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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DEL EFECTO DE SALINIDAD EN SOLUCIONES DE
POLIACRILAMIDAS PARCIALMENTE HIDROLIZADAS A TRAVES DE PRUEBAS DE
LABORATORIO Y TECNICAS ANALITICAS.

AUTOR: MARIA PAULA ESPINOSA QUINTERO**

PALABRAS CLAVES: POLIACRILAMIDAS PARCIALMENTE HIDROLIZADAS, SALINIDAD,
VISCOSIDAD, RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR, DISPERSION DINAMICA DE LUZ

DESCRIPCION

El efecto de las sales inorganicas NaCl y CaCl., sobre las propiedades de poliacrilamidas parcialmente
hidrolizadas (HPAM) fue investigado sistematicamente a diferentes concentraciones de sal, grado de
hidrolisis y fuerza i6nica.

A través de experimentos de reometria, se evalud el efecto de la presencia de sales sobre el comportamiento
reolégico de los polimeros, ajustando los puntos experimentales medidos al modelo de ley de potencia para
predecir la viscosidad aparente a una tasa de corte determinada, y luego calcular las pérdidas de viscosidad
respecto a un valor referencia de cada polimero preparado en agua desionizada. De estas pruebas, se destaco
lainfluencia del grado de hidrolisis en la estabilidad del polimero por un balance entre las fuerzas repulsivas
e ionicas. Efectos de apantallamiento, con reduccién de las interacciones electroestaticas, compresion de
las moléculas e incipientes problemas de insolubilidad se presentaron para los niveles altos de salinidad y
grado de hidrdlisis. Adicional, la pérdida de viscosidad aparente e intrinseca para todos los polimeros en
ambientes de salinidad de prevalencia divalente fue mas severa que para salmueras monovalentes, debido
al efecto de entrecruzamiento provocado por iones divalente, ademas del efecto compresion por
apantallamiento de cargas negativas. Técnicas analiticas complementarias fueron implementadas para
profundizar en las interacciones a nivel microscépico y los mecanismos de asociacion detras de los
problemas de insolubilidad y las excesivas pérdidas de viscosidad. Perfiles de distribucién de tamafio por
intensidad fueron obtenidos y analizados a partir de experimentos de Dispersiéon Dinamica de Luz (DLS),
destacando una disminucion de tamafio y una tendencia a conformaciones mas constructivas a medida que
aumentaba el contenido i6nico. Los coeficientes de difusion fueron obtenidos a partir de la técnica 'H-
DOSY de RMN, sin aportar resultados contundentes en relacion con el efecto de las sales en el tamafio
hidrodinamico de las HPAM.

* Trabajo de grado
™ Facultad de Ingenierias Fisico — Quimicas. Escuela de Ingenieria de Petrdleos. Director: M.Sc. Samuel Fernando
Mufioz Navarro. Co-Director: Ph. D. Daniel Ricardo Molina Velasco
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ABSTRACT

TITLE: ASSESMENT OF SALINITY EFECT ON PARTIALLY HYDROLYZED
POLYACRYLAMIDE SOLUTIONS BASED ON EXPERIMENTAL TEST AND ANALYTICAL
TECHNIQUES

AUTHOR: MARIA PAULA ESPINOSA QUINTERO**

KEYWORDS: PARTIALLY HYDROLYZED POLYACRYLAMIDE, SALINITY, VISCOSITY,
NUCLEAR MAGNETIC RESONANCE, DYNAMIC LIGHT SCATTERING

DESCRIPTION

The effect of the inorganic salts NaCl and CaCl2 on the properties of partially hydrolyzed polyacrylamides
(HPAM) was systematically investigated at different salt concentrations, degree of hydrolysis and ionic
strength.

Through rheometric experiments, the effect of the salts on the rheological behavior of the polymers was
evaluated, adjusting the experimental data to the power law model to predict the apparent viscosity at a low
shear rate, and then calculate the viscosity losses of each polymer. From these tests, the influence of the
hydrolysis degree on polymer stability was stablished by an analysis between repulsive and ionic forces.

Screening effects with the reduction of electrostatic interactions, compression of molecules and insolubility
problems were exhibited for high salinity and high degree of hydrolysis systems. Additionally, the apparent
and intrinsic viscosity losses for all polymers in divalent cations systems was more severe than for
monovalent brines, due to the crosslinking effect, in addition to the shielding effect of negative charges.
Complementary analytical techniques were implemented to have a deeper insight about the interactions and
the mechanisms of association at behind the problems of insolubility and excessive viscosity losses.

Size distribution profiles were obtained and analyzed from Dynamic Light Dispersion (DLS) experiments,
highlighting a decrease in size and more constructive conformations as the ion content increased. The
diffusion coefficients were obtained from the 1H-DOSY NMR technique, with unconvincing results on the
effect of the salts on the hydrodynamic size of the HPAM molecules.

* Graduate Project Thesis
™ Faculty of Physicochemical Engineering. Petroleum Engineering School. Director: M.Sc. Samuel Fernando Mufioz
Navarro. Co-Director: Ph. D. Miguel Rondén Antén
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Introduccion

Si bien el esquema de explotacion de hidrocarburos mas implementado ha sido la inyeccion de
agua, este proceso se vuelve ineficiente con el tiempo debido a la alta relacion de movilidad entre
los fluidos. En este contexto, la inyeccion de polimeros ha surgido como la mejor alternativa para
superar dicha limitacion, a través del aumento de la viscosidad del agua de inyeccion con la adicion
de polimeros (Molano, Navarro, & Diaz, 2014). De esta forma, el frente de desplazamiento se hace
maés estable mejorando la eficiencia de barrido volumétrico y con ello aumentando el factor de
recobro (Maya-Toro, Castro-Garcia, Jiménez-Diaz, & Mufioz-Navarro, 2015).

A pesar de que los polimeros implementados como método de recobro mejorado poseen
estructuras fuertes, bien definidas y de gran peso molecular, estos resultan ser altamente
susceptibles a las condiciones de yacimiento (Jiménez, 2009) (Fragozo & Paz, 2014), las cuales
afectan estructuralmente el polimero provocando cambios en sus propiedades iniciales y acortando
su rendimiento y estabilidad durante el desplazamiento. Debido a esto, el polimero debe
sobrellevar los procesos de degradacion mecénica, quimica, térmica o biodegradacion, los cuales
resultan en pérdidas de viscosidad de la solucién.

Teniendo en cuenta que la degradacion quimica por el efecto de las sales y el grado de hidrdlisis
del polimero es el problema latente més importante a considerar durante la planeacion de un
proceso de inyeccion de polimeros, numerosas publicaciones han sido reportadas (Ikegami & Imai,
1962)(Ryles, 1988) (Muller G., Laine J. P., & Fenyo J. C., 2003) (Samanta, Bera, Ojha, & Mandal,
2010) (Gao, 2014) abordando el problema a partir del anélisis del comportamiento reolégico, pero

la naturaleza de las interacciones en un nivel microscopico y los mecanismos de asociacion
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responsables de las pérdidas excesivas de viscosidad, aun no son claras. Con el proposito de hacer
un mejor uso de los estudios experimentales hechos y recopilados alrededor del tema (Clifford &
Sorbie, 1965; Sherwood, 1975; Muller, 1979, 1982; WARD, 1982; Zaitoun, 1983; Sorbie, 1995;
Mungan, 2001; Borsali & Balaban, 2009; Wever, 2011; Pope, 2011, Sheng, 2011; Lopes, 2014;
Swiecinski & Reed, 2016), es fundamental profundizar en el entendimiento de la estabilidad
quimica del polimero por salinidad. Esto, demanda avanzar sustancialmente mas alld de las
comparaciones basicas comunes sobre la vida Gtil (aging) del polimero con el tiempo previsto para
su inyeccion a través de pruebas de laboratorio convencionales, y el analisis de medidas de
propiedades macroscépicas como la viscosidad de la solucion polimérica. En su lugar, es
conveniente y necesario llevar a cabo una investigacion completa, que involucre multiples
disciplinas de evaluacion a través del uso de técnicas complementarias como Resonancia
Magnética Nuclear RMN vy la Dispersion Dindmica de Luz DLS, con el fin de aumentar el nivel
de entendimiento y tener una vision méas profunda y fundamentada, en relacién a los efectos que
tiene las sales en la estructura del polimero, los cambios en sus propiedades, y la degradacion
quimica que disminuye su viscosidad.

De acuerdo con lo anterior, en este estudio, las caracteristicas degradacion quimica de las
HPAM por salinidad fueron evaluadas integral y sistematicamente, a través de una serie de
experimentos de laboratorio con el apoyo de técnicas analiticas, con el fin de comprender la
dinamica molecular detras de los cambios en las propiedades fisicas.

Este documento consta de tres capitulos; en el primero se analizan los parametros que influyen
en el fendmeno de degradacion quimica de la HPAM por salinidad y se explica el principio fisico
de las técnicas analiticas seleccionadas. En el capitulo dos, se presenta la metodologia

convencional y con RMN, implementadas para la caracterizacion de los polimeros seleccionados,
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con el propdsito de conocer las propiedades iniciales de cada material polimérico, especialmente
su grado de hidrdlisis. También, se muestra el disefio experimental para la evaluacion reoldgica y
viscosimétrica a través del analisis de las curvas de flujo obtenidas en redbmetro, y finalmente, se
resume el modo de uso y las condiciones de medicion de los experimentos de dispersion dinamica
de luz y RMN de gradiente.

En el tercer capitulo, se evalua el efecto de la salinidad a partir de los atributos visuales de las
curvas de flujo medidas, y se determina la reduccion de la viscosidad aparente e intrinseca,
aportando ideas en lo que respecta a los fendmenos causantes de la pérdida del comportamiento
pseudopléstico y cambio de fase del polimero. Asimismo, los perfiles de distribucion de tamafio y
los cambios en los coeficientes de difusion son analizados, encontrado una relacion directa entre
los cambios estructurales del polimero y la disminucion de la viscosidad. Por ultimo, una
jerarquizacion de los parametros influyentes en la disminucion de la viscosidad es establecida de
acuerdo con los resultados obtenidos.

Finalmente, a partir de esta investigacion se podra indicar la condicién de estabilidad del
polimero que se requiere para garantizar su buen rendimiento en condiciones desfavorables a su
naturaleza. De tal forma que, el efecto de las sales sobre los polimeros pueda tenerse en cuenta en
el disefio del bache de inyeccidn previo a su aplicacion, haciendo parte de una medida preventiva
a la degradacion que este pueda sufrir, o incluso como una base de investigacion para la produccion
de nuevos materiales poliméricos de alto rendimiento para condiciones adversas de salinidad y
dureza. Ademas, se presenta y propone una representacion esquematica de los mecanismos de

asociacion e interaccion responsables de los problemas de insolubilidad por salado.
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1 Marco de Referencia

1.1 Recobro quimico

El interés en las técnicas de recobro mejorado ha crecido debido a la necesidad de mejorar la
productividad de petroleo reduciendo la inyeccion y produccion de agua. Dentro de las técnicas de
recobro mejorado, se encuentran los métodos quimicos que consisten, de forma general, en la
implementacion de aditivos al fluido de inyeccion con el propdésito de reducir la tension interfacial
entre el fluido inyectado y el petréleo, y/o mejorar la eficiencia de barrido del fluido inyectado
(Vargas, 2017).

Los métodos quimicos se pueden clasificar en tres categorias principales dependiendo de la
funcidn especifica que cumple el quimico (aditivo) inyectado en el medio poroso (Jiménez, 2009),
como:

e Control de zonas ladronas: en esta categoria se encuentran la inyeccion de geles, cuyo
objetivo es aumentar la resistencia al flujo de agua en zonas fracturadas o zonas de alta
permeabilidad, permitiendo que el fluido de inyeccion contacte zonas no barridas.

e Formacion de banco de aceite: Inyeccion de surfactantes, inyeccién de alcalis y mezclas
de estos para el aumento del nimero capilar.

e Control de movilidad: la inyeccién de polimeros ha trascendido como la mejor
alternativa para el control de produccion de agua y mitigar los problemas de movilidad.

(Green & Willhite, 1998).



SALINIDAD EN HPAM LABORATORIO Y ANALITICAS 24

1.2 Control de movilidad: Fundamento teorico del proceso

El control de la movilidad es un término genérico que describe cualquier proceso donde se intentan
alterar las tasas relativas a las que se mueven los fluidos inyectados y desplazados a través de un
yacimiento. El objetivo del control de movilidad es mejorar la eficiencia de barrido volumétrico
de un proceso desplazamiento (figura 1.). Este, suele estudiarse en términos de relacién de
movilidad, M, de tal forma que un proceso de desplazamiento tiene un control de movilidad
favorable si alcanza una condicion de M<1.0. La eficiencia de barrido volumétrico aumenta a

medida que M se reduce, siendo considerablemente favorable cuando se alcanzan condiciones

donde M es menor que la unidad (Green & Willhite, 1998).

PV PV
| 7’ 1
0.7

0.5

03

0.3
0.2

0.1
0.05

M=0.151 M=2.40

(a) Razon de movilidad favorable (b) Razon de movilidad desfavorable

Figura 1. Esquema del mejoramiento de la eficiencia de barrido volumétrico por la inyeccion de
polimeros. (a) Razén de movilidad favorable por adicion de polimeros (b) Razén de movilidad
desfavorable. Nota. Adaptado de “ASP Floofing”, Husky Energy Slideshare, (04, 05, 2018).
Adaptado de https://www.slideshare.net/behzadhosseinzadeh7/asp-flooding

La movilidad de un fluido (fase), se define como la relacion entre la permeabilidad efectiva (K)

y la viscosidad () de la fase, como se muestra en la ecuacion 1.
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1=X Ecuacion 1

Definiendo la movilidad para el fluido desplazante (agua) y el fluido desplazado (hidrocarburo),
se puede establecer la relacién de movilidad, y comprender la funcién de los polimeros como

agentes de control de movilidad (ecuacion 2).

k . -z
Ay = —; Fluido desplazante kw K Ecuacion 2
Hw M —_ bw _ Rwlo
ko . . wW,0 = ko k
Ao = o Fluido desplazado o 0 tw
o

Examinando la ecuacion 2, es posible inferir que la relacion de movilidad puede ser modificada
en un proceso de desplazamiento. Esta modificacién, puede darse a través de cualquier
combinacion de cambios en las permeabilidades de la roca a los fluidos desplazados o desplazantes
y/o cambios en las viscosidades de los fluidos (Green & Willhite, 1998).

Dado que a menudo no es factible cambiar las propiedades del fluido desplazado, o en su
defecto, las permeabilidades de la roca a los fluidos desplazados, la mayoria de los procesos de
control de movilidad abordan la adicién de productos quimicos al fluido inyectado. Estos aditivos
aumentan la viscosidad aparente del fluido inyectado y reducen su permeabilidad efectiva. Cuando
el fluido inyectado es agua, los quimicos utilizados son principalmente polimeros; mientras que,
cuando el fluido inyectado es gas, se usan surfactantes (Willhite, 2010). Aunque técnicamente el
control de movilidad es en esencia el objetivo de la técnica de inyeccidn de polimeros, este también
es clave en la eficiencia de otro tipo de procesos quimicos tales como; los desplazamientos de
surfactantes, alcalis o combinacion de estos.

Con base en lo explicado, el éxito de un proyecto de inyeccion de polimeros, se basa en
mantener la relacion de movilidad lo més favorable posible durante el proceso de desplazamiento,

a través del sostenimiento de la viscosidad de la solucion (Sorbie, 1991).
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1.3 Inyeccion de polimeros

Antes de llevar a cabo el proceso de inyeccion de polimero, generalmente, el yacimiento es
acondicionado en términos de salinidad y pH (y en parte de temperatura) a través de un prelavado
(preflush), de tal forma, que cuando el polimero se desplace por el medio no se degrade, perdiendo
sus propiedades iniciales y reduciendo su efectividad (Sohn, Maitin, & Hartwig, 1990) (Al-Bahar,
Merrill, Peake, Jumaa, & Oskui, 2004) (Algharaib, Alajmi, & Gharbi, 2011).

Seguido del prelavado, el polimero es inyectado de manera continua a la concentracion inicial
por un periodo de tiempo limitado (Willhite, 2010). Luego, la concentracion es sistematicamente
reducida a medida que méas volumenes porosos de fluido se inyectan, como se representa en la
figura 2. Finalmente, la solucion polimérica es desplazada en el yacimiento a través de la inyeccion

de agua de empuije.

Agua de Solucion
empuje polimérica

Figura 2. Esquema de proceso de inyeccién de polimeros. Nota. Adaptado de “Polymer Flooding”,
de Willhite, G, 2010, p. 101, Estados Unidos: Society of Petroleum Engineers.

Las condiciones de yacimiento son determinantes en un disefio de inyeccién de polimeros, pues
ambientes desfavorables pueden afectar negativamente la estabilidad del mismo, alterando su
estructura y por lo tanto las propiedades que le confiere a la solucion (Shupe, 1981) (Fernandez,

s. f.). Por ello, antes de llevar a cabo la implementacion en campo, los polimeros son evaluados a
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través de diferentes pruebas de laboratorio, que simulan las condiciones de yacimiento para
determinar su estabilidad y rendimiento. A partir de los datos obtenidos en estos experimentos se
establece la seleccion del polimero, la concentracion a inyectar, el volumen a inyectar y la

reduccion de la concentracion de polimero con los volimenes porosos inyectados (Willhite, 2010).

1.4 Polimeros EOR

Las soluciones poliméricas empleadas como método EOR, consisten de mezclas liquidas de
macromoléculas de polimero y pequefias moléculas de disolvente (Fernandez, s. f.). La adicion de
polimeros al agua de inyeccidn establece determinadas propiedades a la solucion (Ryles, 1988)
(Sheng, 2010) que dependen de su estructura quimica, especificamente de su composicion,
cantidad y distribucion de unidades de grupos funcionales a lo largo de la cadena (Sheng, 2010).
Dos tipos de polimeros han sido ampliamente implementados en procesos EOR: las
poliacrilamidas parcialmente hidrolizadas y la goma Xanthan (Needham & Doe, 1987) (Lake,
1989) (Sorbie, 1991) (Du & Guan, 2004) (Sheng, 2010) (Lopes & Silveira, 2014). De estos, las
HPAM han sido las méas usadas debido a su alta disponibilidad y relativo bajo costo de produccion
comparado con los polisacaridos (Lopes & Silveira, 2014) (Samanta et al., 2010). Ademas, este
polimero es menos susceptible a la biodegradacion, tiene significativas propiedades
viscosificantes, y reduce la permeabilidad relativa al agua a diferencia de la goma Xantan (Lake,
1989) (Lopes & Silveira, 2014) (Osterloh & Law, 1998) (Morel, Labastie, Nahas, & Jouenne,
2007). La goma Xantan, por su parte, ha sido reconocida por sus excelentes propiedades
viscosificantes, incluso en salmueras de alta salinidad. También, presenta alta resistencia a la

degradacion mecanica por su estructura rigida, haciendo mas facil su manejo en superficie e
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inyeccion (Needham & Doe, 1987) (Lopes & Silveira, 2014); Sin embargo, la goma Xantan
requiere un proceso de produccion mas complejo y es mas susceptible a biodegradacion,

requiriendo de la inyeccién de biosidas (Osterloh & Law, 1998).

1.5 Poliacrilamidas parcialmente hidrolizadas HPAM

Las poliacrilamidas son polimeros sintéticos, de estructura molecular definida, cadenas flexibles
y alto peso molecular. Son definidas como macromoléculas compuestas esencialmente de unidades
repetitivas de mondmeros de acrilamida distribuidos de cierta forma y cantidad (Wever, Picchioni,
& Broekhuis, 2011). Estos mondémeros de acrilamida se componen a su vez de grupos funcionales
cuya naturaleza trasciende en una propiedad o caracteristica de la estructura general del polimero
y su comportamiento en solucién.

Las poliacrilamidas pueden ser producidas por la polimerizacion de mondmeros de acrilamida,
como se muestran entre corchetes en la figura 3-a, originando macromoléculas de cadenas
flexibles enroscadas (Willhite, 2010) y de peso molecular promedio en el rango de 0,5 a 30
millones de Dalton, dependiendo del grado de polimerizacién. Los pesos moleculares cominmente
usados en aplicaciones EOR estan en el rango de 1-10 millones de Dalton (Fragozo & Paz, 2014).
La poliacrilamida en su estado natural, es decir como polimero neutro, es adsorbida fuertemente
por las superficies minerales. Debido a esto, para aplicaciones EOR, el polimero es parcialmente
hidrolizado a traves de la reaccion de la poliacrilamida con una base, tal como hidroxido de sodio
0 potasio. El proceso de hidrolisis convierte algunos de los grupos amidas (NH2) en grupos
carboxilicos (COQO"), como se muestra en la figura 3 (b y ¢). De esta manera, se define el grado de

hidrolisis como la fraccion de grupos amida que son convertidos por hidrolisis y puede estar en el
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rango de 15% a 35% en productos comerciales (Green & Willhite, 1998). Las poliacrilamidas

comerciales son proporcionadas en estado seco (s6lido) o como emulsiones liquidas.

— CH:—CH CH;—CH
|
b) C =0 C =0
| |
CH: —('IU NH, X OH n-x
a) C =0

NH, X — CH.—CH CH,—CH

| |

C =0 C =0
| |

NH, X o=

) n-x

Figura 3. Productos de la hidrolizacion de acrilamidas. Mondmero de acrilamida a), Poliacrilamida
parcialmente hidrolizada: producto reaccion de hidrélisis en ambiente acido b) o ambiente basico
c). Nota. Adaptado de “Metodologia para la caracterizacion de poliacrilamidas parcialmente
hidrolizadas utilizando resonancia magnética nuclear”, de Martinez & Aguillon, 2017,
Bucaramanga, Universidad Industrial de Santander.

Dependiendo de la estructura quimica de los polimeros, estos pueden ser; solubles en agua,
dispersables en agua, solubles en disolventes organicos o dispersables en disolventes organicos
(Fernandez, s. f.). Un polimero es soluble en agua cuando posee un numero suficiente de grupos
hidrofilos a lo largo de la cadena principal o de las cadenas laterales. Estos grupos comprenden
principalmente aminas, amidas, grupos carboxilos y grupos sulfonicos. Las HPAM se clasifican
como polimeros sintéticos solubles en agua, gracias a su composicion de grupos funcionales
polares como las amidas y los grupos carboxilicos dentro de sus unidades monomeéricas
principales.

Dentro de los polimeros solubles en agua un grupo muy importante son los polielectrolitos.
Estos son polimeros cuyos mondémeros pueden perder iones de bajo peso molecular y pasar a ser
eléctricamente cargados. Estos polimeros pueden ser clasificados como anidnicos, cationicos y

zwiterionicos, dependiendo del tipo de carga que se genere sobre la cadena de polimero
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(Fernandez, s.f). Las poliacrilamidas hidrolizadas caen dentro de los denominados

polielectrolitos aniénicos por la presencia de algunos COO™ producto de la reaccién de hidrolisis.

1.6 Caracterizacion de HPAM

Las caracteristicas principales de las HPAM estan determinadas por las unidades quimicas que
componen sus monémeros. De forma general, segin Sheng (2011) y Lou (2006) un polimero se
considera un buen candidato para su inyeccion como método de recuperacién mejorada si tiene las
siguientes unidades quimicas dentro de su estructura, teniendo en cuenta lo explicado en la tabla
1:

e No -O- en la cadena principal para la mantener la estabilidad térmica.

e Grupo idnico hidrofilo negativo para reducir la adsorcion en la roca.

e Buena capacidad viscosificante.

e Grupo hidréfilo no idnico para la estabilidad quimica.

A partir de la informacién de la tabla 1, con base en el conocimiento de la estructura y
composicién del polimero se pueden predecir las posibles reacciones, interacciones y problemas

que puede presentar el mismo al llevarlo a una escala de laboratorio o de campo.

El éxito de la aplicacion de polimeros como agentes de control de movilidad, dependeréa de su
estabilidad durante el proceso de desplazamiento. La estabilidad del polimero es definida por su
composicion quimica, de tal forma que la presencia de ciertos grupos funcionales se convertira en
un punto de inflexion o susceptibilidad estructural que repercutira en las propiedades que el

polimero le confiere a la solucion.
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Debido a la importancia del conocimiento de la estructura quimica del polimero y las
caracteristicas asociadas a la misma, antes de llevar a cabo los numerosos procedimientos
experimentales y protocolos de evaluacion a los cuales deben estar sujetos los polimeros, es
necesario caracterizar correctamente el producto adquirido logrando de forma simultanea dos
objetivos; corroborar la calidad e identificar la quimica del material entregado por el fabricante, y
conocer las condiciones iniciales del polimero, que como se menciond antes, dan una idea del
alcance, aplicabilidad y posibles problemas durante el proceso de inyeccion bajo condiciones de
yacimiento.

Tabla 1.

Caracteristicas del polimero de acuerdo con su estructura.

Estructura Caracteristicas Ejemplo
-O- en la cadena principal Baja estabilidad térmica Xantan, CMC
Cadena de carbon en Buena estabilidad térmica, no Poliacrilato de sodio,
backbone hay degradacion a <110°C. Poliacrilamida, HPAM

Buen viscosificante, menor
adsorcion en arenas,
precipitacion con Ca®* y Mg?*,
menor estabilidad quimica

-COO en el grupo hidrofilo HPAM, xantan

No precipitacion con Ca®"y
Mg?*, buena estabilidad
quimica, pero no repulsion, HPAM, poliacrilamida
menor capacidad viscosificante,
alta adsorcion.

-OH 0 —CONHz: en grupo
hidréfilo

Nota. Adaptado de “Modern Chemical Enhanced Oil Recovery: Theory and Practice”, de
Sheng, J., 2010, p. 102, Gulf Professional Publishing.

Teniendo en cuenta los factores determinantes durante un proceso de inyeccion de polimero, el

grado de hidrolisis, el porcentaje de humedad y la estructura molecular, son tres caracteristicas de

las HPAM que se deben conocer previo a su evaluacion e implementacion.
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La determinacién de estas propiedades se ha hecho convencionalmente a través de
procedimientos experimentales reportados en la literatura, y en algunos casos basados en précticas
recomendadas (Pande, 1975) (Zhou, Hines, & Borer, 1998). Los métodos seleccionados, y los
respectivos resultados para cada propiedad mencionada a continuacion, se presentaran en detalle
en el capitulo 2. A continuacidn, se definiran las propiedades contempladas en la caracterizacion
bésica de HPAM como uno de los objetivos del presente trabajo, asi como la definicion de la

estabilidad del polimero y los factores que afectan la viscosidad de la solucién.

1.6.1 Grado de Hidrdlisis. Como se mencion6 antes, las poliacrilamidas en su estado natural
corresponden a polimeros no idnicos y estables térmicamente. No obstante, debido a su estructura
quimica basada principalmente en grupos polares amidicos, los problemas de adsorcion las hacen
poco atractivas y por ello se recurre a su hidrdlisis parcial (Ebrahim Zeynali & Rabbii, 2002)
(Muller G. et al., 2003). La hidrolisis es una reaccion espontanea, en la que una molécula organica
y el agua reaccionan rompiendo un enlace covalente para formar dos moléculas organicas con
grupos funcionales que incluyen los atomos de la molécula de agua (Morcillo & Rubio, 1998). En
el caso de la poliacrilamida, el grupo funcional amida reacciona con el agua, y este es convertido
en carboxilatos o acidos carboxilicos dependiendo del ambiente usado durante la reaccion como
se presenta en la figura 4. De esta forma, el porcentaje de hidrolisis se considera como la
proporcién de grupos amidas gue son convertidos en grupos ionizados.

La hidrolisis de la poliacrilamida ocurre cuando un nucleéfilo como al agua o el ion hidréxido
ataca el carbono del grupo amida. En una base acuosa, los iones hidroxido son mejores nucleéfilos
que las moléculas polares como el agua (Morcillo & Rubio, 1998). Por esto, el hecho de afiadir
una base o un &cido solo servira para catalizar la reaccion de hidrolisis. En un ambiente acido, el

grupo carbonilo se protona, facilitando el ataque nucleofilico. Sin embargo, la idea de hidrolizar
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las poliacrilamidas es reducir su posibilidad de adsorcion, y al hacerlo con ambiente acido, al final
se obtiene un grupo no i6nico hidrofilo OH, que no precipita pero que no funcionaria dentro de la
estructura como una unidad quimica para mitigar el problema de la adsorcion (Figura 3-b).
Mientras que, en un ambiente basico el resultado serd un grupo anioénico hidréfilo en la cadena que
reduce la posibilidad adsorcion (Figura 3-c.)

La conversién de grupos amidas a grupos anionicos dentro de la cadena del polimero a través
de la hidrolisis tiene un impacto significativo en las propiedades de la solucion, propiedades
reoldgicas y de comportamiento de fase de la solucidn, por un efecto macromolecular intrinseco y
un aporte electroestatico, que favorece las interacciones hidrodindmicas con las moléculas del
disolvente (salmuera) (Ebrahim Zeynali & Rabbii, 2002). En principio, la condicion de hidrolisis
solo es una modificacion de la estructura quimica del polimero; no obstante, adicional a esto,
establece la forma en la que el mismo aporta las caracteristicas viscosificantes a la solucion. En
solventes de alta calidad, las fuerzas de repulsion entre las cargas negativas distribuidas en la
cadena del polimero (COQ) ejercen un papel importante en la extensién de la macromolécula. La
forma enrollada original del polimero es reemplazada por moléculas estiradas de gran volumen
hidrodindmico, y la viscosidad de la solucion aumenta (Sheng, 2010). En este sentido, a mayor
grado de hidrdlisis, el polimero tendrd mayor cantidad de cargas negativas distribuidas en las
cadenas, y por lo tanto su extensién serd mayor con un aumento de la viscosidad de la solucion.
Sin embargo, la presencia excesiva de cargas aumenta la flexibilidad de la macromolécula, de
modo que, a partir de un punto se volvera intrinsecamente inestable, distorsionando las cadenas y
reduciendo su tamafio. Ademas, la presencia de zonas anidnicas hace que el polimero sea

susceptible a las condiciones de yacimiento (salinidad y pH).
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Cuando un electrolito, como NaCl, es adicionado a la solucion, este es atraido hacia las zonas
cargadas de la macromolécula (polimero) electroneutralizando las mismas, y apantallando las
fuerzas de repulsion, lo cual resulta en un encogimiento de la molécula y una pérdida de la
viscosidad aparente de la solucion. Cuando la hidrdlisis es mayor al 40%, la flexibilidad de la
cadena es seriamente comprimida, y la viscosidad se reduce (Sheng, 2010) (Lopes & Silveira,
2014). Ademas, en aguas muy duras (alto contenido de Ca?* y Mg?*) a esta misma condicion,
puede ocurrir floculacién. En general, para garantizar la estabilidad del polimero, sin tener en
cuenta otros factores determinantes, es importante mantener el grado de hidrolisis por debajo del

40% (Zeynali, Rabii, & Baharvand, 2004) (Choi, Sharma, Bryant, & Huh, 2010).

0 0
NaOH,H,0 |

ANC)
H,C —C—NH, » H;C —C—0 Na® + NHj;

A

Figura 4. Reaccion de hidrolisis en ambiente basico

Nota. Adaptado de “Alkaline Hydrolysis of Polyacrylamide and Study on Poly(acrylamide-co-
sodium acrylate) Properties”, de Zeynali & Mohammad, 2002, Iranian Polymer Journal, vol. 11.

1.6.2 Porcentaje de humedad o agua inicial. El porcentaje de humedad en poliacrilamidas
parcialmente hidrolizadas hace referencia al contenido de agua asociado (estructuralmente
enlazado) al material polimérico en estado so6lido debido a su naturaleza quimica y tendencia
altamente higroscopica. Esta propiedad influye de forma directa en el poder de activacién neto del

polimero como agente viscosificante, por lo cual es necesario considerarse durante el proceso de
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preparacion de soluciones poliméricas y la determinacion del grado de hidrdlisis a partir de
métodos potenciométricos.

De forma convencional, el porcentaje de humedad se determina a través de métodos
gravimetricos que implican el calentamiento de la muestra a temperaturas superiores a 60-70°C
(«<ASTM D2974-14 - Standard Test Methods for Moisture, Ash, and Organic Matter of Peat and
Other Organic Soils | Engineering360», s. f.). De acuerdo con la literatura, para garantizar una
correcta determinacion de esta propiedad, es necesario evitar algun proceso de degradacion del
material polimérico por efecto de la temperatura (Ebrahim Zeynali & Rabbii, 2002). Sin embargo,
con este método al superar temperaturas de estabilidad de la poliacrilamida, los grupos amidicos
del polimero son transformados a grupos imidicos mediante un proceso no controlado, que provoca
la alteracién o pérdida de las propiedades iniciales del polimero, acompafiado de una pérdida de
masa (St. Kenyeres J. & Ursu V., 2003). De esta forma, después de aplicar el método la muestra
no puede reutilizarse y el calculo de humedad puede ser sobreestimado al cuantificar componentes
diferentes al agua asociada al polimero producto de su evaporacién (Margreth, Schlink, &

Steinbach, 2010).

En funcion de lo anterior, se plantea el uso de Resonancia Magnética Nuclear RMN de bajo
campo que explota las caracteristicas magnéticas intrinsecas de algunos atomos para calcular el
contenido de agua del polimero a través de mediciones a temperaturas de operacién bajas, en
menor tiempo y de forma directa sin la necesidad de procesos fisicos que alteran la integridad o
las condiciones iniciales del material polimérico (ensayos no destructivos). Aprovechando la
presencia de nucleos de hidrdgeno de alta sensibilidad y abundancia en los polimeros y su agua
asociada, el proceso de deteccion y analisis de los procesos de relajacion de los mismos con fines

cuantitativos resulta ser sencillo y préctico, convirtiéndose en la mejor técnica para el calculo del
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contenido de agua inicial de poliacrilamidas en esta sélido (Martinez & Aguillén, 2017) (Espinosa,

s. f.).

Los procedimientos en detalle y los respectivos resultados del porcentaje de humedad para los
polimeros de estudio del presente trabajo, se presentan en el Anexo A, a partir de técnicas

convencionales, y en el Anexo B, a partir de RMN.

1.6.3 Determinacion de la estructura molecular.El comportamiento de los polimeros en
solucion depende del tipo de grupo funcionales que conforman le conforman, de la manera y la
proporcién en que dichos grupos funcionales estan distribuidos y del peso molecular.

Los métodos mas empleados para determinar la estructura quimica de compuestos son;
Resonancia Magnética Nuclear, infrarrojo y anéalisis elemental (Ferndndez, s. f.). Para determinar
la composicion de polielectrolitos cargados también se pueden emplear técnicas como titulacion
de coloides o titulaciones potenciométricas o conductimétricas. La titulacion de coloides es un
método volumeétrico donde un polielectrolito anidnico o catidnico es titulado con un polielectrolito
de carga opuesta. Esta técnica ha sido mas frecuentemente utilizada para determinar la
composicion de polielectrolitos cationicos. Las titulaciones potenciométricas o conductimétricas
se han utilizado con mas frecuencia para determinar el grado de hidrdlisis en poliacrilamidas
hidrolizadas o el contenido de acido acrilico en varios copolimeros (Fernandez, s. f.) (Taylor &

Nasr-El-Din, 1994a).

La disposicion, distribucion y proporcion de grupos funcionales les permiten a los polimeros
desarrollar una mejor capacidad viscosificante, estabilidad térmica, estabilidad quimica evitar
problemas de adsorcion, o ser sensibles a una precipitacion por presencia de cationes divalentes.

