resto de los tamices representan un porcentaje
mayor a 90% cumpliendo de esa manera con los requisitos especificados por la

norma.

5.3.5) Densidad

La determinacion de la densidad bulk de la arena arrojé un valor de 1,46 g/cm?.
Dicho valor se encuentra en el rango reportado en muestras de arenas utilizadas
como apuntalante (American Petroleum Institute, 2008) (Geneva International,
2017) (Schlumberger, 2018) (De Campos, 2018).
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5.3.6) Resistencia a la rotura

En la Tabla 5.f se presentan los resultados del ensayo de resistencia a la rotura
realizados en Y-TEC.

Tabla 5.f Resultados obtenidos del ensayo de resistencia a la rotura a
diferentes presiones y el porcentaje de finos obtenidos a partir de esta.
Resultados realizados en Y-TEC.

Presion del ensayo Material fino generado (%)
(psi)
Ensayo 1 15,51 Promedio
7000 Ensayo 2 15,23
15,00
Ensayo 3 14,26
Ensayo 1 11,85 Promedio
6000 Ensayo 2 13,52
12,81
Ensayo 3 13,05
Ensayo 1 7,78 Promedio
5000 Ensayo 2 8,42
7,92
Ensayo 3 7,56

Como se puede apreciar en la Tabla 5.1, al aplicar presiones mayores a 5000 psi,
la arena genera material fino en un porcentaje mayor al 10%, que corresponde
al valor maximo requerido por la norma ISO13503-2/API 19C. Para esos valores
de presion, la arena no cumpliria con las especificaciones segun la norma, sin
embargo, algunos autores como Serrano (2013) consideran este valor como muy
exigente pudiendo aceptarse un 30% como valor maximo de material fino

generado.

5.4) Conclusiones

A la arena provista se le realiz6 gran parte de los ensayos requeridos en el
estudio de agentes de sostén, asi como también una caracterizacidon

espectroscopica empleando la técnica de FTIR.

Como se describio, en el espectro FTIR se observaron las bandas caracteristicas

de la arena, ésta contiene un valor reducido de material organico, presenta un
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valor de densidad bulk acorde, una resistencia a la compresion aceptable y los
valores de esfericidad y redondez se corresponden con los requeridos para

agentes de sostén utilizados para fractura hidraulica (fracking).
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6) Caracterizacion de agentes de sostén

6.1) Introduccion

Como se menciond en el Capitulo 1, el transporte y colocacion de apuntalantes
es una fase crucial en el proceso de terminacion de pozos para estimular la
produccion en yacimientos de gas y petrdleo. El apuntalante (un material
granular) se inyecta a lo largo de los fluidos durante la estimulacién hidraulica
para mantener abiertas las fracturas después de que se inicia la produccién de
hidrocarburos. Sin embargo, uno de los principales inconvenientes en la
utilizacién de apuntalantes o agentes de sostén es la deposicion de éstos en las
fracturas ocasionando la generacion de una duna que imposibilita continuar con

la extraccion.

El comportamiento de agentes de sostén fue estudiado por diversos autores
como en el trabajo de Basiuk (2022), donde se estudia el transporte de
apuntalante en una celda rugosa vertical escalada que imita una fractura vertical
inducida durante la estimulacién. Otros autores como Vega (2021) realizaron
simulaciones mediante un método acoplado de dinamica de fluidos
computacional-método de elementos discretos (CFD-DEM) para suspensiones
de particulas de tamafo milimétrico en agua que se comprime entre dos paredes
y luego se hace fluir a través de una abertura estrecha y Verde (2004) quien
desarrollé simuladores como StimFrac® que modela el transporte del agente
apuntalante en el fluido, calcula la suspensién y deposicion del mismo a lo largo

de la fractura.

