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Las pruebas reolégicas se puedsn aplicar para predecir la capacidad de flujo de
materiales baj estudio, tantc para propésitos de control de calidad como de
desarrolio.

Las propiedades de un material caracterizado por técnicas tales come flyjo y
deformacién lenta se utilizan para predscir y controlar el comportamiento del mismo
durante &l procesado, almacenamiento o uso.

En el proceso de perforacién se presentan ciertos fendmenos que surgen del contacto
flvido de perforacidn — pared del pozo, esta interaccién trae consigo el hinchamiento de
ciertas arcillas presentes en cantidades variables en los diferentes estratos
perforades criginando derrumbes, obstruccidn de la barrena, etc.

A fin de evitar este problema se han desarrollado diferentes aditivos que inhiben la
hidratacion de este tipo de materiales. Los beneficios que se originan de estes aditivos
se han incrementado en efectividad y eficiencia al controlar ei hinchamiento en arcillas
y lutitas, al mejorar la lubricacion y el intervalo de perforacién; fendmenes que de no
ser controlados desencadenarfan una serie de eventos que finzlmente tienden a
restar estabilidad al pozo.

En este trabajo se realizan estudios recldgicos ds copolimeros del acrilato de sodio v
aminas cuaternizadas, de glicoles y de inhibidores comerciales utilizados en la préctica,
elaborando un estudic comparativo entre elios. Asl mismo se elaboran prusbas de
desempefio del fluido de perforacién con estos come aditivos inhibidores. En conjunto,
estos llevan a la seleccién del copolimers BC%AcNa — BO%DADMAC come &l indicado

para incorporarse dentro del sistema y reducir el problema de inestabilidad de las

futitas.



las propiedades de fluje del fluido de perforacién juegan un pape! muy importante en e!
&ito de las operaciones de perforacién. Estas propiedades son las principales
responsabies de la remocién de recortes, pero influyen en el proceso de perforacién en
muchas otras formas. Algunas de las curvas de fluje de los polimeros estudiados

mostraron histéresis lo cual es determinante para considerar como buenc a un inhibidor.



REOLOGIA DE POLIMEROS EMPLEADOS EN FLUIDOS DE
PERFORACION D POZ0OS PETROLEROS

Gran parte de la atenclén de la ndustria petrolera es dirigida al estudio de las
interacciones roca/fluide, siendo fundamental una correcta evaluacién de |z reactividad
de lutitas en contacto con fluidos de perforacidn basc agua para alcanzar la

estabilidad de (os pozos.

1. OBJETVO

Reaiizar estudios reolégicos de soluciones acucsas de polimeros empleados en la
elaboracién de los fluidos de perforacién utilizades en la industria del petréleo. Estos
po[l’meros tienen la funcidn de estabilizar ia pared dei pozo y disminuir la difusién de

agua dentro del medio porose.

2. INTROBUCCION

En el proceso de perforacién se presentan ciertos fendmenos que surgen dal contacto
fluido de perforacién — pared del pezo, esta interaccién tras consigo el hinchamiento de
ciertas arcillas presentes en cantldades variables en los difersntes estratos

perforades originando derrumbes, chstruccidn de la barrena, ste.



A fin de evitar este problema se han desarroliado diferentes aditivos que inhiben la
hidratacién de este tipe de materiales. Los beneficios que se originan de estos aditivos
se han incrementado en efectividad vy eficiencia al controlar el hinchamisnto en arcillas
y lutitas, al mejorar la lubricacién vy el intervalo de perforacién, al suprimir los gases
hidratades, etc., fenémencs que de no ser controlados desencadenarian una serie de
eventos que finalmente tienden a resta- estabilidad al poze.

En este trabajo se realizan estudios reolégicos de copolimeros del acrilato de sodio y
aminas cuzternizadas, de glicoies y de inhibidores comerciales utilizados en ia préctica.
Las propiedades de flujo del fluido de perforacién juegan un papel muy importante en el
&ito de las operaciones de perforacidn. Estas propiedades son las principales
responsables de ia remocidn de recortes, pero influyen en el proceso de perforacién de
muchas otras formas.

Un comportamiente no satisfactorio puede acarrear problemas serios como el
assntamiento de reccrtes en el fondo del pozo, la reduccién de la velocidad de
pengtracidn, el agrandamiento del peozo, ia adhesion de tuberfas, la pérdida de
circulacion, ete. El comportamiento de flujo de los fluidos se gobierna per regimenes de
fluje, uno de ellos es el flujo laminar el cual prevalece a velocidades bajas de fluje v es
una funcién de las propledadss del fluido, y el otro es el fluje turbulento el cual se
gobierna por las propiedades de la inercia del fluido y sélo indirectamente infivido por
la viscosidad.

Suspensiones tales como los lodos de perforacién que contienen particulas de tamafio
considerablemente grande son tluidos no newtonianos y la relacién entre ¢l esfuerzo v
|z velccidad de corte de este Uipo de fluidos depende de la composicisn del {fluido entre
otros factores. Los lodos que contienen arcilla y que tienen un alto contenido de
sélidos, aprodmadamente se comportan de acuerde a la tsorfz de flujo plastico de
Bingham donde se debe aplicar un esfuerze para que se inicle el flujo y & esfuerzos

grandes e! fluide es Newtoniane.



Muchos fluidos de perforacion exhiber un comportamiente intermedio entre el pléstico
ideal de Bingham y el de a ley de la potencia.

El hecho de que la curva de consistencia (grafica del esfuerzo contra la rapidez de
corte) de un lodo que contiene arcilia intercepte el eje del esfuerzo a un valor mayor
gue cero, indica el desarrolle de una estructura de gel que resulta ds |z tendencia qus
poseen las plaqustas de arcilla a alinearse consigo mismas de tal forma que dirigen
sus bordss cargados positivamente hacia las superficies cargadas negativamente. Esta
Interaccién gntre las cargas sobre las plaquetas incrementa |a viscosidad a valores de

corte bajos.



1. GENERALIDADES

La industria de los polimeros es un érea de gran energla y dinamisme; debido 2 que dia 2
dfa, contindan llegando al mercado nueves materiales con nuevas combinaciones de
prepledades. El ingeniero requiere de un detallado entendimiento del comportamiento
de fiujo de estos materiales con el fin de disefiar los troqueies y moldes que se
requieren para formar los componentes estructurales del mafana, El flujo o
comportamiento reoldgico de sistemas de polimeros liquidos es muy complejo y aln no
completamente entendido.

La reologla trata la deformacion y el flujo de los materiales. Para disefiar y utilizar
ciertos instrumentos apropiadamente, el redlogo debe conocer el matertal con e cual
frata, st el material es homogéneo o hetercgéneo, sus temperaturas de operacién y su
estabilidad qufm‘u:a. Cominmente, el redlogo utitiza sus talentos para interpretar
experimentos en términos de estructura.

Para rmuches fluidos simples, el estudic de la reclogla involucra ta medicién de la
viscosidad; para éstos, la viscosidad depende principalmente de la temperaturay de la
presidn. Sin embargo, la reologla de polimeros es mucho més compigia porque los fluidos
poliméricos  muestran un  comportamiente no  ideal. Ademés de tener un
compertamiente viscose de corte complicade, los fluidos poliméricos musstran
propiedades elésticas, fendmenos de esfusrzos normales v viscosidades de tensién
prominentes. Todas estas propiedades reciégicas dependen de la velocidad de corte,
de! pesc molecular del polimero y su distribucidn, de la estructura del polimero y ds la
cencentracién de varios aditives, asl como de la temperatura. Generalmente en el uso
de poffmeros las propiedades mecénicas son las importantes; sin embargs, &l

comportamiento macénico de un objetc es de poco interéds si el objeto no se pusde



fabricar répida y econbmicamente. En casi todos los casos, el flup se encuentra
involucrado en el procesamiente y fabricacién de tales materiales con el fin de hacer
chjatos (tiles.