Es por esto, que el conocimiento de la estructura quimica del polimero es lo mas importante a la
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hora determinar sus posibles aplicaciones y su alcance en ambientes extremos (alta salinidad y
temperatura). En el presente trabajo, la elucidacion de las estructuras poliméricas se llevé a cabo

a través de la técnica de espectroscopia infrarrojo y los resultados se presentan en el capitulo 2.

1.7 Estabilidad de las HPAM

Para que un polimero sea exitoso en aplicaciones EOR, este debe mantener su estabilidad a
condiciones de yacimiento durante el tiempo de residencia esperado en la roca (Willhite, 2010)
(Sheng, 2010). Las HPAM a pesar de poseer estructuras bien definidas, tienden a ser sensibles a
ciertos factores inherentes del yacimiento causando la degradacion de sus moléculas y provocando
asi, la pérdida de sus propiedades originales acortando los beneficios para los cuales son inyectadas
(Wever et al., 2011).

La degradacion de la HPAM esta determinada por su naturaleza fisicoquimica y la interaccion
con los factores y condiciones de yacimiento, haciendo referencia a cualquier proceso que afecte
la estabilidad de la misma, detectada por la pérdida de viscosidad de la solucién. De esta forma, el
polimero puede experimentar degradacién mecanica, quimica o bioldgica durante el proceso de

desplazamiento en yacimiento.

1.7.1 Degradacion Quimica. La degradacién quimica se refiere a la ruptura de las moléculas
de polimero, ya sea a traves de un ataque de corto alcance por contaminantes tales como el oxigeno
y el hierro, o por medio de un ataque de largo alcance a la cadena molecular principal mediante
procesos de hidrolizacion. Este ultimo, es producto de la inestabilidad intrinseca de las moléculas,

incluso en ausencia de oxigeno o de otras especies de ataque (Sheng, 2010) (Levitt, Slaughter,
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Pope, & Jouenne, 2011) (Torabi, Luo, & Xu, 2013). En otras palabras, la degradacién quimica del
polimero es definida principalmente por las reacciones de dxido-reduccion e hidrolizacion (Sheng,
2010) (Jiménez, 2015).

En este estudio, se preservard la terminologia planteada por Muller (1981), referente a la
continua hidrolizacion de la HPAM, que resulta en su sensibilidad a las sales, como “degradacion
quimica”, que no se debe confundir con la escision de la cadena principal acrilica por mecanismos
de radicales, a la que Muller se refiere como “degradacion térmica”. Es importante hacer esta
distincion porque por lo general, los dos fendmenos se manifiestan a través de pérdidas
significativas de viscosidad de la solucion sin poder discriminarlos (Levitt et al., 2011).

1.7.1.1 Reacciones de Oxido-reduccion. La presencia de oxigeno virtualmente siempre
conduciré a una degradacién oxidativa de los polimeros de poliacrilamida. Sin embargo, a bajas
temperaturas el efecto del oxigeno disuelto en la solucién de HPAM no es tan significativo, y el
polimero puede mantenerse estable por largo tiempo (Sheng, 2010); Sin embargo, muchos de los
procesos de degradacion que sufre el polimero pueden ser catalizados o agravados por otras
condiciones presentes. Para el caso de las reacciones de oxidacion, a medida que la temperatura
aumenta, incluso con un bajo contenido de oxigeno, la viscosidad disminuye rapidamente con el
tiempo, y si la concentracion de oxigeno incrementa la pérdida de viscosidad es severa (Torabi

etal., 2013).
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Figura 5. Efecto del contenido de oxigeno en la estabilidad de la HPAM a 90°C. 1, bajo nivel de
oxigeno; 2, aire; 3, oxigeno.

Nota. Adaptado de “Modern Chemical Enhanced Oil Recovery: Theory and Practice”, de Sheng,
J., 2010, p. 136, Gulf Professional Publishing.

Investigadores como Ryles (1983), Luo et al. (2006) y Han et al. (2006), estudiaron la
degradacion quimica de soluciones de poliacrilamida bajo condiciones simuladas de campo. Su
principal hallazgo fue que la tasa y grado de degradacion del polimero estaba gobernado
principalmente por el contenido de oxigeno de la soluciébn y la temperatura,
sefialando que niveles limitados de oxigeno (1 parte por billon, ppb) producian una degradacion
del polimero limitada, manteniéndose estable durante 500 dias hasta 93,3°C, e incluso mostrando
un aumento de la viscosidad durante este tiempo como se muestra en la figura 5. Este aumento de
la viscosidad al final del proceso de evaluacién se consider6 que estaba relacionado con un
incremento del grado de hidrdlisis, producto de las elevadas temperaturas. La figura 5, también
muestra que la degradacion oxidativa es severa cuando Se tiene presencia de aire u oxigeno. Debido

a esto, la cantidad de oxigeno en la solucion debe ser minimizado con el uso numerosos aditivos
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quimicos, como secuestrados de oxigeno en conjunto con tiourea y metanol para proteger las
HPAM de cualquier ingreso de oxigeno dentro de la solucién (Shupe, 1981).

Comparada con la degradacion por reacciones de hidrolizacion, la degradacion oxidativa es mas
compleja, y puede ser facilmente confundida con la hidrolisis de porciones de amida; sin embargo,
Levitt et al. (2006), también estudio la degradacion oxidativa de poliacrilamidas usados en
aplicaciones EOR, destacando la escision de las cadenas del polimero, que resultaron en una
reduccion del peso molecular y la correspondiente reduccion de la viscosidad aparente de la
solucién (Torabi etal.,, 2013). Estos estudios, representan una evidencia cientifica de las
diferencias de los procesos de degradacion quimica, en el que las reacciones de oxidacion fueron
responsables de procesos de escision de moléculas, mientras que, la hidrolizacién solo involucro
la reduccién del tamafio aparente de las moléculas y formacién de agregados, con potenciales
reducciones de volumen hidrodindmico naturalmente relacionado con pérdidas de viscosidad.

1.7.1.2 Reacciones de hidrolizacion. La hidrolizacién es el otro medio por el que se puede
dar la degradacion quimica del polimero y su efecto a largo plazo puede terminar en la
precipitacion del polimero por la presencia de cationes divalentes. EI primer estudio acerca de la
estabilidad quimica de HPAM a elevadas temperaturas fue conducido por Muller et al., en 1980,
enfocandose principalmente en la degradacion de la HPAM causada por hidrolizacion. En este, se
observo la evolucién del amonio, asi como la precipitacién de la HPAM en presencia de cationes
divalentes.

La reaccion de hidrdlisis es progresiva con el tiempo, y catalizada por la temperatura o el pH.
Incluso a condiciones de temperatura ambiente, las HPAM pueden hidrolizarse (Torabi et al.,
2013), por lo que la hidrolisis es considerada como el principal mecanismo de degradacion de las

poliacrilamidas (Sheng, 2010). El problema de una reaccion de hidrdlisis progresiva estéa en los
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efectos estructurales y conformacionales de las moléculas del polimero; la presencia excesiva de
cargas hace que la cadenas del polimero se distorsionen y compriman, limitando su capacidad
viscosificante (Samanta et al., 2010). Adicional, mayor cantidad de cargas en la cadena inducira a
una mayor posibilidad de interaccién ionica con el medio.

1.7.1.2.1 Efecto de la Temperatura. En ausencia de oxigeno, las poliacrilamidas pueden ser
estables térmicamente incluso a temperaturas de 120°C (Sheng, 2010). En efecto, Ryles en 1998,
encontré que la poliacrilamida fue estable a 90°C por al menos 20 meses bajo condiciones
controladas. Sin embargo, a elevadas temperaturas, los grupos amidas libres en la cadena
macromolecular de una HPAM, tienden a hidrolizarse, aumentando el contenido total de
carboxilato en la cadena del polimero (cargas negativas).

Los estudios de estabilidad térmica desarrollados por Ryles (1988), mostraron que la
temperatura fue el factor determinante debido a que, a mayores temperaturas mas rapida era la tasa
de hidrolizacion y mayor el grado de hidrdlisis alcanzado, concluyendo que la hidrolisis es
significativamente afectada por la temperatura (Sheng, 2010).

En la figura 6, se presenta la evolucién del grado de hidrélisis de las HPAM con el tiempo a
altas temperaturas. En los primeros meses el grado de hidrdlisis aumenta casi linealmente con el
tiempo de envejecimiento, hasta alcanzar una condicion de 44% de hidrdlisis, donde la tasa de
incremento empieza a ser lenta. Una de las caracteristicas de las HPAM es que el grado de
hidroélisis incrementa rapidamente a altas temperaturas y consecuentemente la estabilidad de la
HPAM es alterada debido a las repercusiones estructurales generadas por el aumento de cargas en

las cadenas del polimero (Sheng, 2010).
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Figura 6. Incremento del grado de hidrolisis a altas temperaturas. Nota. Adaptado de “Modern
Chemical Enhanced Oil Recovery: Theory and Practice”, de Sheng, J., 2010, p. 139, Gulf
Professional Publishing.

Las observaciones antes mencionadas, referentes a la relacion entre la tasa de hidrolisis y la
temperatura, también son soportadas por los resultados obtenidos por Han et al. en 2006. Ellos,
investigaron el efecto de la condicion inicial de hidrélisis, y encontraron que la tasa de
hidrolizacion es mayor partiendo de altos grados de hidrolisis inicial. Esto permite de cierta forma,
inferir las posibles aplicaciones de los polimeros a partir del conocimiento del grado de hidrolisis
inicial y de las condiciones que impone el yacimiento. Asi, por ejemplo, en yacimientos de altas
temperaturas, lo ideal seria usar HPAM con bajos grados de hidrolisis, de forma que, a medida que
el polimero se mueve dentro del yacimiento, la hidrélisis incrementa y del mismo modo la
viscosidad del agua de inyeccion sin afectar la viabilidad del proceso. Esta técnica, de hecho,
mejora la inyectividad del polimero.

1.7.1.1.2 Efecto de la salinidad. En salmueras de baja a media salinidad y de contenido
preferencialmente monovalente, la viscosidad de la solucién de HPAM aumenta a medida que la

hidrolisis incrementa. Sin embargo, en presencia de iones divalentes, el comportamiento de la
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viscosidad es determinado por las concentracion de los iones metalicos divalentes (Ward & Martin,
1981) (Shupe, 1981) (Moradi-Araghi & Doe, 1987) (Samanta et al., 2010) (Sheng, 2010).

Por su naturaleza de polielectrolito, la poliacrilamida parcialmente hidrolizada es altamente
sensible al ambiente i6nico del medio. Cuando se agrega un electrolito o sal esta se disocia,
interactua con las cadenas del polimero (figura 7-a) y las fuerzas repulsivas son apantalladas por
una doble capa de electrolitos (figura 7-b). Asi, la extensién de la macromolécula es reducida y
disminuye la viscosidad (figura 7-c) (Zaitoun & Potie, 1983) (Moradi-Araghi & Doe, 1987)
(Muller G. et al., 2003) (Levitt et al., 2011). Dependiendo de la naturaleza del contraién, es decir
del cation que se una a la cadena del polimero, los cambios reoldgicos y en estructura son
diferentes.

A partir de la figura 8, de acuerdo con los resultados obtenidos por Lopes & Silveira en 2014,
se puede analizar la influencia que tiene la naturaleza de cada catién en la disminucion de la
viscosidad. Comparando especificamente el comportamiento de los sistemas de NaCly MgCl,, se
puede notar que las curvas de flujo se superponen a pesar de que la concentracion (y fuerza idnica)
de NaCl (92829 ppm) es 17 veces mayor que la de MgCl, (6264 ppm).

La influencia de las sales en la viscosidad de la solucion también es dependiente del grado de
hidrolisis del polimero. En la figura 9, se puede observar como la viscosidad disminuye con la
concentracion de NaCl, pero aumenta con el porcentaje de hidrolisis. Sin embargo, para valores
de hidrolisis mayores al 40%, por las razones antes mencionadas (inestabilidad intrinseca), la
viscosidad es menor. A diferencia de este comportamiento, para una sal de cationes divalentes
como el CaCl,, la viscosidad disminuye con el aumento de la concentracion de la sal y el
porcentaje de hidrolisis (figura 10). Cuanto mayor sea la hidrélisis, mayor es la posibilidad de que

se presente interaccién con los cationes presentes en la salmuera y por tanto una menor viscosidad.
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Figura 7. Efecto de sales sobre la macromolécula de HPAM en solucidn. (a) Atraccién de iones
hace la macromolécula, (b) Apantallamiento de cargas, reduccion de fuerzas de repulsion, (c)
Encogimiento de la macromolécula con pérdida de viscosidad.
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Figura 8. Efecto de sales en la disminucion de la viscosidad. Nota. Adaptado de “Rheological
Evaluation of HPAM fluids for EOR Applications”, de Lopes & Silveira, 2014, International
Journal of Engineering & Technology IJET-IJENS Vol:14 No:03.
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Figura 9. Efecto de la concentracion de NaCl y el porcentaje de hidrolisis es la viscosidad de la
HPAM. Nota. Adaptado de “Modern Chemical Enhanced Oil Recovery: Theory and Practice”, de

Sheng, J., 2010, p. 142, Gulf Professional Publishing
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Figura 10. Efecto de la concentracion de CaCl. y porcentaje de hidrolisis en la viscosidad de la
HPAM. Nota. Adaptado de “Modern Chemical Enhanced Oil Recovery: Theory and Practice”, de

Sheng, J., 2010, p. 142, Gulf Professional Publishing
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Parametros como el porcentaje de hidrolisis, la temperatura, el pH, la naturaleza del cation y el
tiempo deben estudiarse simultaneamente para comprender completamente el efecto que tiene la
salinidad en los polimeros durante su inyeccion. De forma general, a mayor grado de hidrolisis
menor sera la concentracion de Ca?* del agua de formacion, necesaria para desencadenar el

fendmeno de precipitacion del polimero como se presenta en la figura 11.
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Figura 11. Relacion entre el porcentaje de hidrolisis y la concentracion del ion calcio para
precipitacion de la HPAM. Nota. Adaptado de “Modern Chemical Enhanced Oil Recovery: Theory
and Practice”, de Sheng, J., 2010, p. 143, Gulf Professional Publishing

Este tipo de relaciones entre propiedades del polimero y condiciones de yacimiento permite
hacer una evaluacion del proceso de desplazamiento (cualitativamente), teniendo en cuenta la
posibilidad de presentar o desarrollar fendmenos indeseables como la precipitacion del polimero
o la formacion de geles. Por lo tanto, en un yacimiento de baja temperatura (baja hidrélisis) y baja
dureza, la viscosidad de HPAM no cambiaria significativamente a medida que la hidrdlisis
aumenta gradualmente (durante un periodo corto de tiempo). En un yacimiento de baja temperatura
y alta dureza, la viscosidad de la solucion disminuye lentamente, a medida que la hidrdlisis
aumenta, y finalmente se presenta la precipitacion del polimero. En un yacimiento de alta
temperatura y baja dureza, la viscosidad decrece drasticamente a medida que la hidrélisis aumenta,

pero no ocurre precipitacion. En yacimientos de alta temperatura y alta salinidad, la viscosidad de
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la solucién decrece drasticamente a medida que la hidrdélisis incrementa y la precipitacion podria
ocurrir. De esta forma, estos pardmetros y condiciones pueden analizarse como criterios de
aplicacion de la técnica para garantizar que el polimero mantenga una buena relacién de movilidad
durante el tiempo de su inyeccion.

En la literatura se han reportado numerosos estudios en los que se evalua la influencia del grado
de hidrolisis sobre la estabilidad quimica del polimero. Algunos de estos trabajos mostraron
fendmenos inesperados que dejan en claro la necesidad de tener en cuenta todo el ambiente i6nico
antes de llegar a cualquier tipo de conclusion relacionada con el efecto que tiene la salinidad sobre
las propiedades de la solucion (Zaitoun & Potie, 1983). Todos estos estudios se han basado en la
evaluacion de la viscosidad de la solucion como variable objetivo; sin embargo, una visién mas
profunda de los cambios estructurales, mecanismos de asociacion e interacciones entre polimero
y solvente responsables de la disminucidn de la viscosidad no se ha abordado con tal detalle. Es
bien establecido que el mecanismo principal para aumentar la viscosidad del diluyente de este tipo
de polimeros depende fuertemente de la extension de sus cadenas en solucion, definida por la
estructura quimica y el volumen hidrodinamico. Es por esto, que el presente estudio acufia
esfuerzos comprendiendo la dindmica molecular detras de un proceso de degradacion quimica por

salinidad a través de técnicas analiticas complementarias.

1.8 Técnicas analiticas complementarias

“La Quimica analitica es una ciencia metroldgica que desarrolla, optimiza y aplica herramientas
de amplia naturaleza, que se concretan en procesos de medida encaminados a obtener informacion

Quimica y Bioquimica de calidad, tanto parcial como global sobre materias o sistemas de amplia
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naturaleza (quimica bioguimica y bioldgica) en el espacio y en el tiempo, para resolver problemas
cientificos, técnicos, economicos y sociales”. («Definicién de quimica analitica | Quimica
Analitica», s. f.) (Working Party on Analytical Chemistry (WPAC) Edimburgo, 1993).

Dentro del desarrollo de un estudio de quimica analitica, es posible conducir la investigacion a
través de diferentes técnicas, métodos, procedimientos y protocolos. Cada uno de estos constituye
un pilar fundamental en la consolidacion del proceso de obtencion de informacion. Para el presente
estudio, algunas técnicas analiticas fueron seleccionadas, con la finalidad de constituir el principio
cientifico adaptado a uno o varios instrumentos, Gtil y necesario para la extraccion de informacion
analitica de las muestras, para su posterior conexion y relacion con los resultados obtenidos a
través de modalidades de evaluacion experimental convencional (reologia y viscosimetria).

De forma general, la quimica analitica encierra una serie de clasificaciones con el fin de
establecer la via mas apropiado a los interes de la investigacion. Atendiendo a la finalidad y el tipo
de informacion requerida, el analisis puede ser cualitativo, cuantitativo o estructural. Otra
diferenciacion de la quimica analitica cada vez menos empleada se basa en la técnica usada en el
proceso analitico: analisis clésico o analisis instrumental. Este Gltimo, dividido en técnicas dpticas,
electroanaliticas, térmicas, magnéeticas o radioquimicas.

A continuacion, se presentara una concisa y aterrizada explicacion de las técnicas analiticas

seleccionadas para la evaluacion del efecto de la salinidad en un analisis de tipo estructural.

1.8.1 Resonancia Magnética Nuclear. La resonancia magnética nuclear (RMN) es un

fendmeno fisico basado en las propiedades mecanico-cuanticas de los nucleos atdbmicos. RMN
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también se refiere a la familia de métodos cientificos que exploran este fenédmeno para estudiar

moléculas o macromoléculas.

Desde la quimica analitica, la resonancia magnética nuclear es una técnica que explota las
caracteristicas magnéticas de ciertos nucleos para obtener informacion intrinseca de su naturaleza,
asi como de su interaccién con el entorno. Su aplicacion es amplia y su detalle minucioso, por lo
que su aporte descriptivo y analitico puede ser invaluable en la determinacion de estructuras
moleculares, considerandose como la técnica predilecta para la elucidacién de estructuras
moleculares (Bovey & Mirau, 1996).

Para detectar sefiales de RMN es necesario establecer la condicion de resonancia, que implica
la absorcién y la disipacién de energia. La absorcion de energia, o excitacion, es producida al
aplicar un pulso de radiofrecuencia (RF) sobre el sistema a la frecuencia de Larmor, o también
conocida como la frecuencia de resonancia. Por su parte, la disipacion de la energia se da a traves
de un proceso de relajacion, cuyo objetivo fundamental es liberar la energia absorbida al medio
para volver a la condicion inicial. El estudio de la absorcion de energia encierra el concepto de
espectroscopia de RMN, mientras que la disipacion se refiere a la relaxometria (Coates, Xiao, &
Prammer, 1999). De forma general, el enfoque RMN seleccionado depende del objetivo de las
mediciones, la finalidad de aplicacion de la técnica y la capacidad o resolucion del equipo. En el
presente trabajo, la espectroscopia *C se utilizé para la elucidacion de las estructuras de los
polimeros seleccionados, y con esto calcular el grado de hidrdlisis. Mientras que, los procesos de
relajacion fueron analizados para la determinacion del contenido de agua inicial de los polimeros
durante su caracterizacion.

Numerosas variantes derivadas del fendmeno de resonancia han sido desarrolladas para mejorar

el detalle de las mediciones o la obtencion de caracteristicas, tanto fisicas como quimicas, con una
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sola medicidn o experimento (Durand et al., 2008). Gran parte de estas variantes, hacen referencia
al andlisis de espectros en 2D. Para el analisis del efecto de la salinidad en soluciones poliméricas
se usé la técnica 'H- DOSY (Diffusion Ordered Spectroscopy), que permite identificar unidades
quimicas de un compuesto, y a su vez determinar parametros fisicos como su tamafio y agregacion
através de una sola medicion, partiendo del principio de autodifusion de las moléculas en espectros

en 2D.

1.8.1.1 Espin nuclear. La mecanica cuantica indica que la mayoria de los nucleos tienen una
propiedad Ilamada espin, que es la base del magnetismo nuclear (Coates et al., 1999). Un nucleo
con un namero de protones impar, 0 niumero de neutrones impar, 0 ambas condiciones, tienen
numero cuantico de espin I distinto de cero, siendo esta, una propiedad intrinseca de cada atomo.
Este tipo de nucleos son magnéticamente activos, y por ello se comportan como pequefios imanes.
En principio, la RMN es aplicable a cualquier nucleo que posea espin diferente de cero.

El principio de RMN involucra dos pasos secuenciales:

1. Laalineacion (polarizacion) de los espines nucleares con un campo magnético constante
aplicado, Bo.

2. La perturbacion de este alineamiento (equilibrio) de los espines nucleares a través de la
aplicacién de un pulso de radio frecuencia. La frecuencia de perturbacion requerida es
dependiente del campo magnético estatico y del ndcleo de observacién (Martinez &
Aguillon, 2017).

Todos aquellos nucleos con espin | diferente de cero desarrollan un momento angular y por

tanto son observables por RMN (figura 12, b). Como los nucleos tienen carga eléctrica, la rotacién

sobre su propio eje produce un momento magnético i alineado con el mismo, es decir, un vector

de igual direccion y sentido que el vector momento angular (13), siendo proporcional a este. El
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momento magnético se relaciona de forma directa con el momento angular y con la constante

giromagnética y, propia de cada atomo, a través de la siguiente expresion (Coates et al., 1999):

S _ B Ecuacion 3
p=ypP

De esta forma, como la constante giromagnética es Unica para cada nucleo, la frecuencia
necesaria para operar en cada nucleo es distinta. Los instrumentos modernos se pueden ajustar para
trabajar con distintos tipos de nlcleos teniendo en cuenta lo anterior («The Basics of NMR», s. f.).
Ademas, la magnitud del momento magnético i depende del tipo de nicleo, y es maximo para el

nucleo de hidrégeno, en este caso un proton.

lH 13C

—_

P
Momento
Angular

Figura 12. Espin, momento angular y momento magnético.Nota. Adaptado de “Caracterizacion
de Materiales y defectos. Resonancia Magnética Nuclear (RMN)”, (12,09,2017). Adaptado de
http://ocw.uc3m.es/ciencia-e-oin/caracterizacion-de-materiales/material-de-clase-
1/Unidad_2_Tema_ RMN.pdf

Tabla 2.

Ndmero cuéntico de espin de algunos atomos.

Numero cudntico de espin nuclear (I)

I Nucleo
O 12 16
1 13 ,31 19
172 H, C, P F
11 23 35 47
3/2 B, Na, Cl CI
17 27
512 0.7l

En la tabla 2, se presentan algunos nucleos con su correspondiente nimero cuantico de espin.
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Los atomos mas abundantes en los compuestos organicos, hidrogeno y carbono, se pueden
observar facilmente requiriendo de poca cantidad de muestra. En el caso del hidrégeno, el is6topo
mas abundante es el H. Para el carbono, el mas abundante es el *2C, pero es magnéticamente
inactivo y por ello se estudia el 3C (Garro Linck, 2011). Ademas de los dtomos de H y C, otros
nacleos pueden ser estudiados, siempre que haya abundancia suficiente (en funcion de la
sensibilidad).

1.8.1.2 Comportamiento del espin en un campo magnético. En ausencia de un campo
magnético externo, los espines nucleares de una muestra se orientan al azar y todos se encuentran
en un mismo nivel energético. En presencia de un campo magnético externo B,, los espines
nucleares son magnetizados alinedndose en un cierto angulo con B,, y comienzan a rotar alrededor
del mismo en un movimiento de precesién como se muestra en la figura 13. La frecuencia de
precesion f, de los protones se llama frecuencia de Larmor y esta dada por la ecuacion 4:

Ecuacion 4
f = yBo

Ademas de alinearse con B,,, los espines también se distribuyen en dos orientaciones tal y como
se muestra en la figura 14. Una poblacion de espines se orientara en la misma direccién del campo
magnético y el resto en direccién contraria (paralela y antiparalela, respectivamente). La
orientacion paralela corresponde a un nivel de energia ligeramente menor (o) que la orientacion
antiparalela (3), por lo cual la poblacion de protones orientados en forma paralela es ligeramente
superior a la orientacién antiparalela («Espectrometria de resonancia magnética nuclear, s. f.-a).
Esto produce un momento magnético neto M, que es funcidon del momento magnético del nucleo,

el campo magnético externo y la temperatura.
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Figura 13. Alineacion del espin nuclear con B, un angulo 6. Precesion alrededor de Bo. Nota.
Adaptado de “NMR logging: principles and applications”, de Coates, G., 1999: Halliburton Energy
Services

o o
AL o

Nucleos con [=1/2

Bo

1
Hi pm=-2) Alta energfa
‘ AE = hv

Figura 14. Magnetizacion de espines nucleares, niveles de energia y orientacion. Nota. Adaptado
de “Caracterizacion de Materiales y defectos. Resonancia Magnética Nuclear (RMN)”,
(12,09,2017). Adaptado de http://ocw.uc3m.es/ciencia-e-oin/caracterizacion-de-
materiales/material-de-clase-1/Unidad_2_Tema_ RMN.pdf

1 7
a(m =) Baja energia

Tanto la magnitud como el nimero de posibles orientaciones del momento angular estan
cuantizadas, y por ello | solo puede tomar valores en un intervalo restringido. EI nimero cuantico
asociado se denomina, m, y puede tomar valores enteros del nimero de espin desde +I hasta -I.
Por lo tanto, para cualquier nucleo, existe un total u=21+1 de estados de momento angular o de
orientaciones posibles. Tomando al is6topo de hidrégeno como ejemplo, cuyo 1=1/2, el nimero de
orientaciones posibles es igual a dos. Ademas, cada orientacion tendra un valor energético

equivalente al numero cuéntico m que va desde (-/...+1), es decir de -1/2 a 1/2. Como resultado,
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los distintos estados nucleares del espin tienen diferentes energias en un campo magnético

diferente de cero («The Basics of NMR», s. f.).
La diferencia de energia entre los dos estados o niveles esta dada por la ecuacion 5:

AE = hyB .,
¥Bo Ecuacion 5

Una vez los espines son magnetizados (alineados con B,), la resonancia de estos se da cuando

esta diferencia energética es excitada por radiacion electromagnética de la misma frecuencia. La

energia de un foton es E = hv, donde v es su frecuencia, y h es la constante de Plank. Por lo tanto,

la absorcidn de la energia a una frecuencia es calculada por la ecuacion 6:

V= AE _ YBo Ecuacién 6

h 21

Estas frecuencias corresponden tipicamente al intervalo de radiofrecuencias del espectro
electromagnético, y cuanto mayor sea el campo magnético aplicado mayor sera la energia
necesaria para producir la resonancia como se muestra en la figura 15.

1.8.1.3 Pulso de radiofrecuencia. La segunda parte del proceso de RMN inicia con la
aplicacién de un pulso de radio frecuencia que perturba la condicién de equilibro de la
magnetizacion neta, M. El pulso de radiofrecuencia cambia la orientacién del momento magnético
neto M en un angulo que depende de la duracion de este. A nivel molecular este cambio de
orientacion estd asociado al salto energético de los espines. Cuando la radiacion es igual a la
energia necesaria para invertir su giro, ocurre una absorcién de energia que se registra en el
instrumento y se dice que el ndcleo esta en resonancia con la radiacion (University of Guelph,

Marangoni, Peyronel, & University of Guelph, 2014). Este tipo de transiciones es lo que da lugar

a la espectroscopia de RMN. La energia necesaria para el salto energético esta asociada a una
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frecuencia de resonancia y dependera del tipo de nucleo, del entorno quimico de éste, del tipo de

nucleos presentes en sus cercanias y del campo externo aplicado.

A B Q ﬁ

Energia
Yy
I.
-
>
S
o}

Campo Magnético Bo

Figura 15. Niveles de energia, frecuencia de Larmor para cambio de nivel de energia. Nota.
Adaptado de “Caracterizacion de Materiales y defectos. Resonancia Magnética Nuclear (RMN)”,
(12,09,2017). Adaptado de http://ocw.uc3m.es/ciencia-e-oin/caracterizacion-de-
materiales/material-de-clase-1/Unidad_2_Tema_ RMN.pdf

Cuando los nucleos vuelven a su estado inicial, a través de los procesos de relajacion, emiten
sefiales cuya frecuencia depende de la diferencia de energia (AE) entre los estados de espin a y .
Después de que el pulso de radiofrecuencia es desactivado, la sefial que detecta el equipo es de
tipo sinusuidal, denominada FID (Free Induction Decay). Esta sefial contiene toda la informacién
como el vector suma de vectores de todos los espines que fueron excitados (Magnetizacion neta
M). EI término resonancia magnética nuclear procede del hecho de que los nucleos estan en
resonancia con la radiofrecuencia (Garro Linck, 2011). Es decir, los nicleos pasan de un estado

de espin a otro como respuesta a la radiacion RF a la que son sometidos.

1.8.1.4 Espectroscopia de RMN. La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN)
es una técnica empleada principalmente en la elucidacién de estructuras moleculares, aunque

también se puede emplear con fines cuantitativos y en estudios cinéticos y termodinamicos.
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El proceso de absorcion de energia por la aplicacion pulso de radio frecuencia es la clave para
obtener un espectro de RMN. Como la frecuencia exacta de esta absorcion depende del entorno de
los nucleos, se puede emplear para determinar la estructura de la molécula de interés
(«Espectrometria de resonancia magnética nuclear», s. f.-a). Al analizar una muestra o un sistema,
los nucleos de interés no se estudian de forma independiente, sino que estos hacen parte de una
estructura molecular que juega un papel importante en su comportamiento magnético y en su
respuesta a la magnetizacion y la incidencia de pulsos de radiofrecuencia, y por lo tanto, en las
cantidades de energia que requiere para ponerlos en resonancia.

El comportamiento de los ndcleos en el campo magnético puede verse influenciado de multiples
formas, para dar diversos tipos de informacion, pero la informacién bésica que se obtiene es
(Medarde, Pelaez & Alvarez, s.f.):

e La frecuencia a la cual el nlcleo entra en resonancia; desplazamientos quimicos

e NUmero de nacleos de cada tipo: integral

e Numero y disposicion de ndcleos proximos a los &tomos en cuestion: Multiplicidad

Tras la excitacién de la muestra con un pulso RF, una curva de decaimiento (FID) es obtenida.
Esta es una sefial muy débil y requiere receptores de radio sensibles para recoger la sefial completa.
Un espectro de una Unica FID tiene una baja relacion sefial/ruido, que mejora facilmente con el
promedio de adquisiciones repetidas. Se pueden adquirir buenos espectros de 'H con 16
repeticiones, lo que lleva solo unos minutos. Sin embargo, para nlcleos poco sensibles y poco
abundantes el tiempo de medicion puede ser de 8 a 12 horas (Levitt et al., 2011). En los aparatos
modernos el campo magnético se mantiene constante mientras un breve pulso de radiacion RF
excita a todos los nucleos simultaneamente. Como el corto pulso de radiofrecuencia cubre un

amplio rango de frecuencias los protones individualmente absorben la radiacion de frecuencia
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necesaria para entrar en resonancia (cambiar de estado de espin). A medida que dichos nicleos
vuelven a su posicidn inicial emiten una radiacion de frecuencia igual a la diferencia de energia
entre estados de espin. La intensidad de esta frecuencia disminuye con el tiempo a medida que
todos los ndcleos vuelven a su estado inicial. Un ordenador recoge la intensidad respecto al tiempo

y convierte dichos datos en intensidad respecto a frecuencia, esto es lo que se conoce con el nombre

de transformada de Fourier (FT-RMN) (Medarde, Pelaez & Alvarez, s.f.).

1.8.1.4.1 Apantallamiento. En presencia de un campo magnético, todos los nucleos de 1H (por
ejemplo) deberian resonar igual; sin embargo, dependiendo del entorno quimico local, los
diferentes protones en una molécula resuenan a frecuencias ligeramente diferentes. Esto se debe a
los efectos de la estructura, ya que:

- El aumento o disminucion de la densidad electrénica entorno al ndcleo observado influye

sobre el campo efectivo en cada ndcleo.

- Los campos inducidos sobre la estructura circundante pueden afectar también al campo

efectivo en cada ndcleo.

Como se menciond antes, los protones que hacen parte de moléculas orgéanicas, no se
encuentran aislados, sino que estdn rodeados de una nube de electrones que los protegen
parcialmente del campo magnético externo al que se ven sometidos. Esta nube electronica
alrededor de cada nucleo actia como una corriente eléctrica en movimiento, que, como respuesta
al campo magnético externo, genera una pequefia corriente inducida que se opone a dicho campo.
El resultado de este hecho es que el campo magnetico que realmente llega al ndcleo es mas débil
que el campo externo, por tanto, se dice que el nicleo esta protegido o apantallado. Este
apantallamiento es muy importante desde el punto de vista experimental, ya que el campo

magnético efectivo (B,s) que siente un proton dentro de una molécula es siempre menor que el
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campo externo (figura 16), y por lo tanto, para que el nucleo entre en resonancia dicho campo

externo debe ser mayor (B.s<B,) (Garro Linck, 2011).

Iman

NN

Desapantallado  Apantallado

E1=E2

Figura 16. Representacion del efecto de apantallamiento por nube electronica. Campo efectivo
menor al campo externo B,. A la izquierda vector representando un ndcleo desapantallado, y a la
derecha nucleo parcialmente apantallado.

Si todos los protones (*H) de una molécula organica estuvieran apantallados de igual forma,

todos entrarian en resonancia con la misma combinacion de frecuencia y campo magnético (v =
B . ;- .
”z—n"). Sin embargo, los protones se hallan dentro de entornos electronicos diferentes y, por tanto,

se encuentran protegidos o apantallados de forma particular.

Para comprender mejor lo hasta aqui explicado, por ejemplo, si se analiza una molécula de
cloroetano CICH,CHj;, esta se compone de dos atomos de hidrdégeno para analizar. Uno de los
hidrogenos conforma un grupo metileno (CH,), cuya nube de electrones es desplazada hacia el
cloro por su alta electronegatividad, o afinidad por los electrones. Debido a esto, el atomo de
hidrogeno del grupo metileno es desapantallado (a, figura 17). Por otro lado, el &tomo de hidrégeno

del grupo metilo (CH;) sufre un alto apantallamiento ya que la nube electronica se mantiene en
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torno a este. Estas dos condiciones de apantallamiento y desapantallamiento, se manifiestan en la
energia necesaria por el pulso de radiofrecuencia para entrar en resonancia con el atomo, y por
tanto se genera una respuesta en el equipo como se muestra en la figura 17 (derecha).

