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INTRODUCCION

Desde hace muchos afios, el petréleo ha sido la fuente principal
de energéticos sobre la que descansa el desarrollo industrial de cualquier pafs del
mundo. Recientemente, la demanda de hidrocarburos ha sufrido un incremento sin
precedentes y, por el contrario, la produccién mundial tiende no solamente a es-
tancarse, sino a declinar en un futuro no muy lejano, ya que el petréleo es un
recurso natural no renovable. Esto ha traido como consecuencia el aumento de las
operaciones de bisqueda, localizacién y explotacién intensiva de nuevos yacimien
tos, asi’ como también la utilizacién de mejores técnicas de recuperacién de hidro
carburos, en los campos que han sido explotados durante mucho tiempo y cuya pro

duccién comienza a decaer.

Este trabajo esta orientado hacia el desarrollo y aplicacién de un
obturante quimico a base de polimeros, que contribuya a la solucién de problemas
especificos que se presenten durante la vida del pozo petrolero, desde su perfora-
cién hasta el final de la etapa productiva del mismo. Todo esto encaminado a la
extraccién del mayor porcentaje posible de hidrocarburos del subsuelo en la forma

més eficiente.

La conveniencia de contar en la Industria Petrolera Nacional con
un producto cuyo uso sea confiable para el control del movimiento de fluidos en

el pozo, en el yacimiento y en la vecindad del agujero, motivé el presente estu-




dio. Estudio que comenzé con el andlisis de la literatura relacionada con el tema
q ,
para conducir al desarrollo de un agente de obturamiento permanente capaz de au-

xiliar y adn de substituir a los productos actualmente utilizados para tales fines.



CAPITULO |

EXPLOTACION DEL PETROLEO.

1.1 Yacimientos Petroleros.
El petréleo se encuentra en el subsuelo, junto con el gas en solu
cién y el agua congénita, ocupando los intersticios entre los granos, fisuras y ca-

vidades de las rocas almacenadoras.

Generalmente las acumulaciones de petréleo ocurren en rocas de ti_
po sedimentario, tales como arenas, areniscas, calizas y dolomias. El petrélec no
esta distribuido uniformemente en dichas rocas sino que se acumula en "trampas",
que en su mayor parte estan constituidas por plegamientos de la formacién, sirvien
do de sello rocas impermeables. Estas trampas estan dispuestas de manera de impe-
dir la migracién posterior de los hidrocarburos. En estas condiciones el petréleo
sobreyace generalmente en agua y, en ocasiones, existe un casquete superior de gas,
figs. 1y 2.

Dado que las formaciones productoras de petréleo se encuentran a
profundidades que varian desde unos cientos de metros hasta unos cuantos kilémetros,
el peso de los estratos suprayacentes permite crear una energia natural, que se mani
fiesta en forma de presién del yacimiento. Esta energia es la responsable de la con
duccién de los fluidos del yacimiento hasta el pozo, a través de los poros de la for

macion.
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Fig. 2 .- ENTRAMPAMIENTO ESTRATIGRAFICO DEL PETROLEO.




1.2 Perforacién de Pozos Petroleros.

Como resultado de los trabajos de exploracién, se programa la per
foracién de pozos exploratorios para verificar la existencia de hidrocarburos. Del
anélisis de la informacién obtenida en estas operaciones se definen las capas del

subsuelo que contienen petréleo y se procede al desarrollo del campo.

El sistema utilizado para la perforacién de pozos petroleros es el
rotatorio, que consiste en perforar un agujero haciendo girar una barrena a la que
se le aplica una carga, es decir, un esfuerzo de compresién. La barrena estd aco
plada a la sarta de perforacién, la cual esté compuesta de tuberia de perforacién
y de tubos de acero de paredes muy gruesas (lastrabarrenas) cuya funcién es la de
proporcionar la carga de compresién a la barrena. Conforme aumenta la profundidad

del agujero se agregan nuevos tramos de tuberia de perforacién a la sarta.

Con la finalidad de eliminar los recortes de formacién que genera
la barrena, enfriarla, lubricarla, asi como mantener la estabilidad del agujero se
emplea el fluido de perforacién (lodo), que entra por la tuberia de perforacién, sa
le a través de los orificios (toberas) de la barrena, regresando a la superficie por
el espacio anular entre la pared del pozo y la tuberia de perforacién. Una vez.
en la superficie, el lodo se pasa a través de un tamiz vibratorio, donde se elimina
el recorte de la formacién y de ahi va a las presas de almacenamiento, donde se

le da el tratamiento necesario para ser nuevamente circulado.

El fluido de perforacién se circula por medio de bombas para lodo,

tipo Duplex, que admiten una alta concentracién de sélidos en el fluido menciona-




do y permiten una amplia variacién de gastos y presiones de bombeo.

Durante el curso de la perforacién es necesario ademar las paredes
del agujero, para lo cual se cementan tuberias de acero de longitud y didmetro
que varian de acuerdo a la profundidad. Estas tuberias, llamadas de revestimiento,
tienen la funcién de aislar el agujero de las formaciones que se atraviesan, evitar
el flujo de fluidos de una formacién a otra y para lograr el control del pozo y asi

poder efectuar operaciones subsecuentes de perforacién, terminacién y produccién.

1.3 Produccién del Petréleo.

Después de la perforacién, se inicia la terminacién del pozo. Esta
consiste en comunicar al pozo con la formacién productora, a través de orificios
creados con cargas explosivas en la tuberia de revestimiento. Adicionalmente se
instala un aparejo de produccién y si el petréleo no fluye inmediatamente, se efec
toa una "estimulacién" para incrementar la permeabilidad de la formacién o restau-

rarla en caso de que se haya deteriorado durante la perforacién.

Los hidrocarburos fluyen hacia el pozo debido a la diferencial entre
las presiones del yacimiento y del fondo del agujero. Si la energia natural del ya
cimiento es suficiente, los fluidos producidos son elevados espontdneamente hasta la
superficie; en caso confrario, es necesario extraerlos mediante sistemas artificiales

de produccién, tales como Bombeo Neumdtico, Mecénico, etc.

Los fluidos producidos son extraidos a través del aparejo de produc




cién. Este consiste de una tuberia de menor didmetro, denominada tuberia de pro
duccién, concéntrica a la tuberia de revestimiento. La produccién se controla su
perficialmente mediante un cabezal de vélvulas y se conduce primeramente a insta
laciones denominadas baterias de separacién, a través de una tuberia de descarga.
La funcién de estas baterias es la de separar los fluidos producidos : agua, gas y

aceite crudo y cuantificar el volomen de los mismos. Para realizar esta funcién

cuentan con recipientes llamados separadores, vélvulas mdltiples, controladores de

presién y de nivel y tanques de medicién.

La produccién de varios pozos, una vez separada y medida, se
transporta a centros de recoleccién y proceso. El agua se desecha en presas des-
tinadas para ello o se inyecta en pozos ya agotados. El aceite crudo se manda a
tanques de almacenamiento y de ahi, por medio de sistemas de bombeo, a las re-
finerias. Finalmente el gas se envia mediante compresoras a plantas de tratamien=
to y proceso, o bien se reinyecta al yacimiento con el objeto de mantener la pre

sién de éste.

1.4 Recuperacién Secundaria.
De la cantidad de aceite que se encuentra en los yacimientos, ge
neralmente se recupera, a través de la energia natural del yacimiento, solamente

una fraccién que varia entre el 15 y el 30% del total.

Con la finali®kd de incrementar estos porcentajes de recuperacién,



la Ingenieria de Yacimientos ha desarrollado procedimientos de recuperacién secun

daria y terciaria.

Dentro de los procesos de recuperacién secundaria mas importantes,
se cuenta con la recuperacién de hidrocarburos mediante la inyeccién de agua.
Este método consiste en inyectar agua al yacimiento por pozos elegidos en base a
la estructura geolégica del mismo para desplazar, por un efecto de émbolo, aceite

residual del medio poroso hacia los pozos productores que rodean al pozo inyector.



CAPITULO 11

APLICACION DE LOS AGENTES OBTURANTES EN LOS POZOS PETROLEROS

Aun cuando la aplicacién de los polimeros se ha extendido en las
diferentes fases de la perforacién y terminacién de pozos, asi como también en la
produccién de aceite y gas, poca gente en la Industria Petrolera conoce su consti

tucidén y las propiedades que presentan.

Durante muchos afios se ha reconocido la conveniencia de controlar
el movimiento de fluidos a través de zonas altamente permeables de la formacién

que conectan al yacimiento con el pozo.
Los problemas mds importantes que se han presentado son :

a) Pérdidas de Circulacién durante la Perforacién.
b) Entrada Prematura de Agua en Zonas Productoras.

c) Canalizacién de Agua en Proyectos de Recuperacién Secundaria.

Se han desarrollado técnicas mecdnicas, fisicas y quimicas para so-
lucionar tales problemas, principalmente en lo que concierne al desarrollo de produc
tos que al ser introducidos en la formacién en estado liquido, propicien un obtura-
miento efectivo de la zona problema mediante su conversién a geles poliméricas se

miri'gidas(zs)
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(3)

1.1 Pérdidas de Circulacién durante la Perforacién:
Uno de los problemas mds costosos y riesgosos que ocurren durante
la perforacién es la pérdida de fluido de perforacién, sin separacién de sus compo

nentes, en las formaciones perforadas.