La reclogia también es importante en la formulacidn de materiales poliméricos y en su
preparacién para el proceso de fabricacion, los procescs de laminado y extrusién son
ejempios tipicos. Ademés, la reclogia se encuentra implicada en otros muchos aspectos
de la ciencia de polimeros.

El comportamiento reolégico influye en el desempefio mecénico del objeto terminade,
por ejemplo, la orientacién molecular producida por el flujo tiene efectos draméticos
sobre las propiedades mecanicas de objetos moldeados, peliculas, y fibras.

El tipo y grade de orientacién se determina por el comportamiento reolégice del
polimero y por la naturaleza del flujo en &l proceso de fabricacién.

Los fendmencs eldsticos son una caracteristica prominente de la reclogia de polimsros.
Estos fendmenos se manifiestan por sl mismos en el médulo eléstico, en el efecto de
los esfuerzes normales, entre otros. La causa bésica de la elasticidad es la orientacién
de los segmentos moleculares durante el ﬂujod’e.

Les polimercs son relativamente baratos, son materiales estructurales de gran
volumen comparables en importancia con los metales. Su amplio uso y répido
crecimiento, es el resultado de sus propiedades mecénicas versétiles. A ingenieros de
disefio se les ha forzado a adquirir conociinientos de viscoelasticidad y de propiedades
mecanicas de polimeros dade que estos nuevos materiales desplazan a los metales y
al vidrio en mas y més aplicaciones: los fabricadores estan atentos a la importancia de
muchos factores (peso molecular, tratamientos de calor, orientacién molecular, etc.)
que afectan la elaboracion de sus objetos terminados.

Lz mayorfa de los materiales plasticos son (tiles dade que tienen propiedades
mecanicas deseables a un costo econdmico. For esta razén las propiedades mecénicas,
pueden ser consideradas las més importantes de todas las propiedades flsicas y

qufmicas de los polimercs en la mayoria de las aplicaciones.

i



Los polimeros tienen la mayor variedad e intervalo de propiedades mecénicas de todos
los materiales conocidos.

Existen muchos factores estructurales que determmnan la naturaleza dsl
comportamiento mecanico de estos materiales tales como: peso melecular,
ramificacién y entrecruzamiento, cristalindad y morfolegla cristalina, copolimerizacion
(aleatoria, bloques e njerto), plastificacidn y orientacién molecular; ademds de estos
factores estructurales y moleculares, las variables ambientales ¢ externas son
importantes en la determinacién del comportamiente mecénico, tales como la
temperatura, el tiempo, la frecuendia, la rapidez del esfuerzo, la presién, la amplitud
de esfuerro y deformacién, el tipe de deformacién (cortante y extensional), la historia
térmica y la naturaleza de la atmdsfera circundante.

Existe una fuerte dependencia de las propiedades de los polfmeros scbre la
temperatura y el tiempo, comparada con aquélla de otros materiales tales como los
metales. Esta fuerte dependencia de las propiedades de la temperatura y de que tan
répido se deforma el material es un resultade de la naturaleza viscoelastica de los
polimerce.

La respuesta viscoeléstica de materiales poliméricos es un tema que ha tenido un
extenso desarrollo en los Uitimos veinte afios y aln responde a la mayor porcién det
esfuerzo de investigacién. Es posible distinguir dos aproximaciones basicas al tema, la
aproximacién mecénica en ¢l continuo y la aproximacién molecular. La primera pretende
describir el comportamiento viscoeléstico de un cuerpo por medio de un esquema
maternatico que no esté interesado con la estructura molecular del cuerpo, mientras
que la (itima pretende deducir propiedades viscoelésticas a partir de la arquitectura
molecular.

La teoria clésica de la elasticidad trata con las propisdades mecénicas de los sélides
elésticoe, en ios cuales, de acuerdo @ la ley de Hooke, el esfuerzo es stempre
directamente proporcional a la deformacidn en pequefias deformaciones, pero

independiente de la rapidez de deformacién, La teorla clésica de |a hidrodindmica trata



con las propiedades de los liquidos viscosos, para los cuales, de acuerdo con la ley de

Newton, el esfuerzo es siempre directamente proporcional a la velocidad de

deformacién. En los sistemas viscosos, todo el trabajo hecho sobre el sistema se disipa

como calor, migntras que en los sistemas elésticos todo el trabajo se almacena como
energfa potencial.

Estas categorias son idealizaciones, sin embargo, aunque el comportamiento de muchos

sélidos se aproxima & la ley de Hooke para deformacicnes infinitesimales, y aquél de

muchos liguidos se aproxima a la ley de Newton para rapideces de deformacion
infinitesimales, bajo otras condicicnes se observan desviaciones.

Se puedsn distinguir dos tipos de desviaciones:

s Primero, cuando se imponen deformaciones finitas en s6lidos (especialments
aquéllos lo suficientsmente suaves para que se deformen sustancialmente sin
romperse), las relaciones esfuerzo-deformacién son mucho més complicadas (la
deformacién no sigue la ley de Hooke); similarmente, con velocidades de
deformacién  finitas, muchos fluides {especialmente soluciones poliméricas
concentradas y polimeros fundidos) exhiben desviaciones marcadas a la ley de
Newton (fluido no newtoniano). La linea divisora entre “infinitesimal” y “finito”, desde
luego depends del nivel de precisién bajc consideracidn, y varia grandemente de un
material a otro.

» Sequndo, atn si la deformacion vy 1a velocidad de deformacién son infinitesimales, un
sistema puede exhibir un comportamienio que combina caracteristicas de Ifquido y
solido; por ejemplo, un cuerpo qué no es completamente sélido, no mantiene una
deformacién constante bajo un esfusrzo constante siho que se va deformando
lentamente con el tiempo. Cuando tal cuerpo es forzade a una deformacién
constante, el esfuerzo requeride para mantenerla, disminuye gradualmente o se
relaja. Por otro lado, un cuerpo que no es completaments liquide pusde, mientras
fluye baje un esfuerzo constante, almacenar alguna energia de entrada, en lugar de

disivarse toda &sta come calor; y puede recuperar parte de su deformacion cuando



se remueve ei esfuerzo. Cuando tales cusrpos se someten a un esfuerzo cscilatorio
sinusoidal, el esfuerzo no se encusntra exactamente en fase con la deformacién
{como lo serfa para un perfecto sélido eldstico), ni 90° fuera de fase (como lo serfa
para un perfecto liquido viscoso), sino que se encuentra en algdn lugar entre ambos.
Algo de la energla de entrada se almacena y se recobra en cada ciclo, y alge se
disipa como calor. Los materiales cuyo comportamiento exhibe tales caracteristicas
son llamados viscoelésticos, Si tanto el esfuerzo come la rapidez de deformacion
son infinitesimales y las relaciones esfuerzo-deformacién dependientes del tiempo
se pueden describir por medio de ecuaciones diferenciales lineales con coeficientes
constantes, se tiene un comportamiente viscoeldstico lineal; por esta razén, er un
experimento dado, la relacién de esfuerzos a deformacién es sdlo una funcién del

tiempe (o frecuencia) y no de la magnitud de! esfusrzo.

Las relaciones entrs esfuerzo, deformacién y sus dependencias del tismpo son en
general descritas por una “ecuacidn constitutiva™ ¢ una “ecuacidn reoldgica de estade”,
La forma de caractsrizar el comportarisnto de los liquidos viscoslasticos es a través
de mediciones de las funciones materiates viscoel4sticas lineales. La validez de estas
funciones esté restringida a deformaciones v a velocidades de deformacidn de pequefia
magnitud. La severidad de ssta restriccidn dependeré del grado de linealidad del
material. Sin embargo, el comportamisnto de cualquier material se aproximaré at lineal
si éste se encuentra sujeto a pequeRas deformaciones o velocidades de deformacién.
5i las deformaciones y/e las velocidades de deformacién son finitas, la ecuacién
constitutiva puede ser bastante complicada. Sin embargo, si éstas son infinrtesimales,
correspondientes a un comportamiento lineal viscoelastico, la ecuacibn constitutiva es
relativamente simple.