Por lo general, los efectos de proteccidn, o apantallamiento, de las nubes electronicas que
rodean a cada protdn son diferentes, lo que provoca que resuenen a diferentes frecuencias. El
resultado es un espectro de diversas frecuencias donde cada conjunto de nucleos equivalentes da
origen a una sefial unica de RMN como se representa en la figura 17. Asi pues, un espectro de
RMN es una grafica de la intensidad de sefial en funcion de la frecuencia de la energia

electromagnética que liberan los diversos nicleos de una muestra (Kitayama & Hatada, 2013).

b
a b
¢ ICH, GH '
Desapantallado  Apantallado
II I
EH EL 0

Figura 17. Energia de resonancia por efectos de apantallamiento. Desplazamiento quimico

1.8.1.4.2 Desplazamiento quimico. Las variaciones en las frecuencias de absorcion de
resonancia magnética nuclear que tienen lugar debido al distinto apantallamiento de los nucleos,
reciben el nombre de desplazamientos quimicos (unidades 6 0 ppm), y es quizas una de las
interacciones méas importante en RMN.

En la practica es dificil medir el campo magneético al que un ndcleo absorbe energia con

exactitud, ya que las absorciones solo varian en unas pocas milésimas. Un método mas exacto para
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expresar los desplazamientos quimicos es determinar el valor respecto a un compuesto de
referencia que se afiade a la muestra. La diferencia en la intensidad del campo magnético necesario
para la resonancia de los protones de la muestra y de los protones de referencia se puede medir, de
esta forma, con mucha exactitud. EI compuesto de referencia mas comdn en resonancia magnética
nuclear es el tetrametilsilano. De esta forma, la escala mas comdn de desplazamiento quimico es
la escala 6 (delta) en la que la absorcion del tetrametilsilano (TMS) se define como 0.00 &. (figura
18). La mayor parte de los protones absorben a campos menores que el TMS, de modo que la
escala & aumenta hacia los campos menores (hacia la izquierda, downfield). La mayoria de las
sefiales de protones (*H) varian entre 0 y 12 §, mientras que las sefiales del *C varian del 0 a 250

d (Garro Linck, 2011).

T™MS
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Figura 18. Desplazamiento quimico: ubicacion sefial en el espectro.

1.8.1.4.2 Integracion. Mediante la comprensién de los diferentes entornos quimicos, el
desplazamiento quimico puede ser utilizado para obtener informacion estructural sobre la molécula
de interés. La conversion de los datos en bruto a esta informacion se llama asignacion del espectro
(Gregori et al., 2008). Por ejemplo, para el espectro *H-RMN del etanol (CH3CH2OH), cabria
esperar tres sefiales en tres desplazamientos quimicos especificos: uno para los grupos CHs, uno

para el grupo CH; y otro para el grupo OH. Un grupo CHs tipico tiene un desplazamiento de
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alrededor de 1 ppm, un CH2 adjunto a un OH tiene un desplazamiento de alrededor de 4 ppm y un
OH tiene un desplazamiento en torno a 2-3 ppm, de acuerdo con la tabla 3. Ademas de las sefiales
a desplazamientos quimicos especificos, la forma y el tamafio de los picos son indicadores de la
estructura quimica. Para el mismo ejemplo del metanol, el pico de CHs seria tres veces méas grande
que el OH. Del mismo modo, el pico de CHa seria el doble en tamafio al pico de OH, pero sélo 2/3

del tamafio del pico de CHs,

Softwares modernos permiten analizar el tamafio de los picos para comprender como muchos
protones dan lugar a dichas sefiales en el espectro. Esto se conoce como integracion, y es un
proceso matematico que calcula el area bajo un grafico (lo que, en esencia, es un espectro). Lo
correcto es integrar el pico y no medir su altura, porque los picos también tienen anchura y, por
ende, su tamafio depende de su &rea y no de su altura. Sin embargo, cabe mencionar que el nimero
de protones, o cualquier otro nucleo observado, es s6lo proporcional a la intensidad, o integral, de
la sefial RMN, en los experimentos RMN unidimensionales mas simples y bajo correctas
condiciones de medicion. En experimentos méas elaborados, como los que suelen utilizarse para
obtener el espectro RMN del carbono-13, la integral de las sefiales depende de la tasa de relajacion
del nacleo, y de sus constantes de acoplamiento escalar y dipolar («Espectrometria de resonancia

magnética nuclear», s. f.-a).

1.8.1.4.3 Desdoblamiento espin-espin. Como ya se ha indicado anteriormente, un proton o
nucleo de interés en una estructura molecular esta sujeto tanto al campo magnético externo como
al campo inducido por los electrones que lo rodean. Pero, ademas, si en su entorno hay otros
protones cercanos, los campos magnéticos de estos protones, aunque sean pequefios afectan a la
frecuencia de absorcion del proton que se esta observando. Esto se denomina acoplamiento escalar

(«Espectrometro de RMN», s. f.). Parte de la informacion mas util para determinar la estructura en


https://www.espectrometria.com/espectro_electromagntico
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un espectro RMN unidimensional proviene del acoplamiento escalar entre los ndcleos activos de
RMN. Este acoplamiento surge de la interaccion de los diferentes estados de espin a través de los
enlaces quimicos de una molécula, y resulta en la division o desdoblamiento de sefiales RMN.
Estos patrones de division pueden ser complejos o simples y, del mismo modo, pueden ser
interpretables o engafiosos. Este acoplamiento proporciona informacion detallada sobre la
conectividad de los &tomos en una molécula («Espectrometria de resonancia magnética nuclear»,

s. f.-b)

El acoplamiento a nucleos equivalentes n (espin 2) divide la sefial en un multiplete n + 1 con
razones de intensidad que siguen el triangulo de Pascal. La razén de este fenémeno es el hecho de
que el giro nuclear de un atomo interacciona o “se acopla” con el giro nuclear de otro atomo
cercano («TEMALO0FQO.pdf», s. f.-a). Para el caso de la figura 20, del 1,1 dicloroetano, cuando
el protén Ha esta alineado con el campo externo, los protones Hb se ven afectados por un campo
magnético externo ligeramente mas intenso, y absorben a un campo menor (sefial de la izquierda).
Por otro lado, cuando el campo de Ha esta alineado en contra al campo magnético externo, los
protones Hb se encuentran apantallados o protegidos, ya que sienten la presencia de un campo
magnético menor al externo y, por tanto, absorben a campo mas alto. Aproximadamente, el 50%
de moléculas de 1,1-dicloroetano tienen a los protones Ha alineados con el campo externo y el otro
50% de moléculas tienen a los protones Ha alineados en contra de él, la consecuencia es que los
protones Hb presentan dos absorciones que dan lugar a dos sefiales, de idéntica area, que son las
que forman el doblete del espectro mostrado en la figura 19-a. («<TEMAL10FQO.pdf», s. f.-a).
Hay que tener en cuenta que el acoplamiento entre nicleos que son quimicamente equivalentes (es
decir, que tienen el mismo desplazamiento quimico) no tiene efecto en los espectros RMN, y los

acoplamientos entre nucleos que son distantes (por lo general mas de 3 enlaces en moléculas
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flexibles) suelen ser demasiado pequefios para observar divisiones. Los acoplamientos de largo
alcance, de mas de tres enlaces, se observan a menudo en compuestos aromaticos y ciclicos,

conduciendo a patrones de division mas complejos.
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Figura 19. Desdoblamiento espin-espin. (a) Doblete de la sefial de RMN de Hb, (b) Cuadriplete
de la sefial de Ha. Nota. Adaptado de “Tema 10. Espectroscopia de RMN” (05,17,2017).
http://www.sinorg.uji.es/Docencia/ FUNDQO/TEMAL0FQO.pdf

El desdoblamiento de espin es una propiedad reciproca, es decir, si un proton desdobla a otro,
el segundo protdn debe desdoblar al primero. Asi, en el caso de la figura 19-b el protén Ha genera
una sefial cuadruplete porque acopla con los tres protones Hb. Este cuadruplete se genera porque
hay ocho permutaciones de los espines de los tres protones Hb (Tema 10. espectroscopia de
resonancia magnética nuclear, s.f.).

1.8.1.5 Espectroscopia de resonancia magnética nuclear de 3C. La resonancia magnética
nuclear de *C es complementaria a la de *H. Esta Gltima técnica se utiliza para deducir la estructura
del esqueleto carbonado observando los entornos magnéticos de los atomos de hidrégeno, mientras

que la espectroscopia de RMN de ‘3C determina el entorno magnético de los atomos de carbono.
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Aproximadamente el 99% de los atomos de carbono en una muestra natural son del isétopo *2C;
sin embargo, este is6topo posee un nimero par de protones y un nimero par de neutrones, por
tanto, no tiene espin magnético y no puede dar lugar a sefiales de resonancia magnética nuclear.
Por su parte el is6topo de *C, menos abundante, tiene un nimero impar de neutrones, con un espin
magnético 1=1/2 igual al del protdn. La espectroscopia de resonancia magnética nuclear de 3C es
menos sensible que la de *H debido a su baja abundancia (1%) y a que, ademas, la frecuencia de
resonancia del **C para un campo magnético dado es la cuarta parte de la que se da en la RMN de
'H (Garro Linck, 2011).

Los desplazamientos quimicos del carbono son de 15 a 20 veces mayores que los del hidrogeno
debido a que el carbono esta directamente unido a los &tomos que resultan ser bien apantallantes
o desapantallantes. Por ejemplo, el proton de un aldehido absorbe a 9.4 ppm en el espectro de *H
mientras que el carbono de carbonilo absorbe a 180 ppm en el espectro de *C. Ademas, las sefiales
en el espectro de 3C son lineas verticales, es decir, no hay desdoblamientos de espin-espin. Esto
se debe a que solo el 1% de los atomos de carbono entran en resonancia, y por tanto, existe una
probabilidad muy baja de que un nlcleo de 3C esté adyacente a otro nicleo de *C y puedan
generar desdoblamiento de las sefiales (<TEMA10FQO.pdf», s. f.-b)

A continuacion, se presenta algunos valores aproximados de desplazamientos quimicos en un
espectro de resonancia magnética nuclear de **C.

1.8.1.6 Relajacion RMN. Después de absorber el pulso de radiofrecuencia, los espines
excitados liberan dicha energia al medio circundante (otros espines o la red en total) regresando a
su estado inicial de magnetizacion neta o equilibrio térmico. La relajacion RMN describe el retorno
de la magnetizacion al equilibrio despues de la perturbacién de la poblaciéon de Boltzman de los

momentos magnéticos orientados. Los procesos de relajacion RMN pueden ser clasificados en
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dos tipos. El primer tipo es la relajacion espin-red asociada a la dispersion de la energia irradiada.
El segundo tipo es la relajacion espin-espin (transversal) asociada con la pérdida de la coherencia
de fase de los grupos de espines, causada por la inhomogenedad del campo magnético (Pachon,
2005).

1.8.1.6.1 Decaimiento de induccion libre (FID): Después de suspender el pulso RF, el
decaimiento de la magnetizacion M inducira una corriente que sera detectada por la bobina como
una sefial de tipo sinusuidal. Esta es la sefial RMN. La reposicion de la magnetizacion z
(longitudinal) a su estado de equilibrio requiere que los espines se inclinen a medida que se
recupera la distribucién de la poblacion Boltzman. La magnetizacion xy, por su parte, decaera hasta
llegar a cero (Pachdn, 2005).

Como se menciond antes, debido a la distribucion de los espines en dos estados energéticos,
siendo uno ligeramente mayor que el otro en poblacion, se produce un momento magnético neto

M en la misma direccion del campo magnético externo B, como se muestra en la figura 20.

Bo

=

P

Figura 20. Vector magnetizacion neta M resultante de la ligera mayor proporcion de espines en el
estado de menor energia. Misma direccion del campo magnético externo B,. Nota. Adaptado de
“Metodologia para la caracterizacion de poliacrilamidas parcialmente hidrolizadas utilizando
resonancia magnética nuclear”, de Martinez & Aguillon, 2017, Bucaramanga, Universidad
Industrial de Santander.
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Al aplicar el pulso de radiofrecuencia, la orientacién del momento magnético M cambia en un
angulo que depende de la duracion de este. En particular, si se aplica un pulso de 90° el momento
magnético neto M queda en el plano transversal (figura 21-b) y comienza a rotar alrededor del eje
de B, en un movimiento de espiral (figura 22), a la frecuencia de Larmor, cambiando su
orientacion para volver a alinearse con B, . Este campo magnético giratorio induce una corriente
alterna decreciente en el plano transversal (y creciente en el plano vertical o longitudinal) que

puede detectarse con una bobina (figura 21-c) (Coates et al., 1999).

PN
S

Figura 21. Cambio en la direccion del vector magnetizacion M a través del pulso RF. Nota.
Adaptado de “Metodologia para la caracterizacion de poliacrilamidas parcialmente hidrolizadas
utilizando resonancia magnética nuclear”, de Martinez & Aguillon, 2017, Bucaramanga,
Universidad Industrial de Santander.

Figura 22. Regreso de la magnetizacion a su estado de equilibrio: movimiento de precesion. Nota.
Adaptado de “Determinacion de las propiedades petrofisicas de rocas de yacimientos petroliferos
colombianos por métodos de relajacion de Resonancia Magnética Nuclear.”, de Pachén, Z., 2005,
Bucaramanga, Universidad Industrial de Santander.
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La sefial detectada sera una sefial sinusoidal a la frecuencia de Larmor, con una amplitud
méaxima funcién de la cantidad de hidrégeno y exponencialmente decreciente, como se muestra en
la figura 23. Este decaimiento de la sefial en el plano transversal se llama Relajacion, y su constante
de tiempo se denomina T». Si se colocara una boina en el plano longitudinal, se observaria una
sefial de la misma frecuencia, pero de amplitud creciente. Este proceso se llama polarizacion, y la

constante de tiempo correspondiente se denomina Tx.

Mo
Mz M, [1 - e(;_f) ]
Tiempo
Mx Moe (%)

Figura 23. Sefial detectada del vector magnetizacién en plano longitudinal (Mz) y transversal
(MXx). Nota. Adaptado de “Determinacion de las propiedades petrofisicas de rocas de yacimientos
petroliferos colombianos por métodos de relajacion de Resonancia Magnética Nuclear.”, de
Pachon, Z., 2005, Bucaramanga, Universidad Industrial de Santander.

1.8.1.6.2 Tiempos de relajacion. Tiempo de relajacion Longitudinal T; y secuencia de
recuperacion-inversion.: En el equilibrio, M estara en su estado de mas baja energia, alineado con
el campo magnético estatico B, . Para alterar la componente z, es decir la componente longitudinal
de M, Mz, se debe incrementar la energia del sistema de espines perturbandolos con un pulso de
radiofrecuencia. Para que el sistema vuelva al equilibrio, debe haber una interaccion entre los
espines y su entorno o red, de modo que les permita drenar el exceso de energia. Este proceso es

Ilamado relajacién espin-red o longitudinal. Para una muestra con espines idénticos, este proceso



SALINIDAD EN HPAM LABORATORIO Y ANALITICAS 68

es generalmente un decaimiento exponencial caracterizado por una constante de tiempo de
relajacion T1 (Pachén, 2005).

La secuencia de pulsos de recuperacion inversion (IR) es la mas frecuentemente usada para la
medicién de la relajacion T1 (Chuah, 1996). Cada secuencia IR comienza con un pulso de 180, que
inclina la magnetizacion del eje positivo, al eje negativo de z. Después de un determinado intervalo
de tiempo t, se aplica un pulso de 90 que inclina la magnetizacién neta en el eje z al plano xy,
donde la magnetizacion induce un voltaje de decaimiento sinosuidal (decaimiento de induccion
libre FID), el cual es detectado en la bobina receptora. La magnetizacion después del pulso de 90
representa la magnetizacion de la componente z en el tiempo t. Antes de iniciar otro experimento
con un nuevo t, la magnetizacion longitudinal Mz necesita retornar a su condicion de equilibrio.
Para asegurar esta condicion, se requiere de un tiempo de espera de por lo menos 5 veces T1. Una
serie de secuencias repetidas usando diferentes valores de t, da la magnetizacién del componente
z como funcién de t, asi, la magnetizacion en el componente z se incrementa del Mo negativo al
positivo a medida que t crece (Martinez & Aguillon, 2017).

Tiempo de Relajacion transversal T2 y secuencia CPMG. El denominado tiempo T2 hace referencia
al proceso de relajacion transversal de la magnetizacion neta, mediante la cual los espines pierden
su fase y empiezan a precesar a diferente frecuencia. A diferencia de Ty, el T2 es afectado por la
heterogeneidad del campo magnético estatico. Cuando una muestra es colocada en un campo
magnético estatico, diferentes partes de la muestra experimentan diferentes campos debidas a la
imperfeccion del campo magnético aplicado. Partes de la muestra que experimenten un campo
ligeramente mayor precesaran mas rapido que las que experimentan campos ligeramente menores,
de modo que una vez estén en el plano xy incrementaran la velocidad de decaimiento (Martinez &

Aguillon, 2017).
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Todas las herramientas modernas de RMN utilizan la secuencia CPMG de pulsos RF para la
medicién de T.. La misma consiste en lo siguiente (figura 24 y figura 25); se aplica primero un
pulso de 90° que gira el momento magnético M hacia el plano transversal (figura 25-a). La sefial
generada por los protones girando en el plano transversal decae con constante de tiempo T>*
debido a desafasaje de los protones (figura 25-b). Al cabo de un tiempo TE/2 se aplica otro pulso
de RF de 180°, con lo cual los protones quedan en el plano transversal, pero comienzan a girar en
sentido contrario (figura 25-c). Esto hace que los protones que estaban més atrasados queden por

delante de los que estaban méas adelantados (figura 25-d). Al cabo de un tiempo TE, los protones
vuelven a quedar en fase y se produce un eco que es detectado por la bobina (figura 25-f). A medida

que este proceso se repite, la magnitud del eco va disminuyendo ya que actta la relajacion del

medio. La envolvente de ecos decae con una constante T (figura 26).
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Figura 24. Esquema de secuencia CPMG para medicion de tiempo T». Nota. Adaptado de “NMR
logging: principles and applications”, de Coates, G., 1999: Halliburton Energy Services

Hay cuatro parametros importantes que controlan el proceso de relajacion y recuperacion de la
magnetizacion a través de la secuencia CPMG: la longitud del tiempo de Eco (TE), el nimero de

pulsos de 180° (NE), el tiempo de espera para que los protones repolaricen a lo largo de B, v el

numero de trenes o escaneos («Perm Inc., s.f»).
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Figura 25. Pérdida de fase de espines durante precesion en plano xy. Nota. Adaptado de “NMR
logging: principles and applications”, de Coates, G., 1999: Halliburton Energy Services
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Figura 26. Curva de decaimiento: liberacion energia espin-espin. Adaptado de Perm Inc.
“Fundamentals of Fluid Flow in Porous Media” http://perminc.com/resources/fundamentals-of-
fluid-flow-in-porous-media/chapter-3-molecular-diffusion/diffusion-coefficient/measurement-
techniques/nmr-method/principles-nmr-processing/spin-echo-cpmg-pulse-sequence/.

A medida que TE disminuye, los ecos de espin se generaran y detectardn mas temprano y mas
rapidamente, y la relacién sefial-ruido efectiva se incrementara debido a la mayor densidad de
puntos de datos. A medida que TE aumenta, los ecos de espin se generaran y detectaran por mas
tiempo, pero se requiere mas potencia B,. La longitud del tiempo de eco (TE) y el nimero de
pulsos (NE) determinan la longitud de un solo experimento RMN. El tiempo de espera, es el tiempo

entre el final de una secuencia CPMG vy el inicio de la siguiente secuencia CPMG. La
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configuracidén del tiempo de espera depende de la naturaleza de la muestra. En general, si lo que
se quiere es detectar la sefial completa de todos los protones presentes en la muestra, el tiempo de
espera debe ser lo suficientemente largo de tal forma que todos los protones retornen a su posicion
de equilibrio. Finalmente, el nimero de trenes o escaneos simplemente se refiere al nimero de
veces que el proceso completo es repetido. En general, cuantas mas veces se repita el experimento,
mejores serdn los resultados. Por lo general, para fluidos puros, como el agua, que solo contiene
una sola especie relajante, no es necesario utilizar demasiados trenes. Pera para fluidos, como el
petroleo crudo, que contiene varias especies de hidrocarburos de distinta relajacién, es bueno
aplicar mas trenes para obtener mejores resultados («Perm Inc., s.f»). Todos estos 4 pardmetros
pueden ser controlados manualmente.

En general, la intensidad de una sefial RMN recibida es directamente proporcional al nimero
de protones presentes en la muestra, por lo que puede correlacionarse directamente con la cantidad
de fluido presente (figura 26). EI tiempo de relajacion T2 es una funcion de la viscosidad del fluido,
o el confinamiento del espacio donde la molécula se relaja.

En un experimento de RMN, se miden varios pardmetros de interés. EI primero es la amplitud
total de la sefial que esta relacionada con la cantidad de protones de hidrégeno observables, y es
proporcional a la masa de la muestra. EI segundo es el indice de amplitud, que es simplemente la
relacion entre la amplitud de RMN medible por gramo de fluido. Conocer el indice de amplitud
permite correlacionar la amplitud RMN de cualquier muestra con su respectiva masa. El indice de
amplitud Al, se expresa como:

AP i
a =2t Ecuacion 7
m

Donde,

Al = indice de amplitud,
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AP = amplitud de la sefial de fluido,

m = masa del fluido.
No todos los equipos de RMN funcionan con la misma ganancia de sefial, por lo que el valor

del indice de amplitud puede variar de un equipo a otro.

Dependiendo del estado fisico de la muestra o del medio que contenga el fluido a estudiar, las
interacciones magnéticas definiran la forma de trasferencia de energia de protones entre si o con
su entorno. De esta forma la relajacion en sélidos se caracteriza por tiempos de relajacion T2 muy
cortos (del orden de los microsegundos), por lo que la mayoria de los equipos de bajo campo no

alcanzarian a detectarles, o, entrarian dentro del rango de limitacidén hardware del instrumento.

1.8.2 DOSY:: Diffusion Ordered Spectroscopy. La espectroscopia de difusion ordenada es la
técnica RMN que por excelencia permite la caracterizacion por componentes de mezclas muy
complejas o altamente dispersas. A través del analisis DOSY, es posible obtener informacion sobre
propiedades fisicoquimicas tales como radio hidrodindmico, peso molecular, coeficiente de
difusion y estado de agregacion a través de un solo experimento (Durand et al., 2009)

'H-DOSY-NMR es un experimento bidimensional en RMN, en el que la sefial decae
exponencialmente de acuerdo con el coeficiente de auto-difusion de las moléculas individuales.
Esto conlleva a las dos dimensiones: una tiene en cuenta el desplazamiento quimico convencional
y la otra el coeficiente de difusién. Debido a que el coeficiente de difusion se relaciona con las
propiedades individuales de cada molécula como tamafio, forma, masa y carga, asi como sus
alrededores, temperatura y estado de agregacion, entonces, cada componente en una mezcla puede
ser discriminado, basandose en su propio coeficiente de difusion (Lopez & Oliveros, 2011). La
ventaja de DOSY es que puede ser utilizado como un método no invasivo para obtener tanto

informacion fisica como quimica de una muestra compleja.
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El desarrollo de nuevas técnicas de Resonancia Magnética Nuclear, como *H DOSY-.NMR, un
experimento 2D, permite explorar detalles microscopicos detrds de fendémenos y del
comportamiento de muestras complejas, entre ellas: polimeros, proteinas y mas recientemente
andlisis de fracciones de petrdleo, separando las sefiales de los distintos componentes de la mezcla
(Lépez & Oliveros, 2011).

1.8.2.1 Resonancia Magnética de gradiente de campo pulsado (PFG). Las moléculas en
estado liquido o solucidn poseen movimiento traslacional conocido como movimiento molecular
Browniano o autodifusion debido a la energia térmica del sistema (Sandoval, Navaro, F, & Molina
Velasco, 2017). Este depende de muchos parametros fisicos como: tamafio, forma de las
moléculas, temperatura y viscosidad. El coeficiente de difusion puede ser descrito por la ecuacion

modificada de Stokes-Einstein (Ecuacion 8) (Durand et al., 2008).

D= KsT Ecuacion 8
C(Rsolv,RH)fs(a' b)”nRH

En donde Kg es la constante de Boltzman, T es le temperatura, Rsov y Ru los radios
hidrodinamicos del solvente y el soluto respectivamente, 1| es la viscosidad del solvente, fses una
funcion que depende de la forma y el tamafio del soluto y ¢ es factor de correccion que depende
de la relacién entre el radio del solvente y el radio del soluto y esta definido por la ecuacién 9.

6
c= 5333 Ecuacion 9

1+ 0.695 (R};—;“’)

Sin embargo, para muestras complejas es imposible determinar con exactitud el factor fs.
Suponiendo una forma esférica de las moléculas y un radio del soluto mucho mayor que el radio
del solvente, el coeficiente de difusion D es descrito por la ecuacion de Stokes-Einstein de forma

mas sencilla como se muestra en la ecuacion 10 (Lopez & Oliveros, 2011).
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KT
~ 6mnRy

Ecuacion 10

Observando la ecuacion 10, es fécil interpretar cbmo funciona la autodifusion de moléculas
dependiendo de las condiciones del medio y su tamafio. A mayor temperatura, las moléculas se
moveran mas réapido y por lo tanto mayor sera el coeficiente de difusion, es decir es directamente
proporcional a la temperatura. Si se tiene moléculas mas grandes, entonces estas se moveran mas
lento. Dependiendo del radio hidrodindmico también variara el coeficiente de Difusion.
Finalmente, si el medio se caracteriza por una alta viscosidad (solucién), las moléculas se moveran
mas lento.

Partiendo de esto, y teniendo en cuenta que la solucién o la muestra que se desea analizar es
una mezcla, a partir del analisis de como se mueven las moléculas en el medio, estas se pueden
discriminar basado en su respectivo coeficiente de difusion.

1.8.2.2 Medicion de difusion con RMN. La forma sencilla de medir difusion con RMN,
consiste en marcar espacialmente las moléculas en la muestra a lo largo del eje vertical a traves de
la aplicacion de un gradiente. De forma general, todas las herramientas de RMN estan disefiadas
para aplicar un campo magnético constante a lo largo de toda la muestra. De esta forma, todos los
puntos en la muestra sienten el mismo campo magnético. Bajo este esquema no es posible medir
el coeficiente de difusion. El truco que tienen las herramientas es el gradiente de campo, aplicado
por una bobina especial dentro del sistema general de prueba. Asi, cuando la bobina aplica el
gradiente de campo, la muestra experimenta ligeros cambios de campo magnético a lo largo del
eje vertical de la muestra, es decir que las moléculas dentro de la muestra son ubicadas en
diferentes campos magnéticos dependiendo de su posicidn. Finalmente, cada punto en la muestra
tiene o siente un campo magnético diferente de un punto por debajo o un punto por encima

(«Diffusion NMR», s. f.) (Escofet, s. f.).
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Un gradiente se define como un corto periodo de tiempo (ms) donde el campo magnético Bo se
hace espacialmente no homogéneo en una direccion especifica. La aplicacion de esta
inhomogeneidad controlada induce en los espines, desfases y velocidades angulares segun la
posicion y direccion del gradiente. En ausencia de inhomogeneidades, en una muestra con un solo
tipo de espin de 1=1/2, todos los nucleos precesaran a la misma frecuencia v, cuando sean
excitados por un pulso de 90° (figura 27).

El efecto del gradiente consiste en hacer que el campo efectivo que siente cada elemento de
muestra sea una funcién de la posicién de dicho elemento con respecto al eje z. Por ello tan solo
se apreciaria invariable el campo magnético del elemento que se encuentre en la posicion z=0; los
espines de area precesaran a la frecuencia v,. Todos los demas se comportaran como si estuvieran

en un campo magnético estatico B, ¢, y por tanto todos ellos precesaran a frecuencias distintas de

vy, dadas por la formav(r) = yB, + yGr. La consecuencia inmediata es que se produce el desfase
de las componentes de la magnetizacion transversal en funcion de z (figura 29-a). Si se quisiera
detectar alguna sefial, bajo esta condicion no seria posible; sin embargo, la informacion sigue
estando en el sistema. La forma de recuperarla o registrarla consiste en emplear un segundo
gradiente de igual magnitud que el primero, pero en sentido contrario. Se produce entonces el
proceso de refocalizacion (figura 29-b). Si tras el segundo gradiente la bobina detectora se activara,

ésta detectaria la sefial de RMN («Gradiente de campo magnético», s. f.).
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Figura 27. Aplicacion pulso de 90° homogéneo verticalmente. Nota. Adaptado de “Gradiente de
campo magnético”, (04,04,2018), de https://www.researchgate.net/profile/Miguel_Martin-
Landrove/publication/233988233_Gradiente_Espacio_K/links/02bfe50dcc4a77183e000000/Gra
diente-Espacio-K.pdf?origin=publication_detail

De acuerdo con lo explicado, la resonancia magnética de gradiente de campo pulsado puede ser
usada para medir la difusion traslacional de moléculas. Después de marcadas las moléculas de
HPAM en su posicion inicial, estas se moveran durante el posterior tiempo de difusion A, y su
nueva posicion puede ser una vez mas codificada por un segundo gradiente. La sefial medida es la
integral sobre el volumen de toda la muestra y la intensidad de la sefial de resonancia es atenuada
dependiendo del tiempo de difusion A y los parametros del gradiente (g, 6) Este cambio en la
intensidad es descrito por la ecuacion 11:

/= Ioe_Dyzgz(gz(A_g) Ecuacion 11

Donde I es la intensidad observada, I, la intensidad de referencia, D el coeficiente de
difusion, y el radio giromagnético de la molécula observada, g la fuerza del gradiente, d la
longitud del gradiente y A el tiempo de difusion.

O de un modo maés abreviado (ecuacion 12):


https://www.researchgate.net/profile/Miguel_Martin-Landrove/publication/233988233_Gradiente_Espacio_K/links/02bfe50dcc4a77183e000000/Gradiente-Espacio-K.pdf?origin=publication_detail
https://www.researchgate.net/profile/Miguel_Martin-Landrove/publication/233988233_Gradiente_Espacio_K/links/02bfe50dcc4a77183e000000/Gradiente-Espacio-K.pdf?origin=publication_detail
https://www.researchgate.net/profile/Miguel_Martin-Landrove/publication/233988233_Gradiente_Espacio_K/links/02bfe50dcc4a77183e000000/Gradiente-Espacio-K.pdf?origin=publication_detail
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/= Ioe_qu(A_g) Ecuacion 12

Donde g2 = y%g?6*
El uso de RMN para la medida de autodifusion de moléculas en solucion fue originalmente
propuesto en 1965 por Stejskal y Tanner. El experimento de eco de espin de campo pulsado se

ilustra en la figura 28 (Huo, 2006).

90° 180°

Tiempo de ) FID
Marcar  4ifusion ~ Refocalizar

Figura 28. Esquema de secuencia de pulsos eco de espin de gradiente de campo pulso. PFG:
gradiente de campo pulsado, FID: Decaimiento libre de la induccién.
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Figura 29. Desfase de espines por aplicacion de gradiente (a) y refocalizacion de espines por
segundo gradiente de igual magnitud (b). Nota. Adaptado de “Gradiente de campo magnético”,
(04,04,2018), de https://www.researchgate.net/profile/Miguel _Martin-
Landrove/publication/233988233 Gradiente_Espacio_K/links/02bfe50dcc4a77183e000000/Gra
diente-Espacio-K.pdf?origin=publication_detail
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Después de un pulso de excitaciéon de 90°, un gradiente de campo pulsado (PFG) de valor 9,
aplicado durante el primer periodo del experimento, provoca un cambio de fase a la magnetizacion
global relacionada con la fase de codificacion espacial de los espines de acuerdo con su posicion
a lo largo del eje del PFG aplicado. El pulso de 180° reenfoca e invierte los cambios relacionados
en la precesion de los desplazamientos quimicos, un segundo PFG idéntico al primero codifica el
espacio de fases antes de grabar el eco de espin en tiempo TE (LOpez & Oliveros, 2011).

En general la adquisicion del experimento consiste en la recoleccion de espectros 1D de spin
eco de gradiente de campo pulsado (PFG-SE) mediante la variacion sistematica de la amplitud de
los pulsos de gradiente y manteniendo el tiempo de difusion A constante. La intensidad de las
sefiales recogidas para cada especie molecular de la muestra se atenta de acuerdo con un
decaimiento exponencial (-q2) el cual es directamente proporcional a la intensidad de los
gradientes utilizados (Bueno & Guiza, 2001).

El objetivo del andlisis de mezclas por PFG, es obtener un conjunto de espectros del polimero
en solucion con sus respectivos coeficientes de difusion para diferentes escenarios de salinidad.
Dependiendo del método de analisis, hay basicamente dos maneras de representar o mostrar los
datos: una grafica de 2 dimensiones, con la frecuencia en una dimensién y el coeficiente de
difusion en la otra (univariado), y un conjunto de espectros puros resueltos con sus respectivos
coeficientes de difusion (multivariado). En general los métodos que producen los primeros se
denominan espectroscopia de difusion ordenada (DOSY), y los ultimos, resolucion de curvas. La
eleccion dependera de la naturaleza exacta del problema.

1.8.2.2.1 1H-DOSY. En un espectro DOSY, los desplazamientos quimicos aparecen en el eje X,
mientras que los coeficientes de difusion molecular son mostrados en el eje y (Figura 30). Esta

técnica puede detectar cualquier sustancia que presente nucleos activos en RMN. En virtud de su
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habilidad para resolver mezclas complejas y permitir simultaneamente la identificacion de los
compuestos, la técnica DOSY ha sido también llamada cromatografia de espin (L6pez & Oliveros,
2011).
Entre las ventajas encontradas para DOSY se tienen (Araujo de Soueza et. al, 2002):
Proporciona un vistazo global de la dinamica traslacional de los constituyentes de una mezcla,
incluyendo moléculas pequefias, macromoléculas, complejos o agregados moleculares.

e Las impurezas pueden ser detectadas sin ninguna interferencia.

e Especies de interés pueden ser seleccionadas para analisis.

e Los componentes pueden ser analizados sin dificultad.

e Puede ser utilizado como un método no invasivo para obtener tanto la informacion fisica

como quimica.

Las limitaciones de la técnica DOSY son aquellas inherentes a la RMN, por ejemplo, la baja
sensibilidad del nucleo analizado y la necesidad de disponer de un espectrémetro de RMN con
gradientes de campo magnético pulsado. Cada problema en el analisis de mezclas por PFG-SE
ocasionara errores significativos en el analisis de la difusion concerniente a la diferenciacién de
las resonancias y limitara la capacidad de distinguir los diferentes coeficientes de difusién de los
componentes. Esto incluye el analisis basado en el tamafio molecular sobre la razén de decaimiento

de las sefales en la frecuencia establecida.
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Figura 30. Ejemplo de espectro DOSY. Nota. Adaptado de “Diluting the hydrogen bonds in
viscous solutions of n-butanol with n-bromobutane: Il. A comparison of rotational and
translational motions”, 2011, The Journal of chemical Physics

La calidad de los datos DOSY se puede mejorar considerablemente con técnicas de
preprocesamiento. La desviacion de la linea base, los corrimientos de los picos y los corrimientos
de fase perjudican seriamente el analisis de los datos y se deben minimizar lo mas posible (Lopez
& Oliveros, 2011).