Ademds del costo del fluido de perforacién que se pierde hacia la
‘ormacién, las pérdidas de circulacién ocasionan otros problemas que frecuentemente
obligan al abandono del pozo, entre los que figuran los "reventones", es decir, s0
bitas manifestaciones de hidrocarburos provenientes de zonas de alta presién, que es
taban controladas por la presién originada por la columna hidrostética de lodo y por
la presién de circulacién; los fragmentos de formacidén ocasionan atrapamientos de
la tuberia de perforacién al no poder ser sacados a la superficie; pérdida de tiempo
del equipo de perforacién, etc. Estos problemas son mds agudos a medida que la per

foracién es mds profunda.

Las pérdidas de circulacién se pueden clasificar en dos grupos: las
causadas por una mala técnica de perforacién o inducidas y las originadas por las con

diciones intrinsecas de la formacién o naturales.

Las pérdidas inducidas son causadas en cualquier tipo de formacién
y a cualquier profundidad, bastando Gnicamente que la presién ejercida por el lodo
sobre las paredes del pozo exceda la resistencia de la formacién. Una densidad de
masiado alta del fluido de perforacién, movimientos bruscos al bajar la tuberia de
perforacién, aumentos de presién de circulacién por fallas de las bombas de lodo,

retricciones en el agujero, son algunas causas comunes de éste tipo de pérdidas.
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Las pérdidas de circulacién naturales son originadas al atravesar
formaciones con fracturas naturales, cavernosas o muy permeables y se producen
casi siempre debido a la presién de la columna hidrostética. Llas pérdidas de lodo

inicialmente son parciales, pero si se continia la perforacién pueden ser totales.

Debido a lo anterior es muy conveniente tratar de controlar la zo-
na de pérdida en cuanto ésta se presente, manteniendo el problema bien localizado
y evitando su agravamiento posterior. En la fig. 3-a se presenta esqueméticamen-
te una zona de pérdida de circulacién, por la cual se pierde el lodo que se estaba

bombeando por la tuberia de perforacién.

Bajo estas circunstancias se hace imperativo sellar la zona ladrona,
para lo cual se utilizan materiales obturantes de tipo granular, mezclas de diesel,
bentonita y cemento o cemento. Estos materiales tienen la desventaja de penetrar
limitadamente a la formacién. Por ésto es deseable utilizar un agente obturante que
penetre profundamente en las zonas permeables en estado liquido y que posteriormen
te forme un cuerpo rigido que llene los poros, fracturas y fisuras de la zona de pér

dida, fig. 3-b.

i11.2 Entrada Prematura de Agua en Zonas Productoras.

La entrada de grandes cantidades de agua en pozos productores de
aceite o gas constituye uno de los problemas més costosos durante la produccién y
recuperacién de hidrocarburos. Muchos pozos producen hasta un 80 6 90% de agua

y solamente un 10 6 20% de aceite. Esto trae como consecuencia que una gran
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parte de la energia suminstrada en forma natural por el yacimiento o artificialmen
te por el bombeo, se consuma en extraer el agua del pozo. Posteriormente el e-
fluente debe someterse a procesos de separacién muy costosos para finalmente obte-

ner el aceite crudo libre de agua.

Este problema se presenta generalmente en yacimientos con empuje
hidrdulico en los que la interfase aceite-agua esté muy préxima al intervalo produc
tor y es causado frecuentemente por una gran diferencia entre la presién de la for-
macién y la presién existente en el pozo, propiciando que el agua se "conifique"
a través de la zona impregnada con aceite e irrumpa prematuramente en el pozo,
fig. 4-a. El problema se agrava cuando la viscosidad del crudo es muy superior a
la del agua, dando como resultado que ésta fluya més facilmente hacia el pozo, a

través de los poros de la formacién.

Con la finalidad de aislar la zona productora de agua se requiere
colocar un agente obturante que sea capéz de penetrar profundamente dentro de la
formacién, el cual una vez colocado, forme una barrera impermeable entre el agua

y el aceite, fig. 4-b.

11.3. Canalizacién de Agua en Proyectos de Recuperacién Secundaria.
Uno de los principales problemas que se presentan durante la recu-
peracién secundaria de hidrocarburos mediante la inyeccién de agua es la irrupcion

prematura del fluido desplazante en los pozos productores.



Fig.

4a.-CONIFICACION DEL AGUA.

Fig. 4 b.— ZONA DE AGUA AISLADA.
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Tedricamente conforme el agua fluye a través de las formaciones
que contienen crudo, éste es desplazado por el frente de agua hacia los pozos pro
ductores. Sin embargo, el agua escoge al fluir la trayectoria de menor resistencia,
es decir, a través de los estratos de mayor permeabilidad y por consiguiente viaja
desde el pozo inyector a los productores por canales mas o menos bien definidos,

(25)

sin barrer eficientemente el aceite que alGn esta ocluido en la formacién.

La razén de dicha canalizacién del agua de inyeccién hacia los po
zos productores y el consecuente bajo indice de recuperacién de crudo se debe prin

cipalmente & las caracteristicas de la formacién.

Los yacimientos petroleros estan constituidos en su mayor parte por
capas de diferentes tipos de rocas y debido a que, en general, las rocas del yaci-
miento no tienen una composicién uniforme, su permeabilidad varia a través de to-
do el estrato. Por otra parte, los estratos de mayor permeabilidad son productores
de agua, o al menos estan mojados por agua, por lo que sus permeabilidades son
mas altas respecto al agua que respecto al aceite. Esta condicién agrava la cana-
lizacién del fluido desplazante. También las fisuras, fracturas, cavidades y otras
anomalias de la formacién pueden propiciar la canalizacién del fluido inyectado,

fig. 5.
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CAPITULO 1l

POLIMEROS

111.1 Definicién y Clasificacién de los Polimeros.

Los polimeros son substancias de muy alto peso molecular, formados
a partir de la unién repetida de moléculas elementales (monémeros), para generar
macromoléculas (polimeros) con caracteristicas fisicas y quimicas que difieren total
mente de las que poséen las moléculas de monémero que las originaron. Estas mo-
léculas de monémero estan unidas entre si por medio de uniones covalentes forman
do una cadena, cuyos grupos iniciales y terminales varian segin el método de pre-

(109)

paracién del polimero:

En general las moléculas de polimeros estan constituidas por secuen
cias de unidades quimicas similares. Estas secuencias pueden estar estructuradas en
forma lineal, tener derivaciones a lo largo de la cadena o estar interconectadas,

produciendo en el caso extremo, una red tridimensional.

Existen muchos criterios que se pueden aplicar para clasificar a los
polimeros; desde muy generales hasta algunos aparentemente muy especificos. A -
continuacién se presentan algunos criterios, aplicables en alguna forma, para evi-
denciar la gran variedad de clasificaciones posibles en las que se pueden englobar

(M

a los polimeros.



a).

b).

En forma muy general pueden clasificarse, segin su origen, en polimeros naty
rales, como son el algodén, la lana, la goma laca, el copal, el betin, el

caucho natural, los polisacdridos, las proteinas, etc. Mientras que los poli-
meros obtenidos en el laboratorio y a nivel industrial constituyen el campo de
los polimeros sintéticos, cuya gran variedad se utiliza en todos los Gmbitos de

la vida moderna.

Por la estructura de las cadenas poliméricas se clasifican en polimeros lineales,
ramificados y reticulados. En la figura 6 se muestran esquemdticamente estas

(

estructuras.
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c). Por el mecanismo de preparacién de los polimeros. Mediante este criterio los
polimeros se clasifican de acuerdo a la manera de efectuarse la reaccién :
por adicién y por condensaqién. El Dr. Wallace H. Carothers fue quien pro
puso esta clasificacién en 1929(6) Mas adelante se hace una diferenciacién

mds completa entre estos tipos de polimeros.

d). Por los efectos de la temperatura sobre los polimeros se clasifican en dos tipos
fundamentales : termoplésticos y termofijos. Los termoplésticos se pueden fun_
dir a temperaturas mds o menos altas ; son solubles en determinados solventes ;
parcial o fotalmente combustibles y en ocasiones son biodegradables. Por el
contrario, los termofijos después del proceso de fabricacién, no es posible fun
dirlos mediante la aplicacién ulterior de calor; son insolubles en cualquier sol

(29)

vente y no son biodegradables

e). De acuerdo con la naturaleza de los componentes de la cadena se dividen en:
homopolimeros si toda la estructura esté formada por un solo tipo de monémero
y copolimeros si estd constituida por dos o més monémeros quimicamente dife-

rentes .

En el presente trabajo se toma como base la clasificacién que, de

acuerdo con Carothers, divide a los polimeros en dos grandes grupos :
1. Polimeros por adicién.

2. Polimeros por condensacién.



HI.1.1 Polimeros por Adicién.