La scuacién constitutiva més simple de un liquide que manifiesta caracterfsticas

viscosas y elasticas conjuntamente esla de Maswall:



TH A~ =1, = (211

donde T es el esfuerze, A es ¢l tiempo caracteristico del material, 1o s la viscosidad vy
v la deformacion. En movimientos a régimen permanente, el cambio del esfuerze con
respecto al tiempo es cero, por lo que esta ecuacion se simplifica a la de un ifquido

Newtoniano:

T=1,7 (21.2)

En movimientos que involucran cambios répidos de los esfusrzos, el términc de ia
derlvada temporal domina y la integracién con respecto al tiempo resulta en la

ecuacion que describe a un sélida eldstico o de Hooks, expresada coimge:

=Gy (2-1.3)
o

G=2 214
A ¢ )

donde G, es el médulo eléstico del material.

Un modelo visccelastico lineal que no presenta relajamiento de esfuerzos es el modelo

de Yoigt, cuya ecuacién constitutiva es la siguiente:

dy

-

=Gy +1,

(2-1.8)

En muchos de los materiales de interés en flsica clésica, asi como de importancia
préctica en ingenieria, las caracteristicas viscoslasticas son despreciables o de menor
significado. En sistemas poiiméricos, el comportamiento mecénico es dorminado por

fendmenos viscoeldsticos, los cuales son verdaderamente espectaculares.

W



La viscoelasticidad en polfmeros ne es sorprendente cuando uro considera ios ajustes
moieculares complicados que deben ser el fundamento de cualquier deformacién
mecanica macroscopica.

De las mediciones de las propiedades viscoeldsticas de los polimsres, se puede
obtener Informacién acerca de la naturaleza y de las velocidades de los rearreglos
configuracionales y de la disposicidn e interaccién de las macromoléoulas en sus
interrelaciones de corto y largo alcance. La investigacidn de las propiedades
viscoelésticas de los polimeros ha sido muy amplia, desde luego, por la importancia

practica de su comportarniento mecénico en el procesade.



2. PRUEBAS MECANICAS

Existen un gran ndmero de pruebas mecanicas e instrumentos de prugba, Muchas de
estas pruebas son muy especializadas y no han side reconocidas oficiatmente como

oruckas estandares. Algunas de estas pruebas, sin embargo, han sido estandarizadas y

»1

son descritas en las publicaciones de la “Amarican Soclety for Testing & Materials
Muchas de las pruebas Importantes para plésticos estén dadas como esténdares en
una serie de volimenes, perc se debe reconocer que una prueba estandarizada puede
ser no tan buena como aquélla que no se censidera como estandar. Uno de los objetivos
de una prueba estandarizada es dar simplicldad y uniformidad a la prusha y tales
pruebas no son hecesariamente las mejores para gensrar la infermacién mas bésica o

el tipo especial de informacion requerida por un problema de investigacion.

2.1 PRUEBAS DE DEFORMACION LENTA (“CREEFT)

Las prucbas de deformacién lenta dan informacién préctica extremadamente
importante, y al mismo tiempo, dan datos Gtiles para aquél interesado en la teoria de
las propledades mecanicas ds los matertales. En las pruebas de deformacién lenta se

mide la deformacién realizada por una carga o fuerza constante por un periodo, como se

rmuestra en la fiqura 2.1



Relajacidn

Deformacién lenta de esfuerzos
F
E=-
F=cte y=cte
Y=Y (%) F=F(£)
Esfuerzo- Di f}émfco -
Deformacién Mécanica
F
F=Fosengst-5
Y=Yosenat
F
¥ =cte v
F=F()
Fig2.1

Lz mayorfa de las prusbas de deformacién lenta miden el cambio en longitud de una
muestra debido a una fuerza de tensién constants, pero también se hacen las pruebas
de deformacién lenta en corte, torsién o compresidn. Si el material es muy duro y
quebradizo, es comln que las pruebas se realicen en flexién, pero en tales casos,
aunque el peso es constante, el esfuerzo ne lo es & través del espesor de la muestra,

La figura 2.2 muestra estos varios tipos de prusbas de deformacién lenta.



Tension Compresidh
F

PR

b T VS Yy

Pruebas de flexidn
F P

- IF u
a & F-Y a & &
Lo=——e G | G e i}, O i

Torsién

Fig.2.2

En una prueba de deformacién lente la deformacién aumenta con el tiempo. 9i a la
deformacién se le divide entre el esfuerzo aplicado, se obtiene una cantidad conocida
como capacitancia mecanica (“compliance™). La capacitancia es el reciproco del médule
dependiente del tiempo, ¥ se dencta por el sfmbolo J s después de algln tiempo se
remueve el peso de la muestra sometida & la prusba de deformacién ienta, existe una
tendencia de ésta a regresar a su longitud o forma original, entonces se obtisre una
curva de recuperacion &l graficar la deformacién en funcién del tiempo después ds

removida la cairga.



211 MODELO DE MAxwELL
La expresién del esfusrzo toma la forma de |a ecuacién (2-1.1).

como el esfuerzo es constante T = 1o, 1a integracién de la ecuacién anterior resulta en:

Yo=| L
y—¥,=| =
° Am (221
o en flujo extensional:
(=),
R (2-22)

En general se puede definir a la capacitancia mecénica J {(“compliance™) como:

J=Z
Ty (2-2.3)
por lo que,

Jiy=J,+ [;}z

o (2-2.4)

Esta ecuacién sxpresa que bajo un esfuerze constante, el material se deforma
instantédneamente  (t>0); después, a tiempos largos, el material se deforma

linealmente con el tiempo y con la fluidez (/,). La rapidez de deformacién es en este

Lasor

17, (2-25)



Este comportamiento se puede tlustrar por medio de modelos mecanicos, ¢omo un

resorte y un amortiguador colocados en serie.

Elementeo ds
Maxwell

Fig2.3

En este slemento de Maxwell bajo un esfuerze 1., 2 tiempos cortos primeramente se
deforma el resorte (comportamiento sléstico) y después, a tiempos largos, se deforma
gl amortiguader {(comportamiento viscoso). Por esta razén ¥, {0 Jo) se denomina

deformacién eléstica (o capacitancia elastica).

212 MepELo DE YOIGT
En este caso se tiene para flujo cortante la ecuacién (2-1.5)

o para fluje enlongacionai:

o
Ty, =Eg+1;
& (2-2.8)
Integrando la ecuacién (2-15), ss tiene:
(227
=Tl o)

G

donde el tiempo de retardamiento Ar se define como: L- = Mo/G.

(8]



De la ecuacién anterior se observa que Inicialmente la deformacion es cero y a tiempos

cortos el valor de la deformacién es:

=1%oy
4 o (2-2.8)

El valor asintético de la deformacion a tiempos largos es:

_%
e (2-2.9)

El modelo mecanico que rspresenta al modelo de Voigt es ¢l de un resorte y un

amortiguador en paralelo:

'

Elemento de

Voigt
Fig.2.4
La respuesta inicial (a tiempos cortos) es viscosa, dado a que el movimiento del resorte

esté restringido por el amortiguader. A tismpos largos, sin embargo, el amortiguador

cesa su efectoy el resorte se deforma elésticamente.



215 MODELO DE 105 CUATRO ELEMENTOS
El comportamiento real de un material viscoslastico, se puede representar més
adecuadamente por medio de una combinacién de los modelos anteriores; esto es, el

modelo de cuatro elementos formado por un elemento de Maxwell y otro de Voigt &n

&1
62 n2
ke
T

Fig.2.5

serie.