Con respecto al transporte podemos destacar autores como Fernandez (2021)
que estudio el transporte de apuntalante en una fractura vertical plana a gran
escala de laboratorio donde analiza perfiles de velocidad y vorticidad para
diferentes caudales durante el transporte y asentamiento del apuntalante dentro
de la fractura mediante Velocimetria por Imagenes de Particulas (PI1V) y a Gracia
(2021) que realizé el estudio sobre el transporte y la sedimentacién de particulas
transportadas por el agua en una fractura vertical estrecha a escala de las
condiciones de campo tipicas donde se discute la dindmica del asentamiento de

la duna de apuntalante y la ubicacion final para diferentes tipos de apuntalante.
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Debido a la gran cantidad de bibliografia encontrada sobre la tematica, la
problematica descrita anteriormente en el transporte, comportamiento y
sedimentacion de los agentes de sostén es un tema que se considero relevante

para adicionarlo en este Trabajo.

6.2) Parte Experimental

6.2.1) Simulacion tedrica

La simulacién tedrica y modelado a partir de los valores de hinchamiento
experimentales mediante el uso de software estuvo a cargo de profesionales del
Grupo de Materiales Granulares (GMG) de la Universidad Tecnologica Nacional,
Facultad Regional La Plata, con los cuales se trabajé en conjunto en el marco

del proyecto PID2016-0039 en el que se basa este Trabajo de tesis doctoral.

6.2.1.1) Fractura modelo y simulacion

Con el objeto de evaluar la mejora en el transporte y colocacion de agente de
sostén cuando se utiliza un mecanismo de “auto suspensién” (un hidrogel que
recubre a cada particula) el grupo GMG ha implementado simulaciones mediante
modelado por CFD-DEM usando el software CFDEM (https://www.cfdem.com/).
Este paquete permite acoplar OpenFoam (un paquete de simulacion de fluidos
por volumenes finitos) con LIGGGTHS (un paquete de simulacién de materiales
granulares por elementos discretos). Basados en la experiencia acumulada en
proyectos previos se tomoé como referencia un sistema ya simulado de transporte
de agente de sostén (Baldini, 2018). Este sistema consiste en una fractura
vertical lisa plana a escala (largo = 1,6 m, alto = 0,8 m, ancho = 1,2 mm). La
Figura 6.a muestra un esquema del sistema. En esta regidn se inyecta agua junto
con agente de sostén (particulas esféricas, ver detalles mas abajo) a través de
cuatro orificios rectangulares sobre el lado izquierdo. El fluido y las particulas
pueden drenar por diez orificios de salida. El modelo de fractura y la velocidad
del fluido en la inyeccién (6 m/s) esta dimensionado para obtener semejanza
dinamica con una fractura real de 40 m de alto y 80 m de longitud (cada ala de

fractura) en la que se inyecta el fluido a 40 BPM (Fernandez, 2019).
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Figura 6.a Esquema de la fractura lisa simulada (medidas en milimetros).
(Derecha) Vista lateral indicando la posicion de los orificios de entrada (4 a la
izquierda) y salida (10 a la derecha) del fluido de fractura. (Izquierda) Seccion

transversal vista desde la cara de entrada del fluido. Adaptado de Baldini, 2018

6.2.1.2) Simulacion

El grupo GMG ha simulado dos sistemas diferentes: (a) sistema de referencia
modelando arena 16/30 usando particulas de diametro d = 0,8 mm y densidad =
2700 kg/m? (esto implica que cada particula tiene un volumen de 2,68x10- 1 m3y
una masa de 7,24x107 kg), y (b) sistema hinchado con d* = 1,0 mm y densidad*
= 1870,9 kg/m>. El sistema hinchado representa una arena 16/30 como el
sistema (a) donde se ha agregado un recubrimiento de polimero que al hincharse
por hidratacidon aumenta el radio total de la particula en un 25% (esto equivale a
un aumento del 95% en volumen). Para la simulacion, se considera que la capa
hidratada posee una densidad aproximadamente igual a la densidad del agua.