La polimerizacién por adicién presenta las siguientes caracteristicas

4)

fundamentales :(

a). Generalmente los monémeros no contienen grupos funcionales que puedan reac
cionar entre si y, por lo tanto, no hay desprendimiento de moléculas peque-

fias durante la reaccién.

b). Las moléculas de monémero se adicionan una a una a la cadena en crecimien
to. No se toman en cuenta reacciones de terminacién, porque en estos casos

no hay adicién molécula por molécula.

c). Es una reaccién en cadena. Existen ciertas polimerizaciones que se efectGan
por etapas, por ejemplo cuando inicialmente se abre el anillo de un compues-
to ciclico. Este tipo de reacciones ocupa un lugar intermedio entre la poli-
condensacién y la poliadicién. Como un ejemplo se puede mencionar la po-

(10)

limerizacién del éxido de etileno en presencia de trazas de agua:

CHy—,CHy + HyO —% HO — CH,— CH, — OH

CH,— CH
" \2 / 2
o

HO — CHp — CHa = 0H! ==—c==eie—y HO ¢ CH,— CH, - O-)-n CHy=CH,-OH



e).

f).

g)-

h.
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La concentracién de mondémero decrece continuamente a través de la reaccidn.

La polimerizacién por adicién ocurre mediante la apertura de una doble o tri-

ple ligadura por la accién de un iniciador.

Se generan altos polimeros al mismo tiempo y su peso molecular varia muy po

co durante la reaccién.

Los tiempos de reaccién muy altos producen altos rendimientos pero afectan po

co el peso molecualr del polimero resultante.

La mezcla reaccionante contiene solamente monémeros, polimeros y una peque

filsima parte de cadenas en crecimiento.

111.1.2 Polimeros por Condensacidn.

Las caracteristicas principales de la polimerizacién por condensacién.

son mencionadas en seguida :

a).

b).

Las cadenas son formadas sin la intervencién de un agente iniciador, sino sola
mente son necesarios los monémeros que contengan, al menos, dos grupos fun-

cionales capaces de reaccionar entre si y un catalizador, si es necesario.
La polimerizacién por condensacidn es una reaccién que se efectba por etapas.

Generalmente hay desprendimiento de moléculas pequefias, tales como agua,

P

Gcido clorhidrico, etc.
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d). Pueden reaccionar cualquier par de especies moleculares distintas : monémero,

dimero, trimero, efc.
e). El monémero desaparece muy pronto del seno de la reaccién.

f). El peso molecular del polimero aumenta gradualmente en el transcurso de la

polimerizacién.

g). Por consiguiente, para obtener polimeros de alto peso molecular, son necesa-

rios tiempo de reaccién largos.

111.2 Funcionalidad y Estructura.

El concepto de Funcionalidad también fué introducido por Carothers(?)
y se refiere al némero de grupos reactivos, o grupos funcionales, que contenga un
monémero determinado. Ovbiamente pueden existir monémeros monofuncionales, bi-

funcionales y plurifuncionales.

Cuando se hacen reaccionar dos monémeros, alguno de ellos siendo
monofuncional, no hay polimerizacién; una funcionalidad de dos en los dos monéme-
ros genera polimeros lineales y una funcionalidad mayor de dos, produce polimeros
con estructuras ramificadas o reticuladas. El concepto de funcionalidad también se
aplica a la polimerizacién por adicién. Una doble ligadura, al abrirse, produce dos
sitios susceptibles de formar uniones covalentes con otros monémeros activados, es
decir, su funcionalidad es de dos. Si el monémero es divinilico, con dos dobles

ligaduras, su funcionalidad es de cuatro. Como ejemplos se dan el Etileno y el
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Divinil Benceno :

= iniciador, o1 —
CH,= CH, —thicideor, CH, — CH,
Monémero Bifuncional
CH2 = CH -—CH2—- CH —~
_iniciador |
CH2 = CH WCHZ— CH —~~

Monémero Tetrafuncional

Es conveniente insistir en el hecho de poder predecir la estructura
probable de un polimero, mediante el conocimiento previo de la funcionalidad de

los monémeros que lo componen.

Obtencién de Polimeros Lineales.- En forma estricta no es posible
obtener un polimero totalmente lineal, adn en ausencia de cualquier unidad pluri-
funcional, debido a que pueden ocurrir reacciones laterales que produzcan ramifica
ciones o formacién de ciclos a lo largo de la cadena. Sin embargo, se acepta ge-
neralmente que la polimerizacién de monémeros bifuncionales produce polimeros linea
les. De este modo, los poliésteres que resultan de la condensacién entre glicoles y
dGcidos dibasicos; las poliamidas obtenidas a partir de diaminas y écidos dicarboxilicos;
la poliadicién del estireno y del metacrilato de metilo y la polimerizacién del éxi-

do de etileno, son productos considerados como polimeros lineales.



Polimeros No-Lineales.- Cuando estan presentes mondémeros con

funcionalidad mayor de dos, plurifuncionales, por ejemplo, en la reaccién entre

el glicerol, trifuncional, y el écido ftélico bifuncional, se obtiene un polimero
altamente ramificado. Similarmente, la polimerizacién entre el divinil adipato,
que es tetrafuncional, y el acetato de vinilo, bifuncional, genera un polimero no

lineal en el cual las cadenas de acetato de vinilo estan interconectadas por unida

des de diviniladipato, formando una red tridimensional .

Los polimeros lineales y tridimensionales difieren drdsticamente en
muchas de sus caracteristicas fisicas y quimicas, particularmente en las propiedades

de sus soluciones y en su comportamiento respecto a la temperatura.

Las macromoléculas lineales son termoplésticas, se pueden fundir y
son solubles en solventes adecuados. Los polimeros que forman redes tridimensiona-
les son termofijos, pueden embeber solventes e hincharse, formando un material gela
tinoso, pero no disolverse. No- se funden pero se descomponen por calentamiento

pro|ongado§ 12

[11.3 Reacciones de Polimerizacién.

En ésta parte se presenta un panorama general de los primordiales
aspectos de los dos tipos principales de polimerizacién: por condensacién y por adi-

cién.
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I11.3.1. Polimerizacién por Condensacién.
Los polimeros por condensacién se forman a partir de monémeros con
dos o mds grupos funcionales reactivos, de un cardcter tal que se pueden condensar

intermolecularmente, a menudo con desprendimienfo de una molécula pequefia.

Cuando la misma molécula contiene dos grupos reactivos entre si, es
posible formar una cadena polimérica larga por reaccién sucesiva. En este caso se

(30)

obtiene un homopolimero. Un ejemplo es el 4cido W -hidroxicaproico:

HO - (CHp)5 - COOH

Este compuesto contiene a los grupos funcionales OH y COOH, que
pueden reaccionar entre si. Bajo condiciones adecuadas es posible obtener un po-

liester.

HO - (CHp)5 - COOH + HO - (CH2)5 - COOH —

o
1
HO - (CHp)5 - C - O =- (CH,)5 - COOH + H,0

Como se puede observar, éste dimero conserva los mismos grupos fun
cionales y, por consiguiente, es susceptible de seguir reaccionando hasta formar una

macromolécula.

Si el tiempo de reaccién es lo suficientemente grande, es posible
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obtener altos polimeros, ya que la reaccién se efectia por etapas. Ademds cuando
hay desprendimiento de moléculas pequefias como subproductos, se puede obtener un
peso molecular promedio aproximado del polimero mediante la cuantificacién del

subproducto. Otro ejemplo de una policondensacién entre dos monémeros con dife-

rentes grupos funcionales es :

HO - CH, - CH, - OH

Etilén Glicol
(@) (@)

] L[}
H—0 CHZ-CH2-O-C-©-C—O

TN~

Un poliester, tal como el Dacrén

HoocC - (O) - COOH

Acido Tereftdlico

A continuacién se presentan algunos grupos funcionales comunmente

utilizados en una policondensacién.

Nombre Estructura

Hidroxilo — HO

Carboxilo — COOH

Amina — NH,

Isocianatos —N=C=0
(@)

]
Cloruros de Acido — C — ClI
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O e
Anhidridos c—0-—-c’
’ \
OH
Hidrégenos orto y i \@ i
para en fenoles H

La policondensacién se efectda de acuerdo a reglas de Quimica Or
génica bien establecidas, que pueden auxiliar en la especificacién de las condicio-
nes dptimas de reaccidén y también en la prediccién de la estructura del producto que

se obtenga.
El grado de polimerizacién promedio y, por consiguiente, el peso
molecular promedio de un polimero lineal por condensacién depende del grado de con

versién alcanzado en el proceso.

Este proceso debe de estar razonablemente libre de reacciones late-
rales y pardsitas o impurezas que posiblemente consuman grupos funcionales, en detri

mento del crecimiento de las cadenas.

En polimerizaciones del fipo A-A B-B, donde A y B son grupos
funcionales reactivos, las cantidades de cada especie en la mezcla reaccionante de

ben de ser estequiométricas.



Para obtener pesos moleculares muy altos es necesario un grado de
conversién casi total, lo cual exigiria un tiempo de reaccién muy grande. Debido
a esto no es factible econémicamente obtener pesos moleculares similares a los de

los polimeros por adicién.