La deformacidn total de este elemento compuesto bajo un esfusrzo constante, es la
suma de las deformaciones individuales de las tres partes, Esto es:

SN Y
G G 7 (2210

donde A, = n2/G2 es el tiempo de retardacién,
Al momento de aplicar el esfuerzo, se induce Lna deformacién instanténea del resorte
con mdédulo Gi. La magnitud de esta deformacién se cbtiene fijande en la ecuacién

anterior t=0:

z (221



Posteriormente, a tiempos cortos, se tiene:

y=oy {fo . Ee,), (2-2.12)
G, . 7

y a tiempos largos, se tigne:

)= [L . L}O LD, (2-212)
G G s
RECUPERACION

El proceso de recuperacién tiene lugar tan pronto como el esfuerze cesa, después de |z
prueba dz deformacién lenta.
En el modelo de Yoigt, la recuperacién se pueds caloular igualande el esfuerzo a cero:

8y

0=Cr+m 7 (2-2.14)

Comg condicién inicial
G (2-21%)

resoiviendo se tiene,

¥ = Ty (1 _ehia )g-(r-rl) ‘i, (2-218)

G
En el modelo de cuatre elementos, las curvas de retardo y recuperacion (c deformacion
fenta), se pueden construlr realizands una superpesicidn lineal de ambas
contribuciones. Desde t=0 hasta t=t-, la ecuacién de los cuztro elementos genera la
curva de retardo, seguida de la curva ce recuperacidn para tiempos mayores a ti, de

acuerdo a [a siguiente ecuacién:



= él . éo* (1 e }e—u-n)m + :?0[1 (2-217)
1 2 3

El proceso de recuperacidn involucra una etapa reversibie de magnitud To/Gy,
corrgspondiente 2 la contribucldn eldstica, v una parte irreversible de magnitud
(Te/Ma)ts comrespondiente a la contribucidn viscosa. A partir de la expresion gréfica de
la ecuacién dei modelo de los cuatro elementos, se pueden encontrar los parametros
da éste.

Las ordenadas al origen ds la ecuacidn del modelo de los cuatro elementos a tiempos
cortos y a tiempos largos, contienen a los médulos elésticos y las pendientes de dichas

gcuaciones contienen a las viscosidades.

2.2 PRUEBAS DE RELAJACION DE ESFUERZOS

En las pruebas de relajacién de esfuerzos, la muestra se deforma répidamente a una
cantldad dada, y el esfuerzo requerido para mantener constante la deformacién se
mide como una funcién del tiempo; s dectr, se aplica una deformacién instantéanea a la
muestra y se mide la variacién del esfuerzo en funcidn del tismpo.

Tal prueba se muestra en la figura 2.1,

Si se divide el esfuerzo entre la deformacidn constants, se obtiene un médulo  que
decrecs con el tismpo. Cuando la muestra estéd en estado ds flujo estacionario, la
prueka de relajamiento también se realiza cesando el movimiento y midiendo el

decaimiento del esfuerzo.

En el modelo de Maxwell, esto involucra hacer 8s/6t & &v/idt igual a cero:

T+A =0 (2-2.18)
ot

de tal forma que el esfuerzo relaja de acuerdo a una exponencial simple:



r= e (2-2.19)
donde A es el tiempo de relajamiento, A =1/G , y donde E o G son los médulos en flujo
extensional o cortante, respectivamente.

De acuerdc a los elementos mecanicos que representan al modelo de Maxwell, toda la
deformacién inicial tiene lugar en el rescrte y a tiempos largos el amortiguador se
relajay permite que el rescrte se contraiga.

El relajamiento de esfuerzos también se puede expresar en términos del médulo de

relajamiento de esfuerzos definido come:

Gy =20 2 To e (2-2.20)
Yo Jo

Los experimentos de relajacion de esfuerzos son muy importantes para el
entendimiento tedrico de los materiales viscoelasticos. Tales pruebas, sin embargo, no
han sido tan populares como las pruebas de deformacién lenta. Existen por lo menos
dos razongs para esto:

s Los experimentos de relajacidn de esfuerzos especialmente ey materiales rigidos,

son més dificiles de hacer que las pruebas de deformacién lenta.

s las pruebas de deformacién lenta generalmente son méas (tiles para ingenieros y

diseRadores.

2.3 PrueBAs DE ESFUERZO-DEFORMACION

En las prusbas de esfuerze-deformacidn la composicién de la fuerza (o esfuerze) se
mide & medida que la muestra se va deformando a una rapidez constante: ss dscir, a la
muestra se le somete a una velecldad de deformacidn constante, y el esfuerze se mide

en funcidn de la deformacién en el transcurso del tiempo. Esto se muestra en la figura

2.
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A veces se medifican las pruebas de esfuerzo-deformacién para medir la deformacion
de una muestra a medida que se aplica un esfuerzo a una velocidad de deformacion
constante.

La siguiente figura muestra la gran variacién del comportamiento esfusrzo-deformacion

de los polimeros a medida que se miden a una velocidad de deformacién constante.

Is} o]
N L B
3 @
(_.: —~ A o
<5 g
[ s ﬂ [o ¥ pos
= fraet wl = dictil
Deformacior (%) Deformeacién (%)
c
N C
g
e R
[l
7 &

clastomérico

Deformacién (%)

Fig.2.6

La primera gréfica (A) es para materiales duros guebradizos. La segunda gréfica {B) es
tipica de los polimeros duros dictiles. La curva superior en la grafica de polimeros
diictiles es para un material que muestra extensién uniforme. La curva méas baja en
esta gréfica tiens un punte de cedencia y es tipica de un material que se estira en

frio. Las curvas de la tercera gréfica (C) son tipicas de materiales elastoméricos.
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La siguiente figura ayuda a ilustrar ia terminologia que se utiliza para la prueba de

esfuerzo-deformacién.

Esfuerzo

¥e

¥ Deformacitn

Fig2.7

La pendiente de ta porcién lineal Inicial de la curva es el médulo eldstico del material.

En una prugba de tensién este modulo, es el médulo ds Young,

5 (2-2.21)

E=5*
fel4

El mé&ximo en la curva sefiala el esfuerzo de cedencia 1, v |2 enlongacién de cedsncia &,
El final de la curva muestra la rotura del material, que se caracteriza por la fuerza de
tensitn 75 y ia dltima deformacién o enlongacién para romperse gz, Estos valores s
determinan de la curva esfuerzo-deformacién, mientras que por lo general, los valores
experimentales actuales se reciben como curvas de carga-deformacién. Por tanto, las
curvas requieren una transformacidn de escala para obtener las curvas

esfuerzo-deformacién dessadas.

Para pruebas de tensidn:

Fuerza o carga F
Esfuerzo 7= -—r——"—"5
Area transversal

22



La deformacién € se puede definir de muchas maneras pero para propésitos de

ingenierfa, la deformacion para materniales rigidos se dsfine como,
L L (2-2.22)

La longitud original de la muestra es L, mientras que la lengitud alargada es L. A muy
pequefias deformaciones, todas las deformaciones son equivalentes.
Para prugbas de corte:

_ Fuerzg cortante F

Esfuerzo cortante -
Area de corte A

T

.o Desplazamiento de corte S
Deformacion cortanie ¥ = e5p .

il 11712
Distancia entre superficies de corte D

St se sigue la tey de Hooke, los médulos eldsticos se definen por las siguientes

scuaciones:

t=FEz (Pruchas de tensién)

=Gy (Pruebas de corte)

E es el mddulo de Young, y G es el médulo de corte,
Las pruebas de tensién esfuerzo-deformacién, dan ctra constante eldstica llamada la

relacién de Polsson v,

231 MopELO DE MAXWELL
Para flujo cortante se tiens,

ar (2-2.23)
T+A > =070 eeeens , ¥, = constanie



Integrando,

2-2.24
r=npll-e?) o A=7/G (2-224)
La deformacién ¥ ¢s preporcional al tiempo de prugbar
=7 (2-2.25)

A tiempos cortos o deformaciones pequefias, la respuesta del modelo de Maxwell gs

eléstica, per lo que:
S DY PO | T s
= A x I (2-2.26)

A tiempos largos, la respuesta del modele es viscosa:

3 2-2.2
T=177, (2-2.27)

A partir de la pendients inicial de la gréfica esfusrzo-deformacién, es posible conacer
el médulo eléstico y a partir del valor asintético de T a tiempos larges, se puede

conocer la viscosidad.