La masa total de la particula hidratada es de 9,796x10" kg.

En la fase experimental del proyecto los hidrogeles sintetizados fueron base
poliuretano con un derivado de acrilamida El hinchamiento del hidrogel es
dependiente del pH y la temperatura. Como referencia, a pH 7 y 25°C el
hinchamiento en volumen es 220-230% y a 50°C el hinchamiento es ~40%
(Capitulo 4.3). En las simulaciones se ha utilizado un hinchamiento de la

particula que corresponde a recubrir con una capa del polimero del 10% del radio
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de la particula e hidratar esta capa de hidrogel hasta lograr un hinchamiento de
aproximadamente 220%. Esto da como resultado un 95% de crecimiento en
volumen total de la particula. Para hacer comparaciones entre el sistema de
referencia y el sistema hinchado los investigadores del GMG han decidido
mantener el ancho de fractura constante. Respecto de las propiedades
mecanicas (modulo de Young, coeficiente de Poisson, friccion, etc.), se debe
mencionar que las propiedades de las particulas de referencia y de las particulas
hinchadas son significativamente diferentes en la practica. Sin embargo, en
estudios previos se ha demostrado que estos parametros no afectan
significativamente al transporte del agente de sostén (Baldini, 2018). Por esta
razon las simulaciones de ambos sistemas fueron realizadas con iguales

propiedades mecanicas para las particulas.

6.2.1.3) Protocolo de inyeccion y condiciones de contorno

El protocolo de inyeccién de agente de sostén es el siguiente

e 0 s <t<1s: Se incrementa la velocidad del fluido en los cuatro puntos de

inyeccién de 0 m/s a 6 m/s de forma lineal.

e 1 s<t<5s:Se mantiene la velocidad en 6 m/s y se inyecta un total de 300 mil

particulas de agente de sostén durante todo el intervalo.
e 5s<t<6s: Sereduce la velocidad del fluido de 6 m/s a 0 m/s de forma lineal.

e 6 s <t< 13 s: No se inyecta fluido y se deja sedimentar el agente de sostén

dentro de la fractura.

Las condiciones de contorno impuestas para el fluido fueron las siguientes
(Baldini, 2019). La presidn en los orificios de drenaje se fijé en 0 Pa mientras que
en los orificios de entrada se impuso un gradiente de presion nulo en la direccion
normal. En los bordes (superior, inferior, derecho e izquierdo) se impuso un
gradiente de presion nulo en la direccion normal, junto con condicion de no
deslizamiento, y en las caras frontal y trasera (caras planas de la fractura) no se

impuso condicidon de simetria. Para resolver las ecuaciones de Navier-Stokes
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utilizaron el algoritmo PISO y para el modelado de la turbulencia han adoptado

el modelo k-e

6.2.2) Sedimentacion

Finalizando este apartado, se calculé6 a nivel laboratorio, la velocidad de
asentamiento y el tiempo de sedimentacion de la arena en agua y de la arena
recubierta con las dispersiones de mayor cantidad de derivado de acrilamida en

forma comparativa.

Para ello, se procedié al armado de un tubo de 260 cm de largo y 4,5 cm de
ancho donde se lo llené con agua y se cronometro el tiempo en que tarda en
llegar el primer grano de arena y el ultimo a la parte final del tubo. De la misma
manera se procedié al mezclar, de forma manual mediante agitacion mecanica,
arena con la dispersidon en una proporcion 1:10 de polimero soélido:arena
(proppant). Los ensayos se hicieron por triplicado. A partir de estos datos, el

tiempo de sedimentacién porcentual, se segun la siguiente férmula:

(t ro ant_tarena) .,
tsedimentacion (Y0) = ~—22 x100 Ecuacién 6.a

tarena

Donde tproppant Y tarena corresponden a los tiempos en que tarda en visualizarse el

primer y el ultimo grano de proppant y arena respectivamente.