Ocasionalmente se desea limitar el peso molecular del polimero, pa
ra utilizarse con fines especificos donde no se requieren altos pesos moleculares.
Esto se consigue mediante la polimerizacién de cantidades de monémeros no balan-
ceadas estequiométricamente o con la adicién de un agente monofuncional que limi
te el crecimiento de las cadenas mediante la aniquilacién de un grupo funcional pre

determinado.

Una aplicacién de la técnica anterior se hace en el proceso para la
obtencién del Nylon 6,6.(30) Inicialmente se requiere un balance estequiométrico
perfecto de los dos monémeros : Acido Adipico y Hexametiléndiamina. Para esto se

mezclan sus soluciones acuosas para que precipite estequiométricamente la sal :

® ®
HyN — (CHp)g -- NH3

@COO —(CHs)y — COO@

Posteriormente, se elimina el exceso de monémero de la solucién y
la sal se hace reaccionar. Para limitar el peso molecular del polimero, se afiaden

cantidades preestablecidas de Acido Acético.




Cuando no se hacen reaccionar cantidades estequiométricas de moné
meros, la polimerizacién finaliza cuando se consume totalmente uno de ellos. Este
método se utiliza en la produccién de resinas poliester de bajo peso molecular, por
ejemplo a partir de Anhidrido Maleico y Dietilénglicol, adicionado con pequefio

exceso del glicol.

La resina resultante contiene, a intervalos regulares, una doble liga
dura del Anhidrido, la cual es capaz de polimerizar por adicién. Si la resina se
disuelve en un monémero vinilico, como el Estireno, y se agrega un iniciador, se

forma un polimero tridimensional rigido e insoluble.

o
i
o CH -C - O - (CHy), - O -(CH,), - OH
cH-c? Pl
. _C/o + OH -(CH,), - O -(CHy), -OH ~ CH _f -0 -(CH), - O -(CH), - OH
\\O o

§4
|
CH2 = CH

—»  Polimero Rigido e Insoluble

iniciador

111.3.2 Polimerizacién por Adicién.

Las reacciones de polimerizacién de monémeros no saturados se pueden

clasificar en dos grandes grupos :
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a) Polimerizacién l6nica

b) Polimerizacién por Radicales Libres.

Esta clasificacion se hace en base al mecanismo de iniciacién de la
reaccién. La polimerizacién iénica es iniciada mediante la adicién de pequefias
cantidades de substancias aceptoras o donadoras de electrones, para la polimeriza-
cién catiénica o anidnica, respectivamente. Mientras que en la polimerizacién por
radicales libres, la apertura de una insaturacién se hace mediante el ataque de un
ente quimico con un electrén desapareado, activando asi una molécula de monéme-

ro. La molécula activada ataca a su vez a ofro mondémero y asi sucesivamente.

En ambos casos, el centro de activacién esta localizado en el ex-
tremo creciente de la cadena, pudiendo ser un radical libre, un i6n carbonio (Po-

limerizacién Catiénica) o un carbanién (Polimerizacién Aniénica).

10)

111.3.2.1 Polimerizacién Catisnical

Los mondmeros vinilicos susceptibles de polimerizar por este meca-
nismo deben de contener, preferentemente, substituyentes que promuevan la polari-
zacién de la doble ligadura de tal forma de facilitar el ataque de un agente elec-
trofilico. _En consecuencia, la polimerizacién catiénica es catalizada por reactivos
fuertemente electrofilicos, tales como AICl3, TiCly, SnCly , etc. Estos cata-

lizadores son activados generalmente por un co-catalizador, por ejemplo el agua.
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=1 +

BF5 + HZO E=S i [BFsOH ] H

El protén liberado es el que inicia la reaccién en cadena, adicio

ndndose a una molécula de monémero:

a) Iniciacién.

H H H H
s IR Lo, -1
[BF3OH] H +C=C —— H-C-C' [BF3OH]
| [ :
JORNRY©

b) Propagacién. Un monémero se adiciona al ién carbonio inicial, formando un nuevo
ién carbonio. La reaccién continda sucesivamente cuando una cadena con un

iébn carbonio terminal :

+1 +1

-1 -1
CHqa -CH |BF,OH + nCHy =CH— CH; -CH - (CHp -CH } CH, -CH |BF,0H
3 3 2 3 2 2 3

© © © .0

c) Terminacién. Una de las formas de terminacién de la cadena activa es la trans
posicién del ién carbonio mediante la eliminacién de un protén, dando origen a

una insaturacién terminal :



32

H H
| | +1 -1
A(CHZ-C)-n_ H2-C H [BFsOH]

En esta etapa se regenera el catalizador.

111.3.2.2 Polimerizacién Aniénica.

La polimerizacién aniénica es favorecida cuando los substituyentes
de los monémeros vinilicos son electronegativos, es decir, que atréen electrones de
la doble ligadura. La reaccién es efectGada en presencia de reactivos capaces de
producir carbaniones, tales como los metales alcalinos y los reactivos de Grignard.
Uno de los ejemplos clasicos de la poliadicién iénica es la reaccién entre el sodio

(12)

metélico y el estireno en amoniaco liquido :

a) Iniciacién. El sodio en amoniaco liquido forma la amida de sodio; el ién ami-
da ataca a una molécula de monémero, formando un carbanién. Este carbanién a-

taca a otro monomero, y asi sucesivamente, hasta la terminacién.
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Mecanismo :

(=)

+
Iniciacion. NGNH2: Na <4 NH2

NH2'] + CHy =CH ——— NH_-CH, - cH
| |
g g

Propagacién.
{—1 (=)
NHy =CHy; =CH+n CHy =CH ——— NH,, CH2 -CH CH, -CH
|

I [ |
g g g n g

Terminacidn.

|
AR | y g

n

(=) (=)
NHZ CH2 —('ZH CHy -CH + NH3 — NH2 CH,p -(':H CH2 - C'ZH2 + NH2

En la terminacién, la cadena viviente neutraliza su carbanién termi
nal mediante la abstraccién de un protén, ya sea del solvente, de algn monémero
o de alguna otra cadena.

La polimerizacién iénica se caracteriza por altas velocidades de reac

cién a bajas temperaturas.
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En cuanto a la polimerizacién por radicales libres, ésta se tratard

mas ampliamente en el capitulo siguiente .

Polimerizacién Estereorregular. Los polimeros vinilicos, obtenidos

con los iniciadores convencionales, son de un cardcter cristalino muy pobre. Esto
es consecuencia del arreglo espacial al azar de los substituyentes en las cadenas.

Esta configuracién azarosa no les permite facilmente encajar en una estructura cris

talina, (Polimeros Atdcticos).

Y.
T— 0 -
T-O0—™
I-0-T
TI-0-=
I-0-=
R o T
TI-0~-=T
-0 -
T-0 -
T-0-»
I-0-T
-0 -

T -

Polimero Atdctico

El desarrollo de polimeros con alta cristalinidad, mayor densidad,
mayores puntos de fusién y mejores propiedades mecénicas es relativamente reciente.
Estas propiedades las presentan los polimeros preparados con ofro tipo de catalizado

res, desarrollados por Ziegler y aplicados a los polimeros por Giulio Natta(20)

Con estos catalizadores es posible obtener un alto grado de regularidad espacial de

los substituyentes a lo largo de las cadenas.
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o~
=
T—-0-=T
»—-N0-—
-0 -
I-0-T
©— -
T— =T
m—0~—I
I—0O-—=I
-0 -

T -
I —

Polimero Isotdctico

/
TI-0-=x
N\
I-N0-=
T-0-=x
m—0~-
I_
I-0-=

Polimero Sindiotactico

111.4 Métodos de Polimerizacién.
Las reacciones de polimerizacién por condensacién normalmente se

efectdan, en el laboratorio y a escala industrial, mediante procedimientos similares

a los empleados para condensaciones de productos de bajo peso molecular. Los

reactivos se mezclan en recipientes adecuados y se adiciona.el catalizador. La
reaccién es iniciada calentando la mezcla, y continuada bajo un estricto control

de la temperatura hasta alcanzar el grado de polimerizacién deseado. Las policon

densaciones pueden realizarse en un solvente adecuado o con los reactivos en esta



36

do liquido o fundidos.

Cuando se utilizan monémeros polifuncionales para obtener estructu
ras reticuladas (resinas termofijas), la reaccién se detiene cuando los polimeros son
todavia solubles o se pueden fundir. Estas resinas son "curadas" posteriormente en

el molde para obtener el producto final termofijo.

Por otra parte, las polimerizaciones por adicién se pueden efectuar
en fase homogénea o en fase heterogénea. En la polimerizacién en fase homogénea
el nomémero es un gas, un liquido o un sélido (Polimerizacién en Masa), o estd to
talmente disuelto en un solvente (Polimerizacién en Solucién). Mientras que en la
polimerizacién en fase heterogénea, el monémero estd emulsionado (Polimerizacién
en Emulsién) o suspendido (Polimerizacién en Suspensién) en algin solvente. Estos
cuatro métodos son aplicables comercialmente a la polimerizacién por radicales li-
bres.