1.8.3 Dispersion dindmica de Luz (DLS). La dispersion dinamica de luz (DDL o DLS, por
sus siglas en inglés de "Dynamic light Scattering™), espectroscopia de correlacion de fotones PCS
(Photon Correlation Spectroscopy) o dispersién QELS (Quasi Elastic Light Scattering) es una
técnica fisico-quimica empleada para la determinacién de la distribucion de tamafios de particulas
en suspension o macromoléculas en solucion tales como proteinas o polimeros (Cuadros-Moreno,
Pimentel, Martinez, & Fernandez, 2014).

Al incidir una luz laser sobre una muestra, ésta alcanza las numerosas particulas que hay en una
suspension, y se dispersa en todas las direcciones posibles. Luego, los haces de luz dispersa por

distintas particulas interfieren entre si y se obtiene una intensidad de dispersion determinada.
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Como consecuencia del movimiento browniano, las posiciones relativas de las particulas varian
constantemente entre si, hecho que también provoca cambios en las condiciones de interferencia
y en la propia intensidad de dispersion. Si las particulas se mueven rapidamente (particulas
pequefias), también se acelera la variacion de la intensidad de dispersion. Por el contrario, las
particulas lentas (grandes) llevan a variaciones més lentas. Por norma general, en la dispersion de
luz dindmica la suspension de la muestra permanece en reposo. El término "dindmica" no se refiere
al movimiento de la muestra como un conjunto, sino a la "vibracion" de las particulas que la
componen.

En los ultimos afos, dispersién de luz dinamica (DLS) se ha convertido en un método popular
para abordar y comprender mejor el crecimiento de cristales, el inicio de la agregacion o la
nucleacion de macromoléculas, debido a que es una técnica sensible para evaluar las interacciones
macromoleculares y para detectar la formacion de agregados en solucion (Kadima, McPherson,
Dunn, & Jurnak, 1990) (Estelrich & Pons, 1991) (Bishop, Martin, & Rosenblum, 1991).

1.8.3.1 Tamafio de particula. El tamafio de la particula medida en DLS es el diametro de la
esfera que se difunde a la misma velocidad que la particula que esta siendo medida («Zetasizer
Nano ZS para tamario, potencial zeta, movilidad de proteinas y microreologia, s. f.).

Los equipos con funciones de DLS determinan el tamafio a través de la medicion del
movimiento browniano de las particulas en la muestra y luego lo interpreta como tamafio usando
la ley de Stokes-Einstein. Esto se logra a través de la incidencia de un rayo laser sobre las particulas
y el analisis de las fluctuaciones de intensidad de la luz dispersa («Zetasizer Nano ZS para tamario,
potencial zeta, movilidad de proteinas y microreologia», s. f.).

Las particulas en un liquido se mueven aleatoriamente y la velocidad de su movimiento es usada

para determinar el tamafio de las particulas; particulas pequefias se mueven mas rapido en un
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liquido que las particulas mas grandes. Este movimiento es continuo, de tal forma que si se tomara
una foto de la muestra en un intervalo corto de tiempo (100 ps), se podria observar cuanto se ha
movido la particula y, por lo tanto que tan grande es («Zetasizer Nano ZS para tamafio, potencial
zeta, movilidad de proteinas y microreologia», s. f.).

Si durante este corto intervalo de tiempo, se presenta un movimiento minimo y la posicion de
las particulas son muy similares, entonces las particulas en la muestra seran grandes; del mismo
modo si ha habido una gran cantidad de movimiento y las posiciones de las particulas son muy
diferentes, entonces las particulas en la muestra son pequefas.

Usando este conocimiento y la relacion entre la velocidad de difusion y el tamafio, el tamafio

puede ser determinado. En la figura 31 se presenta una explicacion muy sencilla de lo anterior.

Particulas pequenas se mueve mas rapido

Do 1

Tiempo > =
Tamano

Particulas grandes se mueven mas lento

O OO 1

10 100 1000

Tiempo —*

Tamano

Figura 31. Movimiento de particulas de acuerdo con su tamafio y su posible perfil de tamafio.
Adaptado de Manual Malvern-Zetasizer.

1.8.3.2 Fluctuaciones de intensidad de dispersion. Si una particula pequefia es irradiada con
una fuente de luz como un laser, la particula dispersa la luz en todas las direcciones. Si se mantiene
una pantalla cerca de la particula, la pantalla se iluminara con la luz dispersa. Ahora, si se considera
reemplazar la particula individual por miles de particulas estacionarias, la pantalla mostraria un

patrén de puntos como se muestra abajo.
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Figura 32. Patron de puntos de muchas particulas después de ser irradiadas con laser.

El patron de puntos consistira en areas de luz y areas oscuras (figura 32). Las areas brillantes
corresponden a la luz dispersa por las particulas que llega a la pantalla con la misma fase e
interfiere constructivamente para formar un parche brillante, mientras que, las areas oscuras donde
las adiciones de fase son destructivas y se anulan mutuamente («Zetasizer Nano ZS para tamafio,

potencial zeta, movilidad de proteinas y microreologia», s. f.).

Del laser

La mayoria de la luz
pasa a través sin ser
dispersada

Detector

M Intensidad
promedio

Luz dispersada que llega al detector

Figura 33. Interferencia constructiva de ondas de luz dispersa que generan zonas brillantes del
patrén de puntos. Adaptado de Manual Malvern Zetasizer

En el ejemplo anterior, las particulas permanecieron estaticas. Bajo esta condicion el patron de
punteo también sera estatico, en términos de la posicion y tamafio de punto. En la préctica, las

particulas suspendidas en un liquido estan moviéndose constantemente debido al movimiento
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browniano. ElI movimiento browniano es el movimiento de particulas debido a la colision aleatoria
con las moléculas del liquido que rodea la particula.

Como las particulas estan constantemente en movimiento, el patron de punteo también
aparecerd movimiento. A medida que las particulas se mueven, la fase constructiva y destructiva
de las ondas dispersas, provocaran que las &reas brillantes y oscuras crezcan y disminuyan en
intensidad - o para decirlo de otra manera, la intensidad flucte. El sistema Zetasizer Nano mide
la velocidad de la fluctuacion de intensidad y luego usa esto para calcular el tamafio de las
particulas («Zetasizer Nano ZS para tamafio, potencial zeta, movilidad de proteinas y
microreologia», s. f.).

1.8.3.3 Interpretacion de los datos de fluctuacion de intensidad de dispersion. Dentro del
instrumento hay un componente llamado correlador digital. Un correlador mide el grado de
similitud entre dos sefiales durante un periodo de tiempo. Si se compara la intensidad de la sefial,
de una parte, particular del patrén de punteo a un determinado tiempo (tiempo = t) con la sefial de
intensidad un tiempo muy corto mas tarde (t + t), se podria observar que las dos sefiales son muy
similares - o fuertemente correlacionadas. Si luego, se compara la sefial original a un poco mas de
tiempo (t + 2 t), todavia habria una comparacion relativamente buena entre las dos sefiales, pero
no seria tan buena como en t + t. La correlacion, por lo tanto, se reduce con el tiempo («Zetasizer
Nano ZS para tamafo, potencial zeta, movilidad de proteinas y microreologia», s. f.).

Ahora bien, si se considera la intensidad de la sefial en 't', con la intensidad mucho mas tarde-
las dos sefiales no tendran relacion entre si ya que las particulas se mueven en direcciones aleatorias
(debido al movimiento browniano). En esta situacion, se dice que no existe una correlacion entre

las dos sefiales. Con DLS las mediciones estan en escalas de tiempo muy pequefias. En un patron
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de punteo tipico, el tiempo que demora la correlacién en reducirse a cero es del orden de 1 a 10 de
milisegundos.

Si se compara la intensidad de la sefial en (t) consigo mismo, se obtendria una correlacion
perfecta ya que las sefiales son idénticas. La correlacion perfecta se reporta como 1y ninguna
correlacion se reporta como 0. Si se continda con la medicion la correlacion en (t + 3 t), (t + 4 t),
(t+51), (t+61), etc., esta eventualmente llegara a cero. A continuacion, se muestra una funcién

de correlacion tipica con el tiempo (figura 34).

—

Correlacion

=0 Tiempo

Figura 34. Comportamiento de la funcién de correlacion con el tiempo. Adaptado de Manual
Zetasizer-Malvern

1.8.3.4 Informacion de tamafio. Como se menciond antes, la velocidad de las particulas que se
estdn moviendo por movimiento Browniano esta relacién del tamafio de las particulas.

Si se estan midiendo particulas grandes, entonces, como se mueven lentamente, la intensidad
del patrén de punteado también fluctuara lentamente. Y a la par, si se estan midiendo pequefias
particulas, tal como son moviéndose rapidamente, la intensidad del patron de punteado también
fluctuara con rapidez como se puede observar en la figura 35.

Después de medir la funcién de correlacién, esta informacion puede ser utilizada para calcular
la distribucion del tamafio. El software Zetasizer usa algoritmos para extraer las tasas de

decaimiento para varias clases de tamafio para producir una distribucion de tamafio. Un grafico de
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distribucion de tamafio tipico se muestra a continuacion. El eje X muestra una distribucion de
clases de tamafio, mientras que el eje Y muestra la intensidad relativa de la luz dispersa (figura

36). Esto se conoce como una distribucion de intensidad.

Particulas
pequeiias

Particulas
Grandes

m‘.“""

Figura 35. Variacion de la intensidad de la dispersa, funcién de correlacion y distribucion de
tamafio dependiendo del tamafio de las particulas. Tomado de DLS Based Analysis Service
https://www.creative-proteomics.com/support/dls-based-analysis-service.htm
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Figura 36. Ejemplo grafico de distribucion de tamafio a partir de funcion de correlacion.
Adaptado de Manual Zetasizer-Malvern

Aunque la distribucién de tamafio fundamental generada por DLS es una distribucion de

intensidad, esto se puede convertir, usando la teoria Mie, en una distribucion de volumen. Esta
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distribucion de volumen a su vez, también se puede convertir a una distribucién de nimero. Sin
embargo, las distribuciones de nimero son de uso limitado, debido a posibles pequefios errores en
la recopilacion de datos para la funcidn de correlacion que finalmente conducira a grandes errores
en la distribucién por numero.

1.8.3.5 Distribucion por intensidad, volumen o nimero. Una forma muy simple y de ejemplo
para describir la diferencia entre las distribuciones en intensidad, volumen y nimero es considerar
una muestra que contiene solo dos tamafios de particulas (5 nmy 50 nm) pero con el mismo nimero
de particulas de cada tamafio.

El primer gréfico de la figura 37 muestra el resultado como una distribucion numerica. Como
se esperaba, los dos picos son del mismo tamafio (1:1) ya que hay un nimero igual de particulas
en cada tamafio. El segundo grafico muestra el resultado de la distribucién del volumen. EIl area
del pico para las particulas de 50nm es 1000 veces mayor que el pico para las 5nm (1: 1000
proporcion). Esto se debe a que el volumen de una particula de 50nm es 1000 veces mas grande
que el de una particula de 5nm (el volumen de una esfera es igual a 4/3 (r) 3). El tercer gréfico
muestra el resultado de una distribucidon de intensidad. El area del pico para las particulas de 50nm
es ahora 1 000 000 veces mas grande el pico para los 5nm (Relacién 1: 1000000). Esto se debe a
que las particulas grandes dispersan mucha mas luz que particulas pequefias (la intensidad de
dispersion de una particula es proporcional a su didmetro a la seis - (de la aproximacion de
Rayleigh) («Zetasizer Nano ZS para tamafio, potencial zeta, movilidad de proteinas y

microreologia», s. f.).
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Figura 37. Resultado de tipo de distribucién para muestra de 50 nm y 5 nm con igual nimero de
particulas en ambos tamafios. Adaptado de Manual Zetasizer-Malvern

2 Metodologia y Desarrollo Experimental

De acuerdo a lo descrito en el capitulo 1 relacionado con los efectos que tiene la salinidad sobre la
integridad del polimero, en el presente estudio se desarroll6 una evaluacion de la estabilidad
quimica de polimeros HPAM, simulando las reacciones de hidrolizaciéon del polimero a partir
diferentes de muestras de polimero de diferentes grados de hidrolisis inicial y condiciones de
salinidad, abordando caracteristicas macroscopicos, a partir de resultados del comportamiento
reolégico y viscosimetria, y un analisis de los mecanismos de asociacién e interacciones
microscapicas establecidos a través de mediciones de distribucién de tamafio de particula aparente
y difusion, producto de la aplicacion de técnicas analiticas.

Debido a la importancia del conocimiento de la estructura quimica, inicialmente se llevd a cabo
la caracterizacion basica de los polimeros seleccionados de forma convencional y a través de
Resonancia Magnetica Nuclear (RMN), cuyas metodologias y equipos se presentan en el anexo A

y anexo B.
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Con base en el desarrollo tedrico, y la explicacién del tipo de degradacién quimica a abordar,
se establecieron condiciones de experimentacion especificas para garantizar que los resultados
encontrados obedecieran a la evaluacion de la relacion de salinidad y grado de hidrolisis sobre la

viscosidad de la solucién como variable objetivo.

2.1 Materiales

2.1.1 Polimeros. Teniendo en cuenta que los polimeros mas usados como agentes de control
de movilidad en aplicaciones EOR han sido las poliacrilamidas parcialmente hidrolizadas, se
seleccionaron tres polimeros comerciales, cuyas caracteristicas (presentadas en la etiqueta del
producto) se muestran en la tabla 3. Los polimeros fueron adquiridos en estado sélido y consiste

en copolimeros de varias proporciones de &cido acrilico y acrilamida.

Tabla 3.

Resumen ficha técnica de productos poliméricos estudiados

Denominacion en Humedad Hidrdlisis Peso molecular
el estudio [%] [%] [MDa]
P-1 15 max 28 6,2-7
P-2 15 max 44 5,7-7
P-3 15%max 8 4,2-4.8

Para poder variar la condicion de hidrolisis en el estudio sin necesidad de recurrir a la
hidrolizacion partiendo de una unica muestra por temperatura o cambio del pH de la solucion, los

polimeros utilizados corresponden a escenarios de diferente grado de hidrolisis inicial, pero de la
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misma naturaleza quimica. Para efectos practicos, durante el desarrollo de la investigacion estos
se denominardn P-1, P-2 y P-3 como se muestra en la tabla 3. Cada uno de estos polimeros
inicialmente fue caracterizado convencionalmente y con RMN, para corroborar la calidad del
material entregado y conocer concretamente las propiedades iniciales de los mismos antes de su
evaluacion reoldgica y de estabilidad.

En lo que respecta a las condiciones de salinidad a evaluar, se prepararon soluciones de
polimero en salmueras sintéticas a diferente concentracién, discrimindndolas en tipo de cation y
una combinacion de estas. La composicién y concentracion de las salmueras que se usaron como

medio disolvente de los polimeros se resumen mas adelante, en las condiciones de operacion.

2.1.2 Caracterizacion de Polimeros. La caracterizacion de HPAM no es una préctica
estandarizada, sin embargo, es ineludible que se tenga en cuenta durante estudios y procesos de
evaluacion en laboratorio. EI material polimérico, en ultimas, se convierte en la materia prima del
proceso y por ello resulta de gran importancia el conocimiento de sus propiedades fisicas y
condiciones iniciales para predecir sus posibles aplicaciones y su rendimiento bajo condiciones de
yacimiento.

La caracterizacion de los polimeros seleccionados se realizo de dos formas: a partir de técnicas
convencionales (en laboratorio) y usando RMN de alto y bajo campo. Es importante mencionar
que la metodologia de caracterizacion con RMN fue previamente validada y aplicada a un nimero
importante de muestras comerciales de HPAM que confirmaron su precision y confiabilidad
(Martinez & Aguillén, 2017). En efecto, el resultado de la validacién y consolidacion de la
metodologia cuenta con publicaciones nacionales y la participaciéon de expertos en RMN en el

proceso de desarrollo, considerandose una técnica practica y novedosa, con la particularidad de
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ofrecer resultados mucho més fiables a través de experimentacion no destructiva (Martinez &
Aguillén, 2017).

El procedimiento seguido para la determinacion de cada propiedad, asi como las condiciones
de medicion y los equipos usados se presentan en el Anexo A 'y Anexo B. La comparacion de los

resultados obtenidos por ambos enfoques se resume y presentan en el capitulo 2.

2.2 Equipos y condiciones experimentales

2.2.1 Condicién de salinidad. Teniendo en cuenta que el objetivo del presente estudio esta
direccionada a la evaluacion de la estabilidad quimica de HPAM, tres polimeros de diferente grado
de hidrolisis fueron seleccionados para establecer dicha propiedad en el estudio como se explicd
antes. En cuanto a la condicién de salinidad, esta se discrimind por tipo de sal, representando los
iones monovalentes y divalentes y un Gltimo caso como una combinacion de ambos. Cloruro de
sodio y cloruro de calcio fueron las sales seleccionadas para aportar condiciones de salinidad de
prevalencia monovalente y divalente, respectivamente. El tipo de sal y sus correspondientes
valores de concentracion para representar el agua de formacion se presentan en la tabla 4.

Siete salmueras sintéticas fueron preparadas a las concentraciones mostradas en la tabla 4,
usando como diluyente agua desionizada. Posteriormente, cada muestra de polimero fue preparada
en cada una de las 7 salmueras a una concentracion de 2000 ppm, para un total de 21 puntos

experimentales.
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Tabla 4.
Salmueras sintéticas para preparacion de soluciones poliméricas simulando condicion de
salinidad.

Salmuera . Concentracion Concentracién
Tipo de Sal -
sal [ppm] por cation [ppm]

1 NaCl 2000

2 7000

3 15000

4 CaCl, 500

5 1800

6 NaCl+CaCl, 2000 Ca?*t=500

7 2000 Ca?*t=200

Teniendo en cuenta que la viscosidad de las soluciones de HPAM es funcidn de la concentracion
de polimero, la estructura quimica, la temperatura, el peso molecular y las interacciones con el
disolvente, fue necesario establecer ciertas condiciones (tabla 5) como constantes para garantizar
que el estudio se centrara concretamente en el efecto del grado de hidrdlisis y la salinidad sobre el
rendimiento reoldgico y de estabilidad del polimero. De esta forma, la naturaleza quimica de las
muestras de polimeros comerciales seleccionados fue la misma, tratdndose de poliacrilamidas
parcialmente hidrolizadas, sin presencia de grupos sulfonados con un peso molecular alrededor de

5-8 MDa. En la tabla 5 se resumen las condiciones de evaluacion.

2.2.2 Preparacion de soluciones de polimero. Todas las soluciones poliméricas fueron
preparadas siguiendo la practica recomendada API-RP63. Las soluciones se prepararon en

volimenes de 500 ml tomando como diluyente las salmueras sintéticas a las concentraciones de la
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tabla 4. Los puntos experimentales de baja de salinidad requirieron 12 horas de agitacion, mientras
que las condiciones de media y alta salinidad se agitaron solo por 8 horas, exhibiendo una correcta
hidratacion del polimero y su total solubilidad. A excepcién de un punto experimental, que luego
serd analizado en detalle, todas las soluciones homogenizaron correctamente, sin presentar

problemas de ojos de pescado. Cada solucion polimérica fue almacenada en frascos de vidrio.

Se estudid la posibilidad de preparar cada punto experimental partiendo de una solucién madre
de cada polimero a 5000 ppm en agua desionizada y diluyendo con la respectiva salmuera a la
condicion de salinidad prestablecida (tabla 3); sin embargo, las viscosidades alcanzadas fueron
sobreestimadas, ya que el polimero no tenia el contacto directo con la salmuera durante su
preparacion lo que le permitia mantener su viscosidad y presentar un mejor comportamiento.
Debido a esto, con la premisa de simular las condiciones adversas a las que un polimero puede ser
expuesto al entrar en yacimiento, y teniendo en cuenta que en aplicaciones de campo el polimero
suele prepararse en aguas de media a baja calidad, se optd por la preparacién de cada punto
experimental directamente en su respectiva salmuera sintética a la concentracion de estudio.

De las numerosas aplicaciones de la técnica de inyeccion de polimeros, se han reportado
concentraciones de polimeros usadas, en el rango de 500 a 2500 ppm (Lopes & Silveira, 2014).

Para el presente estudio, una concentracion de polimero de 2000 ppm fue seleccionada como
un parametro constante en todo el proceso de experimentacion.

En latabla 6 se resumen las cantidades de polimero y salmuera de preparacién para cada punto
experimental teniendo en cuenta un valor promedio de humedad determinado a partir de la
caracterizacion convencional y con RMN, y un volumen total de solucion de 500 ml a una

concentracion de 2000 ppm. Estos calculos se basan en balance de masa.
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Tabla 5.

Condiciones constantes para la evaluacion del efecto de la salinidad.

Pardmetro/Condicion de estudio Valor
Concentracion de polimero [ppm] 2000
Composicion de polimeros Copolimeros de
acrilamida y acrilato.
Temperatura de evaluacion [°C] 25
Peso molecular promedio [MDa] 5-8

Tabla 6.

Cantidades de polimero sélido y salmuera de preparacion (500 ml de solucién)

Masa polimero

Polimero %Humedad Car]tldad de teniendo en cuenta Cantidad de
polimero[g] humedad [g] salmuera [g]
P-1 6.4 1 1.0683 498.9316
P-2 6.5 1 1.0683 498.9316
P-3 6.4 1 1.0695 498.9304

2.2.3 Medicion de viscosidad

94

2.2.3.1 Curvas de flujo: Modelo de ley de potencia. De forma general, los fluidos pueden

clasificarse como newtonianos o no newtonianos de acuerdo al comportamiento entre el esfuerzo

cortante y la tasa de cizallamiento («API RP 63 - Recommended Practices for Evaluation of

Polymers Used in Enhanced Oil Recovery Operations | Engineering360», s. f.-a). En el caso de los

fluidos newtonianos esta relacion es lineal, y la constante de proporcionalidad corresponde a la

viscosidad newtoniana, absoluto o viscosidad dinamica y el estudio de este tipo de fluidos se hace

a través de la mecanica de fluidos.
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Cualquier material que no obedece la ley de Newton de la viscosidad puede ser clasificado
como no newtoniano (Burrell, Dunlop, & Separovic, 2010). Materiales de este tipo (por ejemplo,
las soluciones poliméricas), se caracterizan habitualmente por una funcion de viscosidad
dependiente de la cizalladura. Para estos materiales, la viscosidad aparente a una tasa de corte dada

€es:

2 Ecuacion 13
Y

n=-

Donde, y es la tasa de corte, n la viscosidad aparente y 7 el esfuerzo de corte.

El término “aparente” es usado para la viscosidad porque ésta solo puede ser reportada o
expresada a una tasa de corte especifica (Velasquez, s. f.). Una de las clasificaciones de los fluidos
no newtonianos, son los fluidos pseudoplasticos (shear-thinning), en los que la viscosidad aparente
disminuye a medida que la tasa de cizalla es aumentada. Este es el comportamiento mas comin
exhibido por las soluciones poliméricas y puede ocurrir por diferentes razones, por ejemplo,
polimeros pueden alinearse con el campo de flujo, los enlaces de las moléculas de los solventes
pueden ser removidos o las particulas agregadas pueden precipitar (Lee, Kim, Huh, & Pope, 2009).

Existe una amplia gama de investigaciones que se han realizado hasta el momento, relacionadas
con la determinacién del comportamiento reoldgico de las soluciones de HPAM (Burrell et al.,
2010) (Samanta et al., 2010) (Lopes & Silveira, 2014). Lopes et al. (2014) y Samanta et al. (2010)
estudiaron el comportamiento de soluciones de HPAM para diferentes condiciones de salinidad,
destacando el comportamiento de un fluido adelgazante “shear thinning” en un rango de
aproximadamente 10-1000 seg™. El modelo comdnmente usado para representar el
comportamiento de soluciones de HPAM ha sido el de ley de potencia o también conocido como

el modelo de Ostwald-de Waele, usado para describir muchas soluciones pseudoplasticas (shear-

thinning) o dilatantes (shear-thicking). Este modelo se representa a través de la ecuacion 14 («API
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RP 63 - Recommended Practices for Evaluation of Polymers Used in Enhanced Oil Recovery
Operations | Engineering360», s. f.-b).

T =Ky" Ecuacion 14

Donde
T = esfuerzo de corte, mPa
K = Indice de consistencia, mPa.s
y=tasa de corte, 1/s
n= indice de comportamiento de flujo, adimensional
Dado que la viscosidad es el esfuerzo cortante dividido por la velocidad de corte, la viscosidad
aparente del fluido ley de potencia viene dada por:

n=Ky®D Ecuacién 15

Donde 7 es la viscosidad aparente en mPa.s o cp.
Para determinar los parametros de la ley de potencia, K y n, se aplica la ecuacion en forma
logaritmica:

logn =logK + (n—1)logy Ecuacion 16

Por lo tanto, un gréafico de la viscosidad frente a la velocidad de corte en un sistema log-log
desarrolla un comportamiento lineal, donde (n - 1) corresponde la pendiente de la linea recta y K,
la interseccion a una velocidad de cizallamiento de un 1 s=* de acuerdo al modelo de potencia
como se muestra en la figura 38. Para fluidos pseudoplastico, n es < 1; para fluidos dilatantes, n>
1. Las soluciones asumen un caracter de tipo newtoniano a medida que n se acerca unidad. Para
fluidos altamente pseudoplasticos o diluyentes de corte, n es considerablemente menor que 1 (0,4-

0,7) (Moreno & Lampion, 2009).
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Figura 38. Grafica log-log de viscosidad contra tasa de corte (cizallamiento). Modelo de ley de
potencia aplicado a la tendencia.

Medicion de curvas de flujo de estado estable, con geometria cilindros concéntricos doble gap,
a temperatura ambiente, y sin presion se llevaron a cabo en el redGmetro Antoon Paar MCR 702
(figura 39), con un rango de tasas de cizallamiento de 1-1000 s, en el cual se evidencid
comportamiento pseudoplastico tipico para soluciones de HPAM. Muestras de solo 8 ml fueron
necesarias para cada medicién. El tiempo de cada corrida (20 minutos) se establecié de acuerdo
con pardmetros operacionales del equipo y el nimero de puntos en el rango de tasas de corte
seleccionado.

Rutinas de chequeo para verificar el buen funcionamiento del equipo se tuvo en cuenta previo
a cada medicion. Las mediciones se llevaron a cabo en conjuntos por tipo de polimero evitando

posibles contaminaciones, y partiendo de soluciones de menor salinidad a mayor salinidad.
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Figura 39. Redmetro Antoon Parr MCR 702

El modo de uso de los equipos aqui mencionados, y otras caracteristicas operacionales en detalle
se encuentran en la practica recomendada API-RP-63.

En el capitulo 3, se presenta el modelo de ley de potencia ajustado para cada grupo de datos

experimentales, obtenidos de la medicién en el equipo Anton Parr, asi como, los parametros ny K
determinados por regresion lineal para cada punto experimental analizado.
Efecto de salinidad. EI comportamiento reoldgico de una solucion polimérica es muy importante
para su aplicacion en recobro mejorado de hidrocarburos. En el presente trabajo, el efecto de sales
inorgadnicas en las propiedades reolégicas de soluciones de HPAM fue investigado
sistematicamente a partir de experimentos de flujo estable y viscosimetria a diferentes
concentraciones de sal y combinacion de ellas como se establecid en tabla 4.

La particularidad del presente estudio se centré en la evaluacion individual por tipo sal,
discriminando las mismas en cation monovalente y divalente para una primera fase de evaluacion,
por lo que soluciones poliméricas en salmueras a base de un solo tipo de sal fueron preparadas

variando solo su concentracion. Seguido de esto, salmueras compuestas por los dos tipos de sales
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evaluadas previamente, fueron mezcladas en diferentes proporciones para analizar esta condicion
sobre la viscosidad aparente desarrollada para cada polimero de acuerdo con su condicion de
hidrolisis. Bajo este esquema, se evaluo el efecto del tipo de sal, valencia y concentracién de cation,
y fuerza idnica para diferentes grados de hidrolisis (polimeros seleccionados).

Para analizar cuantitativamente el efecto de la salinidad en el comportamiento reoldgico de los
polimeros, curvas de flujo en el rango 1-1000 s s fueron medidas en el equipo Anton Parr, para
cada uno de los puntos experimentales mencionado. A partir de las curvas de flujo, y el ajuste de
los puntos al modelo de ley de potencia, los parametros reoldgicos fueron determinados y
analizados para evaluar el rendimiento de cada polimero de acuerdo con su condicién de hidrdlisis.

Las curvas de flujo para cada caso contemplado, asi como su analisis en profundidad se
presentan en el capitulo 3.

2.2.3.2 Andlisis viscosimétrico. Es bien conocido que el tamafio hidrodinamico de las
moléculas de polimero est& estrechamente relacionado con su comportamiento en solucién, y de
acuerdo a la teoria de polimeros en solucidn, la viscosidad intrinseca puede reflejar las variaciones
en el tamafio hidrodinamico y la conformacion molecular del polimero (Fernandez, s. f.).

Como se mencion6 antes, la viscosidad es la propiedad mas importante de los sistemas de
HPAM para aplicaciones EOR. Esta depende de la estructura quimica del polimero, de las
interacciones con el disolvente y del peso molecular. En el presente estudio, el peso molecular y
la estructura quimica fueron constantes para los polimeros seleccionados, mientras que las
interacciones con el disolvente (salmueras) fueron impuestas por la condicion de hidrdlisis y las
variaciones en salinidad.

Las propiedades reoldgicas en solucion usualmente son evaluadas para obtener informacion

acerca del tamafio, forma y el comportamiento de las moléculas en solucion, ya que todas las
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propiedades macroscopicas y/o fisicas son una respuesta natural de lo que sucede a nivel
molecular. La viscosimetria de soluciones diluidas esté relacionada con la medida de la habilidad
intrinseca de un polimero para incrementar la viscosidad de un disolvente a una temperatura
determinada y es util para obtener informacion relacionada con el tamafio y la forma de las
moléculas de polimero en solucion y las interacciones polimero-disolvente (Fernandez, s. f.). Es
una forma indirecta de estimar el tamafio hidrodindmico y los mecanismos de asociacién de las
moléculas de polimero de acuerdo con el ambiente en solucion.

Para el presente estudio, la concentracion de polimero en solucion fue de 2000 ppm,
correspondiente a un régimen semidiluido donde la capacidad viscosificante es el resultado del
aporte de las macromoléculas por si mismas de forma independiente, y de la interaccion entre estas
debido a su abundancia en el volumen de fluido (Lopes & Silveira, 2014) (Willhite, 2010).

Se prepararon soluciones muy diluidas de cada punto experimental (cada polimero en cada
salmuera) para determinar un tamafio aparente de las moléculas en solucién (intrinseco). En el
régimen diluido la viscosidad de una solucién polimérica (para concentraciones de polimero muy
bajas) es determinada relativa a la viscosidad del disolvente. Los siguientes términos son definidos
en estos casos:

Viscosidad relativa

Ny = z Ecuacién 17
No

Donde 7, es la viscosidad del disolvente puro y n es la viscosidad de la solucion de polimero
que se quiere estudiar.
Viscosidad especifica
Nsp =Nr — 1 Ecuacion 18

Viscosidad reducida
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Nrea = n% Ecuacién 19

Aun en soluciones muy diluidas las moléculas de polimero son capaces de desarrollar
interacciones intermoleculares (Hu, Haruna, Gao, Nourafkan, & Wen, 2017). Las dos
contribuciones a la viscosidad reducida son el movimiento de las moléculas aisladas en el
disolvente y la interaccion entre las moléculas del polimero y la solucion. Para eliminar las
interacciones es necesario extrapolar a concentracion cero para obtener las viscosidades inherente
y reducida comunmente conocidas como viscosidad intrinseca

La viscosidad intrinseca tiene las unidades de masa/volumen y es una medida relativa del
tamafo de una molécula en solucién. Por ello, puede ser usada para correlacionar el volumen
hidrodinamico y la capacidad de extension de las moléculas de HPAM con la viscosidad de las
soluciones.

El procedimiento mas usual para determinar la viscosidad intrinseca consiste en calcular la
viscosidad reducida para diferentes concentraciones de polimero y representar los datos en una
grafica como la figura 40. A partir de estos datos, se determina la recta de tendencia de los datos
y entonces se calcula el valor de viscosidad intrinseca extrapolando la recta a concentracion cero.
En el presente estudio, los valores de concentracion de las soluciones diluidas estuvieron en el
rango de 150 ppm a 1000 ppm. Para esto, se realizaron los calculos correspondientes de volumen
de solucion madre (2000 ppm) y volumen de diluyente (salmuera) necesarios para alcanzar la
concentracion determinada. Cada solucion diluida, se agité magnéticamente durante al menos 30
minutos previo a la medicion de la viscosidad en el equipo Brookfield.

La medida de viscosidad de soluciones diluidas para cada uno de los tres polimeros se llevo a
cabo en un viscosimetro Brookfield con adaptador UL (figura 41) a una velocidad de corte de 6

rpm, temperatura ambiente controlada con un bafio con control numeérico digital y con un tiempo
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de estabilizacion de medicion de 10 minutos. Se usaron dos agujas diferentes abarcando un rango
amplio de viscosidades. El rango de viscosidades para la aguja ULA-0O fue de 10-100 cp sin
problemas de error instrumental, y para la aguja DIN-86 entre 1-1000 cp con factor de error de £
6 cp. Una geometria de cilindros concentricos fue aplicada, y las mediciones se hicieron por

triplicado. Para cada medicion se uso una muestra de aproximadamente 20 ml.

P-3 NaCl=15000 ppm
12000
10000
8000
6000
4000 _--
2000

Viscosidad Reducida [g/ml]

0 0.0002 0.0004 0.0006 0.0008 0.001 0.0012
Concentracion polimero [g/ml]

Figura 40. Determinacién de la viscosidad intrinseca de solucion poliméricas a partir de grafico
de viscosidad reducida contra concentracion de polimero.

Figura 41. Viscosimetro Brookfield con adapatador UL
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2.2.4 Técnicas complementarias. El apantallamiento de las cargas negativas a lo largo de la
cadena principal del polimero provoca una reduccion de las fuerzas de repulsion entre las mismas,
y por tanto una reduccion de la extension de la molécula. La pérdida de volumen hidrodinamico
producto del apantallamiento de cargas reduce la eficiencia del polimero como agente
viscosificante. En funcion de lo anterior, se usaron técnicas analiticas complementarias para
analizar la cinética estructura- propiedad de las HPAM en ambientes de alta salinidad, y
profundizar en las interacciones microscopicas resultantes, asi como los mecanismos de asociacion

detras de los incipientes problemas de solubilidad y excesivas pérdidas de viscosidad.

La dispersion dinamica de luz (DLS) fue utilizada para analizar la distribucion de tamafo de
particula y radio hidrodindmica a partir de perfiles de distribucion de tamafio por intensidad y la
correlacion de dichas mediciones con el movimiento browniano de las particulas en el seno del
fluido. Finalmente, algunas mediciones de H-DOSY fueron hechas con el fin de comparar los

valores de difusion molecular calculados con DLS, sin obtener resultados contundentes.