2.3.2 MopEeLo DE VoIGT

En este casy, en flujo cortante, la expresidn del esfusrzo es:

T=Cy+a7, .- 5 7, = constante (2-2.28)

La respussta de este modslo a pequefias deformaciones es viscosa, y @ medida que el
resorte se deforma, el ssfuerze aumenta de forma lineal, correspondiends a un

comportamiento que sigue la ley de Hooke.
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2.3.3 MODELO DE CUATRO CONSTANTES

El esfuerzo total bajo rapidez de deformacion constante, es la suma de los esfuerzes

producidos por cada elemento; esto es,

22729
T:Gz}"’"?z}’a+7?370(1_BXP(_7/70;")) ------ . A=/ Gy . )
cuando =G,
, 2-2.30
T=7 ¢ !

A tiempos cortos o deformaciones pequenas, se tiene que:

T=1F + (Gl +G, X’ (2230

y a tiempos largos, la ecuacion adopta ia sigufente forma:

(2-2.32)
7'—:(772 'E'Th}fo +Gyy

2.4  PRUEBAS DINAMICO-MECANICAS

Un cuarto tipo de prueba se conoce como prueba dindmico-mecanica.

% t Cucrpo eldstico
i < Cuerpe vViscosa

I I[ ® "\_"'-.[

L .
VY .! AN \E-"-._
L k=

Cuerpo wseoeldstico I cformadidn

Fig.2.5



Las pruebas dindmico-mecénicas miden la respuesta de un material a un esfuerzo
sinuscidal u otro esfuerze periddico; es decir, se aplica una deformacién oscilatoria al
material de la forma:
2-2.32
£=¢g,sen(w ) ¢ )
Fuesto que por lo general, el ssfuerzo y 12 deformacién no se encuentran en fase, se
pueden determinar dos cantidades —un médule y un dngule de fase.
El esfuerzo producido sobre el material se encuentra defasado con respecto a la
deformacién, por lo que i § es el defasamiento, entonces:
(2-2.34)
r=1,sen(w ¢ +5)
Las dos ecuaciones anteriores se pueden representar por medic de nlmeros complejos

utilizando la identidad de Euler:

¥ =cosf +isend (2-2.35)

en este caso:

. e (2-2.26)
= Toe:(mw) (2-2.37)

Existen muchos tipos de Instrumentos de prueba dindmico-mecénica. Uno de los tipos
se muestra en la figura 2.1.

La mayoria de los instrumentos miden ya sea propiedades de corts o de tensidn, pero
los instrumentos se han construide para medir propiedades de bulte.

Las pruebas dindmico-mecénicas, en general, dan méas informacion acerca de un
material que otras prucbas, aunque tedricamente los otros tipcs de pruebas
mecénicas pueden dar la misma informacién. Sobre un amplic intervalo de temperatura

y frecuencia, las pruebas dindmicas son especialmente sensbles a la estructura



quimica y fisica de los plésticos. Tales pruebas son en muchos casos las prugbas mas
sensibles conocidas para ¢l estudio de transiclones vitreas y transiciones secundarias
en los polfmeros asf como para el estudio de la morfologla de polimeros cristalinos.

Los resultados dindmico-mecénicos, por lo general se dan en términos de mdculos

cemplelos o capacitancias. En flujo de corte, los mddulos complejos s& definen por,
g & {(2-2.28)

donde Gg es el médulo eléstico. Las partes real e imaginaria del mdduio complejo son:

. T, T
=y 'G": o ;29
G =G'+H . COSS +1 2 send (2-2.39)

donde G* es el mddulo de cort.e complejo.
G"{w) esté relacionade en la viscosidad de! material y representa los procesos de
disipacién de energla que tienen lugar a lo large del ciclo de deformacién, Por esta
razén se |e denomina mddulo viscoso o de pérdida.
G'(@) es ¢l componente en fase que representa el cardoter elastico del material y se
te denomina médulo eléstico o de almacenamignto.
El &ngulo que refleja el tiempo de retraso entre el esfuerzo aplicado y la deformacién,
as 8, y se define por la relacién Hamada factor de disipacién,

G" 1 (2-2.40%

fand =-— = —
G ol

El defasamisnto entre la deformacién y el esfuerzo pusde tomar valores entre O y n/2

radianes. Cuando el defasamiento es 0 radianes, se tiene que,

2-2.41)
=Gy , G'=0 (

a7



lo cual indica que ei comportamiento del material sigue la ley de Hooke, que
corresponde al de un sélido eldstico. Por otro lado, cuando el defasamiente toma valor
de m/2, G'=0. En este caso, T estd 20° desfasado con €, lo que corresponde al
comportamiento newtoniane.

La tangente del &ngulo 8 se le llama tangente de pérdida y es una medida de la
relacién entre la energla disipada come calor y la energla méxima almacenada en el
material durante un ciclo de oscilacidn.

Para una pequefia 0 mediana amertiguacidn, G’ es el mismo que el mddulo de corte
medido por otros métodos a escalas de tiempo comparables. El factor de pérdida es
directamente proporcional al calor disipado por cicls.

Otros téminos dindmico-mecanices expresades en notacidn compleja incluyen la

capacttancia compleja J* y la viscosidad complejan®,

. (2-2.42)
Jo=Ju"

v v o) e G (o) (2-2.43)
7 ()= ===

& i) imege iw

Las partes real e imagharia de 1’1‘, se definen de la sigulente forma:
n =n-ing" (2-2.44)
Algunas de las interrelaciones entre las cantidades complejas son:
G'=an" (2-2.45)
G'=on (2-2.48)

J @

s y = (2-2.47)
th Jll
= = 2-245
G J ( )
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donde, G° = G% + G”% @ es lafrecuencia de las oscilaciones en radianes por
segundo.
Se nota que la parte real de la viscosidad compleja es un término de disipacién de

energia similar a la parte imaginaria del médulo complejo.

2.4.1 MOCELO De MAXWELL EN FLUJO OSCILATORIC DE PEQUERA AMPLITUD

Para obtener una expresion de este modelo en fluo escilatoric se necesita aplicar la
transformada de Laplace-Fourier sobre ia ecuacién constitutiva del modelo. Esto es,
dada la ecuacidn (2-2.23),

cuya transformada de Laplace es:

LORVICORN EPACTORA e
2(s) = [o(t)e “dr (2-2.50)
0
y de forma andloga para y(s).
Si se considera que al tiempo cere to= yo=0, entonces se tiene que,
(2-2.51)

En el espacio de la transformada, el mddule cortante G(s) se define de la siguiente

forma:

8y _ s _ Gods

Gls) = ¥(s) 1+is l+is (2-2.52)

En el espacio de Fourier (s—iw), por lo gqus la ecuacidn anterior toma la siguiente
forma:

imd
1+imd (2-2.53)

G (iw) =G,
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Multiplicando y dividisndo por el complejo conjugado (I-iwd), las partes real e imaginaria

de & (io) son:

. X
Clo)=CGy s (2-254)
a7
GYa) =G, L _ (2-2.55)
@=C ) 7
La viscosidad compleja en este modelo es
‘s o
iw) = _
7= (2-2.56)
En el caso de un liguido newtenianc (A—C), por tanto n'=1, yse tiene que,
G =G+HG"=ion" =ion, (2-2.57)
entonces G'=0 y G"=wmng
En el casc de un sélido de Hooke (A—w), por tanto 1 =nofidk, v se tiene que,
. . /[
G =G+HG"= =
e = (2-258)

entonces G=ToA=Go y G"=0.