Polimerizacién en Masa. En este caso, los Gnicos componentes de
la mezcla reaccionante son: monoémero, polimero e iniciador. Si el polimero es
soluble en el monémero, la viscosidad se incrementa progresivamente con la conver
sién y, si no hay agitacién, puede ocurrir la formacién de gel, que corresponde a
una viscosidad infinita. La velocidad de reaccién es muy dificil de controlar, de_
bido al calor de polimerizacién y la consiguiente autoaceleracién. La disipacion
del calor desprendido es entorpecida por la alta viscosidad y la baja conductividad
térmica del polimero; la conversién total del monémero es dificil por su baja difu-

sién en un medio fan viscoso. Sin embargo, este método es utilizado para producir
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objetos de diversas y Gtiles formas. La condensacién del fenol-formaldehido se lle
va a cabo en un molde, bajo presién; en forma similar se obtienen léminas de po-

limetil metacrilato.

Polimerizacién en Solucién. Lq principal ventaja de este método
de polimerizacién consiste en que el calor desprendido en la reaccién es disipado
por toda la masa de solvente-soluto y la elevacién de la temperatura estd limitada
por el punto de ebullicién del solvente; éste limite de temperatura restringe la ve-
locidad de reaccién, la cual también es abatida por la solvatacién de las molécu-
las de monémero, lo que significa que la naturaleza del solvente y la concentra-
cién del mondmore son factores determinunles en el desarrollo de la polimerizacién
a una cierta temperatura. Los polimeros resultantes son de pesos moleculares rela-
tivamente bajos, comparados con los obtenidos por otros métodos, ademds, es dificil
liberarlos de trazas de solvente remanente. Esto limita la aplicacién industrial de

éste método.

Polimerizacién en Emulsiéngm) Muchos monémeros vinilicos pueden
ser polimerizados dispersdndolos en un medio acuoso, que contenga un emulsionante
y un iniciador soluble en agua. Las moléculas de surfactante propician la forma-
cién de micelas. FEstas micelas atrapan una parte del monémero adicionado; una
pequefia parte se disuelve en el agua, pero el mayor porcentaje es dispersado en
pequefias gotitas de mondémero, cubiertas por una monocapa de surfactante, evitando

asi su coalescencia y asegurando la estabilidad de la emulsién.

La polimerizacién se inicia en el interior de las micelas, las cade-



nas de polimero crecen rédpidamente, sobrepasando el tamafio de las micelas, el sur
factante es adsorbido por las particulas de polimero, abatiendo su concentracién en
la fase acuosa y provocando la desaparicién total de las micelas. Quedan solamen
te particulas poliméricas y conglomerados de monémero. Las moléculas de monéme-
ro se difunden, a fravés del medio acuoso, hacia las particulas de polimero en cre

cimiento, donde son adicionadas sucesivamente hasta la desaparicién del monémero.

Los productos de reaccidn se obtienen como una dispersién acuosa
("latex") y no como una sola masa polimérica. La velocidad de polimerizacién y
el peso molecular promedio del polimero resultante, son considerablemente mayores
que en la polimerizacion en musu y en soluclén, a las mismas condiciones de reac
cién.

Este método ha demostrado alta eficiencia en la produccién en gran

escala de polimeros de alto peso molecular.

Polimerizacién en Suspensi6n§]2) Este método presenta las ventajas
de la polimerizacién en emulsién, pero el producto obtenido es similar, en cuanto
a pureza, al resultante de la polimerizacién en masa ya que no se utiliza ningdn
surfactante, sino que simplemente el monémero se polimeriza en suspensién en medio
acuoso o en un no-solvente. El monémero liquido es dispersado mediante una agita
cién adecuada en pequefios glébulos. Primeramente hay un periodo de inhibicién,
en el que se forma muy poco polimero y la viscosidad de los glébulos liquidos cési
no se altera. Posteriormente mas polimero es formado répidamente y se disuelve en

la parte del glébulo liquido que aGn es monomérica. En esta forma los glébulos se
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hacen cada vez més viscosos y pueden llegar a coalescer, a pesar de la agitacién
mecé@nica. Para evitar esto es conveniente adicionar pequefias cantidades de esta-
bilizadores de la suspensién que se adhieran a la superficie de los glébulos, evitan
do su contacto directo. Después de esta etapa, las esferas estan solidificadas a tal
extremo, que ya no se aglomeran en sus colisiones. Las perlitas finalmente obteni-

das se liberan del estabilizador mediante un lavado adecuado o por flotacién.

Este método es un caso especial de la polimerizacién en masa, con
la ventaja de estar enfriado eficientemente por la gran cantidad de liquido que ro-
‘dea a los glébulos. A pesar de esto, a menudo hay un aumento sGbito de la fem-
peratura del sistema durante la etapa de propagacién, debido a la autoaceleracién

o efecto Tromsdorffglo)



CAPITULO IV

POLIMERIZACION POR RADICALES LIBRES

El mecanismo de polimerizacién vinilica que ha side objeto de in
vestigaciones es el que se efectua por radicales libres. Definiéndose como radical

libre a una molécula o Gtomo con uno o més electrones desapareados(sz)

IV.1 Mecanismo de Reaccién.
El mecanismo de polimerizacién por radicales libres comprende tres

etapas sucesivas bien definidas :

1) Iniciacion.
2) Propagacién.

3) Terminacién.

IV.1.1 Iniciacién.

Los radicales libres pueden ser generados por la descomposicion, es
ponténea o térmicamente inducida, de peréxidos, orgdnicos e inorgdnicos, compues
tos azo, hidroperéxidos, etc. También mediante la apertura de la insaturacién del

monémero por efectos de la temperatura, por radiaciones ionizantes, o fotoquimica-



mente.

Un iniciador tipico (peréxido) se descompone en dos radicales li

bres :

I2 _ 21

Un electrén 77 de la doble ligadura se aparea con el electrén del

radical libre, para formar una unién entre éste y el Gtomo de carbono. El elec-

trén 47 restante se desplaza hacia el otro Gtomo de carbono, originando un nuevo

radical libre :

H

|
I> + CHy=CHR — | -CH,-C .

|
R

1IV.1.2 Propagacién.

El radical libre recien formado ataca a otra molécula, produciendo

ofro radical, y asi sucesivamente.

I-CH2-CH'+CH2=CHR—vI-CH2-CH-CH - CH-
| | |
R R R

41
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I—CH2-(':H-CH2-$ZH-+nCH2=(.ZH——>I CH2—C'ZH CH2-CH-
R R R R n+l R

En esta etapa la secuencia de adiciones es muy répida. El nimero

total de adiciones individuales es igual al grado de polimerizacién.

La velocidad de propagacién es afectada por la reactividad del par
radical-monémero, la que a su vez depende de la naturaleza del substituyente R.

Si este substituyente tiene insaturaciones conjugadas con la doble ligadura, la esta

bilizacién del radical por resonancia puede ser considerable, por ejemplo, el esti-

reno :

CHy - CH- < CHy, - CH == CH, - CH <« CH, - CH
2 2 I 2 i 2 "

S O O @

En este caso el monémero tiene mds reactividad que su radical. En

conclusidn, la velocidad de reaccién en la etapa de propagacién entre un monémero
mdés reactivo que su radical, es menor que la de aquellos monémeros poco reactivos
el metil metacrilato (po-

que dan origen a un radical muy reactivo, por ejemplo :

co reactivo) reaccionando con su radical (mds reactivo).

La estructura de la cadena en crecimiento dependeré de la estabili_



dad relativa de los radicales y de la influencia directora, tamafio y localizacién
del substituyente. Normalmente el arreglo "cabeza a cola” es el mds favorecido,
a menos que los substituyentes se atraigan mutuamente, en cuyo caso el arreglo
serd "cabeza a cabeza" o "cola a cola". Evidentemente, si la influencia directo
ra del substituyente es pequefia o nula, se obtendrd una secuencia azdrosa de am
bas estructuras.

— CH, -CH - CH, - CH - CH, - CH -CH, -CH —

| | e |

R R R R
Arreglo  "Cabeza a Cola"
— CH, -CH -CH --CH2 - CH, - CH - CH -CH2 —_

e -
R R R R

Armreglo "Cabeza a Cabeza" o "Cola a Cola"

IV.1.3. Teminacién.

La etapa de terminacién se efectua mediante el acoplamiento entre

dos radicales poliméricos o entre un radical polimérico yun radical iniciador :



R
|
wCHz -CH+ + *CH - CH2“"’ ————— -v--CH2 - CH - CH - CH A~~~
| | |
R R R

Acoplamiento entre dos radicales

y también por desproporcionamiento entre dos radicales, a través de la transferen-
cia de un Gtomo de hidrégeno, produciendo una cadena con un extremo saturado y

otra con uno de sus extremos no saturado:

“""CH2 ~CHs + +CH - CHyr ——e—s mv-CH2 - CHy, + ~~CH= CH
| ! i |
R R R R

Desproporcionamiento

IV.1.4. Transferencia de Cadena.