Para calcular la velocidad de asentamiento de apuntalantes (proppants) en

fluidos de fractura, generalmente, se utiliza la Ley de Stokes (Mahoney, 2013):

— ngDZ

A Ecuacion 6.b
18 u
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Siendo V; la velocidad de sedimentacién, D el diametro de la particula, g la
gravedad, (pp - pf) las diferencias de densidad entre la particula y el fluido y p

la viscosidad dinamica de la mezcla.

Este fendbmeno de sedimentacion, segun Stokes, se rige a través de tres

suposiciones:

e que el fluido es estatico,
e que no hay efectos de pared

e que no hay interacciones particula-particula.

Ademas, esta formula es valida para fluidos con numeros de Reynolds menores
a 2. Para valores de Reynolds intermedios (2<Re<500), la ecuacion se ve
modificada como indica McCabe y Smith (1956):

0,71

V= 0,072g(pp—ps)D®

Ecuacioén 6.c
S pfa4#fms

Mientras que a valores Re, la velocidad de asentamiento ya no depende de la

viscosidad del fluido por lo que la expresion de Vs se calcula como (Mack, 2014):

g(pp=py)D

Vv, = 1,74
ps

Ecuacioén 6.d

Como se menciondé en el Capitulo 1, en el caso de agentes de sostén
autosuspendidos, la capa de hidrogel alrededor de los granos de arena hace que
gran cantidad de agua se asocie a los granos de arena y, como resultado, la
densidad aparente (pp) de las particulas en el fluido se ve reducida y, ademas,
la capa de hidrogel también aumenta la fuerza de arrastre sobre la particula.
Debido a estos factores, la velocidad de sedimentacion se reduce (Baldini, 2020).
En relacion a esto, se ha cronometrado el trayecto recorrido por segundo tanto

del primer como del ultimo grano de las muestras de manera de ver,
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comparativamente, si esta trayectoria es ralentizada por el uso de hidrogeles con

30% de proporcion de acrilamidas.

6.3) Resultados y discusion

6.3.1) Simulacion tedrica

En la Figura 6.b se muestran instantaneas de las simulaciones realizadas por el
Grupo de Materiales Granulares de la UTN FRLP de los casos (a) y (b) en
instantes de tiempo iguales a lo largo del proceso de transporte del agente de
sostén. En ellas se observa como las particulas hinchadas ralentizan la
sedimentacién del agente de sostén y, a su vez, genera un efecto de crecimiento
en el alto de la duna en relacion con el sistema sin polimero (Figura 6.c). En
efecto, dado el tamafno de la capa de polimero hinchado, las particulas son de
mayor volumen por lo que la duna final esta proporcionalmente poblada con
particulas “hinchadas” dando un sustento tedrico para la realizacion del ensayo
de sedimentacion (Capitulo 6.3.2) para asi corroborar si, en el sistema real, las
particulas recubiertas con polimero generan una disminucion de la densidad
aparente del agente de sostén y, por lo tanto, una disminucién en el tiempo de

sedimentacién de éste en relacidn a la arena pristina.
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Figura 6.b Iméagenes instantaneas del proceso de transporte de agente de
sostén de referencia sin hinchar (izquierda) y agente de sostén hinchado
(derecha). La escala de colores indica el médulo de la velocidad del fluido. El
tiempo en que se tomo cada imagen se indica en cada una con texto blanco
(Cortesia Dr. Madrid M. A.).
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0.8

Figura 6.c Dunas de agente de sostén para el sistema de referencia (verde) y
el sistema hinchado (negro).

6.3.2) Sedimentacion

El estudio de las velocidades y el tiempo de sedimentacion porcentual se
encuentran en la Tabla 6.a. El tiempo de sedimentacion de la arena pristina se

utilizé como referencia de medicion.