En la zona de bajas frecuencias, @*37 << 1,y los limites de G y G en esta reqién son:
. 2258

G'— G0 (2-258)

G- Gy0d (2-2.80)

por lo que en una gréfica log-log, las pendientes de las curvas toman los valores de 2 y
1 respectivamente. Similarmente, en la regién de altas frecuencias, ©’A” »>> 1, por lo

tanto:

G'>G, @267
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e
0

AT
Sy (2-262)
por lo que O’ tiende asintdticamente a Goy la pendiente de G” contra frecuencia es 1.

Se puede demostrar que de la condicidn del méxime de G7, es decir, dG/d © =0, se

obtiene que Ona = /A, que coincide con el cruce de &7 y G,

2.4.2 MopeLo DE YOIGT

Para este caso, se aplica la transformada de Fourier-Laplace a la ecuacién (2-2.28),

lo que resulta en:

2-263
7(5) = Go(5) + 1,s71(s) (262
El médulo complejo resultante de esta scuacion es:

. (2-2.64)
G =G, +iem,
de donde se obtienen los siguientes mddules de aimacenamientoy de pérdida:
G'=G, (2-2.65)
G"=am, (2-2.66)

El comportamiento de este modelo es predominantemente eldstice a bajas
frecuencias y viscoso a elevadas frecuencias. El tiempo de relajamiento h=no/Go se

obtiene delcruce de G’ v G7, y no s¢ obtiene de [a ordenada al arigen de log G™

2.4.5 MobeLo DE CUATRO ELEMENTOS
La superposicién lineat de los elementos de Maxwsll vy de Voigt resufta en las
expresiones de los médules en funcién de la frecuercia para e! modelo de cuatro

elementos; éstas son:

il



242
Glw)=G,+G ek

"ot (2-2.67)
donde 1421‘]5/61
wd
Gy =G, lo+G —— .
(@)=G,4, Al (2-2.68)
donde 7\.2:1‘12/62
A bajas frecuencias las expresionss de los modulos son:
- (2-2.69)
G@) =G, +Gw A4
" (2-2.70)
GY@) =G e +Gho=(m, +1,)e
A altas frecuencias, éstas son:
2-2.71)
Gw) =G, +G,
G 2
G"(@) = Gyloto + — =100 + L (2-2.72)
@, a5

A bajas frecuencias, G’ puede desviarse de la pendiente limite de 2 del inodelo de
Maxwell, dependienda de lzs magnitudes de Gz y Gi A {Tecuencias moderadas, el
comportamiente es predominantemente apegado al modelo de Maxwsll, pero z
elevadas frecusncias, el mbdulo de pérdida tiene un minimo en la regién en que G es
constante para después incrementarse con una pendiente igual a uno. Las prediccicnes
del medele de cuatro elementos son més cercanas al comportamiento viscoeléstico de

materiales reales,
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2.5  OTRAS PRUEBAS

Existen muchas otras prusbas mecénicas de uso comdn, una de las més importantes es
lz fuerza de impacto de los materiales. Las prusbas de impacto miden la resistencia a
la rotura bajo condiciones especificadas cuande a la muestra de prueba se le golpea a
alta velocidad, tales pruebas son una medida de la resistencia del poffmero; éstas son
prusbas practicas miy importantes, pero son diffclles de definic y analizar en términos
cientificos.

Otro tipo de prueba que en clerto grado esté reemplazande a la prueba de impacto
convencional, es la prueba de la resistencia a ia fractura®. La resistencia a la fractura
es una medida de ta habilidad de un material a resistir la extension de una existente

resqusbradura.



3. APLICACIONES DE POLIMEROS SOLUBLES EN AGUA COMO ESTABILIZADORES DE
L UTITAS EN FLUIBOS DE PERFORACION

Dentro de los polimeros que se utilizan parz la inhibicién de la hidratacién en los
estratos reactivos que se encuentran en gl Zranscurso de una perforacién, los hay
iénicos (catidnicos, anidnicos y anfotéricos) y no inicos en una amplia gama de pesos
moleculares. El mecanismo de interaccién para minerales bien caracterizados y
polimeros bien definidos en donde se estudian las interacciones de tos polimsros en
solucidn con el sustrato, siempre es el de adsorcién. Algunas de las variables que
influyen en el mecanismo de inhibicién son el peso molecular y la carga del polimero.

Por lo que respecta a la carga del polimero se tienen:

POLIMERDS NOIGNICOS
La adsorcidn de un polimero flexible y lineal sin carga sobre la superficie de 1a arcilla se
lleva a cabo mediante |2 desorcidn de numsrosas moléculas de solvente (en este caso
agua) y cationes de la superficie. Para los polimeros no iénicos, fa adsorcién fisica de los
segmentos de la cadena es el fendmeno que origina el efecto de proteccidn al
dificultar la entrada de agua a la red cristalinz del mineral arcilloso, Los polimeros no
iénicos se pusden adsorber sobre las superficies de la lutita haciende caso omiso de la
carga,

POLIMEROS CATIONICOS
La adsorcién de polimeros cargados positivamente se lleva a cabo mediante
interacciones electrostéticas entre los grupos catiénicos del polimero v los sitios
cargades negativamente en la arcilla. En este caso se ejecutan las reaccionss de
intercambio catiénico en las que una cantidad equivalente de cationes intercambiables
y moléculas de agua asociadas con éstos se desorben para que el pelimero pueda

adsorberse, El polimero se mantiene unido por medio de interacciones electrostéticas

entre los grupos catidnicos del polfmero y los silos cargados negativamente en la

arcilla.



POLIMERDS ANIONICOS
Les polimeros cargados negativamente tisnden a ser repelidos de Ia superficie de la
arcilla y 1a adsorcidn serd muy pequefiz, sin embarge, ésta también se promueve por la
presencia de cationes polivalentes que actlan como puentes entre los grupos
anidnicos dei polfmeroc y ios sitios cargades negativamente en la arcilla. Este tipo de
polimeros no entra en el espacio interlaminar de los silicatos. Los polimeros aniénicos
tales come una poliacrilamida parclalmente hidrolizada deben ya sea, adsorberse sobre
ios sitios positivos asociadps con cationes multivalentes o unirse a la superficie de la

arcilla a través de intercambio de ligandos con aluminic en algdn sitio.

POUMEROS ANFOTERICOS
A lo large de la cadena principal dei poifero se tienen grupos funcionales con cargas
positivas y negativas. Su capacidad de inhibicién es mayer que ia de los polimeros
catidnicos, desafortunadamente su cardcter anfotérico est® muy condicicnade a la

concentracion de electrolitos presentes y al pH del medio.

Por tratarse de poliglectrelitos, cualquier sustancia disueita en ¢! agua cambia el
equilibrio electrolitico modificdndose la expansién de la cadsna y su conformacion
teniendo desde luego efectos directos en la adsorcion del polimero.

La adsorcidn de una cadena polimérica en solucién sobre un sustrato sdlido puede darse
en diferentes formas, es decir, en colas (partes terminales de la cadena} y en trenes
(segmentos especificos a lo largo de la cadena que pueden ser de longitud muy
variable). Estas formas de adsorcién provocaran la creacién de lazos que quedan en la
solucién pero con una movilidad muy restringida dado que estéan sujetos a la superficie
solida.

La distribucién de secuencias poseedoras ya sea de cargas o de grupos funcicnales
especificos a lo largo de la cadena, van a generar &l tipo posible de adsorcién con las

diferentes zonas especfficas del sustrato arciliose.

o
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La mayorfa de las sintesis de los polfmeros que tienen actividad como inhibidores de
hidratacién en las lutitas son de polimerizacién por radicales libres en un proceso de
solucién utilizando diferentes inicladores desde los perdridos, persulfatos y compuestos
azo, hasta sistemas redox. El procedimiento de polimerizacién pusde ser por lotes o
bren en semilotes para iegrar el contrel de la microestructura det polimero. Se han
sintetizado diferentes polimeros en solucidn por radicales lbres tanto de
homopolimereos del acrilato de sodio y del cloruro de dialildimetilamonic (DADMAC) como
de sus copolimeros.