Ademés de las reacciones que se han mencionado en las que parti-
cipan radicales libres, estos pueden reaccionar con el solvente, con el monémero o
con el polimero. Las reacciones de transferencia de cadena aparentemente se llevan
a cabo en dos etapas. Primero, una cadena de polimero en crecimiento ataca a al
guna molécula del sistema, produciendo una molécula de polimero estable y un ra-

dical libre pequefio. En la segunda etapa, el radical libre inicia una nueva cade-
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na de polimero.

a~~CHp = CH+ + XH ——— ~~CH,-CH, + X-
[ [
R R

XK= & CHaxx CH e X-CH2-CH~
|
R R

Como puede observarse, un radical o cadena en crecimiento es ter
minada y simullGueunenle oliu es inlclada, sin ninguna disminucion en el nomero

de radicales libres.

Si X es una molécula de solvente o de mondmero, la reaccién de
transferencia de cadena tiende a abatir el peso molecular promedio del polimero, ya
que termina prematuramente a las cadenas en crecimiento. Si la transferencia ocurre
entre una cadena en crecimiento y una cadena terminada, el peso molecular promedio
se incrementa debido a la formacién de ramificaciones. Ciertos compuestos y solven
tes se utilizan como agente de transferencia de cadena para limitar el peso molecular

promedio a un valor convenientemente bajo.

IV.2. Iniciadores.

Cualquier substancia que se descomponga esponténeamente, o bajo el

efecto de un estimulo externo, en radicales libres puede ser utilizado como iniciador



de la polimerizacién vinilica.

Entre los iniciadores mas conocidos estan los perdxidos orgdnicos,
la mayoria de los cuales se puede disolver en el monémero o en una solucién (no
acuosa) del mondmero. El peréxido de benzoilo es un tipico generador de radica-

les libres, segin el siguiente mecanismo :

0 0 0
Z S _ 0.

6T TE- b

Algunos de estos radicales se descomponen posteriormente; liberando

biéxido de carbono, para formar radicales fenilo:

o\\c/o-
2 @ A @ + 2 CO,

Otro iniciador orgénico comunmente utilizado es el hidroperéxido de

(31)

terbutilo, cuyo mecanismo de descomposicidn es el siguiente:

(CHg)3 COOH —— (CHg); CO- + -OH
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(CH3)3 CO+ + (CH3)3 COOH ————  (CHg)3 COO* + (CHg)3 COH

2 (CH3)3 Co0: —m—» 2 (CH3)3 Co- + O,

Entre el grupo de los azonitrilos simétricos destaca el azobisiso

(10)

butironitrilo:

CHs K “Fa fas
NC-C-N=N-C-CN—NC-C:+N=N-=-C-CN
| | | I
CH, CH, CH CH

3 3
En las polimerizaciones en solucién acuosa y en emulsién se usan
iniciadores solubles en agua, entre los que estan los persulfatos de amonio, sodio

y potasio y algunos sistemas de oxido-reduccién.

El ié6n persulfato (5208-2) tiene una unidn oxigeno-oxigeno simi-
lar a la de los peréxidos orgénicos. Esta unién es térmicamente inestable y el ién

sufre una ruptura homolitica para generar dos radicales-ién sulfato {19)

(@) O O

=) t t (= =) !
0O-5-0-0-5-0 —4m/— 2 O-S5S-0-

‘ ¢ ¢

O @] O



Un sistema de oxido-reduccién que se utiliza en la polimerizacién
vinilica es el par i6n ferroso-peréxido de hidrégeno. El mecanismo de formacién

32)

de radicales libres por este método es el siguienfeg

Fo %y H,0, —————— Fe % 4 oH'

OH + Fet? ———p OH'™" + Fe*3

‘O + H, Og ——» H,0O + -O0H

2

“OOH + Hy Oy ——————> O,+ HyO + *OH

En cuanto a la iniciacién térmica, el mecanismo de formacién de

radicales libres adn no ha sido explicado satisfactoriamente.

Por otro lado, el peso molecular del polimero es afectado por la con
centracién inicial del generador de radicales libres. A bajas concentraciones de ini_
ciador se obtienen altos pesos moleculares y viceversa. Ahora bien, no todos los ra
dicales producidos inician nuevas cadenas poliméricas, sino solamente una fraccién
de ellos. El valor numérico de ésta es el factor de eficiencia del iniciador, f, y

fluctua entre 0.6 y 1.0, dependiendo de su naturaleza quimica.
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IV.3 Inhibicién y Retardamiento de la Polimerizacién.
Existen ciertas substancias que cuando son adicionadas al sistema de
polimerizacién, modifican la velocidad de reaccién. Esta modificacién puede ser

de fres tipos, principalmente :

a). Algunos compuestos aumentan la velocidad a la cual se lleva a efecto la poli
merizacién. Si toman parte en la reaccién y se recuperan sin cambios quimi
cos al final de la misma se les denomina catalizadores, o simplemente acele-

radores.

b). Si se adiciona a la solucién de monémeros e iniciador una substancia que reac
cione con los radicales libres producidos por el iniciador o con las cadenas en
crecimiento incipiente, de tal manera de reducir la velocidad de reaccién

practicamente a cero, ésta substancia se comporta como un inhibidor de la po

limerizacién.

c). También existen compuestos cuya eficiencia de inhibicién no es lo suficientemen
te alta como para detener totalmente la reaccién sino que Gnicamente abaten
en cierto grado, dependiendo de su concentracién, la velocidad de polimeriza

cién. A esta clase de productos se les conoce como retardadores.

Tanto los inhibidores como los retardadores actian de acuerdo al mis
mo mecanismo de reaccidén, es decir, interaccionando ya sea con las cadenas en proce

so de crecimiento o con los radicales producidos por el iniciador. Esta interaccién

aparentemente se efectGa de la siguiente formal19:32) ambos reaccionan con el ex



tremo vivo de la cadena, de una forma tal que se generen productos inactivos (ani
quilamiento de una cadena naciente, quimicamente activa, por un radical de inhi-
bidor o de retardador). Llos radicales que forman son de muy baja reactividad e
incapaces de activar a las moléculas de monémero presentes en el seno de la reac-
cién.

El tiempo que franscurre mientras el inhibidor es consumido en la
reaccién y durante el cual no ocurre una polimerizacién perceptible recibe el nom
bre de Periodo de Induccién. Una vez que todo el inhibidor ha sido consumido,

la reaccién se desarrolla a su velocidad normal.

Un ejemplo de un radical libre muy estable utilizado como inhibi-
dor es el 2,2-difenil,1-picrilhidrazil :
CgHsg NO,
~ :

N -
-

N — - NO,
CeHs NO,

Este radical es de muy baja reactividad y no puede iniciar una ca
dena pero reacciona facilmente con una cadena activa para formar un compuesto

estable :

Hay ademés inhibidores y retardadores que no son radicales y que
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acttan de manera més compleja, como las quinonas 'y algunos compuestos arométicos

nitrados, como el nitrobenceno y el nitrosobenceno. Estas substancias reaccionan

con los radicales libres del sistema de polimerizacién produciendo radicales de reac

tividad extremadamente baja, posiblemente estabilizados por resonancia.

23 :
Un mecanismo sugerido por C. C. Price( para explicar la inhib_i_

cién o retardamiento debidos a compuestos aromdticos nitrados es el siguiente :

NO2 NO,

NO,
@ o R-—»@ + R»—-»@ + RH
: RH R

Como se menciond anteriormente, los inhibidores producen un perio

do de induccién, esto se debe a que preferentemente terminan cadenas. El tamafio

del perfodo de induccién es proporcional a la cantidad de inhibidor presente origi-
nalmente:(”)

, Fig. 7.
2
A B CURVA %INHIBIDOR
z c| 001 D
~ / / ¢ 0.02 /
o D 0.05
= // 4
o
Q
A / /
o
0 500 1000 1500
Tiempo, minutos
Fig. 7.

Inhibicién de la polimerizacién térmica
del estireno a 909C por benzoquinona.
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Para mostrar el efecto de los inhibidores y retardadores en la poli

merizacion térmica del estireno se citan los resultados de Schulz :(26), Fig. 8.

L0
80 1 1

. L~
P =
A
Er

60 V}//?
40 A

m_—

20 /// *’/Lig;;;

L/

+ o

(o] 1000 2000 3000 4000 5000 6000

% POLIMERIZACION

Tiempo, minutos
Fig. 8 Polimerizacién térmica del estireno

en presencia de algunos inhibidores
o retardadores.

En esta figura se observa que la adicién de 0.1% de benzoquinona
(curva 11) genera un perfodo de induccién en el que no hay reaccién debido a que
el inhibidor es consumido por los radicales térmicamente creados. De ahi en ade-
lante la polimerizacién se efectba en forma similar a la observada con el estireno
puro (curva 1). El comportamiento de la benzoquinona, en este caso, es el de un

inhibidor ideal.

La adicién de nitrobenceno abate la velocidad de reaccién pero sin

producir un perfodo de induccién (curva Ill). Este comportamiento es el de un re-
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tardador tipico. El nifrosobenceno, (curva IV) observa ambos comportamientos ya
que produce un periodo de induccién, después del cual la reaccién se lleva a ca
bo a una velocidad menor que la del monémero puro.