2.2.4.1 Distribucion de tamafio y radio hidrodinamico. El tamafio (diametro hidrodinamico) y
distribucion de tamafio de las moléculas de HPAM, fue determinado por dispersion de luz
dindmica (DLS) con el equipo Nano Zetasizer Malvern, modelo ZS90, de fuente de luz laser roja
con una longitud de onda de 633 nm. Este equipo cuenta con mddulo para determinacion de tamafio
de particula y potencial z con una arreglo dptico prealineado a 90° y con una posicién medicién
programable, mas un control muy preciso de la temperatura que permite obtener mediciones
reproducibles, repetibles y precisas («Zetasizer Nano ZS para tamafio, potencial zeta, movilidad
de proteinas y microreologia», s. f.). El equipo ademas cuenta con una interfaz sencilla, de tal
forma que una minima interaccion del usuario es necesaria para alcanzar excelentes resultados y

tiene una capacidad de deteccidn operativa de tamafio de particulas entre 0.3 nm y 5000 nm.
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El procedimiento para la determinacion del tamafio de particula por anélisis dinamico de luz
dispersa (DLS), consiste en el monitoreo de las fluctuaciones de la intensidad de la luz dispersada
cuando pasa a través de la muestra de polimero, con lo cual es posible determinar la velocidad de
difusion debido al movimiento Browniano (coeficiente de difusion) y posteriormente la
cuantificacion del tamafio de particula por medio de la ecuacion de Stokes-Einstein. Este ensayo
se realizd bajo los mismos procedimientos descritos en el estandar internacional 1SO 22412 para
andlisis de tamafio de particula por Dynamic Light Scattering (DLS).

Previo a las mediciones de las muestras de interés, se analizd una muestra estandar de
poliestireno con una distribucién monomodal a 100 nm.

Para el analisis de los datos se usé un software libre de la compafia Malvern. Las funciones de
correlacion fueron examinadas, destacando que todas tuvieran un intercepto entre 0,7-1
garantizando una buena medicion («Zetasizer Nano ZS para tamafio, potencial zeta, movilidad de
proteinas y microreologia», s. f.). La polidispersidad de los polimeros en solucién también fue
analizado, destacando que a medida que, aumentada la concentracion de sal, la distribucion de
tamafio se corria hacia tamafios menores indicando una posible conformacién mas constructiva y
preferencial a un solo tamario.

La forma en la que se prepararon las muestras, previo a las mediciones, asi como algunas
condiciones operacionales para obtener resultados representativos se presentan en el Anexo C.
Evaluacion del efecto de la salinidad. La evaluacion del efecto de las sales sobre las dimensiones
moleculares se establecio a través de los perfiles de distribucion de tamario de particula por
intensidad, y en algunos casos por volumen. Al igual que la evaluacion reologica, se discrimino el
efecto de la sal por prevalencia de cationes monovalentes y divalentes. A partir del analisis de la

dinamica molecular detras de cada comportamiento, teniendo en cuenta tipo de sal y condicion de
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hidrolisis del polimero, se pudo llegar a importantes conclusiones que permitieron establecer una
relacion indiscutible de la estructura del polimero y las propiedades que le confiere a la solucion.

2.2.4.2 Coeficientes de difusion DOSY. A partir de la técnica *HDOSY, se adquirieron
espectros en 2D de algunos puntos experimentales, en los que se puede destacar el desplazamiento
quimico en el x y el coeficiente de difusion en el eje y. Al igual que le técnica de DLS, el equipo
de RMN de alto campo aprovecha las caracteristicas del movimiento Browniano de las particulas
en el fluido, codificando el movimiento de estas a través de un gradiente pulsado.

El andlisis de los espectros DOSY fue hecho en el software TopSpin 3.0 de la compafiia Bruker

con licencia académica. Se detectaron las sefiales de acuerdo con el desplazamiento quimico,
teniendo en cuenta que este tipo de espectro fue desarrollado a partir de la secuencia de gradiente
de pulso 1D para protén.
Preparacion de la muestra y condiciones de operacién. Debido a la disponibilidad del equipo, y
algunos problemas técnicos del mismo, no se pudo analizar todos los puntos experimentales
contemplados a partir de esta técnica. Sin embargo, se seleccionaron las condiciones mas
relevantes de acuerdo con los resultados convencionales con el fin de darle objetividad y uso
directo en el analisis a nivel molecular. Las soluciones poliméricas seleccionadas, fueron
analizadas a la concentracion de 2000 ppm. Las muestras fueron transferidas a tubos RMN de 5
mm, con capilar de agua deuterada para asegurar el “Lock” del equipo y tener dicha sefial como
referencia.

Los espectros del experimento 'H-DOSY, para cada una de las muestras de polimero, se
obtuvieron en un espectrometro BRUKER AVANCE 111 de 400 MHz (figura 42), equipado con
una sonda multinuclear directa de banda ancha de 5mm BBO 1H/X/D NMR con gradiente z capaz

de generar una fuerza de gradiente de 60 G/cm. Para la medida de la difusion se utilizo la secuencia
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de pulsos ledbpgp2S (LED with bipolar gradient pulse pair, 2 spoil gradient) a una temperatura de

25°C. La adquisicién de los espectros se llevo a cabo mediante la aplicacion TopSpin™ 3.0.

Figura 42. Espectrometro de alto campo BRUKER AVANCE I11 de 400 MHz usado para anélisis
DOSY

Evaluacion del efecto de la salinidad. Se realizé un seguimiento a los cambios en los perfiles
DOSY de acuerdo con la concentracion y tipo de sal, destacando sefiales alineadas solo al
desplazamiento quimico correspondiente al agua (4.71 ppm) con variaciones en el coeficiente de

difusion (eje y) como se muestra en la figura 43.
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NaCl 1000 porm 2301
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Figura 43. Espectro DOSY para polimero P-1 a 1000 ppm de NaCl.
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Los espectros DOSY obtenidos de las muestras analizadas, asi como los calculos de difusion se

presentan en el capitulo 3.

3 Analisis de resultados

3.1 Caracterizacién de HPAM

Como se menciond en el capitulo 2, la caracterizacion de los polimeros estudiados se llevo a cabo
previo al proceso de evaluacion principal con el fin de corroborar la calidad del material entregado,
y conocer con mayor precision el grado de hidrolisis como variable fundamental para el presente
estudio de estabilidad quimica.

En la tabla 7 se presentan los resultados para cada propiedad calculados a partir de técnicas
convencionales y usando RMN, de acuerdo con los procedimientos explicados en el capitulo 2.
Como se puede observar la diferencia entre los valores calculados para cada propiedad de forma
convencional con aquellos obtenidos a través del uso de RMN fue menor al 7% para todos los
polimeros (exceptuando el P-3), lo que permiti6 inferir un buen ajuste de las técnicas de RMN
seleccionadas, teniendo como referencia los valores convencionales.

Es importante destacar que, de los resultados obtenidos, se considera que la valoracion con
RMN es mas fiable y precisa por el principio de funcionamiento y porque dicho protocolo no
requirié la alteracion de la muestra por exposicion a condiciones poco favorables para su integridad

estructural. Adicionalmente, la RMN es una técnica que aprovecha propiedades intrinsecas de los
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nucleos de andlisis que hacen parte de las estructuras moleculares de las HPAM, por lo que la

informacion es imparcial.

Tabla 7.
Resultados caracterizacidn basica de muestras de polimero estudiados

Polimero Técnicas RMN Porcentaje de
Convencionales error [%]

Grado de P-1 10.16 10.94 7.67
hidrlisis [%] P-2 34.64 35.62 2.84
P-3 51.31 52.29 1.91

Porcentaje de P-1 6.07 6.43 5.93
Humedad [%] P-2 6.11 6.48 6.05
P-3 6.41 7.14 11.38

En funcion de los resultados, para efectos posteriores durante los procedimientos de preparacion
de soluciones poliméricas a la concentracién de estudio y el valor de hidro6lisis para la evaluacién
de la estabilidad quimica del polimero, se tomé el valor promedio entre ambos enfoques para cada

propiedad y cada polimero segun la tabla 7.

3.2 Analisis comportamiento reoldgico

A través de pruebas experimentales convencionales, se analiz6 en detalle el comportamiento
reoldgico de las soluciones poliméricas para los escenarios de salinidad discutidos en el capitulo
2. Se obtuvo curvas de flujo de estado estable para cada punto experimental en el reGmetro Anton
Parr. Conforme el comportamiento de la viscosidad aparente de la solucidn respecto a la tasa de
corte, los datos experimentales fueron ajustados al modelo de ley de potencia, comun para predecir

comportamientos tipicamente pseudoplasticos (Gao, 2014).
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Con el fin de analizar las pérdidas de viscosidad debido a las condiciones de salinidad y el grado
de hidrolisis, usando el modelo de ley de potencia ajustado a cada caso, se calcul6 el valor de
viscosidad aparente a una tasa de corte de 7,34 s y se compard respecto a un caso inicial o de
referencia (Polimeros en agua desionizada). Adicional, se analizé el comportamiento de los
pardmetros reoldgicos ny K con el aumento de la concentracion de sal.

A continuacion, se presentan los resultados de las pruebas experimentales llevadas a cabo con
el fin de comprender en gran medida el comportamiento reoldgico y los cambios en las propiedades

en solucion debido a la presencia de sales.

3.2.1 Curvas de flujo: soluciones blanco. Para poder tener un punto de referencia a partir del
cual se pudiera cuantificar la disminucion de la viscosidad, y en general, analizar los cambios en
el comportamiento reoldgico de las soluciones poliméricas bajo diferentes niveles de salinidad y
grado de hidrolisis, se prepararon soluciones de los tres polimeros seleccionados a 2000 ppm en
agua desionizada. Gracias a la calidad de dicho solvente y teniendo en cuenta la naturaleza de las
HPAM, la capacidad viscosificante en estos casos es maxima para cada polimero, pues pueden
alcanzar la méxima extension de las cadenas y de esta forma aportar un gran volumen
hidrodinamico que se traduce en una alta viscosidad. En la figura 44, se presentan las curvas de
flujo (medidas en el equipo Anton Parr) de los tres polimeros en agua desionizada que se
establecieron como blancos para el resto del estudio.

Como se explicé en capitulo 1, las HPAM son macromoléculas de gran extension y peso
molecular, que ademas tienen caracteristicas de polilelectrolitos. Al trabajar con polimeros de
aproximadamente el mismo peso molecular y la misma estructura quimica, la capacidad

viscosificante de los mismos es fuertemente dependiente de su condicién de hidrdlisis, es decir, de
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la cantidad de cargas negativas en la cadena principal del polimero, asi como de las condiciones
del ambiente y las interacciones que pueda desarrollar con el mismo.

Desde el punto de vista molecular, cuando la HPAM es disuelta en agua de buena calidad, la
repulsion electroestética entre los grupos COO™ provoca que la estructura permanezca extendida.
Esta caracteristica, hace que las cadenas moleculares tengan un mayor volumen hidrodindmico, y
consecuentemente aumenten la viscosidad de la solucion de polimero (Samanta et al., 2010). En
este sentido, un polimero con mayor grado de hidrolisis, teéricamente, implica una cantidad mayor
de grupos aniénicos en la molécula, con un aumento del volumen hidrodinamico (mayor
extension). De esta forma, como se puede observar en la figura 44, a mayor grado de hidrolisis

mayor fue la viscosidad de la solucion polimérica.

Blancos
1000 ~

'S “oAA 0o
2. 100 ®%0ee %
3 '-‘..;vvv
7 ""‘ioi
) * ]
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1 10 100 1000

Tasa de corte[1/s]
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Figura 44. Curvas de flujo para polimeros en agua desionizada (Blancos). P-1, grado de hidrdlisis
de 10%; P-2, grado de hidrolisis de 35%; P-3, grado de hidrolisis de 50%.

Una representacion abstraida de la dinamica entre el grado de hidrdlisis y la extension de las

moléculas es presentada en la figura 45.
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Extension cadena

Figura 45. Representacion efecto del grado de hidrolisis sobre la extension de las cadenas del
polimero.

Aunque para aplicaciones en campo es ineludible la hidrolizacion de las poliacrilamidas, ha
sido reconocido que el principal mecanismo de degradacion de las poliacrilamidas es precisamente
su hidrdlisis progresiva bajo condiciones de yacimiento (Sheng, 2010). En la mayoria de las
aplicaciones EOR el grado de hidrolisis promedio es cercano al 25% (Melo et al., 2002). Zenali,
Rabbii & Bahavarnd (2004) y Choi (2008) concluyeron que, a mayor grado de hidrdlisis, mayor
es la viscosidad de la solucion hasta aproximadamente un valor alrededor de 30% a 40%, a partir
del cual la viscosidad decrece. De acuerdo con Sheng (2011), esta reduccion de la viscosidad para
sistemas con grados de hidrdlisis mayor a 40% es el resultado de una severa compresion y
distorsion de las cadenas flexibles del polimero. Esta aseveracion, se vio reflejada en el
comportamiento reoldgico de la solucion polimérica P-3 (figura 44), con grado de hidrolisis de
aproximadamente 50%, donde la presencia de mayor cantidad de cargas negativas fue
contraproducente, desarrollando una viscosidad en todo el rango de tasas de corte igual que la del
sistema de grado de hidrolisis de 35% (P-2). Esto se debio a la pérdida de volumen hidrodindmico
al presentarse una compresion de las moléculas de HPAM como respuesta a una inestabilidad
intrinseca de caracter conformacional, que mas adelante serd analizada a partir de los resultados

de perfiles de distribucion de tamafio de particula.
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A partir de un presto, pero bien aterrizado andlisis del comportamiento de las curvas de flujo
para cada polimero mostradas en la figura 44, es posible valorar la influencia del grado de hidrolisis
en la viscosidad de la solucidn. Para un grado de hidrolisis determinado, es decir para un polimero
especifico, la viscosidad de la solucion disminuye con el aumento en la tasa de corte. Este
comportamiento fue similar para todos los casos estudiados. Las curvas de flujo tienen un cambio
maés pronunciado de la pendiente (n-1) de la region de ley de potencia a medida que aumenta el
grado de hidrdlisis. Esta caracteristica es un indicativo de una alta pseudoplasticidad, acompafiada
de altos valores de viscosidad.

En el rango tasas de corte bajas, las diferencias de viscosidad entre los polimeros fueron mas
notable, mientras que, a altas tasas de corte, se puede notar que las curvas de flujo de los tres
polimeros convergen a un mismo rango de valores de viscosidad sin importar su condicion de
hidroélisis. Esto es una consecuencia del desenrrollamiento y alineamiento de las cadenas del
polimero cuando son expuestas a un flujo de corte altos (Nasr-EI-Din, Hawkins, & Green, 1991).

De las curvas de flujo mostradas en la figura 44 y el ajuste de los puntos experimentales al
modelo de ley de potencia, se obtuvo las expresiones matematicas (tabla 8) para predecir el
comportamiento de cada polimero, junto con los parametros reolégicos para cada caso.

De la tabla 8, se puede notar que el modelo de ley de potencia se ajusté con gran precision al
comportamiento de las soluciones poliméricas para cada caso (R>0.99). Este buen ajuste, también
ha sido presentado por otros investigadores como Silveira & Lopes (2014).

Con el fin de hacer un analisis cuantitativo especifico, se consideré el valor de viscosidad
aparente a una tasa de corte determinada a partir de las ecuaciones de la tabla 8 y de esta forma, se
analizo la condicion de estabilidad de cada polimero, expresada en téerminos de pérdida de la

viscosidad respecto al blanco para los escenarios de salinidad estudiado en la siguiente seccion del



SALINIDAD EN HPAM LABORATORIO Y ANALITICAS 113

presente capitulo. Teniendo en cuenta que las tasas de corte de importancia en aplicaciones de
control de movilidad a profundidad de yacimiento estan en el rango de 1-10 s~ y que los cambios
mas significativos en viscosidad entre los polimeros se presentaron en la zona de bajas tasas de
corte, se selecciond el valor de 7,34 s~ como la tasa de corte a la cual se determind el valor de
viscosidad aparente de todos los puntos experimentales, usando las ecuaciones del modelo de ley

de potencia ajustadas para cada solucion polimérica como se muestra en la tabla 9.

Tabla 8.

Ecuacién del modelo de ley de potencia ajustado para cada solucion polimérica (blanco) y los
respectivos parametros ny K.

Grado de

Polimero hidrlisis [%] Ecuacion n K [mPa.s] R
P-1 10 y = 514.69x 70602 0.39 514.69 0.9971
p-2 34 y = 16104.8x70-74 0.25 1604.4 0.9982
P-3 50 y = 1427.9x071 0.28 1427.9 0.9981
Tabla 9.

Calculo viscosidad aparente (blanco) a 7,342 s a partir del modelo de ley de potencia

Polimero Grado de Tasa de corte Viscosidad
hidrolisis [%] [1/s] aparente [cp]
P-1 10 7.34 154.99
pP-2 34 7.34 360.42

P-3 50 7.34 343.27
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Como se puede observar, la eleccion de la velocidad de corte es un parametro critico en la
evaluacion, pero como se observa en la figura 44, y las posteriores curvas para los escenarios de
salinidad, mediciones a altas velocidades de corte pueden ser engafiosas y poco representativas

3.2.2 Efecto de salinidad en propiedades reoldgicas

3.2.2.1 Efecto de cationes monovalentes (NaCl). Para evaluar el efecto de los iones
monovalentes, soluciones poliméricas a 2000 ppm fueron preparadas en las tres salmueras
sintéticas de cloruro de sodio mostrados en la tabla 10 (salmuera 1,2 y 3), para cada polimero. Tres
concentraciones de NaCl fueron planteadas, destacando que estas representan un nivel de salinidad
bajo, medio y alto para evaluar condiciones favorables, un caso promedio y condiciones severas
de salinidad, respectivamente. Es importante mencionar, que la variable adicional en el presente
estudio de degradacion quimica es el grado de hidrolisis. Este se establece para los diferentes
escenarios de salinidad a través de los tres polimeros seleccionados, que de igual forma representan
condiciones bajas, medias (en el rango de polimeros comerciales) y altas de esta propiedad,
simulado una posible situacion en la que el polimero ha aumentado su grado de hidro6lisis debido

a factores como temperatura 0 ambientes &cidos y/o béasicos.

Tabla 10.
Escenarios de salinidad por NaCl (iones monovalentes)

Salmuera Tipo de Sal Concentracion [ppm]
1 2000
2 NaCl 7000

3 15000
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Las figuras 46 a figura 48 muestran los resultados de los experimentos de flujo estable para los
tres polimeros en los tres niveles de salinidad de NaCl. Grosso modo, todas las curvas de flujo
presentan una tendencia muy similar, en la que la viscosidad de las muestras disminuy6 con el
incremento en la tasa de corte, exhibiendo un comportamiento pseudoplastico. Adicional, cabe
destacar que a diferencia de otros productos comerciales de la misma indole, y de caracteristicas
muy similares, los polimeros seleccionados presentan una capacidad viscosificante sobresaliente
al promedio encontrado (Sheng, 2010).

Al igual que para las curvas de flujo preparadas en agua desionizada (blancos), a tasas de corte
bajas los cambios en la viscosidad fueron més significativos, mientras que altas tasas las curvas de
flujo convergieron a un mismo rango de viscosidades por las mismas razones expuestas antes. Fue
evidente una pérdida de viscosidad conforme aumentd la concentracion de sal, en todo el rango de
tasas de corte evaluadas, aunque a ritmo mas lento a un bajo grado de hidrolisis (P-1). Para un
mismo nivel de salinidad, a partir de los atributos de las curvas de flujo, se puede deducir que un
grado de hidrdlisis mas alto, implica una mayor viscosidad y por tanto un comportamiento
preferencialmente méas pseudoplastico. Sin embargo, de la figura 48, se puede observar que, a
diferencia del nivel bajo y el nivel medio de salinidad, en este caso la curva de flujo del polimero

P-3 estuvo por debajo de la del polimero P-2 en todo el rango de tasas de corte.
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Figura 46. Curvas de flujo para los polimeros
a 2000 ppm
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Figura 47. Curvas de flujo para los polimeros
a 7000 ppm de NacCl
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Figura 48. Curvas de flujo para los polimeros a 15000 ppm de NaCl
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Figura 49. Comportamiento pseudoplastico del polimero P-1 para los tres niveles de salinidad
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Figura 50. Comportamiento pseudoplastico del polimero P-2 para los tres niveles de salinidad

por NaCl.
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Figura 51. Comportamiento pseudopléstico del polimero P-2 para los tres niveles de salinidad
por NaCl.

Haciendo el analisis por polimero, en las figuras 48-51, se puede observar que el gradiente o la
pendiente de las curvas de flujo tienden a ser menor conforme aumenta la concentracion de sal.
Esto, por su puesto se traduce en una pérdida del comportamiento pseudoplastico y una
disminucion de la dependencia con la tasa de corte. Para este caso de analisis, es posible apreciar
los cambios en la viscosidad aparente respecto al blanco de cada polimero. De las tres muestras de
polimero, para el caso de menor grado de hidrélisis P-1 (figura 49), la diferencia entre los
diferentes niveles de salinidad es menos significativa que para los polimeros de medio y alto grado
de hidrdlisis (figura 50 y 51, respectivamente). Esto se debe, a que en el caso del polimero de bajo
nivel de hidrolisis la cantidad de cargas negativas en las cadenas del polimero es minima, y por
tanto la fuerza de repulsion entre las mismas no es suficiente para mantener o contrarrestar la
disminucion de la viscosidad debido presencia de sales.

Para realizar el analisis cuantitativo a partir de las curvas de flujo medidas, se calculo el valor

de la viscosidad aparente a una tasa de 7,34 s, usando el modelo de potencia desarrollado para
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cada punto experimental. Las figuras 52 y 53 y la tabla 11, muestran los resultados de la viscosidad
aparente calculada para cada polimero para los tres niveles de salinidad a una tasa de corte de 7,34
st

Tabla 11.

Viscosidad aparente a 7,342 s-1 para los tres polimeros bajo los tres niveles de concentracion de
NaCl.

Polimero NaCl [ppm] Viscosidad aparente @7.34 s
2000 31.57
P-1 7000 20.32
15000 13.10
2000 102.76
P2 7000 58.91
15000 39.87
2000 110.56
P-3 7000 58.17
15000 33.97
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Figura 52. Viscosidad aparente a 7,34 s contra concentracion de sal para los tres polimeros
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Figura 53.Viscosidad aparente a 7,34 s-1 contra grado de hidrolisis para los tres niveles de
salinidad de NaCl

El efecto del grado de hidrdlisis en el mantenimiento de la viscosidad dependiendo del nivel de
salinidad se puede apreciar en las figuras 52 y 53. Significativas pérdidas de viscosidad se
presentaron para todos los polimeros bajo las tres diferentes concentraciones de NaCl, con la
particularidad de una ligera resistencia a la degradacion desarrollada por polimeros con alto grado
de hidrolisis en el nivel bajo salinidad. En este escenario de salinidad primé el efecto
electroestatico de repulsion sobre las interacciones idnicas entre el polimero y el cation Na*, y por
esto, altos grados de hidrolisis presentaron un efecto positivo (P-2 y P-3). Sin embargo, un exceso
de electrolitos, o cationes Na* como el caso del nivel medio y alto de salinidad, se observé una
pérdida mas significativa de la viscosidad, debido a que los cationes de Na* pudieron neutralizar
efectivamente las cargas negativas de las cadenas del polimero, causando el encogimiento de las
cadenas de la molécula y disminucién en el radio hidrodindmico.

Para el nivel medio de salinidad (7000 ppm), como se muestra en la figura 53, no hubo una

apreciable diferencia entre las curvas de flujo de los polimeros P-2 y P-3. Se esperaria que a mayor
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grado de hidrolisis mayor fuera viscosidad de la solucion; sin embargo, los resultados indican que,
aunque hay mayor cantidad de cargas en la molécula (grado de hidrolisis), la elongacion de la
molécula se ve afectada debido al apantallamiento de las cargas por una excesiva presencia de
cationes. Una mayor cantidad de zonas ionizadas en la macromolécula también hace que aumenten
las posibilidades de interaccidn con los cationes en solucion.

Tratdndose de un escenario de alto contenido de cationes Na*, un balance entre fuerzas
repulsivas que mantienen la extension del polimero, contra las interacciones ionicas es
fundamental para evitar altas pérdidas de viscosidad. Por ello, para este nivel de salinidad el
polimero de grado de hidrélisis intermedio, P-2, desarroll6 mejores propiedades viscosificantes
que el polimero P-3.

La evolucion de la viscosidad conforme aumenta el grado de hidrolisis para los diferentes
niveles de salinidad se puede notar en la figura 53. Para el caso del nivel bajo de salinidad, el efecto
del grado de hidrélisis resulté ser siempre positivo conforme este aumentaba (curva azul). Para los
niveles medio y alto, como se explicd previamente, debido al exceso de cargas negativas en
conjunto con un exceso de electrolitos libres, se puede notar un cambio en el comportamiento a
partir del grado de hidrolisis de 35%, donde el efecto deja de ser positivo. Este cambio en el
comportamiento de la viscosidad aparente de la solucidn es producto de una deficiencia en
contrarrestar el efecto de las interacciones idnicas. Esto se debe, principalmente, a que debido al
incremento en la fuerza iénica de la solucion producida por el exceso de Na™ la doble capa eléctrica
de las cadenas moleculares de HPAM fue comprimida, y la repulsion electroestatica a lo largo de
los aniones fue apantallada casi en su totalidad produciendo el encogimiento de las cadenas.

En general, mientras la HPAM pueda estar en un solvente de buena calidad, los polimeros

exhibiran su estado méaximo de extension en el seno del fluido gracias a las fuerzas repulsivas entre
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los grupos idnicos de igual carga. La adicion de un electrolito, o sal, a la solucién, incrementa la
fuerza idnica, apantallando las cargas electroestaticas. La conformacion de la macromolécula
entonces se reduce a una conformacion de tipo espiral, resultando en una significativa pérdida de
la viscosidad.

Parametros reol6gicos: Con base en la ecuacion 3, los valores de los parametros reoldgicos K
y n, fueron calculados como el intercepto y pendiente de cada curva de flujo, respectivamente. De
esta forma, como complemento al analisis hecho previamente, se determinaron los parametros
reoldgicos para cada uno de los polimeros en las salmueras 1, 2 y 3. Los resultados se resumen en
la tabla 12. El valor de la viscosidad aparente calculado a 7,34 s-! para cada polimero también es
presentado en la tabla. Con estos valores de viscosidad puntuales, se procedio al calculo de pérdida
de viscosidad respecto al blanco de cada polimero.

Como se puede observar en la tabla 12, para un nivel de salinidad bajo (2000 ppm de NaCl), el
polimero que mejor retuvo la viscosidad fue el de mayor grado de hidrdlisis, P-3, donde las fuerzas
repulsivas lograron mantener la extension del polimero a pesar de la presencia de cationes en la
solucion. Para el nivel medio de salinidad (7000 ppm NaCl), los polimeros P-2 y P-3 fueron
bastante estables debido principalmente a su condicién de hidrélisis manteniendo ligeramente
mejor la viscosidad que para el caso de P-1. Y finalmente el escenario de mayor salinidad, los
polimeros P-1 y P-3 perdieron casi la totalidad de su viscosidad inicial (blanco) sin precipitar.
Estos resultados permiten inferir que condiciones de salinidad e hidrdlisis extremas (valores muy
bajas 0 muy altas) en la cantidad de cargas en el polimero resultaran en pérdidas de viscosidad mas
significativas. Para el primer caso (bajo hidrolisis), la solucion es saturada con electrolitos y las
fuerzas de repulsion son totalmente apantalladas. Y en el segundo caso, el exceso de cargas y

electrolitos capitalizan al mismo nivel, comportandose casi como un sistema de bajo grado de
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hidrolisis. De acuerdo con lo anterior y como conclusion, limitando el grado de hidrdlisis se podria

alcanzar una estabilidad del polimero aceptable.

Tabla 12.

Porcentaje de pérdida de viscosidad respecto al blanco y parédmetros reoldgicos para cada
escenario de salinidad y condicion de hidrdlisis (polimero).

Nacl n  K[p] R Eeuacion leyde a;)/a:?gr?tse“}?:?)] viz,?:gdsli(ézld
[ppm] potencia @7.34 51 [%]
p-1
2000 064 6382 0998 y=63.82x0% 31,57 79.63
7000 071 3580 0999  y=35808x°2% 2032 86.88
15000 078 2007 0998 y=20.071x92 13.10 91.54
p-2
2000 046 29857 0997 y=20857x°5% 102763 71.48
7000 054 14565 0996 y=14565x0%% 5891 83.65
15000 059 9857 0996 y=98571x0%6 3987 88.93
P-3
2000 047 31679 0998 y=31679x"% 11056 67.79
7000 056 137.65 0998 y = 137.65x04% 58.17 83.05
15000 063 70341 0997 y=70341x9% 3397 90.10

La presencia de sales inorganicas provoca el encogimiento de las moléculas de HPAM en

solucién (Siffert, 1984), la capa de hidratacion alrededor de los grupos polares de las moléculas de

HPAM es debilitada resultando en la compresion de la doble capa eléctrica EDL y el encogimiento

de las macromoléculas lo que resulta es una disminucion de la viscosidad, como los casos

estudiados.
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Variaciones en los parametros reoldgicos, n y k, como una funcioén de la concentracién de la
sal, obtenidos de la formula de la ley de potencia son mostradas en la figura 54 y figura 55. Estos
pardmetros también son indicadores importantes de los cambios el comportamiento reoldgico del
polimero debido al efecto de las sales. En este caso, como se puede observar en la tabla 22 y la
figura 55, el indice de consistencia K disminuy¢ y el indice de comportamiento de flujo aumentd
conforme aument6 la concentracion de sal. De estos dos parametros, el indice de consistencia
presentd cambios mas significativos con el incremento de la sal.

En el caso del indice de comportamiento de flujo (n), este aumentd con el incremente en la
salinidad, indicando asi, una pérdida del comportamiento pseudoplastico. Como se explico antes,
efectivamente el polimero P-1, debido a su baja cantidad de cargas, no pudo contrarrestar el efecto
de salinidad, y por ello el valor de n para el escenario de mayor salinidad alcanzo el valor de 0,786,

tipico de un comportamiento casi newtoniano.
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Figura 54. Efecto de salinidad en el indice de Figura 55. Efecto de la salinidad en el indice

comportamiento de flujo n. de consistencia K.
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3.2.2.2. Efecto de cationes divalentes (CaCl,). La segunda parte de la evaluacion reoldgica de
la investigacion se enfocd en el estudio del efecto de iones bivalentes, usando salmueras de CaCl>
a dos concentraciones diferentes. Un nivel bajo de 500 ppm de CaCl. con un aporte en iones de
Ca?* de 200 ppm y un nivel alto de 1800 ppm de CaCl; equivalente a 700 ppm de Ca®*.

Aunque los cationes monovalentes, especialmente el Na*, prevalecen en el agua de formacion,
hay una cantidad insignificante de cationes divalentes (principalmente de Ca?* y Mg?*) que juegan
un papel importante en la estabilidad del polimero. La presencia de estos iones divalentes tiene un
efecto méas significativo en las propiedades de la solucion polimérica que las especies
monovalentes cuando estas son adicionadas en porcentajes de masa equivalentes (Sorbie, 1991)
(Sheng, 2010). Esto es resultado de fuerzas de enlace més fuertes para los iones divalentes. Este
fendmeno es cominmente asociado con la reduccion de las dimensiones moleculares, o bajo
condiciones extremas, con la separacion de fase.

Las figuras 56 y 57 muestran las curvas de flujo obtenidas para los tres polimeros seleccionados
bajo los dos escenarios de salinidad por CaCl. estudiados. Como se puede observar, la tendencia
es similar a los resultados obtenidos con NaCl, pero con una disminucién de la viscosidad mas
sustancial.

Una reduccién de la viscosidad con el aumento de la tasa de corte fue evidente, mostrando un
comportamiento pseudoplastico. Adicional, también a tasas de corte bajas los cambios en la
viscosidad entre los diferentes niveles de salinidad para un polimero, o para los diferentes
polimeros a un nivel especifico de salinidad presentaron mayores diferencias que para altas tasas
de corte.

A un nivel bajo de salinidad (500 ppm de CaCly), el polimero P-3 desarrollo la viscosidad

aparente mas alta, anteponiéndose a las interacciones ionicas. De esta forma, se puede concluir
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que al igual que para el NaCl prim0 el efecto de las fuerzas de repulsion entre cargas (COO”. Sin
embargo, para el nivel alto de salinidad, el polimero de mayor grado de hidrélisis presento
precipitados, mientras que los polimeros P-1 y P-2 permanecieron solubles manteniendo el
comportamiento de fase, pero con una marcada disminucion de la viscosidad.

Una superposicion de las curvas de flujo para los polimeros P-1 y P-3, para 1800 ppm de CaCly,
permitié inferir lo antes estudiado por Sheng (2011), en el que, a diferencia de sistemas de sales
de prevalencia monovalente, el grado de hidrolisis intermedio no tuvo efectos de retencion de la
viscosidad. En este caso, la condicion de hidroélisis sobre el mantenimiento de la viscosidad es
anulado por una modificacion de la estructura del polimero, por lo que, el factor determinante es
precisamente la concentracion de dichos iones. Debido a esto, para sistemas de sales divalentes, lo
fundamental es evitar el exceso de grupos ionizables en la cadena del polimero que puedan
interactuar con el medio, por lo que bajas grados de hidrdlisis son mas conveniente para mantener
la viscosidad de la solucién. La razén principal de este hecho es que el cation Ca®* puede
entrecruzarse con los grupos acrilicos de la HPAM, resultando en la coagulacién de las moléculas,
adicional a la funcién de compresion de iones monovalentes como el Na™ como se representa

pictograficamente en la figura 58.
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Figura 56. Curvas de flujo para los polimeros Figura 57. Curvas de flujo para los polimeros

en salmuera de 500 ppm de CaClo. en salmuera de 500 ppm de CaCl..
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Las especies que tienen alta densidad de carga (multivalentes o radio idnico pequefio) son mas
sostenidos por los sitios anionicos. Esta observacion sugiere una explicacion posible al efecto
severo de los Ca?* sobre los Na*. Una mayor valencia, implica una fuerza iénica mas fuerte,
energia de enlace mas fuerte y el desarrollo de reacciones de complejacion con las moléculas de
HPAM como sus ligandos (Morcillo & Rubio, 1998). Estos complejos de HPAM-Ca?* modifican
el comportamiento de fase de la solucion, y por su tamarfio, formaran aglomerados que coagularan
como precipitados, como el caso del polimero P-3(Moradi-Araghi & Doe, 1987). Por otro lado,
una mayor valencia, en general, implica una mayor fuerza de cohesion con las zonas cargadas de
las moléculas de HPAM. Esto distorsiona las moléculas de HPAM, alterando su conformacion y
por lo tanto las propiedades que le confiere a la solucion seran minimas, sin posibilidad de retener

la viscosidad exitosamente.

a) Solvente desionizado b) Adicién de sales c) Adicién de sales
divalentes monovalentes

Figura 58. Efecto de adicién de sales en la conformacion del polimero. a) Solvente de buena
calidad, maxima extension de cadenas; b) Adicion de sales divalentes: compresion y
entrecruzamiento de moléculas; c¢) adicidn de sales monovalentes: compresion de moléculas.

Se evidencio que el incremente de la concentracion de Ca?* a 700 ppm tuvo un efecto negativo
en la estabilidad de los polimeros. Estas aparentes modificaciones, fueron observadas a traves del
cambio en el color de las soluciones, siendo esto un indicativo visual de los problemas incipientes

de insolubilidad por salado. Como se puede observar en la figura 59, los polimeros de mas alto
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grado de hidrolisis empezaron a presentar una coloracién més turbia o blancuzca de la solucion

conforme se aumentd la concentracion de sal CaCly, debido a la formacion de precipitados.

Figura 59. Cambio de coloracion de las soluciones poliméricas a 1800 ppm de CaCl.. Izquierda
polimero P-2, derecha polimero P-3.