Las apiicaciones de los polimeros solubles en agua en flidos de pozos de perforacién
incluyen su uso como modificadores de viscosidad, agentes para ¢l controf de filtracion,
floculantes, defloculantes v estabilizadores de lutitas. Los estabilizadores ds lutitas
son une de 10s uses menos entendidos de ios polimeros en fluides de perforacién.

El mantenimiento de un pozo estabie es uné de las muchas funciones que un fluide de
perforacidn debe cumplir.

La seleccién del polimero apropiado para su incorporacién dentro del sistema puede
reducir o eliminar ¢l problema de la sstabilidad de las |utitas, mientras que una

eleccién inapropiada puede Incrementar significativamente los costos del pozo.

31 FLupOS DE PERFORACION: FUNCIONES Y PROPIEDADES

Los fluidos de perforacion (también llamados lodos de perforacién} son una mezcla que
consta de arcillas, barita, aditives quimicos, agua, aire, y gas.

Las funciongs mas importantes de un fluido de perforacién son: (1) remover la formacion
de recortes del fondo del pozo y transportarlos a la superficie, (2) proveer una presién
hidrostatica suficiente en contra de la formacién para prevenrr la entrada de fluidos de
formacién, (3) estabilizar formaciones de fonde y prevenir ¢l colapse del pozo, (4)
prevenir la pérdida ds fluide a formaciones permsables, (T) iubricar v enfriar [a barrena
y perforadora, y (8) ayudar a suspender sl peso de la psrforadoras. Se espera gue ei

fluido ejecute éstas y otras funciongs simultaneamente,



Las propiedades basicas de los fluidos de perforacién para conseguir una terminacion

exitosa del pozo son:

. La densidad o peso especifico.
2. La viscosidad. que influye sobre la capacidad del lodo para acarrear las Incisiones
hacia la superficie,

3. La pérdida de filtrado o control de la pérdida de filtrade.

Los fluidos de perforacion se bombean hacia abajo del pozo a través de una cavidad de
la perforadoera, fuera de |2 barrena en el fondo del pozo yvan de regreso a la superficie
a fravés del espacio anular que se forma entrs la pared y la perforadora. El fluido se
pasa a la superficie a través ds una serie de cémaras vibradoras, hidrociclongs y
centrffugas para remover la formacibén de recortes. Entonces, se usan une 0 més
aditivos ¢n el fluido para regresario a una serie de propisdades fisicas y quimicas, y
bombearlo de regresc hacia el fondo del pozo para repetir el ciclo. El fluide es un
sistema dinamico, circulante que cambia dfa a dia en respuesta a las condiciones de
perferacién que se experimentan. El sistema del fluido de perforacién se pueds usar
por uncs pocos dias, semanas o meses y en alguncs casos se vueive a acondicionar para
$U Uso en pozos subsecuentes.

Por lo general, los fluidos de perforacidn se formulan con agua como [a fase continua®.

Les fluidos de perforacion base agua por lo general constan de cuatro fases bésicas:

—

Agua, que provee la viscosidad inicial.
Sélidos coloidales activos, viscosificantes.

Sélidos inertes, materiales que dan peso.

PO S TR A

Componentes quimicos, dispersantes o adelgazantes (crgénicos e ihorgénicos),

reductoras de pérdida de filtrado y deflocuiantes.

La composicidn de ta fase acuosa va dssde agua fresca hasta soluciones muy salinas

que pueden contener niveles sustanciales de jones solubles de calsicy magnesio,
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En general, son polfmeros, arcillas v varios qufmw‘cos organicos modificadores de la
viscosidad los que se afiaden para controlar las propiedades recléglcas y de filtracién.
Los fluidos base agua s¢ mantienen cominmente a un pH alcalino con hidréxide de sodio,
hidréxido de calcic o hidréxido de potasio. La solucién compleja acucsa resuitante
constituye sl ambiente en el cual las arcillas y los poifmeros comerciales deben
trabajar y ser efectivos.

Los lodos se dividen en Inhibidos y no Inhibidos, clasificacién que s¢ hace de acuerdo & su
capacidad de inhibir |2 hidratacién ds las lutitas.

Los lodos no inhibidos se componen de agua y arcillas de las mismas formaciones sin
ningdn aditivo. Los lodes inhibidos se desarrollan come resultado de la nscesidad de
minimizar los dafos 2 la formacién y mantener la estabiiidad el pozo cuando se esté
perforando con lodos base agua.

Los mecanismos de inhibicidn en el fluido de perforacién son:

Y

Lz adicién de elgctrolitos, sales solubles que se usan en los lodos base agua para
controlar el hinchamiento mediante el intercambio catiénico el cual retarda el
hinchamiento osmético y con la modificacién de la actividad del lodo que hard que se
inhiba la hidratacién.

Encapsulamiento, adsorcién de polimeros de alto y bajo peso molecular.

Balance o equilibrio osmético, lodos bass aceite como emulsiones.

RS N A

Fluidos que no mojan, lodos base aceite.

Taponamiento de micrefracturas, con asfaltes dispersables en agua.

o> o

Control de pH.

Los lodos poliméricos base agua tienen como ventajas la compatibilidad con ta mayorfa
de los componentes del lodo, bajo costo, bajo impacto sobre sl medio ambients,
presentan tixotropla (propiedad que ayuda a suspender los recortes), y existen
diferentes tipos de formulaciones segdn las necesidades. For otre lado, entre las

desventajas se tiene que se contaminan facilments por la presencia de sal, yeso y
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cemento por lo que es necesario estar cambiando este tipo de lodo; restan estabilidad
al pozo, ya que el agua que penetra hacla la formacidn hincha a las lutitas provocando
preblemas como el derrumbe de las paredes del pozo: se sclidifican a elevadas

temperaturas; y requieren de agentes de lubricacién.

3.2 PROPIEDADES Y COMPOSICION DE LAS LUTITAS

Las lutitas son rocas sedimentarias qué contienen varios minerales arcillosos, cuarzo,
calcita, feldespato, etc. La interaccién entre un fluido de perforacidn y una utita es
dormninada por la respuesta de los minerales arcillosos en la tutita al contacto con la
fase acuosa del fluide. Los mineraies arcillosos més sensibles al agua son las
esmectitas y las arcillas de estratos mezclados esmectita-ilita. Las lutitas centienen
grandes cantidades de ilita que también puede exhibir extrema sensibilidad al agua.

Les minerales arcillosos son aluminio silicatos estratificados coloidales de gran 4rsa
superficial que generalmente se dan en la naturaleza come asociaciones de particulas
delgadas en forma de ldminas apiladas cara a cara’. Las superficies planas llevan una
carga negativa que surge de |a sustitucién de caticnes de menor valencia en la
estructura cristalina de la arcilla. Los bordes pueden estar cargados positiva o
negativamernite dependiendo del ambiente: positivo a bajo pH y negativo a alto oH. Los
cationes asociados con las superficies planas pueden gstar vagamente sostenidos y se
intercambian faciimente por otros cationes o pueden estar muy retenidos y ne
ntercambiarse. £l agua se arrastra dentro de las capas de algunas arcillas por la
hidratacién de los cationes intercambiados vy por ta superficie de silicato.

Et drea superficial y la capacidad de intercambio de cationes son propiedades clave
que determinan la respuesta de un mineral arcilloso al agua. Lo mismo es cierto para
una lutita® Las [utitas con alta cantidad de esmectitas o de arcillas  de capas
mezcladas de esmectita-ilita por lo genera! son lutitas marinas jévenes que se hinchan
y se pueden dispersar completamente en agua fresca. Zstas son las iutitas comunes

a lo largo de la costa del Golfo que se caracterizan por una gran drea supsrficial y un



gran contenide de humedad, con moderada capacidad de intercambio de cationes y baja
fuerza mecanica.