El oxigeno también actla como un retardador ya que convierte un

radical de alta reactividad en uno de menor reactividad :(]2)
R*+0Qy ——» ROO:-

Este radical peroxi, aunque es de baja reactividad, puede todavia

adicionarse a una molécula de monémero para producir cadenas de polimero que con

tienen grupos peroxi a lo largo de ellas. Estos peréxidos son poco estables y se

descomponen durante el curso de la reaccién :

ROOR —> RO* + RO:*

Los radicales generados pueden acelerar la reaccién en cierto grado;
de aqui que la presencia de cantidades moderadas de oxigeno en el seno de la reac-

cién podria hacer que ésta presentara dos fases: un periodo de induccién, que du-

ra hasta que todo el oxigeno se haya consumido y enseguida ofra fase en la que la
polimerizacién procede més répido de lo normal.

Hasta aqui se presenta un panorama general del mecanismo de inhi

bicién y retardamiento de la polimerizacién vinilica.
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En un capitulo posterior se tratan otros inhibidores, que son especi

ficos para la polimerizacién de monémeros acrilicos solubles en agua.



CAPITULO V

DESARROLLO Y EVALUACION DEL SISTEMA DE OBTURAMIENTO

La utilizacién de productos quimicos para el obturamiento temporal
o permanente de zonas altamente permeables de la formacién, que sean capaces de
penetrar profundamente a la zona problema y convertirse ya sea en geles semirigi-
das o en sélidos, es relativamente reciente. De acuerdo con este principio se han
desarrollado obturantes quimicos a base de substancias inorgdnicas, tales como la si_
Iica-gel,(27) de polimeros naturales, como la goma guar reticulada,(2!) etc. Re-
cientemente se han desarrollado obturantes quimicos basados en reacciones de polime
rizacion entre mondmeros sintéticos con el fin de obtener geles,(w) es decir, estruc

turas semirigidas tridimensionales en las que se encuentra contenido el solvente.

En este Gltimo principio se sustenta el desarrollo del sistema obturan

te involucrado en el presente trabajo.

V.l. Obtencién del Sistema Obturante.
El obturante quimico permanente se obtiene mediante la copolimeri_

zacidén y gelacién de dos monémeros sintéticos solubles en agua mediante un meca-

nismo de radicales libres.

Como se sefialé en un capitulo anterior, la obtencién de estructuras
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poliméricas reticuladas requiere que al menos uno de los mondmeros sea polifuncio

nal y, preferentemente, que el otro sea bifuncional.

Entre los monémeros vinilicos que satisfacen los requerimientos ante
riores, comercialmente disponibles y econémicamente accesibles estan la Acrilamida,

como mondmero bifuncional y la N-N'- metilén bisacrilamida, como monémero poli

funcional :
CHy = CH CH2 = CH CH = CH»
| I l
C=0 ' Oo=C =0
| | |
NH, HN — CH, — NH
Acrilamida NN' Metilén bisacrilamida

La reaccién de copolimerizacién entre estas dos substancias en fase
acuosa se lleva a cabo fécilmente, debido a que sus reactividades son muy simila-
res{14)  Esta reaccién se efectia por un mecanismo de radicales libres, mediante
la adicién de un agente iniciador adecuado. En este caso se pueden utilizar los
peroxidos inorgdnicos, preferentemente los persulfatos,(zz) que son muy solubles en

agua, faciles de manejar, econémicamente accesibles y estables durante su almace-

namiento prolongado.

Comercialmente estan disponibles los presulfatos de amonio, sodio y
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potasio y aunque se puede utilizar cualquiera de ellos, la seleccién de alguno en

particular esta influenciada por propiedades secundarias, tales como precio o solu-

bilidad.

La aplicacién de los persulfatos en las reacciones de polimerizacién

en solucién y en emulsién se basa en la capacidad de formacién de radicales libres

segn la reaccién :

-2 =
52 08 _— 2 SO4

El i6n S,0g™2 tiene una unién O - O similar a la de los peréxi-
28

.2

dos orgénicos. Esta unién es térmicamente inestable y el ién puede sufrir una rup

tura homolitica para generar dos radicales-ién sulfato (15)
0 0
o e e R D e
0 0 0

Estos radicales-ién sulfato son los que inician la reaccién en cade-

na al adicionarse a las moléculas de monémero. La reaccién de copolimerizacién

se efectOa después de transcurrir un periodo de induccién, en el cual aparentemen-

te la velocidad de reaccién es nula. Este periodo de induccién se debe a la pre-



sencia de oxigeno naciente en el seno de la mezcla reaccionante, el cual inhibe

18,32) Una vez franscurrido el periodo de

temporalmente la accién del iniciador.(
induccién, la copolimerizacién (gelacién) se efectia a su velocidad nomal. Este
periodo de induccién (tiempo de gelificacién) se aprovecha en la préctica para co
locar el obturante en la zona deseada ya que la solucién conserva caracteristicas
de fluidéz, es decir, de bombeabilidad similares a las del agua. Por otra parte

el tiempo de gelificacién para una temperatura dada puede ser modificado variando

la concentracién de iniciador.

La temperatura de prueba tiene gran influencia sobre el tiempo de
gelificacién; a mayor temperatura menor tiempo de gelificacién, es decir el tiempo
disponible para colocar el obturante es corfo cuando la zona a obturar es muy pro_
funda o cuando se desea sobredesplazar la solucién de obturante a una zona muy
alejada de la pared del pozo. De aqui surge la necesidad de afiadir un inhibidor

de la polimerizacién que alargue el tiempo de gelificacién del obturante.

Entre los inhibidores de la gelificacién recomendados para este sis_
tema se encuentran los ferricianuros,(]7’24) el cloruro cuproso,( ) el nitrato fé_
rrico{13) el cloruro ferrict12) y algunos més de menor eficiencia. En nuestro
caso se utiliza como inhibidor el ferricianuro de potasio debido a que no afecta
substancialmente la dureza final del obturante, dentro de cierto rango de concentra
ciones. Es necesario hacer notar que el mecanismo de inhibicién de la polimeriza-

cién mediante estos productos no ha sido investigado lo suficiente, aunque hay tra-

bajos al respecto pero efectuando la polimerizacién por medio de radiaciones o foto
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quimicamente ,(7, 11,14)

V.2. Evaluacién de Laboratorio.
El sistema de obturamiento quimico permanente fue sometido a prue

bas de laboratorio de acuerdo a procedimientos previamente establecidos{13)

Preparacién del Sistema. Tanto los componentes orgénicos de la
formulacién como los inorgénicos tienen una alta solubilidad en agua, por lo que su

preparacién no presenta problemas.

La concentracién de monémeros varia entre un 8 y un 12% en peso,
con una relacién Acrilamida /Metilénbisacrilamida aproximadamente de 20 ; pudien
do variar ésta Gltima para obtener un gel de mayor o menor dureza si se disminuye
o se aumenta la relacién, respectivamente. A continuacién se adiciona, si es nece
sario, una concentracién de inhibidor, que serd funcién de la temperatura de la zo
na en la que se va a colocar el obturante y por Gltimo se afiade el iniciador con
una concentracién de aproximadamente el 0,3% en peso. Esta concentracién puede

aumentarse cuando se desea una répida gelificacién.

La solucién de obturante preparada con la formulacién completa no
gelifica hasta que se alcancen las condiciones de temperatura programadas, de esta

manera no se corren riesgos de una gelificacién prematura en caso de presentarse

problemas de tipo mecénico en una aplicacién de campo. En el laboratorio se com

probé que la solucién permanecié inalterable durante 8 dias a temperatura ambiente,



sin ninguna modificacién de sus propiedades.

Determinacién del Tiempo de Gelificacién. Con el fin de conocer
el comportamiento de la formulacién a diferentes concentraciones de inhibidor y a
diferentes temperaturas, se determinaron los tiempos transcurridos desde la prepara-

cién del obturante hasta su gelificacién.

El procedimiento de prueba consitié en preparar en vasos de preci-
pitados los sistemas a evaluar, sometiéndolos después a las temperaturas de 50, 60,
70, 80 y 90°C mediante bafios de aceite termostdticamente regulados y a presién

atmosférica.

Con un medidor de tiempo de gelificacién se obtienen, para cada
concentracién, los tiempos de gelificacién de las formulaciones. Este aparato con-
siste de un mecanismo de relojeria sincronizado al movimiento de un véstago que
asciende y desciende en el seno de la solucién hasta que ésta adquiere la suficien

te dureza para atraparlo y parar autométicamente el reloj.

Los resultados obtenidos se presentan en la figura 9 . En ésta se
muestra una gréfica donde las abscisas corresponden a las temperaturas de prueba y
las ordenadas, en escala logaritmica, a los tiempos de gelificacién; apareciendo

como pardmetro la concentracién de inhibidor.