Tabla 6.a Valores de velocidad y tiempo de sedimentacion del primer y dltimo
grano en sistemas de arena y arena recubierta con los sistemas poliméricos

sintetizados.
Muestra Vel. 1° grano | tsedimentacion Vel. ultimo tsedimentacion
(cmls) (%) grano (cm/s) (%)
Arena 13,68 £ 0,92 0 4,73 £0,12 0

Arena + H7030b | 12,38 +0,39 | 10,63 +3,72 | 2,89+0,05 |63,64+1,82

Arena + H7030c | 10,40+0,54 | 31,78+7,44 | 2,89+0,03 |63,64 2,57

A partir de estos valores se deduce que, como se anticipdé y concordante con la
hipétesis del trabajo, el agregado de un hidrogel como es el sistema
poliuretano:N-isopropilacrilamida y poliuretano:N-isopropilmetacrilamida en

arena hizo que las particulas se ven ralentizadas comparandolas con el sistema
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sin hidrogel en las mismas condiciones. El efecto de la dispersion poliuretanica
es mayor al disminuir el tamafio de los granos teniendo un incremento del 63%
en el tiempo porcentual de sedimentacidbn en comparacion con la arena sin
recubrir para los sistemas compuestos con los derivados de la acrilamida. Entre

ambos derivados de acrilamida no se observo una diferencia significativa.

6.4) Conclusiones

De las simulaciones de transporte se observo que un agente de sostén auto-
suspendido con un hinchamiento de 95% en volumen puede ser transportado
como minimo un 6% mas en profundidad en una fractura. Esta mejora parece
menor si se consideran los altos costos de produccidon de estas particulas. Sin
embargo, la duna final ocupa 56% mas de area de la fractura debido
al hinchamiento de las particulas. Si la fractura se cierra antes de remover
el polimero hidratado seria posible apuntalar un area sensiblemente mayor.
Al remover el polimero se dejarian espacios significativos entre las particulas
que podrian mejorar la conductividad de la fractura. Por ultimo, es importante
destacar que el modelado de la fractura se realizé con un espesor uniforme,
mientras que en una fractura real el espesor se reduce desde la zona de los
punzados hasta el tip de la fractura. El efecto de una fractura de espesor no
uniforme puede ser significativo dado que las particulas hinchadas
podrian encontrar una resistencia considerable ante la reduccidon de espacio al

avanzar en su transporte hacia el interior de la fractura.

El estudio del tiempo de asentamiento permitié concluir que el agregado de
dispersiones poliuretano:acrilamida genera un decrecimiento, que era esperable,
en el tiempo de sedimentacion de las muestras, observandose que éste aumenta
para los granos de menor tamafo, que son los ultimos en depositarse y

corroborando de esa manera la hipétesis planteada.
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7) Conclusiones generales

Se establecieron protocolos para la sintesis de los sistemas hibridos con los dos
derivados de la acrilamida seleccionados y se obtuvieron sistemas estables,

homogéneos con propiedades termo y pH-responsivas.

Se sintetizé un poliuretano con doble enlaces funcionales mediante el método
del prepolimero. Luego, se utilizd el poliuretano (PU) para la sintesis de
polimeros hibridos con dos derivados de la acrilamida diferentes con
propiedades responsivas: N-isopropilacrilamida (NIPA) y N-
isopropilmetacrilamida (NIPMA). Las proporciones elegidas fueron 90:10 y 70:30
para los sistemas con uno de los monomeros derivados de la acrilamida y 90:5:5
y 70:15:15 para los sistemas con ambos mondmeros. En todos los casos, se

ajusto la dispersion a un porcentaje final de sélidos de 10% en peso.

Se sintetizaron homopolimeros de los monémeros derivados de la acrilamida

mediante reaccion radicalaria con persulfato de amonio (APS).

Se llevé a cabo la caracterizacion de los compuestos sintetizados mediante

diversas técnicas:

Mediante espectroscopia FTIR, fue posible asignar las bandas correspondientes
a los grupos funcionales caracteristicos, y los cambios resultantes de las
interacciones intermoleculares. Los corrimientos de ciertas bandas indicaron que

se ha producido la reaccion quimica esperada en todas las sintesis.