A partir de los resultados obtenidos, las HPAM fueron estables hasta un grado de hidrolisis de
34 % (P-2). La razén del cambio de coloracion para el polimero P-3 fue porque la relacion entre
el grado de hidrdlisis y la concentracion de divalentes maxima fue superada de acuerdo a la figura

60 (Sheng, 2010).
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Figura 60. Condiciones de salinidad y grado de hidrolisis para alcanzar precipitacion.
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Finalmente, se pudo concluir que las propiedades macroscopicas de la solucion dependen del
tipo de polielectrolito y su condicion de hidrolisis, pero también depende de las condiciones
impuestas por el medio. Se demostrd, ademas, que incluso a condiciones de temperatura ambiente,
la precipitacion puede presentarse si se trata de un sistema de alta salinidad y un polimero con un
alto grado hidrélisis, lo que podria representar un proceso de desplazamiento en un yacimiento de
alta temperatura y alta dureza. De esta forma, la estabilidad de las soluciones de poliacrilamida en
presencia de diferentes sales es un tema de interés considerable en el desarrollo de un mejor
entendimiento de comportamiento de sistemas de HPAM.

3.2.2.2.1 Insolubilidad por salado. Para aportar propiedades viscosificantes, el polimero debe
mantenerse soluble en el medio acuoso. El proceso de solubilidad de un polimero en general puede
ser asegurado a través de su afinidad quimica con los diferentes solventes, especificamente por los
grupos funcionales que le componen; sin embargo, esta cinética soluto-solvente es alterada por
otros factores como la presencia de sales. Con base en los resultados obtenidos y las evidencias
experimentales de cambios en el comportamiento de fase, en el presente trabajo se propone un
esquema que representa las etapas previas a la separacion de fase del polimero por exceso de
cationes y alto grado de hidrolisis. EI fendmeno, denominado insolubilidad por salado fue
aterrizado para el sistema HPAM-Ca?* a partir de cambios en forma y mecanismos de asociacion
e interaccion entre los mismos.

La solubilidad de un polimero esté relacionada con su capacidad de solvatacion. La solvatacion
es el proceso de formacion de interacciones atractivas entre moléculas de un disolvente con
moléculas o iones de un soluto. En el caso de las HPAM, al entrar en solucion, gracias a su caracter

higroscépico establecido por la presencia de grupos hidréfilos polares iénicos (COQO") y no idnicos
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(NH>) (figura 61, a.), moléculas de agua son atraidas hacia la estructura del polimero, generando
una cada de hidratacion alrededor de la macromolécula.

Bajas concentraciones de electrolitos pueden tener un efecto positivo en la solubilidad del
polimero por un aumento de la capa de hidratacion a través de la solvatacion de los cationes que
se unen a la macromolécula (efecto caotrépico) (figura 61, b.).

La capacidad de solvatacion de un ion esta determinada por su densidad idnica, su radio ionico
y su valencia. Sin embargo, algunos iones de acuerdo a su naturaleza, pueden demandar e incluso
competir por las moléculas de disolvente necesarias para alcanzar su estabilidad termodindmica
en solucion («Solvatacion | La Guia de Quimica», s.f.). De esta forma, los mismos iones,
dependiendo de su naturaleza y concentracion en una solucién, pueden empezar a comportarse
como agentes cosmotropicos, deshidratando la macromolécula y provocando la insolubilidad del
polimero, que puede terminar en precipitacion (figura 61, c.). Este fenGmeno cosmotrépico se
atribuye al aumento del carécter hidrofilo del solvente inducido por iones con alta densidad de
carga superficial poco polarizable.

Conforme lo explicado y los resultados encontrados, las propiedades de solvatacion de los iones
presentes en la solucidn, juegan un papel fundamental en la demanda de moléculas para generar
su esfera de hidratacion (equilibrio). En el presente estudio, el ion calcio y el ion sodio presentan
casi el mismo radio iénico (99 pm y 95 pm, respetivamente), por lo que tienden a poblar en la
misma razén de densidad a la molécula de HPAM. Sin embargo, la diferencia en la energia de
cohesidn esta determinada por la valencia del ion. Para los niveles de salinidad altos (7000 y 15000
ppm de NaCl y 1800 ppm CaC), parte de los iones en solucion ejercieron un apantallamiento
efectivo de las cargas del polimero (teniendo en cuenta que a mayor valencia dichos cationes son

mas sostenidos por zonas anionicas), mientras que los cationes restantes, que quedaron en el seno
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de la solucion, demandaron moléculas de agua para lograr su equilibrio en un estado de solvatado.
El ion calcio con sus dos cargas positivas, se enlaza fuertemente con 6 moléculas de agua a su
alrededor y con multiples capas de moléculas de agua adicional (fuertemente enlazadas) en forma
esférica. Mientras que, el ion sodio por su parte, con su Unica carga positiva, enlaza con 4 0 6
moléculas de agua dependiendo del ambiente, con capas adicionales a sus alrededor pero
débilmente enlazadas (Morcillo & Rubio, 1998). De esta forma los cationes libres en solucion
deshidrataron las moléculas del polimero para encontrar su propio equilibrio termodinamico
(figura 61, c.) y provocaron el fendmeno de insolubilidad por polimero por salado, como el caso

del polimero P-3 en 1800 ppm de CaClo.
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©

Figura 61. Variacion de la solubilidad por efecto de las sales. (a) Hidratacion del polimero, a través
de solvatacion de macromolécula. (b) Solvatacion de iones que se unen a la macromolécula. (c)
Deshidratacion de la molécula por presencia de cationes en la solucién.
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Parametros n y K: En general, la adicion de sales o cationes a soluciones de HPAM
estabilizadas por una extensa doble capa eléctrica, causa una compresion de esta y un exceso puede
inducir la coagulacion. Como se puede observar en la tabla 13, los pardmetros reoldgicos
confirman lo que se puede observar de las curvas de flujo de la Figura 56 y la Figura 57. En estas,
la pendiente de las rectas fueron menores con el aumento de la sal, indicando una pérdida del
comportamiento pseudopléstico (Samanta et al., 2010). Esto se corrobor6 con los valores del
pardmetro n, calculado a partir del modelo de ley de potencia para cada solucién. En el caso del
nivel alto de salinidad por CaClz, los polimeros en general presentaron una mala estabilidad,
perdiendo més de los 90% de su viscosidad inicial (blanco), con pardmetros n mayores a 0,7, y por
tanto comportandose casi como fluidos newtonianos, sin mencionar el caso de precipitacion. A
partir de estos datos, es evidente que el grado critico de hidrolisis es aproximadamente 35% en
moles (acrilato total), méas alla del cual es muy probable que las poliacrilamidas se separen por
fases cuando los iones metalicos divalentes estan presentes en alta concentracion, incluso a

temperatura ambiente.

Como se menciono antes el polimero P-3 present6 problemas de precipitacion por lo que no se
pudo realizar un andlisis de este a partir de sus parametros reoldgicos.

Al igual que el andlisis hecho de soluciones de NaCl, se calcul6 la viscosidad aparente a una
tasa de corte de 7,34 s de los puntos experimentales para esta segunda fase de estudio con iones
divalentes, y se determiné el porcentaje de pérdida de viscosidad para cada polimero (tabla 13).
Se graficaron los resultados de viscosidad aparente para los polimeros en los dos niveles de
salinidad planteados y se presentan en la figura 62. De la misma forma que pasé para nivel de
salinidad por NaCl, para el caso de CaCl; la tendencia del aumento de la viscosidad con el grado

de hidrolisis fue comun. No obstante, es importante hacer mencién que, aunque la comparacion
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hace referencia a los niveles de salinidad bajos por cada tipo de sal, la proporcion NaCl/CaCl; es

3,6 veces mayor.

Tabla 13.

Pérdida de viscosidad aparente para los tres polimeros en ambientes de CaCl,. Parametros
reolégicos del modelo de potencia.

Viscosidad ~ Pérdida

Polimero ~ C3Ck2 n K [cp] R Ecuacion aparente  Viscosidad
[ppm]
[cp] [9%]
500 0.76 31.05 0.9819 y=31.056x02% 19.28 87.55
P-1
1800 0.80 17.70 0.9786 y=17.701x01® 11.90 92.31
500 0.47 234.56 0.9964 vy =234.56x05% 82.19 77.19
P-2
1800 0.80 17.47 0.9744 y=17.474x01% 11.77 96.73
P-3 500 0.47 271.7 0.9983 y=271.73x05%7 95.02 72.31

Para comprender mejor esta relacion desde el punto de vista de los efectos en la viscosidad en
el siguiente apartado se comparara el nivel alto de salinidad por CaCl; respecto al mas bajo y mas

alto (2000ppm y 15000ppm) de NacCl, bajo el concepto de fuerza ionica.

Para el nivel alto de salinidad de 1800 ppm de CaCl., un aumento en el grado de hidrolisis no
mejoré el rendimiento de la viscosidad, incluso fue igual al del polimero P-1, o nivel mas bajo de
hidrdlisis. Por esto, y lo antes analizado, en el caso de ambientes de salinidad por iones divalentes,
el efecto de los cationes en la viscosidad aparente de la solucién es tan significativo, que un grado
de hidrolisis mayor no aporta un mecanismo de retencion de viscosidad, sino una mayor
posibilidad de interacciones idnicas lo que pueden conducir a cambios en el comportamiento de

fase.
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Figura 62. Viscosidad aparente a 7,34 s-! para los tres polimeros en salmueras de CaClz

3.2.2.3. Fuerza ibnica. Después de estudiar de manera independiente el efecto de la
concentracion de las sales NaCl y CaCly, en la viscosidad aparente de las soluciones a diferentes
grados de hidrdlisis, se procedi6 analizar el efecto de la naturaleza del ion y su concentracién en
las propiedades reoldgicas bajo el concepto de fuerza iénica. Debido a los problemas de
precipitacion antes mencionados, en el presente apartado, se estudiaron las condiciones de fuera
i6nica solo para los polimeros P-1 y P-2 partiendo de los puntos experimentales del analisis hecho
previamente. Inicialmente se estudiaron los cambios en las propiedades reoldgicas de los
polimeros para un valor de fuerza idnica equivalente de 0.035 mol/L aportada por NaCl y CaCly,
correspondiente a salmuera de 2000 ppm NaCl y 1800 CaCl,, respectivamente, y luego con una
fuerza iénica por NaCl 7 veces mayor que un caso con CaCl; (tabla 27). Las figuras 63 y 64,
representan, las curvas de flujo de los escenarios mencionados para el polimero P-1, y las figuras

65 y 66, para el polimero P-2.
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Como se puede observar en las figuras 63 y 65, a pesar de que ambas salmueras son equivalentes
en fuerza idnica, el efecto en la reduccion de la viscosidad es més significativo para el caso de

CaCly, con una pérdida de la viscosidad de mas del 90% respecto al blanco.
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Figura 63. Curvas de flujo sistemas de fuerza idnica equivalente para polimero P-1.
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Figura 64. Curvas de flujo sistemas con fuerza ionica de NaCl 7 veces mayor para el polimero P-
1.
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fuerza ionica equivalente (0,035 mol/L) para fuerza ionica 7 veces mayor para el polimero
polimero P-2 P-2

La adicidn de un electrolito causa el colapso de la doble capa, resultando en una pérdida de la
estructura, y la correspondiente pérdida de la viscosidad y el comportamiento pseudoplastico
(XIN, 2014). (Xin, Wang, Shen, Xu, & Li, 2014). Usando la ecuacion 27 presentada por Fitch
(1997), es posible estimar el espesor de la doble capa a partir del parametro x(m™), definido por

la teoria de Debye-Huckel.

( e2] >1/2 Ecuacioén 19

Eo&rkT
Donde e es la unidad fundamental de electricidad, &, la constante de permisividad de espacio libre,

&, la permisividad relativa al medio, k la constante de Boltzman e | es la fuerza i6nica de la

solucion (m™), y definida previamente en la ecuacion 26.
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Tabla 14.

Pérdidas de viscosidad a fuerza idnica equivalente de 0,035 mol/L y 0,257 mol/L para los
polimeros P-1y P-2.

. Tipode Concentracion Fuer 28 Viscosidad _Perdl_da
Polimero sal sal [ppm] ionica aparente [cp] viscosidad
PP [mol/l] P P [%]
NaCl 2000 0.034 31.57 79.62
P-1 NaCl 15000 0.257 13.10 91.54
CaCl» 1800 0.034 11.9 92.31
NaCl 2000 0.034 102.76 71.49
P-2
CaCl» 1800 0.034 11.77 96.73

De esta forma, para los sistemas con electrolitos de diferente valencia a la misma concentracion,
considerando la contribucién de la valencia en el adelgazamiento de la doble capa, el electrolito
de mayor valencia tiene una influencia mayor que el de menor valencia. También, se puede
observar que los pardmetros n y K como una funcion de la presencia de sales monovalentes, son
menos dependiente que para el caso de sales divalentes de CaCly. Estos resultados son consistentes
con la teoria de Debye-Huckel mencionada antes.

En el caso en el que la fuerza idnica de NaCl fue 7 veces mayor, se esperaraba que la reduccion
en la viscosidad fuera mayor; sin embargo, por la naturaleza del catién, a pesar de la amplia
diferencia en concentracion se comportaron de la misma forma que el caso base antes estudiado
de 0,035 mol/L. Este fendmeno fue mas evidente para sistemas de mayor grado de hidrélisis P-2,
en el que la curva de flujo para el caso de CaCl. fue incluso menor que para la fuerza iénica mayor
de 0,25 mol/L. (figura 65).

A partir de los resultados obtenidos, es importante concluir que un valor de fuerza ionica alta

no necesariamente significa pérdidas de viscosidad mas significativa, ya que depende fuertemente
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de la naturaleza del catién, que a su vez impone mecanismos de asociacion e interacciones
diferentes que pueden resultar en modificaciones extremas a la molécula y por lo tanto a las
propiedades en solucion. En posteriores secciones, se profundizara en los cambios en la forma y
tamario de las estructuras moleculares de los polimeros debido a las asociaciones e interacciones
con los cationes, las cuales estan naturalmente asociadas con las pérdidas de viscosidad y de

comportamiento pseudoplastico.

3.3 Viscosimetria de las soluciones de HPAM

3.3.1 Valores de referencia: Blancos. Las soluciones de polielectrolitos como las HPAM
exhiben comportamientos particulares. Cuando se determina la viscosidad reducida de un
polielectrolito en agua desionizada su valor aumenta abruptamente al disminuir la concentracion
del polielectrolito. Este efecto se hace mas débil con la adicion de sales. Sobre una concentracion
dada de sales, los polielectrolitos se comportan de manera similar a los no-polielectrolitos. El
incremento en viscosidad se observa solo a bajas concentraciones de polielectrolito; a altas
concentraciones el comportamiento es similar al observado para soluciones de no-polielectrolitos
como se muestra en la figura 67.

De la figura 67, se puede destacar las variaciones en el tamafio molecular aparente (viscosidad
intrinseca) debido a la condicidn de hidrdlisis inicial para los polimeros P-3 y P-2, preparadas en

un agua desionizado (blancos).
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Figura 67. Grafica de viscosidad reducida contra concentracion. Determinacion de viscosidad
intrinseca a concentracion cero para los polimeros P-2 y p-3.

Los polimeros HPAM, son macromoléculas de gran extension y altamente flexibles. Cuando
son disueltos en medios acuosos, su despliegue en el seno del fluido depende de factores
intrinsecos a su naturaleza y de las interacciones que desarrolle con el medio. Estructuralmente,
cada molécula de HPAM tiene una cantidad de cargas distribuidas en su cadena principal que le
mantienen extendida por repulsion electroestatica. Sin embargo, un exceso de estas cargas provoca
una mayor flexibilidad, distorsion y finalmente ligera compresion de las cadenas. Debido a esto,
pérdidas iniciales en volumen hidrodindmico fueron supeditadas a la condicién de hidrolisis. Este
fendmeno fue observado en las muestras de polimeros analizadas, que como se puede apreciar en
la figura 68, para el polimero P-3 la viscosidad intrinseca en el solvente de mejor calidad (agua
desionizada) fue menor que el polimero P-2, a pesar de tener un mayor grado de hidrdlisis.
Extrapolando a concentracion cero, se determind la viscosidad intrinseca para cada polimero en
agua desionizada (blancos) que se resumen en la tabla 15. Al igual que para el andlisis reoldgico,
los valores de blancos de cada polimero fueron usados como valores de referencia (inicial) con el

fin de determinar pérdidas de viscosidad intrinseca por efecto de las sales mas adelante.
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Tabla 15.

Viscosidad intrinseca para los polimeros en agua desionizada (blancos)

Polimero Grado de Viscosidad
hidrolisis [%] intrinseca [g/ml]

P-1 10 145000
P-2 34 172908
P-3 50 172083
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Figura 68. Relacidon entre la viscosidad intrinseca del polimero y su condicién de hidrélisis para
sistema de agua desionizado (blancos)

De la tabla 25 y la figura 84 se puede observar que al igual que para el anélisis reoldgico hecho
previamente, de entrada, un alto valor de hidrolisis presupone una pérdida de eficiencia a nivel
estructural y conformacional, que limita sus propiedades viscosificantes. De esta forma, se puede
afirmar que incluso, en el escenario de un solvente de alta calidad, el grado de hidrolisis resultd
ser una propiedad incipientemente sensible en términos de estabilidad y rendimiento de las HPAM.
A partir de estos primeros resultados, aunque no se traten de mediciones directamente de tamafio
aparente de particulas, es posible inferir importantes aseveraciones con respecto a la importancia

de la relacion estructura-propiedad en sistema de polielectrolito-salinidad.
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3.3.2 Efecto de cationes monovalentes. La viscosidad reducida de polielectrolitos lineales en
solucion es dependiente de la sal adicionada, la forma y carga de las macromoléculas, la
concentracion, la masa molar la temperatura y los contraiones (Lima, Soldi, & Borsali, 2009)

Partiendo de un tamafio limitado por una inestabilidad inherente, se prosiguio con el estudio de
las variaciones en la viscosidad intrinseca bajo algunos de los niveles de salinidad del analisis por
reologia y cuyos resultados se resumen en la tabla 16. Para la determinacion de la viscosidad
intrinseca, al menos 4 diluciones fueron preparadas para cada solucion polimérica en el rango de
150- 1000 ppm de polimeros con la precaucion de alcanzar régimen diluido para una correcta

evaluacion y una extrapolacién a concentracion cero.

Tabla 16.

Viscosidad intrinseca (nint) para niveles de salinidad por NaCl, y porcentaje de pérdida respecto
al blanco.

Pérdida de Pérdida de Pérdida de
NaCl [ppm] P-1 nint \(lsc93|dad P-2 nint Ylsc93|dad P-3 nint YISC?SIdad
[9/ml] intrinseca [g/ml] intrinseca [9/ml] intrinseca
[%] [%] [%]
Desionizada 145000 - 172908 - 172083 -
2000 3097 97.86 18260 89.21 12407 92.79
7000 NA NA 15745 90.69 8938.2 94.81
15000 485.5 99.67 11791 93.03 4046 97.65

En la figuro 69 se puede observar la reduccion de la viscosidad como una funcion de la
concentracion de polimero P-3 para los diferentes niveles de salinidad por NaCl. De esta figura,
se puede destacar el efecto severo de la presencia de sales sobre la integridad del polimero P-3

bajo los tres niveles de salinidad, en comparacion con la curva que representa su comportamiento
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en agua desionizada (azul). Después de la adicién de sales, la HPAM mostrd una variacion lineal
y una gran disminucion de la viscosidad, sugiriendo que las interacciones electroestéticas fueron
apantalladas con una pérdida apreciable del tamafio aparente en solucion. Este efecto, desde el
punto de vista de viscosidad intrinseca, es mas representativo en comparacion con las propiedades
reoldgicas, incluso si se considera solo el nivel bajo de salinidad. A partir de estos resultados, es
posible concluir que los cambios en las propiedades estructurales del polimero demuestran ser
fundamental para comprender la dindmica molecular que naturalmente estid asociada a las
variaciones en las propiedades fisicas 0 macroscépicas, como la viscosidad aparente de la solucién.
La conformacion del polimero en el seno del fluido es retardada o limitada por factores como la
compresion, la disminucién de la capa de hidratacion y de la doble capa eléctrica y en un esfuerzo
de la molécula por escudarse en si mismo, aislandose del medio que le rodea, a través de
interacciones hidréfobas que se ve reflejado en una muy baja viscosidad aparente e intrinseca. En
la tabla 30 se presentan los resultados de viscosidad intrinseca y viscosidad aparente, junto a sus
porcentajes de pérdida respecto al blanco para los tres polimeros de estudio. Como se puede
observar, los resultados del porcentaje de pérdida de la viscosidad intrinseca guardan la misma
tendencia analizada para la viscosidad aparente; para bajos niveles de salinidad, se obtuvo menor
pérdida de viscosidad intrinseca para los polimeros de mayor grado de hidrélisis, P-2 y P-3;
precisamente por una mayor extension (tamafio aparente en solucion) producto de las fuerzas de
repulsion.

En el caso de los niveles de salinidad medio y alto, el polimero de grado de hidrélisis media (34%),
presento los mejores resultados tanto en el mantenimiento de la viscosidad aparente respecto a su

blanco, como las pérdidas en viscosidad intrinseca. Estos resultados son una prueba empirica
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importante de que los cambios en la forma y tamafio aparente de las moléculas son la razén

innegable de las pérdidas de la viscosidad aparente de las soluciones de HPAM.
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Figura 69. Curvas de viscosidad reducida para polimero P-3 en agua desioizada (azul) y para los
niveles de salinidad por NaCl.

El polimero P-3, inherentemente tiene un tamafio aparente inicial ligeramente menor que su
homologo P-2, y adicional, en escenarios desfavorables de alta salinidad, presentd pérdidas de

viscosidad de mas del 80%.

3.3.3 Cationes divalentes. Para el analisis de los sistemas de salinidad por CaCl2, se selecciond
el escenario de alta salinidad (1800 ppm) y los polimeros de 10 y 34% de hidr6lisis como puntos
de estudio, debido a que el P-3 present6 problemas de precipitados. De igual forma se construyeron
las curvas de viscosidad reducida contra concentracion (figura 70) y los valores de viscosidad

intrinseca obtenidos se presentan en la tabla 18.
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Figura 70. Curvas de viscosidad reducida contra concentracion de polimero, para sistemas de iones
divalentes (CaCl>=1800ppm).

Tabla 17.

Pérdidas de viscosidad intrinseca y aparente de las soluciones de los 3 polimeros para los
escenarios de salinidad monovalente.

Viscosidad .Pérdi.da Viscosidad Pérdida
Polimero [ESEI] aparente [cp] V;;(;?Zﬂzd intrinseca _ Vi,scosidad
@7.345 %] [g/ml] intrinseca [%]
P-1 0 154.99 NA 145000 NA
2000 31.57 79.63 3097 97.86
7000 20.32 86.88 2000 99.76
15000 13.10 91.54 485.5 99.67
P-2 0 360.42 NA 172908 NA
2000 102.76 71.48 18260 89.21
7000 58.91 83.65 15745 90.69
15000 39.87 88.93 11791 93.03
P-3 0 343.27 NA 172083 NA
2000 110.56 67.79 12407 92.79
7000 58.17 83.05 8938.2 94.81
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Tabla 18.

Viscosidad intrinseca para los polimeros P-1y P-2 en sistemas de salinidad por iones divalentes
(CaCl,=18000 ppm).

L Pérdida Viscosidad Pérdida
. Viscosidad aparente L L L
Polimero [cp] @7.34 7 viscosidad intrinseca Viscosidad
P ' aparente [%] [g/mi] intrinseca [%)]
P-1 11.904 92.32 1069.4 99.26
P-2 11.775 96.73 1434.4 99.15

Como se puede observar de la tabla 18, los polimeros P-1 y P-2 en los sistemas de CaCl;
exhibieron pérdidas mas severas de la viscosidad intrinseca, guardando la relacion con su
comportamiento reoldgico. Este hecho se debe no solo al efecto de encogimiento de las particulas,
sino también a su tendencia a formar aglomerados (iones divalentes). Los porcentajes de pérdida
de viscosidad intrinseca superan el 99%, indicando que el ion calcio fue mucho més efectivo
apantallando, y distorsionando las moléculas que el ion sodio.

Finalmente, para observar mejor lo concluido en la tabla 18 y la figura 71, se presenta la
comparacion en términos de viscosidad aparente e intrinseca para sistemas de igual fuerza i6nica

en salmueras base NaCl y CaCl> para los polimeros estudiados.

Fuerza iénica= 0.035
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Figura 71. Comparacién de la viscosidad intrinseca de los polimeros en sistemas de fuerza ionica
equivalente.
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De la figura 71, se puede apreciar que a pesar de tratarse de sistemas con igual valor fuerza
ionica, los polimeros preparados en salmuera de NaCl, desarrollaron un mayor valor de viscosidad
intrinseca que sus homdlogos preparados en salmuera de CaCl,. Ademas, al igual que el
comportamiento reoldgico ya analizado para estos polimeros, para el caso de 1800 ppm de CaCly,
a pesar de que el P-2 tiene mayor grado de hidrélisis, retuvo una viscosidad intrinseca igual que

para el P-1.

3.3.4 Sistemas a TDS constante. Finalmente, se llevo a cabo un andlisis para sistemas con
salinidad total compuesta por las dos sales analizadas de forma independiente, previamente. Para
ello se consideraron dos sistemas; uno donde prevaleciera el contenido de Ca?* y otro donde
prevaleciera el ion Na*. De acuerdo con esto se establecieron dos escenarios de salinidad como se
muestra en la tabla 19. Se seleccion6 un TDS de 2000 ppm, con el fin de poder comparar los
resultados con los obtenidos para sistemas de conformados por un solo tipo de sal.

Se prepararon las respectivas salmueras, de acuerdo con las fracciones de sales calculadas en la
tabla 19 y se midieron las curvas de flujo para el analisis reoldgico (reébmetro), y las mediciones
punto a punto de viscosidad reducida a una tasa de corte de 7, 34 s para obtener el valor de
viscosidad intrinseca.

En la figura 72 se condensan las curvas de flujo para cada condicién de salinidad planteada en
la tabla 18 para el polimero P-1, y para el nivel bajo de salinidad de NaCl (2000 ppm) y alto nivel

de salinidad de CaCl, (1800 ppm).
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Tabla 19.

Escenarios de TDS 2000 ppm variando concentracion de iones Ca?* y Na*

Polimero TDS Ca?*[ppm]  Cl2[ppm]  CaClz[ppm] NaCl [ppm]

[ppm]
P-1 2000 700 1191.891 1891.891 108.108
P-1 2000 200 340.540 540.540 1459.45

Se puede observar en la figura 72, que, para el caso del polimero de menor grado de hidrélisis,
P-1, la jerarquia del efecto de los iones presentes en la solucion, sobre la reduccion de la viscosidad
estuvo relacionada con la presencia mayoritaria de iones divalentes. De esta forma, el sistema que
maés retuvo viscosidad fue el de sal monovalente a 2000 ppm de NaCl, seguido del sistema
combinado con solo 200 ppm de Ca?* Los sistemas con pérdidas de viscosidad mas severas fueron
para las salmueras divalentes a 1800 ppm, y finalmente el sistema combinado con 700 ppm de
Ca?" y 108,08 ppm adicionales en NaCl. EI mismo comportamiento y los mismos resultados de
sensibilidad de la viscosidad con el sistema de salinidad se presentd para el polimero P-2, pero con

un comportamiento mas pseudoplastico analizado a partir de la pendiente de las curvas de flujo.

P-1
100
° ® Na+Ca; Ca=200 ppm
= ®0.q.
8, e tee @ CaCl2= 1800 ppm
= 0000000 %0,. S
s 10 Q'-...‘_Q.. “-“:: ‘®-®. . Cam
2 00-.-0.,“i§ti_-... Na+Ca; Ca=700 ppm
1311
= @ NaCl=2000 ppm
>
1
1 10 100 1000
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Figura 72. Comparacion de curvas de flujo para el polimero P-1 en sistemas de TDS constante a
diferentes relaciones Ca?*/Na*, con sistemas de sales de composicion Ginicamente monovalentes y
divalentes equivalentes en concentracion total.
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Se calcul6 la viscosidad aparente de cada caso de salinidad a una tasa de corte de 7,3 s, y se
determinaron los porcentajes de pérdida de viscosidad que se resumen en la tabla 20, donde se
puede notar que para el caso de las soluciones de salinidad compuesta con un contenido de
Ca?"=700 ppm, tanto la pérdida de viscosidad aparente como la intrinseca fueron mayores que para
el caso de solo CaCl». Esto por supuesto, era de esperar, pues existe en el sistema un pequefio

exceso de iones de sodio, que contribuyen a esa pérdida adicional de viscosidad.

Tabla 20.

Pérdidas de viscosidad intrinseca y aparente para los polimeros P-1 y P-2 en sistemas de
TDS=2000 ppm con diferentes relaciones Ca?*/Na*.

Viscosidad  Pérdida de Viscosidad Pérdida de

. TDS Ca? NS . o
Polimero oom]  [opm] aparente viscosidad intrinseca viscosidad
PP PP [cp] aparente [%] [9/ml] intrinseca [%]
P-1 2000 700 7.83 94.94 930.56 99.35
2000 200 18.80 87.87 3935 97.28
P-2 2000 700 4.84 98.65 1507 98.31
2000 200 45.57 87.35 6776 96.08

3.4 Andlisis con técnicas complementarias

3.4.1 Mediciones de dispersién dinamica de luz (DLS). La eficiencia viscosificante de
polimeros HPAM es alcanzada por los mecanismos asociativos, asi como también, por la
expansion de la cadena principal del polimero. La extension de la cadena tiene dos componentes,
el primero es debido a la expansion de las particulas en forma de espiral después de la disolucion,

y la otra es debida a la repulsion electroestatica entre los grupos carboxilicos. Debido a su
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estructura, el polimero de HPAM induce una variedad de fuerzas de interaccion tales como
hidrofobas, electroestaticas, etc en solucion

El tamafio hidrodinamico de las moléculas de HPAM esté estrechamente relacionado con el
comportamiento del polimero en solucion. La técnica de dispersion dindmica de luz fue empleada
en el presente estudio para analizar las variaciones de distribucion de tamafio de particula,
esclareciendo las interacciones responsables de la disminucion de la viscosidad para sistemas de
alta salinidad (Cai et al., 2017). Es importante mencionar que la idea inicial fue hacer el analisis
en funcion de tamafio hidrodindmico promedio, sin embargo, como se analizard méas adelante
debido la alta polidispersidad de los sistemas, no fue recomendable tomar el valor de tamafio
promedio calculado por el equipo para compararlo con RMN, sino que el analisis se llevo a cabo
directamente sobre los perfiles de distribucion.

3.4.1.1 Soluciones poliméricas en agua desionizada. Teniendo en cuenta los resultados
obtenidos en cuanto al comportamiento reoldgico de los polimeros estudiados y el analisis de
viscosimetria, para el presente capitulo se analizaran algunos de los puntos experimentales
planteados en el capitulo 2, a través de técnicas analiticas complementarias con el fin de
comprender la relacién estructura-propiedad de las HPAM en sistemas de alta salinidad.

A diferencia de las reacciones quimicas ordinarias, donde los productos son especies
moleculares identificables y discretas, todas las reacciones de polimerizacion producen polimeros
con una amplia distribucion de pesos moleculares. Esta caracteristica se llama polidispersion
(Willhite, 2010). Este es el caso de los tres polimeros estudiados los cuales como se puede observar
en la tabla 21, en agua desionizada presentan un indice de polidispersidad cercano a 1 (siendo 1 el
maximo). Es importante hacer énfasis en esta caracteristica, ya que debido a dicha polidispersidad,

este tipo de sistemas polielectrolitos resulto ser dificil de analizar por una falta de tendencias en su
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comportamiento al evaluar parametros que puedan afectar su condicion inicial (blancos). Sin
embargo, los resultados obtenidos permitieron desarrollar un andlisis completo y preciso de los
cambios a nivel microscopico, para poder relacionarlos con la capacidad viscosificante de los
mismos.

Como se explicd en el capitulo 2, la informacién que se obtiene de forma directa en un
experimento de dispersion dinamica de luz es la funcion de autocorrelacion. Esta es funcion de las
fluctuaciones de intensidad, que a su vez depende de la velocidad de cambio de las particulas. A
través de la aplicacion de la transformada Laplace la informacién es presentada en funcion de

distribucion de tamafio por intensidad.

Tabla 21.

Valores de indice de polidispersidad Pdi a partir de DLS

Polimero Pdi
P-1 1
P-2 0.784
P-3 1

En la figura 73, se presenta la distribucion de tamafio de particula por intensidad para cada
polimero en agua desionizada (blancos). En esta se puede apreciar que el polimero P-2 tiene una
distribucion monomodal, mientras que, los polimeros P-1 y P-3 presentan una distribucion
bimodal. Estos perfiles, coinciden con algunos estudios hechos en sistemas de polielectrolitos
usando dispersion dinamica de luz, los cuales en ausencia de sales 0 a muy bajas fuerzas idnicas
presentan un comportamiento de distribucion de tamafio bimodal, correspondiente a la existencia

de un modo rapido y un modo lento de relajacion (Dai, Tam, & Jenkins, 2001). Tales
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observaciones, han sido reportadas para diferentes sistemas de macromoléculas cargadas,
incluyendo soluciones de polielectrolitos sintéticos y biolégicos (Lima et al., 2009). EI modo
rapido es a veces interpretado como un proceso que involucra la difusién de una sola molécula, y
por esto hace referencia a tamafios del orden de los 10 nm. Por otro lado, la presencia y el
significado fisico del modo lento no es bien entendido adn, pero varios estudios han mostrado que
tales procesos o dinamica esté relacionada con agregados o grandes dominios de polielectrolitos

en el orden de los 100 nm (Dai et al., 2001), como también se presenta en los polimeros estudiados.
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Figura 73. Distribucion de tamafio de particula por intensidad para los polimeros en agua
desionizada.

3.4.1.2 lones monovalentes. La presencia de sales en soluciones de HPAM, implica una
electroneutralizacion de las zonas cargadas del polimero, apantallando las fuerzas de repulsion
electroestatica que son responsables de la extension las macromoléculas. De esta forma, un
apantallamiento efectivo, producto de un sostenimiento de cationes en las zonas cargadas
negativamente, provoca un encogimiento y crispacion de las moléculas reduciendo el volumen
hidrodinamico en solucion. Zhang Qin et al. (2013) encontraron que el efecto de apantallamiento

de las sales inorgénicas permite que las moléculas de HPAM en forma de espiral se transformen a
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una conformacion més constructiva en solucion salina. Estas modificaciones en la conformacion
y tamafio de las moléculas son el objetivo del presente capitulo, ya que hasta ahora, muchas
publicaciones acerca de las propiedades reoldgicas de las HPAM han sido reportadas, pero la
naturaleza de las interacciones a nivel microscopico y los mecanismos de asociacion aun no son
claros.

Las pérdidas de viscosidad mostradas en la seccidn anterior, asi como los problemas incipientes
de insolubilidad y cambio de coloracion aparente de las soluciones fueron analizados vy
correlacionados con perfiles de distribucién de tamafio, cambios en el valor de difusién y la
morfologia de las cadenas del polimero en soluciones de HPAM conforme se aumentd la salinidad
y el tipo de cation, para los tres polimeros con diferente condicién de hidrolisis.

Teniendo en cuenta la distribucion de tamafio aparente inicial para cada polimero (blancos), se
esperaria una modificacion del perfil de distribucion por la presencia de sales, con una dindmica
de tendencia preferencialmente a modos de relajacién rapido, o tamafios menores. Sin embargo, la
naturaleza del catidn en cuestion presupone también una serie de interacciones adicionales a través
de las cuales busca su propio equilibrio termodindmico en solucion que terminan afectando o
alterando las interacciones intermoleculares e intramoleculares. Debido a esto, para comprender
los efectos de la presencia de sales dependiendo de su naturaleza, el estudio se dividio de igual
forma en cationes monovalentes, divalentes y un caso de mezcla de ambos tipos.