Comportamiento Viscoso a Presién y Temperatura. Con objeto de
simular el comportamiento viscoso de la solucién de obturante al ser bombeada al

pozo, se sometié a pruebas dindmicas de gelificacién en un Consistémetro tipo Pana
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merican. En las pruebas se aplicaron diferentes cédulas de calentamiento, las cua
les consisten en representar en el equipo citado las condiciones de presién y tem-
peratura que prevalecen desde la superficie hasta el fondo del pozo. La méxima

presién aplicada fué de 422.5 kg/c:m2 y las temperaturas finales fueron de 70, 80

VAP0 CEH

Los efectos combinados de presién y agitacién disminuyeron los tiem
pos de gelificacion con respecto a los obtenidos a presién atmosférica. Sin embar
go la solucién de obturante admitié mayor concentracién de inhibidor, lo cual per-
mitié obtener formulaciones con tiempos de gelificacién entre 45 y 300 minutos, de
pendiendo de la temperatura, a condiciones reales de bombeabilidad. Los resulta-

dos se muestran en la fig. 10.

La gréfica que proporciona el consistémetro indica la variacién de
la viscosidad de la solucién respecto al tiempo. La figura 11 es una gréfica tipica
obtenida con una formulacién preparada con una conceniracién de inhibidor del
0.3% en peso. En dicha figura se observa como la viscosidad de la solucién per-
manece constante durante aproximadamente el 90% del tiempo total de gelificacién.

En la Gltima etapa la viscosidad aumenta hasta que gelifica la solucién.

Determinacién de la Efectividad del Obturante en la Reduccién de
la Permeabilidad. Para simular el comportamiento del obturante en un medio poro

so se efectud la siguiente prueba :

Nocleos de arenisca Berea de diferentes longitudes y permeabilida-
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ran to




65

des, fueron saturados con solucién de 50 000 ppm. de NaCl y empacados como se
muestra esqueméticamente en la fig. 12. A cada nicleo se le inyecté aceite die-
sel hasta alcanzar la saturacién residual de agua, es decir hasta que solamente sa
liera diesel por el otro exiremo del nicleo. A continuacién se inyectaron 10 volg
menes porosos de obturante en direccién opuesta al flujo de aceite, con el objeto
de simular el sentido de la inyeccién en el pozo. El sistema se mantuvo estdtico
y a la temperatura de prueba hasta asegurar la gelificacién del obturante. Para és
to se tomaron muestras de la solucién de obturante antes y después de su inyeccién
al medio poroso y se mantuvieron en el bafio de temperatura constante observando
periédicamente el estado fisico de la solucién. Una vez que las mue;frcs gelifica
ron, indicando que la solucién en el medio poroso también habia gelificado, se in
yectd nuévamente aceite diesel, determindndose la reduccién de la permeabilidad

al aceite provocada por el obturante.

Para simular medios porosos de alta conductividad, se prepararon
empaques de arena silice malla 50-80 en sustitucién de los nicleos de formacién.
Un diagrama del portamuestras empleado en estas pruebas se presenta en la fig. 13.

Los resultados obtenidos en esta prueba se muestran en la tabla No. 1.
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Fig.12 - Empaques de arenisca berea usados para evaluar
la efectividad del producto en la obturacion de
medios parosos.
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Fig.l13.— Diagrama del portamuestras empleado para determinar la efec-
tividad del obturante en la reduccion de permeabilidad.
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TABLA 1. EFECTIVIDAD DEL OBTURANTE PARA EL SELLADO DE MEDIOS

POROSOS Y PERMEABLES

Antes del Tratamiento Después del Tratamiento
Nocleo 3 - % Reduccidn
platm) o{emS/seg) Ko  p(atm)  q(cm3/seg) Ko de Ko

Berea 0.6 0.184 1.76 11.61 0.054 0.0268 98.5
Berea 0.3 0.135 4,67 0.774 0.178 15517 75.0
Berea 1.6 0.104 0.658 14.5 0.0026  0.002 99.8
Berea 1.45 0.148 1.395 19.3 0.037 0.0262 98.0
Arena silice,

mallas 50-80 0.066 0.114 16.65 0.774 0.644 0.832 95.0

Ko = Pemmeabilidad al aceite.

Detemminacién de la Presién de Sello en Tubos de Acero y Medios

Porosos. La finalidad de inyectar una solucién de obturante en un medio poroso con

siste en sellar efectivamente los canales de flujo. Este efecto se evalGa determinan

do la presién necesaria para restablecer el flujo de fluidos a través del medio poroso

obturado. Esta presion se denomina presién de sello y es funcién inversa de la per

meabilidad del medio y directa de su longitud.
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Para eliminar los efectos de permeabilidad se efectuaron determina
ciones de presion de sello en tubos de acero de 0.10 cm de digmetro interior, si-

mulando un canal poroso uniforme.

s

El procedimiento consistié en inyectar en tubos de diferentes longi-
tudes, la solucién de obturante y someterlos a una temperatura de 80 °C  hasta su
gelificacién. Se probé un obturante con un tiempo de glificacién de 70 min. a
80 °C. Cada tubo obturado se sometié a presién hidraulica hasta vencer la resisten

cia la flujo provocada por el obturante. En la fig, 14 se presentan los resultados

obtenidos.

Estabilidad en el Gel Resultante.  Para determinar el comportamien

to del gel con el tiempo y la influencia de varios fluidos sobre su estabilidad se

efectuaron las siguientes pruebas :

a) Estabilidad del gel con el tiempo. Esta prueba consistié en mantener una mues
o -
tra de obturante gelificado a una temperatura de 80 "C durante 30 dias. Al ca
bo de éste tiempo se verificé la consistencia del gel observéndose que no mostra

ba ninguna alteracién manifiesta.

b) Estabilidad del gel en presencia de varios fluidos.  Esta prueba consistié en a-
dicionar al gel resultante, aceite crudo, diesel, Gcido clorhidrico al 8%, sal
muera (5000 ppm de NaCl) y agua dulce, manteniéndose a temperatura de 80°C

durante 48 horas. En ninguno de los casos se presenté alteracién del sistema

original.
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Fig. 14- Presiones de sello medidas en tuberia de acero
de 0O.10 cm. de diametro interior y diferentes

longitudes.
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Capacidad de la Formulacién para Cambiar los Perfiles de Inyeccion.
Para verificar la efectividad del obturante para modificar los perfiles de admision en
proyectos de inyeccién de agua, se construyd un equipo especial, fig. 15. En este
equipo se empacaron dos medios porosos de diferente permeabilidad conectados en
paralelo. Uno de los empaques (A) contenia un nicleo de arenisca Berea de 3.81
cm. de didmetro y 25.4 cm. de longitud; el otro empaque (B), formado de Arena
Ottawa malla 50-80, tenia 1.70 cm. de didmetro y 25.4cm. de longitud. Ambos
empaques fueron saturados con solucién de 50000 ppm de NaCl. Al nicleo més per
meable (B) se le desplazé aceite estabilizado hasta no obtener salmuera en el efluen
te (saturacién residual de agua) y a continuacién se le inyécfé salmuera hasta al-
canzar la saturacién de aceite residual. Al otro empaque (A), después de saturarlo
con salmuera, se le desplazé aceite estabilizado, hasta obtener su saturacion de agua
residual y a continuacién salmuera hasta su surgencia. Esta prueba se realizé con

objeto de simular un problema tipico de canalizacién de agua.

Después de preparados los empaques, se desplazé salmuera a gasto
constante a través del juego de vélvulas (C) de tal manera que pudiera fluir por cual
quiera de los empaques. Como se esperaba el flujo se canalizé por el empaque de
mayor conductividad (B). A continuacién se desplazé la solucién de obturante en
igual forma, permitiendo que la solucién siguiera la direccién natural de flujo (zona
de mayor conductividad). Se mantuvo estdtico el sistema a una temperatura de

80°C hasta que el obturante gelificé.

Después de ésta etapa, se inicié la inyeccién de salmuera, observan
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SOLUCIONDE ACEITE SALMUERA
OBTURANTE

MANOMETRO

Fig.15.— Esquema del equipo empleado para simular la

obturacion de una canalizacidn en proyectos de
inyeccion de aqua.



dose el obturamiento total del empaque mds permeable (B), de tal manera que el
flujo esta vez fué a través del empaque no alterado (A), recuperandose la mayor

parte del aceite que contenia,



CONCLUSIONES

En el presente trabajo se ha expuesto una breve revisién acerca de
la Quimica en los Polimeros en base a la cual se desarrollé y evalué en el labora-
torio un agente obturante apropiado para su aplicacién en diferentes procesos de la

explotacién del petréleo. De éste estudio se concluye :

1. Es factible utilizar los principios de la Quimica de Polimeros con la finalidad
de auxiliar en la solucién de problemas relacionados ‘con el movimiento de flui

dos tanto en la veclndad del pozo como en el yacimiento.

2. Se ha desarrollado un agente obturante basado en la reaccién de copolimeriza-
cién de dos monémeros sintéticos solubles en agua, el cual tiene las ventajas
de penetrar ain en zonas poco permeables de la formacién y formar una barrera

impermeable al movimiento de fluidos.

3. El producto desarrollado se puede aplicar principalmente en el control de pérdi
das de circulacién durante la perforacién de pozos; en el control de entrada
prematura de agua en zonas productoras y para evitar la canalizacién de agua

en proyectos de recuperacién secundaria.
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