A partir de los espectros obtenidos mediante los ensayos de espectroscopia UV-
Visible, se pudo observar la transicion ™ —1* asociada al grupo carbonilico,

correspondiente a la fraccion del componente derivado de la acrilamida.

Respecto de las propiedades térmicas, se observé la buena estabilidad térmica
del material polimérico que conformaba las dispersiones, los cuales tuvieron un
comportamiento que se fue modificando con la cantidad del componente
derivado de la acrilamida incorporado. Mediante DSC pudo determinarse las
temperaturas de transicion vitreas (Tg) de los sistemas y las variaciones de las
temperaturas de transicion con la composicion. A partir de estos resultados se
pudo comprobar que ambos compuestos (PU — derivado de acrilamida) son
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miscibles entre si y que poseen una distribucion aleatoria en la cadena

polimérica.

Por otro lado, se prepararon peliculas mediante el proceso de casting y se
sometieron a un estudio de hinchamiento en agua a diferentes temperaturas. En
los ensayos de absorcion de agua, todos los sistemas hibridos en forma coloidal
presentaron el efecto de overshooting el cual no es observable al realizar una
segunda etapa de hidratacion, debido al reacomodamiento de las cadenas
poliméricas en la pelicula. Ademas, los sistemas se hinchan menos al aumentar
la temperatura lo cual se correlaciona con lo visto en los estudios de dispersion
de luz dinamica (DLS) donde, debido al comportamiento termo-responsivo de los
homopolimeros de NIPA y NIPMA, los tamafos de particula cambian con el

aumento de la temperatura debido a la transicion hidrofilico-hidrofobica.

Los sistemas también presentaron un comportamiento sensible al pH gracias a
la presencia de los grupos carboxilicos provenientes del poliuretano, los cuales
se encuentran en su forma iénica o protonada segun el pH del medio donde se

encuentre y esto varia su capacidad de absorcion de agua.

Mediante DLS también se observo que la presencia de iones produce un colapso
de la dispersion coloidal de los sistemas hibridos, lo que depende de la presencia

de cationes de diferentes cargas.

La gran estabilidad coloidal de las dispersiones sintetizadas se relaciona con el
elevado valor de potencial zeta, valor que tiende a cero con el incremento del
porcentaje de monomero derivado de la acrilamida empleado, disminuyendo de

esa manera la estabilidad coloidal.

Mediante el modelado por CFD-DEM realizado por el GMG usando el software
CFDEM se determiné que el asentamiento de un agente de sostén de las
caracteristicas ensayadas genera una duna final que ocupa un 56% mas de area
de fractura lo que indica un transporte aproximado de 6% mas profundo en la

fractura.

Los ensayos de sedimentacion mostraron que, al recubrir la arena con la

dispersion hibrida con 30% del derivado de acrilamida, la velocidad de
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sedimentacidon misma disminuye en un porcentaje de 63,64% respecto a la

velocidad de sedimentacion de la arena sola para los granos de menor tamano.

Estos resultados, permiten inferir que los sistemas sintetizados pueden ser
utilizados para la produccion de agentes de sostén autosuspendidos para la

extraccion de petréleo de reservorios no convencionales.
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8) Apéndice

8.1) Material complementario del Capitulo 3

8.1.1) Estructura quimica de los reactivos

A continuacién, se presentan las estructuras quimicas de los reactivos N,N’-
metilen-bis-acrilamida (MBA), diisocianato de isoforona (IPDI), metacrilato de 2-
hidroxietilo (HEMA), dilaurato de dibutilestafio (DBTDL), trietilamina (TEA),
etilendiamina (EDA) , persulfato de amonio (APS), lauril sulfato de sodio (SDS),
polietilenglicol metacrilato (PEGMA) y acido dimetil propiénico (DMPA) utilizados

en las sintesis de los sistemas poliméricos.
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Figura 8.a Estructuras quimicas de los reactivos utilizados.
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8.2) Material complementario del Capitulo 4