En las figuras 74 a figura 76 se presentan los perfiles de distribucion de tamafio de particula
para los tres polimeros estudiados en los tres niveles de salinidad por NaCl prestablecidos.
Independiente del grado de hidrolisis, es evidente que la distribucion de tamafio se corre hacia la
izquierda a medida que aumenta la concentracion de NaCl. Esto implicé que los coeficientes de

difusion aumentaran y el radio hidrodindmica disminuyera con la concentracion de la sal, teniendo
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en cuenta el concepto de Stokes-Einstein (Cai et al., 2017). La reduccion en el radio hidrodinamico
aparente fue debido al incremento en la flexibilidad de las cadenas y el apantallamiento
electroestatico. De esta forma, se pudo concluir, que los resultados de dispersion de luz fueron
acorde con los resultados de viscosidad previamente analizados. De estas figuras, también se puede
apreciar que a baja salinidad (2000 ppm), los polimeros P-2 y P-3 revelaron una distribucion muy
similar a su condicién inicial, debido posiblemente a un balance positivo para las fuerzas de
repulsién por mayor cantidad de cargas presentes, lo cual se ajusta a los resultados en reologia y
viscosimetria, siendo estos, los polimeros que menor pérdida de la viscosidad aparente e intrinseca

presentaron (bajas salinidades alto grado de hidrdlisis, mejor retencion de la viscosidad inicial).
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Figura 74. Distribucion de tamafio de particula para el polimero P-1 bajo los tres niveles de
salinidad de NaCl.
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Figura 75. Distribucion de tamafio de particula para polimero P-2 bajo los tres niveles de salinidad
por NaCl.
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Figura 76. Distribucién de tamafio de particula para polimero P-2 bajo los tres niveles de salinidad
por NaCl.

De acuerdo con las figuras 74 a figura 76, el polimero P-1 fue el mas sensible al aumento de la
salinidad, presentando una distribucion trimodal, con un aumento importante de la intensidad
(cantidad) de particulas en un modo muy répido (tamafio menor a 10 nm), posiblemente debido al

encogimiento de las moléculas por efecto de apantallamiento de las cargas. De acuerdo con la
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literatura, la presencia de un pico a tamafio menor a 10 nm, no tiene un sentido fisico muy claro,
pudiendo tratarse de modos internos de agregacion o ruido de los datos de funcién de correlacion,
ya que a tiempos muy cortos, el “dead time” de la electronica puede dar lugar a un cambio en la
funcion de correlacion (Dai et al., 2001). Sin embargo, para el presente estudio, picos en el rango
de estos tamafios fueron observados para casi todas las mediciones por lo que se tuvieron en cuenta
en el andlisis, sefialandose como las moléculas que por efectos de apantallamiento efectivo se
encogieron a tamafios minimos. Los picos en tamafios entre 40-100 nm, denominado como rango
intermedio, representan el tamafio promedio de las particulas en el mejor de los casos, es decir, el
tamafio de méxima extension sin formacion de agregados; y el tercer pico en el modo mas lento
representa los inicios de estados de agregacion de complejos poliméricos (>300 nm).

Para una mejor apreciacion de los resultados de distribucion en funcién de la intensidad de cada
pico, se desarrollaron los diagramas de barras por rango de tamafio e intensidad y se presentan en
las figuras 77 a figura 79. Para el caso del polimero P-2, en el nivel bajo de salinidad, la distribucion
present6 un ligero cambio, con un corrimiento de la distribucion a un tamafio un poco menor a los
100 nm. Este comportamiento se asocio principalmente a un efecto positivo de la presencia de
cargas a lo largo de la cadena que contrarrestd las interacciones ionicas y mantuvo la estructura
extendida casi en el mismo tamafio promedio inicial. Para los niveles medios y altos, la distribucion
del polimero P-2 se dividio en 2 modas; una mantuvo su tamafo alrededor de los 100nm, que de
acuerdo a los resultados podria considerarse como el tamafio original de las particulas por su
condicion de hidrolisis, y un pico en un modo maés réapido, indicando tamafios menores, debido al
encogimiento de las particulas por un balance a favor de las fuerzas de interaccion y una pérdida
de la extension por un apantallamiento efectivo de las cargas como se mencioné en el analisis

reologico. Finalmente, para el nivel alto de salinidad por NaCl (15000 ppm), el polimero P-2
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presentd una disminucion importante de la cantidad de particulas (intensidad) en el tamafio
promedio (100 nm), con una redistribucion de particulas en tamafios mas pequefios y la presencia

de unos cuantos agregados por un exceso de cationes libres y el inicio de interacciones

intermoleculares.
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Figura 77. Diagrama de barras de porcentaje de intensidad de picos de distribucion de tamafio del
polimero P-1 para todas las condiciones de salinidad analizadas.
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Figura 78. Diagrama de barras de porcentaje de intensidad de picos de distribucion de tamafio del
polimero P-2 para todas las condiciones de salinidad analizadas.
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Figura 79. Diagrama de barras de porcentaje de intensidad de picos de distribucion de tamafio del
polimero P-3 en sistemas de salinidad monovalente.

El andlisis hecho sobre las curvas de distribucién de tamafio por intensidad se puede
complementar y corroborar con la funcion de distribucion en volumen, como se muestra en las
figuras 80 para el polimero P-2. En el perfil en funcion del volumen se puede notar que, al nivel
bajo de salinidad, los tamafios o el volumen de las moléculas de P-2 es casi igual a la inicial,
mientras que para niveles medio y altos de salinidad por NaCl, se exhibe una importante reduccion
en el tamafio de las particulas. De igual forma, el polimero P-3 presenta una distribucién de
tamafios por volumen muy similar al del polimero P-2, en cuanto a su respuesta al aumento de la
concentracion de sal (figura 81), destacando que, para este caso, la inestabilidad intrinseca afect6
la extension de las moléculas exhibiendo tamafios ligeramente menores que el polimero P-2, a
pesar de tener mayor grado de hidrdlisis. Esto fue concluyente y concordante con los resultados

de viscosimetria y reologia (4% mejor retencion de viscosidad).
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Figura 80. Distribucién de tamafio en volumen para el polimero P-2 en los tres niveles de salinidad
por NaCl.
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Figura 81. Distribucion de tamafio en volumen para el polimero P-3 en los tres niveles de salinidad
por NaCl.

Basado en las teorias de disoluciones de polielectrolitos, las interacciones intramoleculares,
tanto a corto alcance como interacciones a largo alcance de las cadenas estan directamente

afectadas por los efectos electroestaticos impuestos por las cargas en las cadenas del polimero de
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acuerdo con su condicidn de hidrdlisis. Las interacciones de corto alcance contribuyen a la rigidez
0 adelgazamiento local de las cadenas. Y las interacciones de largo alcance esté relacionadas con
los efectos de volumen excluido en un buen solvente y también con las interacciones
intermoleculares, expresadas con el segundo coeficiente virial (Cai et al., 2017). La fuerza de las
interacciones electroestaticas puede ser moderada por el incremento de la concentracion de sal y
su efecto de electroneutralizacion de cargas. Sin embargo, un exceso de cationes puede significar
una alteracion de la calidad del solvente, como se explico en la seccion de insolubilidad por salado,
que eventualmente conduce a una separacion de fase del polimero de la solucion, como el caso del
polimero P-3 en el sistema de 1800 ppm de CaCl..

Una redistribucion en los valores de intensidad para cada tamafio con el aumento de la sal NaCl,
revel6 un cambio en la conformacién de las particulas y de las interacciones entre las mismas. En
las figuras 77 a figura 79, se pude apreciar como la intensidad de los tamafios de 100-1000 nm
crecié rapidamente para los polimeros de mayor grado de hidrélisis en los sistemas de alta
salinidad (7000 ppm y 15000 ppm), y como consecuencia se presentaron los cambios de color de
las soluciones (P-2 y P-3). Para el nivel de salinidad de 15000 ppm se considera que los polimeros
presentan una forma de esferas duras debido a la pobre calidad del solvente.

Asi como reoldgicamente el polimero P-2 exhibié la menor pérdida de la viscosidad con el
contenido de sal, estructuralmente, fue el polimero que mantuvo un menor indice de
polidispersidad y una distribucion a tamafios alrededor de 100 nm, como su tamafio promedio
inicial para sistemas de sales monovalentes. Esto dejo en claro, la relevancia del equilibrio de las
fuerzas de repulsion e interaccion ionica, acorde a la naturaleza del polimero, en funcion de la

cantidad de cargas presentes y el ambiente salino del medio en su rendimiento.
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La presencia de sal cambié la configuracion de las cadenas como se reflejo6 en las funciones de
distribucion de tamafio para los tres polimeros, exhibiendo un comportamiento en el que las
estructuras comenzaron a ser mas compactas con el incremento de la concentracion de sal. Se ha
establecido que para concentraciones de sal mayores que la concentracion del polimero, la solucion
de polielectrolito se aproxima a la de macromoléculas convencionales sin carga. Si un exceso de
sal esta presente, las interacciones electroestaticas pueden ser negligentes. Y por otro lado, con
poca o sin sal, las interacciones electroestaticas son dominantes (Cai et al., 2017). Estas relaciones,
tienen importantes efectos en las dimensiones del polimero y por tanto en su rendimiento, como
se pudo observar en los resultados obtenidos.

Basado en los resultados de DLS, y teniendo presente las conclusiones ya presentadas a nivel
reoldgico e intrinseco, una condicion apropiada de hidrdlisis puede mantener la viscosidad
aparente del polimero en ambientes hostiles a su condicion de polielectrolito. La razén posible y
aqui sustentada esté en que la conformacion de las HPAM se puede transformar y poseer un mayor
volumen hidrodinamico, causado por un aumento en las fuerzas de repulsion entre cargas del
mismo signo. Dependiendo de la condicion de hidrolisis, las interacciones que predominen pueden
mantener una posicion y tamafio dominante. De esta forma a bajas salinidad, un alto grado de
hidrolisis alto contrarresto el apantallamiento y mantuvo el tamafio como el caso del polimero P-
2. Mientras que, bajos grados de hidrélisis pueden favorecer una reduccién mas significativa de la
viscosidad por incapacidad de sostenimiento de la extension de las particulas, como el caso del
polimero P-1.

3.4.1.3 lones divalentes. Con el objetivo de investigar la naturaleza de las interacciones entre
las moléculas de HPAM vy los cationes presentes, también se aplicé el analisis por dispersion

dinamica de luz para los sistemas de HPAM preparados en salmueras de CaCla.
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Se determinaron los perfiles de distribucion de los polimeros P-1 y P-2, para el nivel alto de
CaClz (1800 ppm) como se muestra en la figura 82. En esta figura se puede apreciar una
distribucion bimodal para el polimero P-2 con un modo lento en el orden de los 300 nm,
identificAndose como agregados. En el caso del polimero P-1, debido a su baja presencia de cargas,
y por tanto su total apantallamiento, presenta un perfil con un gran nimero de particulas de
tamafios menor a 10 nm. En la figura 83, se presente en diagrama de barras las intensidades
correspondientes a cada pico en el perfil de distribucion donde se puede apreciar mejor las
variaciones de la distribucion de tamafios por efecto de la presencia de sal divalente de acuerdo

con la condicion de hidrdlisis de cada polimero.
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Figura 82. Distribucion de tamafio por intensidad para los polimeros P-1 y P-2 en salmuera de
1800 ppm de CaCl..
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Figura 83. Diagrama de barras de la intensidad de los tamafios de particula agrupados por rango
para los polimeros P-1y P-2 en salmuera de 1800 ppm de CaClo.

A partir del diagrama de barras de la figura 83, se puede destacar las tendencias de cada
polimero, para un mismo escenario de salinidad de acuerdo con su condicion de hidrolisis. De esta
forma, debido a su baja presencia de cargas y la imposibilidad de contrarrestar el efecto de los
cationes divalentes, el polimero P-1 presentd una cantidad apreciable de particulas de tamafios
pequefios debido a una compresion de las cadenas que reducen su volumen hidrodinamico, pero a
su vez mantuvo un porcentaje importante de particulas en tamafios alrededor de 100 nm, que como
se ha mencionado antes obedece al tamafio promedio de dichas particulas en agua de buena calidad.
Por su parte, el polimero P-2, comparado con su inicial present6 una reduccion importante de sus
tamafos promedios (100 nm), exhibiendo una redistribucion con tendencia hacia tamafios mas
grandes indicando una incipiente formacion de agregados a punto de precipitar (coloracion de la
solucion). De esta forma, se puede concluir también desde el punto de vista conformacional, que,
para sistemas de iones divalentes, con el fin de evitar problemas de comportamiento de fase, es
mejor tener polimeros con bajos grados de hidrolisis. Esto se puede analizar en profundidad a partir
de la figura 77 y figura 78, donde se resumen los resultados para los niveles de salinidad por NaCl,

CaClz y una combinacion de estos para los polimeros P-1 y P-2 que se mantuvieron solubles.
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Comparando la distribucion de tamarios para el nivel mas alto de salinidad por NaCl y CaCls,
se puede apreciar la influencia del grado de hidrdlisis en el rendimiento del polimero en solucion.
Mientras que, para un nivel alto de salinidad por iones monovalentes, el polimero P-2 exhibi6 una
distribucion mejor, con una mayor proporcion de tamafios promedios, para una salinidad alta de
iones divalentes fue el polimero P-1. Por su Unica carga, el ion sodio ejerce el efecto de
apantallamiento de forma efectiva, y por ello el polimero con menor cantidad de cargas en la
cadena, presenta la mayor reduccion en la viscosidad y la redistribucion de tamafios aparentes
hacia modos mas rapidos. Por su lado, el ion calcio, adicional al efecto de compresion, tiene la
habilidad de entrecruzamiento con las cadenas del polimero. De esta forma, mayor cantidad de
cargas, mayor probabilidad de interacciones y formacion de aglomerados que pueden resultar en
precipitacion, por ello el polimero P-2 con mayor grado de hidroélisis desarroll6 un cambio mas
abrupto es su distribucion de tamafio. De los resultados analizados, es importante notar la
influencia de la naturaleza del catién y el grado de hidrdlisis en la estabilidad del polimero a nivel
conformacional.

La técnica de dispersion dinamica de luz (DLS) result6 ser una herramienta muy util para la
determinacion de tamafios de particula y para poder observar las interacciones de los polimeros a
través del incremento del tamafio de los agregados. A través de los resultados presentados fue
posible analizar los fendmenos detras de los problemas de insolubilidad analizados a partir de
mediciones de viscosidad. DLS resultd ser la herramienta diagnéstica de las condiciones de
estabilidad y comportamiento de fase del polimero mas adecuada para comprender el efecto de las
sales en la integridad de las HPAM.

3.4.1.4 Coeficientes de Difusion. Se graficd el coeficiente de difusion aparente de cada

polimero, calculado a partir de las mediciones de DLS y la ecuacion de Stokes-Einstein (ecuacion
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10) para cada condicion de salinidad por NaCl, y se presenta en la figura 84. Las variaciones del
coeficiente de difusidn de los tres polimeros (grados de hidrdlisis) presentan dos zonas principales,
muy acorde al comportamiento de los perfiles de distribucion de tamafio y la tendencia de cambios
en el tamafio aparente. La primera zona, entre la condicion inicial y el nivel de salinidad mas bajo
(2000 ppm), se puede apreciar el efecto positivo del grado de hidrolisis alto (P-2 y P-3) en
ambientes de baja salinidad, representado por un ligero cambio en el coeficiente de difusion
respecto a la condicion inicial, consecuente con lo mencionado antes (mantiene el tamafio
hidrodindmico). Mientras que, para el polimero de bajo grado de hidroélisis P-1, para esta misma
zona se da un cambio acentuado en el coeficiente de difusién, debido una baja cantidad de cargas
que pudiesen generar fuerzas de repulsion que mantenga el polimero extendido, es decir el mismo
coeficiente de difusion promedio.

La zona dos, entre el nivel bajo y medio exhibe un comportamiento casi constante (plateu) para
los polimeros P-1 'y P-2, que al igual que los perfiles de distribucion de tamafio con el aumento de
la concentracion de sal presentaron pocas variaciones en los tamafios de particulas presentes. A
diferencia de los polimeros P-1 y P-2 donde el balance de las fuerzas repulsivas favorece un mejor
mantenimiento de la viscosidad a pesar de la condicion de salinidad, para el polimero P-3, una
mayor presencia de cargas y de cationes pone en ventaja las interacciones ionicas, y con ellos la
inminente reduccion de la extensién de las cadenas del polimero que provocan una disminucion
de la viscosidad de la solucién y un aumento pronunciado del coeficiente de difusion inversamente

proporcional al tamarfio de las moléculas.
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Figura 84. Coeficientes de autodifusion para particulas de HPAM bajo escenarios de salinidad por
NaCl

De acuerdo con lo sefialado en el capitulo 1, y con base en los resultados de reologia y
viscosimetria, el comportamiento del coeficiente de difusion es proporcional al aumento de la
salinidad. En general, el comportamiento del coeficiente de difusion presentado en la Figura 84
estuvo muy sesgado a las variaciones y el predominio de tamafios mostrados en las Figuras 77 a
figura 79 para cada polimero, con una tendencia particular para cada caso correspondiente a su
condicion de hidrolisis. Es importante indicar entonces, la relevancia de la condicion de hidrolisis
en el rendimiento y estabilidad quimica del polimero bajo ambientes de alta salinidad.

Los resultados con DLS proporcionaron una importante evidencia experimental de la intima
relacion entre la estructura del polimero y las propiedades en solucién, por lo que las
modificaciones en el tamafio hidrodinamico tuvieron tan significativa influencia en la viscosidad
del sistema. De forma general, la salinidad disminuye el tamafio hidrodindmico, y marca una
tendencia a tamafios menores de la funcion de distribucion con un aumento sostenido del

coeficiente de difusion.
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3.4.2 Coeficientes de Difusion con tH-DOSY. La técnica RMN-DOSY fue aplicada a algunas
de las soluciones estudiadas previamente, con el fin de analizar las variaciones en los coeficientes
de difusién de las moléculas de HPAM; sin embargo, las limitaciones de la técnica DOSY son
aquellas inherentes a la RMN, por ejemplo, la baja sensibilidad del nicleo analizado y la necesidad
de disponer de un espectrometro de RMN con gradientes de campo magnético pulsado.

Cada problema en el analisis de mezclas por secuencias de gradiente de pulso ocasionara errores
significativos en el andlisis de la difusion concerniente a la diferenciacion de las resonancias y
limitara la capacidad de diferenciar los diferentes coeficientes de difusion de los componentes.
Este problema se present6 para las muestras de polimeros a los diferentes niveles de salinidad. El
espectro 2D-DOSY, es una técnica de posprocesamiento que permite una visualizacion mas amena
de los coeficientes de difusion, para aprovechar caracteristicas fisicas y quimicas de la muestra en
un solo experimento. Sin embargo, es un experimento que parte de un espectro *H de la muestra.

El analisis de espectros de *H no ha sido usado en soluciones de HPAM debido al solapamiento
de las sefiales, la multiplicidad de las sefiales y el nimero de trenes necesarios para la obtencion
de una buena relacion sefial/ruido.

De acuerdo con lo mencionado, un analisis en profundidad de las variaciones de los coeficientes
de difusion con el aumento de la concentracion de sal a través de la técnica DOSY fue limitado a
la una valoracién cualitativa de los atributos del espectro, visualizando solo algunas sefiales
presentes en un desplazamiento quimico de 4,731 ppm correspondiente al agua y diferentes valores
de Difusion. El tiempo de corrida de dichos experimentos fue de tan solo 20 minutos por muestra
con un total de 8 trenes. Debido a esta condicion de adquisicion, y la imposibilidad de partir de un
espectro 13C para obtener una mejor elucidacion e identificacion de la componente polimérica en

cada muestra, no fue posible determinar valores de radio hidrodindmico del polimero en solucion.
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Las figuras 85 a figura 87 se presentan los espectros DOSY del polimero P-1 en los tres niveles de

salinidad por NaCl.

20 Dogy DH10/2000 ppm
MaCl 2000ppm B
0102 r
2 de Febrero de 2018
Temperaiura; 203.4K
020005

030 1500us

F1 [log(m2/s)]

| T T T T | T T T T | T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T ‘ T T T T
65 60 55 50 45 40 F2 [ppm]

Figura 85. Espectro DOSY para polimero P-1 en 2000 ppm de NaCL
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Figura 86. Espectro DOSY para polimero P-1 en 7000 ppm de NaCL
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20 Dosy DHAY2000 pom
Nall 15000n0m L
01402

2de Fabrero de 2018
Termperatura: 293 1K
020005

030 1500us o

F1 [log(m2/s)]

—————r————F 77—
65 6.0 55 50 45 40 F2 [ppm]

Figura 87. Espectro DOSY para polimero P-1 en 15000 ppm de NaCL

Como se puede observar en los espectros obtenidos para la muestra de P-1, en los tres niveles
de salinidad por NaCl estudiados, se puede notar en el eje x (parte superior) la escala en ppm de
los desplazamientos quimicos de protdn, con una Unica sefial correspondiente al valor del agua
(4,731 ppm). En el eje Y por su parte, se presentan una variedad de picos de diferentes
caracteristicas de difusion, pero aproximadamente en el mismo orden de magnitud. Las variaciones
visuales de los espectros con el aumento de la sal no son significativas debido a los problemas
mencionados al inicio de la presente seccion. Adicionalmente, la presencia de una Unica sefial en
el eje de desplazamiento quimico no permitié la clara identificacion del polimero en solucién.

Del mismo modo, se optd por analizar el polimero P-2 bajo el esquema de DOSY, pero los
resultados presentaron la misma tendencia que el polimero P-1 (figura 88 y figura 89). Una Unica
sefial respecto al eje X, correspondiente al agua, no permitié la identificacion del material
polimérico.

Debido al infortunio en la capacidad de elucidacion de la técnica RMN bajo el enfoque ‘H-

DOSY, el analisis para esta parte de llevo a cabo a partir del coeficiente de difusion
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correspondiente a cada pico obtenido en el eje Y que cruzaba con el centro de una sefial en el area

central del gréfico. En la tabla 22 se presentan los resultados para todas las sefiales obtenidas en

J D
DR10/2000 ppm

Desilada L
02402 r
fi de Febraro de 2018
D200.05s

030 1300us [
Temperafura 283 1K ro

cada espectro de acuerdo con el tipo de polimero.

F1 [log(m2/s)]

65 6.0 55 50 45 40 F2 [ppm]

Figura 88. Espectro DOSY para polimero P-2 en agua desionizada (blanco)
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p30 1300us r
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Figura 89. Espectro DOSY para polimero P-2 en salmuera de 1000 ppm de NaCl

Es importante mencionar, que los coeficientes de difusidn calculados y presentados en la tabla
22 corresponden a valores muy similares a los coeficientes de difusion del agua a 25°C reportados

en la literatura (2.29-2.31x10°° m?/s). A partir de esto, se infiri6 que el espectro estaba mostrando
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sefiales de difusion de moléculas de agua (disolvente) con ligeras variaciones en su coeficiente de

difusion.

Tabla 22.

Coeficientes de difusion A partir de sefiales de espectros DOSY

170

Condicion Coeficiente - o Radio
Polimero de salinidad Sefal eje Y  de difusidn Radio hidrodinamico hidrodinamico
[ppm] [m?/s] aparente [m] aparente [nm]

P-1 2000 -8.77 1.69824E-09 1.2883E-10 0.1288

-8.683 2.07491E-09 1.05443E-10 0.1054

-8.551 2.8119E-09 7.78067E-11 0.0778

-8.497 3.1842E-09 6.87096E-11 0.0687

7000 -8.78 1.65959E-09 1.31831E-10 0.1318

-8.707 1.96336E-09 1.11434E-10 0.1114

-8.539 2.89068E-09 7.56863E-11 0.0757

15000 -8.736 1.83654E-09 1.19129E-10 0.1191

-8.687 2.05589E-09 1.06419E-10 0.1064

-8.596 2.53513E-09 8.63013E-11 0.0863

-8.505 3.12608E-09 6.9987E-11 0.0700

pP-2 Desionizada -8.14 7.24436E-09 3.02007E-11 0.0302

2000 -8.753 1.76604E-09 1.23885E-10 0.1239

-8.584 2.60615E-09 8.39493E-11 0.0839

Comparando los resultados obtenidos por RMN con DLS, se puede notar que los valores de
coeficiente de difusion con RMN son mayores (107°) y por ello el radio hidrodinamico calculado
a partir de estos es menor, sin tener sentido fisico. Adicional no se present6 una tendencia marcada

en los tamafios calculados concomitante con el aumento de sal.
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4 Recomendaciones

e Probar otras técnicas RMN en 2D para obtener informacion directa y precisa de la forma,
tamano e interacciones de las moléculas de HPAM en ambientes de alta salinidad. Se puede
continuar la investigacion con la técnica DOSY pero editando la secuencia de adquisicion
del equipo de tal forma que la transformada de los datos parta de un andlisis de *3C para

obtener mejor resolucion y poder discriminar polimero del disolvente.

e Realizar laevaluacién del cambio en el tamafio y forma de las moléculas teniendo en cuenta
la temperatura de yacimiento para observar los efectos de la hidrolizacion del polimero

sobre su integridad, conformacion y comportamiento reoldgico.

e Ampliar los protocolos de evaluacion de HPAM en el laboratorio con la inclusion de
disciplinas interdisciplinarios que permitan comprender fenémenos relacionados con la
reduccién de capa de hidratacion, reduccion de la EDL y modificaciones en conformacion

y estructura espacial del polimero.
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5 Conclusiones

En sistemas de salinidad de prevalencia monovalente, el polimero con grado hidrdlisis
intermedio (polimero P-2) exhibié el mejor comportamiento reoldgico y viscosimétrico,
debido a las fuerzas de repulsion entre las cargas negativas que contrarrestaron los efectos de
apantallamiento de los cationes presentes. Ademas, fue el polimero que mantuvo una mejor
distribucion de tamafio respecto a su condicion inicial, a medida que aumentd la concentracion

de sal.

En presencia de iones divalentes, un bajo grado de hidrdlisis fue mas conveniente para
mantener la viscosidad de la solucién. La razén principal de este comportamiento es que el
cation Ca?* puede entrecruzarse con los grupos acrilicos de la HPAM, resultando en la
coagulacién de las moléculas (como el caso del polimero P-3), adicional al efecto de

compresion que ejercen los iones de Na*.

En términos de estabilidad y rendimiento de las HPAM, el grado de hidrolisis resulto ser una
propiedad altamente sensible, ya que, de acuerdo con los resultados obtenidos, un alto valor de
hidrolisis inicial implicé una pérdida de la eficiencia a nivel estructural y una limitacién
intrinseca, que redujo las propiedades viscosificantes del polimero, incluso en solventes de alta

calidad.
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A medida que aumentd la concentracion del sal (NaCl y CaCly) en la solucion, las HPAM
pasaron de ser sistemas de estructuras altamente polidispersas a conformaciones mas
constructivas, distribuidas en tres modos de relajacion que representaron los estados de las
moléculas en solucion; un modo répido, tipico de moléculas pequefias producto de la
compresion de la molécula por apantallamiento; un modo central, haciendo referencia a los
tamanos iniciales en solventes de bajo contenido idnico, y un modo lento, representando la
formacion de agregados por el efecto de entrecruzamiento que tienen los cationes con las

moléculas de HPAM.

La técnica de Dispersién Dindmica de Luz mostrd ser una herramienta practica y util para la
evaluacion estructural de las HPAM en ambientes de alta salinidad, ya que permitio:
determinar la distribucion de tamafio de las moléculas y los cambios en las mismas con el
aumento de la salinidad, aunar en las interacciones polimero-disolvente generando la conexion
entre la relacion estructura-propiedad y analizar el rendimiento del polimero de acuerdo a su

grado de hidrolisis a partir de la determinacién del coeficiente de difusion.
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Apéndices

Apéndice A. Procedimiento para la caracterizacion de HPAM a partir de técnicas

convencionales

A continuacion, se resumen los principales aspectos y consideraciones de cada método
seleccionado para la determinacion de las propiedades contempladas dentro de la caracterizacion

bésica de HPAM.

A.l. Grado de hidrélisis

Convencionalmente, el porcentaje de hidrélisis puede ser calculado a través de titulacion
conductimétrica, contenido de nitrégeno o titulacion potenciométrica. ElI problema de estos
métodos es que la precision de la medicion recae en la cantidad de muestra, el conocimiento de su
concentracion y la posible presencia de sales inorganicas que pueden introducir errores en la
medicion (Taylor & Nasr-EI-Din, 1994a). De estas, la titulacion potenciométrica es comunmente
la méas utilizada. Esta técnica requiere que la concentracion de la solucién sea conocida, ya que
solo la cantidad de grupos carboxilatos son determinados (cuantificados). En la mayoria de las
aplicaciones, el polimero en su forma de &cido carboxilico es titulado con hidréxido de sodio 0,01
a 0,1 N (Ebrahim Zeynali & Rabbii, 2002). EI nimero de equivalentes de base requeridos para

llevar la solucién de polimero de pH=3 a pH=7, es igual al nimero de equivalentes de grupos
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carboxilatos de sodio (Ebrahim Zeynali & Rabbii, 2002). La reaccién de neutralizacion de los
grupos de &cido carboxilico por hidréxido de sodio es la siguiente.
R—-CH,—CH—-COOH+ NAOH - R—CH,—CH - COONa + H,0

La titulacion potenciométrica es una técnica tediosa, que requiere condiciones de equilibrio que
son dificiles de establecer durante el proceso de titulacion. Debido a esto, su exactitud es sensible
a la estabilidad de los instrumentos de medicion.

En el presente trabajo, el grado de hidrolisis de cada polimero se determind a través de titulacion
potenciométrica. Para esto se prepararon soluciones madre de cada polimero a 5000 ppm en agua
desionizada siguiendo el procedimiento de la practica recomendada API-RP-63. A partir de estas
soluciones madres, se prepar0 tres soluciones diluidas de 200 g a 1000 ppm de cada polimero.
Antes de llevar a cabo el procedimiento de medicidn, las soluciones se dejaron en agitacion por al
menos 30 minutos. Con la ayuda de buretas digitales, se dosificaron correctamente los titulantes,
Ilevando conteo de gotas en volumen total adicionado durante la titulacion (figura A.1). Cada gota
adicionada a la solucion correspondia a un volumen de 0,04 ml aproximadamente. La adicion de
los titulantes se hizo durante agitacion continua en plancha magnética, con el fin de garantizar una
completa homogenizacidn del titulante agregado a la solucién y por tanto una obtener una correcta
medicion del pH.

Usando pH-metro, debidamente calibrado, se establecieron los puntos finales de cada parte del
proceso (reaccion) de titulacion. Se midié el pH inicial de cada solucién, y se inicio el proceso con
la adicion de acido clorhidrico HCI 1N hasta alcanza pH de 3. Bajo esta condicion, las soluciones
se dejaron estabilizar por 30 minutos en agitacion continua. Después de los 30 minutos, se volvio
a medir pH, corroborando que su valor fuera 3. Despueés, la solucion se llevé a pH de 3,3

adicionando la base NaOH 0,1N. Finalmente, se registro el volumen de base adicional para
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alcanzar el punto final de la reaccion a un pH de 7. El nimero de equivalentes de base requeridos
para llevar la solucion de pH=3,3 a pH=7,0 es igual al numero de equivalentes de grupos

carboxilato de sodio presentes.

Bureta digital

N e

[
ﬁ ~* Agitacion magnética

Plancha

Figura A.90. Montaje experimental para la determinacion del grado de hidrolisis.

Finalmente, se calcul6 el porcentaje de hidrélisis con base en la reaccion de neutralizacién a

través de la ecuacion 1:

V*N=*0,072

m * 100 Ecuacion 20

% de Hidroélisis =

Donde:

V = volumen de NaOH dosificado de pH 3,3a 7,0

M= humedad del polimero

N= normalidad del NaOH= 0,1

0.072= miliequivalentes del acido acrilico en la muestra

0.2= peso del polimero en la alicuota de 200 ml

Los resultados obtenidos para cada polimero se presentan en la tabla 4
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A.2 Porcentaje de Humedad

El porcentaje de humedad en HPAM hace referencia a la cantidad de agua estructuralmente
asociada al polimero debido a su carécter altamente higroscopico, por la presencia de grupos

polares hidrofilos.

El porcentaje de humedad, tedricamente, es una propiedad que puede ser determinada a traves
de valoracion Karl-Fisher, gravimetria 0 métodos mas rigurosos como liofiliacion. De estos, el
método gravimétrico, siguiendo lanorma ASTM D 2974-87, fue aplicado a las muestras de HPAM

seleccionadas.

Tabla A.23.

Grados de hidrdlisis calculados a partir de titulacion potenciométrica para los polimeros

Polimero oH inicial Vo_Iumen de_NaOH Hidrdlisis Hidrc')_lisis
pH=3.3 a pH=7 [ml] [%] Promedio [%]

6.34 2.64 10.05

P-1 6.66 2.76 10.51 10.15
6.86 2.60 9.90
7.62 9.12 35.08

P-2 7.05 8.89 34.19 34.64
7.34 9.01 34.65
8.43 12.76 48.92

P-3 8.3 13.07 50.11 51.31
8.58 14.32 54.90

188



SALINIDAD EN HPAM LABORATORIO Y ANALITICAS 189

Grosso modo el método gravimétrico consiste en pesar 1,5 g de polimero en estado seco (s6lido)
y llevarlo al horno a 100-105°C durante una hora (inicialmente). Después del calentamiento, la
muestra se deja reposar en desecador durante 30 minutos, y es pesada nuevamente. El contenido
de humedad se expresa como el porcentaje de pérdida en peso, de acuerdo con la siguiente

expresion:

PeSOiniciar — PE€SOfinal
PeSOinicial

%Humedad = ( ) * 100 Ecuacién 21

Este procedimiento se repite, hasta que la diferencia de la masa medida después de calentar en
periodos subsecuentes de 30 minutos en el horno, sea menor al 5%.

Para cada muestra de polimero, el procedimiento explicado se hizo por triplicado, y el

porcentaje de humedad final se reportd como un promedio, como se muestra en la tabla A.2.

Tabla A. 24.

Porcentajes de humedad de los polimeros a través de método gravimétrico.

Porcentaje de humedad (%)

Polimero 1 2 3 Promedio

P-1 593 6.07 6.02 6.07

P-2 6.08 6.14 6.12 6.11

P-3 6.58 6.36 6.30 6.41
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A.3 Estructura molecular

La identificacion de la estructura molecular es quizéds lo mas importante en el proceso de
caracterizacion del material polimérico, pues a través de esta se corrobora la calidad del material
entregado por el proveedor y se tiene una premisa de su estabilidad de acuerdo con su composicion.

Numerosas técnicas han sido implementadas en industrias de polimeros, y macromoléculas para
su elucidacion. Dentro de estas se encuentra la espectroscopia Infrarrojo IR, la cual consiste en la
generacion de un estimulo fisico mediante irradiacion con luz infrarroja provocando una serie de
vibraciones en la molécula, que la mayoria de las veces, son detectadas por el equipo y de esta
forma proveen informacion acerca de la presencia o ausencia de ciertos grupos funcionales
mediante la representacién visual de dichos resultados en espectros.

La frecuencia a la que una molécula vibra depende de la masa de sus &tomos y la rigidez de sus
enlaces. Atomos de mayor masa, vibraran mas lento que atomos mas ligeros, y de esta manera es
posible concluir que, para un grupo de 4&tomos con energias de enlace aparentemente similares, la
frecuencia disminuira con el incremento de la masa molecular de los atomos (Martinez & Aguillén,
2017) (Tabla A.3).