8.2.1) Diagramas DSC de muestras hibridas
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Figura 8.b Diagrama DSC del sistema hibrido con 10% de NIPA.
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Figura 8.c Diagrama DSC del sistema hibrido con 10% de NIPMA.
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Figura 8.d Diagrama DSC del sistema hibrido mixto con 5% de cada derivado
de la acrilamida.
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Figura 8.e Diagrama DSC del sistema hibrido con 30% de NIPA.
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Figura 8.f Diagrama DSC del sistema hibrido con 30% de NIPMA.
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Figura 8.g Diagrama DSC del sistema hibrido mixto con 15% de cada
monomero derivado de acrilamida.
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Figura 8.h Diagrama DSC del homopolimero pNIPA.
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Figura 8.i Diagrama DSC del homopolimero de pNIPMA.

194



8.2.2) Diagramas TGA de muestras hibridas
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Figura 8.j Espectro termogravimétrico del sistema hibrido con 10% de NIPMA.
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Figura 8.k Espectro termogravimétrico del sistema hibrido con 30% de NIPMA.
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Figura 8.1 Espectro termogravimétrico del sistema hibrido con 10% de NIPA.
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Figura 8.m Espectro termogravimétrico del sistema hibrido con 30% de NIPA.
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Figura 8.n Espectro termogravimétrico del sistema hibrido mixto con 5% de
cada monomero derivado de acrilamida.
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Figura 8.0 Espectro termogravimétrico del sistema mixto con 15% de cada

8.2.3) Preparacion de soluciones buffer

monoémero derivado de acrilamida.

Tabla 8.a Reactivos y cantidades utilizadas para la preparacion de las

diferentes soluciones buffer.

pH Na2HPO4 NaH2PO4 H3PO4 Agua

0,1M (mL) 0,1M (mL) 0,1M (mL) (mL)
8,0 31,57 1,77 - 66,66
7,0 20,07 13,27 - 66,66
6,0 4,43 28,90 - 66,67
5,0 0,5 32,83 - 66,66
4,0 - 49,16 0,84 50,0
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9) Produccion cientifica
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10) Trabajos a futuro

Posteriormente se podrian realizar estudios con proporciones diferentes del
derivado de acrilamida (ejemplo 95:5, 85:15, 80:20, 60:40 y 50:50) para tener un
mayor conocimiento del comportamiento de los hibridos en otros rangos de

composicion posible.

Adicionalmente se puede complementar la caracterizacion mediante otras
técnicas como angulo de contacto y microscopia SEM, para lograr una mejor
comprension sobre la interaccion del recubrimiento con la arena. Esto se
complementaria con otros ensayos de caracterizacion indicados en la norma API
RC 19 (por ejemplo, solubilidad en acido, ensayo de turbidez, entre otros) con y
sin recubrimiento para determinar cual es la proporcion mas adecuada para la

utilizacion en las condiciones de pozo como asi su relacion precio-prestaciones.

Luego de la realizacion de todos los ensayos a nivel laboratorio se realizaria el
escalado del mismo para estudiar su transporte con un equipo de planta piloto
proporcionado por el Grupo de Materiales Granulares de la UTN. Esto nos
permitiria ver si la simulacion realizada se ajusta a la experiencia. En esta etapa
puede modificarse el tiempo, la forma de mezclado de la arena con el sistema
poliuretano-derivado de la acrilamida elegido y su comportamiento en otros

solventes utilizados en fracturamiento hidraulico como slickwater.

Superada esta ultima experiencia podria, como ultimo paso propuesto, llevarse
a cabo el escalado del sistema elegido a la planta de resinado de la empresa
petrolera para que el sistema se encuentre en las condiciones reales donde seria

elaborado para cumplir su funcion.
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