Enlaces fuertes, por lo general son mas rigidos, requiriendo mas fuerza para lograr que vibren.
Entonces, atomos con enlaces méas fuertes normalmente vibraran mas rapido que &tomos con
enlaces débiles. De esta manera, en un grupo de &omos con masas moleculares similares, la

frecuencia incrementard, a medida que lo haga su energia de enlace (Tabla A.3).

En el presente trabajo, la identificacion estructural de los polimeros seleccionados se llevo a
cabo en el espectrometro de infrarrojo Jasco, disponible en el laboratorio de quimica de produccion

del Instituto Colombiano del Petrdleo (figura A.2).
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Para esta prueba fue necesario que la muestra se encontrara en estado sélido, libre de su
contenido de agua inicial. En funcién de esto, el procedimiento se llevo a cabo con el polimero
resultante de la prueba de humedad. Esto, con el fin de evitar que la sefial del grupo amida se
solapara o se alterara por los enlaces OH del agua presente en el polimero. Antes de poner la
muestra en el lente del equipo, esta fue macerada usando un mortero para disminuir el tamafio de
la particula y de esta forma evitar el exceso de dispersion de la luz irradiada. Se asegurd que el
equipo estuviera totalmente limpio, sobre todo, en la zona de generacién de luz infrarroja.

Tabla A. 25.

Frecuencia de vibracion de enlaces

Energia de enlace

Enlace [KJ] Longitud de onda [cm™]
C-H 420 (100) 3000
C-D 420 (100) 2100
c-C 350 (83) 1200
c-C 350 (83) 1200
c=C 611 (146) 1660
C=C 840 (200) 2200
C-N 305 (73) 1200
C=N 615 (147) 1650
C=N 891 (213) 2200
C-0 360 (86) 1100
C=0 745 (175) 1700

Tomado de Wade, Jr., L.G (2013). Organic Chemistry, 8th ed. Pearson Prentice Hall Inc.
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Figura A.91. Espectrometro de Infrarrojo marca Jasco

Previo a la medicion de cada polimero, el espectrémetro IR fue calibrado a través de rutinas de
verificacion o background. EIl espectro resultante se visualizd y procesé en la herramienta
IRSolution. Con este software, se realizd la correccion de linea base, un suavizado y finalmente la
asignacion de los picos a los espectros obtenidos. Con el espectro corregido, lo restante fue analizar
las sefiales de trasmitancia, corroborando la presencia de las sefiales esperadas, teniendo en cuenta
el conocimiento previo de la estructura de una molécula de HPAM.

Segun la literatura (Taylor & Nasr-El-Din, 1994a) (Muller, 1981)(Ebrahim Zeynali & Rabbii,
2002) (St. Kenyeres J. & Ursu V., 2003) el grupo amida, el carbono ligado al grupo amida y el
igado al carboxilato, se encontrardn aproximadamente entre las frecuencias mostradas en la tabla

A4
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Tabla A.26.

Frecuencia de vibracion de enlaces de grupos funcionales mas comunes en la poliacrilamida
parcialmente hidrolizada.

Longitud de vibracién (cm™)

Amida Amida Carboxilato Carboxilato
NH> C=0 C=0 C=0
~3000-3400 ~1615-1680 ~1563 ~1700

Si bien a partir de los espectros IR no es posible hacer un analisis cuantitativo de forma directa,
los cambios en los valores de transmitancia de las sefiales obtenidas y debidamente identificadas
permiten inferir el grado de hidrdlisis de cada muestra, aunque no sea el objetivo de su uso en este
caso. De forma general, se pueden apreciar importantes diferencias en las sefiales correspondientes
al doble enlace del carbonilo de la amida y del carboxilato. A mayor grado de hidrolisis, la sefial
del carboxilato (1500-1550 cm-1) se hace mas representativa en su valor de transmitancia para los
polimeros de mayor grado de hidrdlisis. En este sentido para el P-1, en la figura A.4, la sefial del
carboxilato es casi inapreciable, mientras que para el polimero P-3 es evidente el predominio de
los grupos ionizados en forma de carboxilatos y por ello la transmitancia de dicha sefial supera
incluso a la de laamida (1630-1660 1/cm). Como el grado de hidrolisis indica la cantidad de grupos
ionizados, o carboxilatos respecto al total, en teoria esta tendencia de cambio en las sefales
presentes en los espectros de las muestras analizadas tiene sentido fisico con las condiciones de

hidrolisis previamente identificadas a través de la titulacion potenciométrica.

193



SALINIDAD EN HPAM LABORATORIO Y ANALITICAS 194

nl_\’f{CH —CHHCH —cnﬂ—
o:un' ) 3200 @ o
-

|/ { 1654,92 - 1608,63

!

g|lA||l|x||Al|||AlA||Ale

“7 3340,71-3194,12
0
UL RIS U Y SIS IR U UL LUt IR B o s R BOCR) (RO UL LR R R |
2 200 3200 %00 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 s

Figura A.92. Espectro IR del polimero P-3. Identificacion de las sefiales de acuerdo con la
estructura quimica de la HPAM
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Figura A.93. Espectro IR del polimero P-1.

Figura A.94. Espectro IR del polimero P-2.
194



SALINIDAD EN HPAM LABORATORIO Y ANALITICAS 195

Apéndice B. Metodologia de caracterizacion de HPAM a partir de RMN

Para metodologia de caracterizacion de HPAM usando RMN, equipos de alto y bajo campo fueron
utilizados para la determinacion de las propiedades contempladas. En el caso del porcentaje de
humedad o contenido de agua, se aprovecho la presencia de protones tanto en la estructura
polimérica como en el agua asociada al mismo, y se aplicé el enfoque de relaxometria de proton
para cuantificar el contenido de agua inicial en las muestras de polimero en estado seco a partir de
la amplitud de la FID. Por otro lado, el grado de hidrolisis y la identificacion de la estructura se
determinaron por medio de espectroscopia de *C. Esta fue elegida por encima de la espectroscopia
protonica debido a que en esta Ultima se presentaron problemas de solapamiento de sefiales, y por
tanto dificultad en la identificacion de las sefiales. Sin embargo, la pérdida de sensibilidad, debido
a la baja abundancia del isotopo de *C, fue el problema principal en la medicion de estas
propiedades. Baja relacion sefial-ruido, altas viscosidades, y tiempos largos de medicion fueron
parte de los contratiempos presentados con la espectroscopia de *3C. A continuacion, se daran a
conocer los detalles mas importantes para la determinacién de las propiedades contempladas en la

caracterizacién de HPAM usando RMN.

B.2. Grado de hidrolisis

En 1994, Taylor et al. desarroll6 un trabajo extenso y muy completo en el que recopil6 todos los
métodos para la determinacion del grado de hidrolisis de Poliacrilamidas reportados en literatura.

En este trabajo, Taylor destacé que la espectroscopia de *3C era la técnica mas exacta, practica y
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fiable. Investigadores como Zurimendi (1984), Moradi-Araghi et al 1988, Leung et al (1985)
también resaltaron en sus investigaciones el uso de la espectroscopia C*2 para la determinacion del
grado de hidrdlisis bajo ciertas condiciones de adquisicién y de preparacion de la muestra para
obtener los mejores resultados. Todas estas recomendaciones se tomaron cuenta en el presente
trabajo obteniendo resultados favorables.

La medicion por $3C en resonancia magnética nuclear tiene cierto grado de dificultad debido a
la baja abundancia natural de este isotopo y las bajas tasas de relajacion (Kitayama & Hatada,
2013). La sefial de *C es tipicamente 6000 veces mas débil que la observada en un analisis por
proton *H; mientras un espectro por *H de 1mg de un compuesto organico tipico puede obtenerse
en 15 a 30 minutos, para un analisis carbono 13 este tomaria algunas horas para obtener un espectro
sobresaliente (Martinez & Aguilldn, 2017).

De acuerdo con el objetivo de medicion y la capacidad del equipo, los parametros de
adquisicion de una corrida RMN son fundamentales para garantizar la veracidad de los resultados.
Un espectro de 3C normal es cualitativo debido a que las intensidades no corresponden
directamente al nimero de carbonos presentes. Como se explico en el capitulo 1, el efecto de
nacleos magnéticos cercanos genera un acoplamiento espin-espin, que resulta en la division de las
sefiales 0 multipletes. Este acoplamiento solo es observado cuando los atomos estan conectados
por 2-3 enlaces quimicos (Bovey & Mirau, 1996). Sin embargo, el efecto NOE (Nuclear
Overhanced effect) no ocurre a través de enlaces sino a través del espacio. De esta manera, &tomos
proximos en el espacio pueden provocar el efecto NOE en los isotopos de $3C. Este efecto, se ve
reflejado principalmente en la intensidad de las sefiales, y por ello dependiendo del objetivo de
estudio puede usarse a favor o debe eliminarse del experimento. De acuerdo con la literatura, la

intensidad de las sefiales de *C debido a protones cercanos puede verse aumentada tres veces
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como maxima, ya que y(*H) = 4y (*3C). Teniendo en cuenta lo mencionado, para llevar a cabo
un analisis cuantitativo para la determinacion del grado de hidrolisis, este efecto debe eliminarse,
y por ello se debe garantizar que el espectro *C sea tomado sin NOE, con desacoplamiento
protonico de banda continua (inverse gated) y con un tiempo de relajacion muy largo, para que
las intensidades de las sefiales sean proporcionales a los carbonos presentes en la molécula de
HPAM (Taylor & Nasr-EI-Din, 1994a).

Para eliminar el efecto de protones cercanos a los isotopos de carbono de interés, las técnicas
de doble resonancia son utilizadas para eliminar o desacoplar el proton durante un experimento
13C, o garantizar el desacoplamiento heteronuclear. Estas técnicas de doble resonancia, consisten,
en términos generales, en la irradiacion de la muestra con una frecuencia determinada (por ejemplo
la de un protdn o la de todos los protones) y al mismo tiempo registrar el espectro de la muestra
de una forma convencional, con lo que el espectro aparecera como si dicho proton no existiera 'y
por tanto desaparecerdn los acoplamiento con él («Quiored - Tutorial de Espectroscopia.
Elucidacion estructural: RMN - Acoplamiento espin-espin (Técnicas de doble resonancia y
secuencias de pulsos)», s. f.).

La baja sensibilidad del experimento de Carbono-13 es debido a la baja abundancia isotopica
del mismo, a la constante giromagnética de dicho nucleo y, adicional, también que debido a la
existencia de acoplamientos C-H como se describid, las sefiales no resultan en singuletes, como se
acostumbra, sino como multipletes con una multiplicidad que va a depender del nimero de
protones unidos a dicho carbono. Para entender un poco el efecto mencionado se presenta un
ejemplo del butil vinileter en la figura B.1.

El espectro normal seria el que aparece en la parte inferior de la figura B.1 y como se puede

observar seria complicado hacer la asignacion de las sefiales, sobre todo con respecto al espectro
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desacoplado total (también denominado espectro BB, acrénimo de "broad band", o de
desacoplamiento de banda ancha) que se muestra en la parte superior y que es consecuencia de la

irradiacion de todos los protones cuando se realiza el espectro de carbono.

4 3 2 1 5 6
CHB_CHZ_CHZ_CHZ_O_CH:CHZ
5
2
6 1 3 4
200 ppm 100 0
L | L 1 | | | |
200 ppm 100 0

Figura B.1. Ejemplo de desacoplamiento de proton para la toma de espectro *3C.

Los experimentos 3C hechos en el presente estudio se llevaron a cabo a través del conjunto de
pardmetros estandar de Bruker C13CPD que utiliza la secuencia zgpg30.

A través de este experimento se obtiene un espectro 3C, con desacoplamiento de *H, sin efecto
NOE y con posible integracion, lo que lo hace util para analisis cuantitativos.

El canal de **C consiste en un tiempo de retardo de reinicio (recycling delay), un pulso RF, y
un tiempo de adquisicion durante el que se registra la sefial. EI angulo del pulso es de 30°. Los dos

parametros, d1y pl, corresponden a la longitud del tiempo de retardo en el inicio y del pulso RF
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de 90°, respectivamente. Un aspecto importante a considerar dependiendo del objetivo de
medicidn es en qué momento aplicar el desacoplamiento de proton. Para este caso, la metodologia
usada exactamente es la “Inverse Gated Decoupled” en la que el desacoplamiento del proton se
aplica solo durante el periodo de adquisicion. De esta forma, no tiene lugar una transferencia de
polarizacion de *H a 3C a través de NOE y, por lo tanto, el espectro *C acoplado a *H resultante
se puede usar para mediciones cuantitativas.

Teniendo en cuenta todo lo mencionado, para superar las limitaciones de sensibilidad y la baja
relacion sefial-ruido de un espectro de *C, los parametros de adquisicion seleccionados para la

toma de espectros de las muestras de polimeros estudiados se compilan en la tabla B.1.

Tabla B.1.

Parametros de adquisicién seleccionados a partir de la literatura.

Pulprog Zgig30 Descripcion
Ns 1024 NUmero de escaneos
Ds 4 Numero de Dummy shots
Aq(s) 1,2583412 Tiempo de adquisicion
Rg 203 Ganancia del receptor
D1 (s) 20 Retaso de relajacion

Preparacion de la muestra: En funcion de la baja abundancia del isotopo 3C, las muestras de
polimero fueron preparadas a una concentracion del 6% (p/p), de acuerdo a numerosos estudios
aplicados que reportaban valores en el rango de 5-10% (p/p) (Taylor & Nasr-EI-Din, 1994b).

Sin embargo, a esta condicion de concentracion, la solucion resulta ser altamente viscosa,
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dificil de manejar y transferir a los tubos de RMN (5 mm de didmetro), ademas de que, altas
viscosidades disminuyen la sensibilidad del **C por un aumento del Ti. Para superar dicha
dificultad, las soluciones se prepararon en salmueras de (6% NaCl) y calentaron a 60°C por 30
minutos. Esto disminuy6 la viscosidad de la solucion y fue posible su traspaso al tubo de
medicién. Adicional a esto, para mediciones de este tipo, es necesario usar solventes RMN en
el cual se diluya la muestra de interés, para establecer una referencia y ajustar el lock del
equipo. En este caso se uso agua deuterada (D20) como un capilar, como se muestra en la

figura B.2.

Rotor-Tubo RMN-  Altura minima
Capilar D20 de muestra en
tubo

Figura B.2. Preparacion muestra en tubo RMN. Altura del fluido.

Insertada la muestra en el equipo, se ingresa al software TopSpin en el que se establecen las
condiciones de operacion y adquisicion. Para detectar los cambios de frecuencia muy pequefios
debido a la resonancia magnética nuclear, el campo magnético aplicado debe ser constante en todo
el volumen de la muestra. Los espectrometros de RMN de alta resolucion, como el usado en el
presente estudio, usan “shims” para ajustar la homogeneidad del campo magnético a partes por

bill6n (ppb) en un volumen de unos pocos centimetros cubicos. Con el fin de detectar y compensar
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la falta de homogeneidad y el “drift” en el campo magnético, el espectrometro mantiene un
"blogueo™ en la frecuencia del disolvente de deuterio con una unidad de bloqueo separada. En este
caso se utilizd agua deuterada (D20O) y al percibirse la sefial se dio garantia de su correcto
funcionamiento. Para mejorar la resolucion de los espectros, se aplicaron 1024 escaneos, lo cual
implica largos tiempos de medicion.
Procesamiento de los espectros: Previo al analisis del espectro obtenido para cada polimero, es
necesario hacer una correccion de la linea base y de fase del espectro. Para ello se uso el software
MestreNova versién 11.0. Conociendo de ante mano la estructura de la HPAM vy las posibilidades
de resonancia de acuerdo al nimero y tipo de carbonos presentes, asi como sus respectivos
ambientes quimicos, el analisis y conteo o asignacion de los picos del espectro y el calculo del
grado de hidrdlisis, se pueden realizar mediante un analisis por triadas utilizando la zona de
carbonilos o mediante analisis utilizando la zona de metinos (Martinez & Aguillon, 2017).

Para poder llevar a cabo este andlisis, se parte de la identificacion de los principales grupos

funcionales que hacen parte de la molécula de la HPAM mostrados en la figura B.3.

R—C—-R R‘ﬁ_NHz R—|(|,’—H H—|(|L'—H
I
0 0 R’ R
Carbonilo  Carbamoil Metino Metileno

Figura B.3. Principales grupos funcionales de la molécula de HPAM.

Al tener todos los grupos funcionales identificados, se procede a conocer los posibles rangos
de desplazamiento quimico que tendran estos grupos. Estos se muestran en la figura B.4 los cuales

son tomados del estudio realizado por Yasuda et. Al en 1998.
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-COOH -CONH; -CH- -CH3-

o M
M

A B N I N
186 184 182 45 40 a5

Figura B.4. Desplazamientos quimicos para los carbonos presentes en la estructura de la HPAM.
Adaptado de Yasuda et al. (1998).

De acuerdo con lo anterior, en las figuras B.5 a B.7 se presentan los espectros debidamente

procesados para cada polimero.
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16 de Junio de 2017
D13 sonda 10mm 3400000
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Figura B.5. Espectro *C procesado para el polimero P-1. Ampliacién zona de carbonilos y
metinos, con asignacion de picos e integracion.

202



SALINIDAD EN HPAM LABORATORIO Y ANALITICAS
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Figura B.6. Espectro ~°C procesado para el polimero P-2.
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Figura B.7. Espectro **C para el polimero P-3.
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Identificadas las sefiales, se hace la integracion del espectro para obtener el area de cada sefial
previamente identificada y mostrada en las figuras B.5 a B.7 y se calcula el grado de hidrolisis a
través de las siguientes expresiones que relacionan las &reas de los picos tanto de la parte

hidrolizada en la molécula, como del total. Para el anlisis por carbonilos:

Grado de Hidrdlisis % = (m) x 100 Ecuacion 1
Donde, FA es el area integrada de los picos carboxilato
FB es el area integrada de los picos carbamoil
Para el analisis por metinos:
Grado de Hidrolisis % = (B +,B’> x 100 Ecuacion 2

Donde,
B’ es el area integrada del pico que representa el metino ligado al grupo carboxilato
B es el area integrada del pico que representa el metino ligado al grupo amina

A través de las ecuaciones 1 y 2 se hicieron los célculos de grado de hidrolisis para cada
polimero usando las areas integradas de los carbonilos y metinos. Es importante hacer énfasis, que
la diferencia entre el valor determinado por analisis de carbonilos y por analisis de metinos debe
ser menor al 3% para asegurar que el calculo sea correcto y valido.

Como se puede observar en la tabla B.2, los porcentajes de diferencia entre el calculo por

metinos y carbonilos fueron menores al 3%, garantizando la representatividad de las mediciones.
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Tabla B.2.

205

Calculo de grado de hidrdlisis con &reas integradas por anélisis de metinos y carbonilos para

cada polimero.

Carbonilos Metinos
Polimero  Area FA- Area FB- Gradode  AreaFB- Area FB'- Gradode  Porcentaje
Acrilamida  Carboxilato ~ Hidrolisis  Acrilamida  Carboxilato  Hidrdlisis de error
[%] [%] [%]
P-1 232919407 2566516.24 10.89 130089651  1447960.02 11 1
P-2 245479480 135632379.2 35.58 244410611 135551620 35.67 0.252
P-3 135469817 145797856 51.84 98688525 110143600 52.74 1.706

B.2 Porcentaje de humedad

Como se menciond antes, el problema de la metodologia convencional para la determinacién del

contenido del agua radica en una pérdida de la integridad del polimero al ser expuesto a

temperaturas superiores a 60-70°C, y una posible sobrestimacion del valor de humedad debido a

la evaporacion de componentes adicionales al agua.

En el presente trabajo se usé la metodologia propuesta por Martinez & Aguillon (2017), que

requiere una Unica medicion para el calculo directo del contenido de agua en poliacrilamidas

usando RMN de bajo campo. Las mediciones RMN se llevaron a cabo en el equipo de baja

resolucion minispec mq serie 7,5 de la compafiia Bruker con un campo de 0,17 T y una frecuencia

de 7,5 MHz, utilizado principalmente para el estudio de relaxometria de materiales soélidos o

liquidos a través de un rango amplio de aplicaciones RMN de rutina (figura B.8).
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Figura B.8. Equipo baja resolucion Minispec mq 7,5 Bruker.

En funcion de la condicion de bajo campo, el nlcleo de analisis fue el proton (HY) y sus
respectivos tiempos de relajacion. Los datos fueron analizados en la forma de dominio del tiempo.
Los parametros de relajacion Ty y T se determinaron haciendo uso de las aplicaciones disponibles
en la biblioteca de acuerdo con la naturaleza del analito y el objetivo de la medicion.

La metodologia planteada para la determinacion del contenido de agua se basa en el concepto
de indice de amplitud. Este pardmetro es una constante para cada equipo RMN y es utilizado como
parte de los procesos de verificacion de rutina que garantizan el buen funcionamiento del mismo.
El indice de amplitud es un parametro que relaciona la amplitud de la sefial obtenida, con la
cantidad de protones presentes en el analito (masa) (Bryan, Kantzas, & Bellehumeur, 2005), como
se muestra en la ecuacion 3. Usando esta relacion, se establecio la medicion directa de la masa de
agua asociada a cada polimero

Indice de Amplitud Al = Amplitud sefial/masa Ecuacion 3

Los equipos de RMN se diferencian entre si por el modo en que funcionan. Algunos ajustan la
capacidad de deteccion de manera automatica con la ganancia del receptor de acuerdo con la

cantidad de muestra insertada. Otros tienen fijan la ganancia sin importar la cantidad de muestra.
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Para el caso del equipo de Bruker usado en el estudio, la ganancia del receptor debia ser ajustada
a la cantidad de muestra (protones presentes) previo a la medicion de la FID. De esta forma, fue
necesario obtener el valor de indice de amplitud a diferentes valores de ganancia de acuerdo con
la condicion de humedad de cada polimero. Para determinar el valor del indice de amplitud del
equipo se construyeron curvas de calibracion usando agua destilada (100-1000 mg), midiendo su
amplitud bajo un mismo conjunto de condiciones de adquisicion (tabla B.3) y ajustando el valor
de la ganancia de manera automatica (tune gain). Con estas curvas de calibracion se obtuvo una
tabla de valores de indice de amplitud (Tabla B.4) a diferentes condiciones de ganancia del receptor
y fue posible el calculo directo de la masa de agua asociada a cada polimero de acuerdo con la

amplitud de la sefial obtenida y la ganancia ajustada automaticamente.

Tabla B.3

Medicién FID para polimeros y agua

Parametro Valor
Pulso 90°
Recycle Delay (5T1) Agua: 20 s

Polimero: 0,5s
Dummy Echos 2

NuUmero de escaneos 32

La construccion de las curvas de calibracion con agua destilada fue primordial para crear el
puente experimental entre la deteccion y determinacion de los procesos de relajacion intrinsecos

de la muestra y su relacion con propiedades fisicas como el contenido de agua del polimero.
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La metodologia planteada para la determinacion del contenido de agua se basa en una Unica
medicién sin alterar la muestra por temperatura. La sefial FID obtenida para los polimeros
corresponde al proceso de relajacion de los protones presentes en la misma. Sin embargo, por
tratarse de estructuras quimicas bien definidas compuestas por hidrdgeno, fue necesario establecer
un criterio de discriminacion entre los protones del agua y del polimero respectivamente. Para esto
se obtuvo la FID a condiciones iniciales para cada polimero, y luego para diferentes etapas de
calentamiento llevando seguimiento a la pérdida de agua por evaporacion y sus efectos sobre los
procesos de relajacion y la amplitud de la sefial RMN.

Curva de decaimiento FID. A través del concepto de indice de amplitud, fue posible relacionar las
variables de RMN con la propiedad objetivo que era el contenido de agua presente en cada muestra.
A partir de numerosos ensayos se determind que las sefiales de RMN obtenidas por el equipo
correspondian Unicamente a los protones de agua presentes en la muestra de polimero insertada al
equipo. Debido a su condicion sélida, el proceso de relajacion del material polimérico era muy
rapido e imposible de detectar por el equipo. De acuerdo con esto, se establecié que la amplitud
inicial de la curva de decaimiento libre FID seria la variable objetivo de cada muestra, ya que esta
correspondia al total de protones de agua presente. Para la obtencién de la FID el equipo contaba
con una serie de aplicaciones ya programadas y establecidas en la biblioteca que podian ser

modificadas para optimizar el proceso de deteccion de la sefial y la calidad de esta.
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Tabla B.4.

Valores de indice de amplitud de acuerdo con ganancia ajustadas a polimeros estudiados.

Ganancia Indice de amplitud
75 0,0507
76 0,0566
77 0,0633
78 0,0708
79 0,0792
80 0,0886
81 0,099
82 0,1107
83 0,1247
84 0,1402
85 0,1578
86 0,1773
87 0,1987
88 0,2227
89 0,2516

De estas, las rutinas CPMG, FID e IH fueron seleccionadas y analizadas con el fin de obtener
el mejor resultado. Cada una de estas, hace referencia a una secuencia de pulsos preestablecida,
capaz de adaptar la medicion de acuerdo a lo que se desee medir y las propiedades de relajacion

de la muestra («minispec mg-one Series User Manual», s. f.). Inicialmente, se plante6 el uso de

209



SALINIDAD EN HPAM LABORATORIO Y ANALITICAS 210

CPMG, sin embargo, la parte inicial de la FID presentaba un mal ajuste para todos los polimeros.
Esto debido principalmente a una limitante operativa del equipo Minispec, que no permitia mejorar
el ajuste del decaimiento a tiempos cortos donde la relajacion era mas pronunciada. Debido a esto,
se selecciono la secuencia One Pulse que se ajustaba mejor a un proceso de relajacion rapido, por
la naturaleza sélida del material polimérico y los resultados presentaron un mejor ajuste brindando
una medicion representativa. El ajuste del decaimiento de la sefial fue bueno y la relacion sefial-
ruido fue aceptable, ademés de funcionar para todos los polimeros.

Sensibilizacion de parametros RMN. Establecida la amplitud de la sefial de la curva de decaimiento
como la variable objetivo, la sensibilizacion de los pardmetros de adquisicion y de la aplicacion
eran determinantes de acuerdo con la metodologia determinada.

Para usar directamente los pardmetros de relajacion de un sistema en la determinacion de
propiedades fisicas, se siguieron las recomendaciones dadas por el manual del equipo en cuanto a
las reglas de ajuste de la curva («minispec mg-one Series User Manual», s. f.). Si un nimero de
muestras debe ser analizado con el equipo minispec y distinguidas por sus tiempos de relajacion,
se deben ajustar los parametros de la aplicacién de tal forma que estos sean adecuados para todas
las muestras de interés, es decir, se deben analizar todas las muestras con un mismo conjunto de
parametros. Esto permite un correcto analisis y detectar diferencias en los procesos de relajacion
con fines cuantitativos.

De esta forma, establecer un conjunto de parametros fijos para las mediciones del polimero y
su respectiva curva de calibracion con agua, garantizO el uso de los resultados para la
cuantificacion directa del contenido de agua en al polimero. Por esto, antes de llevar a cabo las
mediciones fue necesario sensibilizar los parametros de adquisicion y de la aplicacion que tenian

un efecto directo en la amplitud inicial de la sefial FID. Estos fueron;
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NUmero de escaneos: el nimero de escaneos aumenta el tiempo de adquisicion de forma
directa, pero mejora la relacion sefial/ruido. De esta forma, se establecio un valor de 32,
como el suficiente para mejorar la calidad de la sefial sin aumentar el tiempo de medicion.
Recycle delay (RD): es el tiempo que permite una completa recuperacion de la
magnetizacion antes de iniciar un nuevo escaneo. Este parametro es importante para
garantizar una correcta medicion. Los polimeros, en particular, por su naturaleza sélida
requieren de un valor muy bajo y este es establecido a partir de la medicion del tiempo de
relajacion Ty, garantizando un valor mayor a 5 veces T1. Para correlacionar de forma directa
los resultados, se usa el mismo valor de RD para medicion del polimero y su respectiva
curva de calibracion (de acuerdo con su ganancia). Para establecer este valor para el
polimero y disminuir los tiempos de medicion sin afectar la amplitud de la sefial, se inicio
con un valor alto asumiendo agua libre, y se disminuy6 hasta conservar la misma amplitud
inicial. Se establecid un valor de 20 s para el agua de las curvas de calibracion, y un valor
de 0,5 s para muestras de polimeros.

Ganancia o Receiver Gain: Ajusta la amplificacion de la sefial en el receptor, y depende
(proporcionalmente) de la cantidad de masa o poblacién de protones presentes en la
muestra. El valor de ganancia debe ajustarse a un valor que muestre la intensidad inicial de
la curva entre el 85 — 90%. Los valores permitidos estan dentro de un rango de 40 — 119
[dB]. Esta se ajusté de manera automatica para cada polimero («minispec mg-one Series
User Manual», s. f.).

Dummy Shots: Numero de escaneos que se realizan previamente a cada ciclo de la
secuencia de pulsos. Estos se realizan para asegurar que el primer escaneo tenga el mismo

comportamiento que los subsecuentes.
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De acuerdo con las consideraciones mencionadas y sus efectos en la sefial obtenida, los
pardmetros de adquisicion fueron establecidos como se muestran en la tabla 11.

Finalmente, para el célculo del contenido de agua, 4-5 g de cada polimero (P-1, P-2 y P-3) en
estado seco, se insertaron en el equipo en tubos RMN, se esperdé 15 minutos mientras se
estabilizaba la temperatura de operacion normal del equipo (40°C). Se seleccioné la aplicacién
Hidrogen Index, se establecieron las condiciones de adquisicion de la tabla B.3, se ajustd la
ganancia del equipo de forma automatica (tune gain) y se verifico que la amplitud estuviera entre
el 80-90% de intensidad. Se registrd el valor de la amplitud y usando la tabla de los indices de
amplitud de acuerdo con la ganancia de cada muestra, se calculd la cantidad de masa de agua
presente en cada muestra. Esto se repitid tres veces para cada polimero. Con la ecuacion 4 se

calcul6 el porcentaje de humedad de cada polimero que se resumen en la tabla B.5.

MASA L
%humedad = (M) %100 Ecuacion 4
masa inicial
Tabla B.5.
Porcentajes de humedad para cada polimero a través de RMN.
Masa o Masa
Polimero insertada Ganancia [dB] Amplitud Ind'C? de RMN Humedad
amplitud [%]
[mg] [ma]
P-1 4517.3 89 73.1 0.2516 290.54 6.43
P-2 4452.9 88 72.7 0.2222 288.95 6.48
P-3 4586.4 89 72.8 0.2516 317.63 7.14
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Apéndice C. Preparacion muestras para mediciones de tamafo de particula

Para garantizar buenos resultados de las pruebas con DLS, fue necesario preparar las soluciones
de polimero cuidadosamente, evitando cualquier tipo de contaminacion. Las muestras debian estar
completamente homogeéneas, por lo que se recurrié a una agitacion previo a la medicion, y en
algunos casos el uso de ultrasonido y filtracion.

Teniendo en cuenta las recomendaciones de uso del equipo, cada tipo de material de muestra
tiene su propio rango ideal de concentracion para medidas 6ptimas, teniendo en cuenta que:

e Si la concentracién de la muestra es demasiado baja, es posible que no haya suficiente luz

dispersa para hacer una medida,

e Silamuestra estd demasiado concentrada, la luz dispersada por una particula sera dispersada
por otra (esto se conoce como dispersion maltiple).

e El limite superior de la concentracion también se rige por el punto en el que la presencia de
particulas ya no permite que la muestra se difunda libremente, debido a las interacciones
entre las mismas.

La concentracion recomendada depende del tamafio de particula estimado de acuerdo con la tabla
C.1.

Para el presente estudio, la concentracion de polimero de todos los puntos experimentales fue
de 2000 ppm. Numerosas pruebas fueron hechas para evaluar los cambios en la medicion con la
variacion de la concentracion, y se encontré que, a concentraciones menores a 2000 ppm, el
numero de conteos del equipo, es decir, el namero de fotones detectados por segundo que tiene en

cuenta para la determinacion del perfil de correlacion fue muy bajo, por lo que la medicion se

213



SALINIDAD EN HPAM LABORATORIO Y ANALITICAS 214

considerd no valida. Con la concentracion a 2000 ppm de polimero, para cada caso evaluado el
numero de conteos se mantuvo entre 10 kpcs (kilocounts per second) y 100 kpcs, lo cual, de
acuerdo con indicaciones del fabricante, es lo dptimo para asegurar la representatividad de la

medicion.

Tabla C.1.

Valores de concentracion recomendados de acuerdo con tamafio de particula estimado.

Tamafio de particula con'\éleirr:':ggién Méxima concentracion
<10 nm 0.5 mg/ml Solo limitada por la interaccion del
material de muestra, agregacion, etc
10nm a 100 nm 0.1 mg/ml 5% masa*
100 nm a 1pm 0.01 mg/ml 1%masa*
> 1um 0.1 mg/ml 1%masa*

*Asumiendo una densidad de 1 g/ml. Tomado de Manuel Zetasizer.

Teniendo en cuenta que la calidad optica de las celdas de medicion es de vital importancia para
el desarrollo de mediciones de polimero o macromoléculas, para las mediciones, las muestras de
polimero en solucion fueron transferidas a celdas de plastico limpias y asegurandose que no
estuvieran en mal estado (rayadas). Cada solucion polimérica fue pipeteada a la celda usando
buretas de volumen graduado, y transfiriendo el fluido lentamente evitando la formacién de
burbujas de aire. EI volumen de solucion pipeteado fue de aproximadamente 1 ml, corroborando
que la altura dentro de la celda estuviera dentro de los limites recomendaos como se muestra en la

figura C.2.
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Figura C.2. Altura de volumen en celda para medicién de tamafio

Condiciones de medicién. Como se explico antes, el equipo Zetasizer ZS90 mide las fluctuaciones
de laintensidad de luz dispersada por las particulas para obtener la velocidad y finalmente un perfil
de distribucion de tamarios. Bajo este esquema, al aplicar la transformada de Laplace sobre la
funcidn de correlacion, el dominio de tamafio es funcidn de la intensidad de las sefiales que es el
reporte estandar para mediciones de tamafio. Para perfiles de este tipo, el equipo requiere
informacidn de temperatura de operacion, viscosidad de la solucion e indice de refraccion de la
muestra y disolvente (salmueras). En funcion de esto, dichas propiedades fueron determinadas
previo a la medicion con DLS. Los indices de refraccion se midieron usando un refractometro
Metler Toledo (figura C.3), destacando que para todas las soluciones incluyendo los blancos y las

salmueras el indice de refraccion fue de aproximadamente en 1,332 (indice de refraccion del agua).

|

Figura C.3. Refractometro Metler Toledo.
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Para el andlisis a partir de perfiles de volumen o de nimero de particulas, fue necesario incluir
los valores de absorbancia de las diferentes soluciones poliméricas a una longitud de onda de

633nm medidos en un espectrometro UV-Visible marca HACH DR3900 (figura C.4.).

Figura C.4. Espectrofotdbmetro marca HACH para detérinaién de absorbancia.

Todas las mediciones de distribucion de tamafio de particula se hicieron a través de la creacion
de una SOP (Standard Operating Procedure), que consiste en una plantilla con todos los ajustes
de mediciones predefinidos. Usando esta opcidon se aseguré que las mediciones fueran
consistentes. De acuerdo con el manual del equipo, el uso de las SOP es ideal para muestras del
mismo tipo, ya que ingresar los mismos parametros cada vez que se va a hacer una medicion resulta

tedioso y puede incurrir en el riesgo de cometer errores al omitir alguna condicion.
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