E! proceso de hidratacién consta de las siguientes etapas:

1. La arcilla se encuentra en estado deshidratado y sélo cuenta con cationes
adsorbidos por el espacio interlaminar.
La arcilla se pone en contacto con el agua proveniente del lodo

3. Se lieva a cabo la hidratacién superficial o cristalina, cuando &l agua entra en
contacto con la arcilla las meléculas de agua son atraldas hacia las superficies
planas de la arcilla debido a la presencia de cationes (hidratacién o solvatacidn de
los cationes).

4, Hidratacién osmdética o intereristalina,

Hinchamiento de la arcilla.

Los pardmeiros que comlnmente se miden en muestras de lutitas con fines de
caracterizacién y clasificacién son: edad geoldgica y ambiente, mineralogia por
difraccién de rayos X {contenidc y composicién de arcillas), densidad, capacidad de
intsrcambic de cationes, drea superficial, contenido de humedad, absorcién de agua

(propiedades de hinchamiento), dispersién, propiedades mecénicas, contenide de agua

entre los estratos.

5.5 INTERACCIONES FLUIDO DE PERFORACION-LUTITA

La fase acuosa del fludo de perforacién pusde alterar draméticamente las
propiedades de las lutitas superficiales descubiertas. El efecto va desde el
hinchamiento y |a dispersién de las lutitas suaves hasta ¢l desbastamiento mecénico
de las |utitas duras, lo cual puede reducir severamente la eficiencia de perforacién. La
composicion de la fase acuosa juega un papel importante. El agua fresca tiene el

efecto més pronunciado: alteracién méxima de las propiedades de la lutita.
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Incrementar la salinidad reduce la hidratacién e hinchamientc gque resulta de la
absorcién de agua de la lutita. Dsbido a que ei esfuerze mecénico es inversamente
proporcional al contenido de humedad, el reducir la absorcién de agua resultard en
retardar la degradacidn de las propiedades mecénicas y promover [a estabilidad de ia
lutita. El cieruro de sodio, el cleruro de potasio, el yescy la cal, se utilizan cominmente

para reducir la rapidez y magnitud de absorcidn de agua por las lutitas.

34 Los POLIMEROS PARA LA ESTABILIDAD DE LAS LUTITAS

Un electrolito que se afiade al lodo ne pusde proveer una estabilidad adecuada por lo
que se necesita de un material polimérico. Una variedad de polimeros solubles en agua
se han probadc como estabilizadores de lutitas para su uso en fluidos de perforacion. El
polimero se puede usar con uno de los cationes estabilizadores mencionados
anteriormente o puede usarse solo. La seieccidn del polimero no debe ser sélo sobre la
base de su habilidad como estabilizador de lutita, sinc también sobre la base de su
compatibilidad con los otres compenentes del fluido de perforacién y con las condiciones
de fondo de la perforacion, particularmente la temperatura.

Los pelfmeros que se utilizan come estabilizadores de lutitas en aplicaciones de campo
incluyen polisacéridos natyrales, microbiznos y derivades y copolimeros acrilicos
sintéticos de alto peso molecular.

Los copolimeros acrilato-acrilamida se usan en los fluidos de perforacién para muchos

propasitos incluyendo su use come estabilizaderes de lutitas™”

. La aplicacién espechica
depende del pese moleculary det grado y magnitud de 1a carga en el polimere.

Las pruebas de laboratorio de las interacciones lutita-fluide incluyen tanto métodes
estaticos comc dindmicos. Los métodos estéticos incluyen absorcién de agua por
. Lo 10 Y . . 13,1213 fos .
inmersién, v téenicas de hinchamiento . Las pruebas estaticas determinan los
cambics en el tamafo o en la estructura de |z lutita mientras se encusntra en

contacto con el fluido de prueba. los efectos de sales y cationes se evallan

facilmente en pruebas estaticas.
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Los métodos dindmicos incluyen agitacién por inmersién”, y tiempo de sucaién capilar =,
La agitacién de los recortes de la lutita en un fiido de prusba seguida por tamizado,

11,16. La

se utiliza para determinar el tamafio de particula y la integridad de la muestra
dispersidn de la lutita se puede determinar por la prueba de succidn capilar. La
presencia de polimercs puede dar resultados erréneos en la prueba de succidn capilar
dado a que el movimiento del filtrado a través del medio de filtracién se ve influido por
la viscosidad de la solucién. Las pruebas de agitacién parecen ser (tiles para
determinar sl desempefio de los polimeros como estabilizadores de 1utitas, aunque las
condiciones de prueba no simulan el ambiente del fonde del pozo. Pruebas dindmicas
més sofisticadas hacen que el fluido de perforacién fluya a través de muestras de
lutitas bajo un esfuerzo” ono”. Tales pruebas determinan |a habilidad de la quimica del
fluido para mantener la integridad de la lutita bajo condiciones que se encuentran mas
préximas a las condiciones de fondo.

Un polimero efectivo es aquél que resultara sin fracaso y con pequefias muestras de
grosidn en una corrida de tiempo largo. Los polisacaridos ne iénicos v los copolimeros
acrilato-acrilamida, més comlnmente conocidos como poliacrilamidas parcialments
hidrolizadas, parecen tener la mayor utilidad como estabilizadores de lutitas. Los
polfmeros del tipo metilpropanosulfonate acrilamida parecen prometedores, perc
hasta ahora se han encontrado sdlo uscs limitados en aplicaciones de perforacidn,

La informacién dispenible acerca del mecanismo ds estabilizacidn de les lutitas es
limitada. Las descripciones de la estabilizacién de iutitas por polimeros solubles en
agua van desde |a disminucién de la accién erosiva del fluido en la superficie de la lutita
por la reduccidn de |z friccidn, hasta el heche de encapsular a |2 lutita per una capa del
polimero que previens la desintegracién.

El verdaderc mecanismo probablemente yace en algln lugar entre estos dos y pueds

depender del tipa de polimero involucrado.
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La inhibicion de la hidratacion en las arcillas por medio de polimeros ne sdle consiste en
el encapsulamiento empleando polimeros de alto peso molecuiar sino también se
pueden utilizar polimeros de bajo peso molecular los cuales tendrian una funcidn similar
a la de los slectrolitos, ¢l mecanismo de esta inhibicién se basa en la adsorcién del
polimere en la superficie.

Estipulando que el polimero tisne un alto peso molecular y es mas bien flexible, cada
molécula de polimero puede atacar a varias plaquetas de arcilla expuestas, este
ataque las unird y retardaré la separacidn de los estratos.

La superficie de la lutita debe ser protegida. Los polimeros estabilizadores ss
adsorben rapidamente en esta superficie expuesta para proveer la integridad
requerida para prevenir la srosién por el flujo del fluido. Esta accién, puede reducir ¢
prevenir ¢! hinchamiento y la debilitacidn de la lutita en contacto con el fluido de
perforacidn. Los polimeros se encuentran confinados a ia superficie del agujero dade a
gue su tamafio es grande relative a los orificios del pore tan pequefios en la lutita.
Solamente &l agua y algunas sales disusltas pueden entrar en las regiones de los
estratos de la lutita,

Los iones de potasio tienen un tamafio favorable para los sitios hexagonales de la
superficie creados por un arreglo ds tetraedros de silicatos y que por tanto son los
cationes monovalentes preferidos por las capas de arcilia idnicamente unidas.

Las poliacrilamidas hidrolizadas parcialmente parecen haber encontrads la mas amplia
aceptacién como estabilizaderes de lutitas con muchas aplicaciones tanto en sistemas
de agua fresca como en sistemas de cloruro de potasio.

Los poliglicoles y poligliceroles que son al mencs parcialmente solubles en agua
parecen ayudar a gstabilizar & las lutitas por medio de complejos estables con éstas.
Algunos de los poliglicoles parecen ser méas eficientes a concentraciones bajas, Los
poliglicoles que se usan en la industria de la perforacién son cligbmeros del

palipropiiénglicol o polistéxilados de alcoholes de cadena corta como el butanal.



Los poliglicoles caractenzados por su solubllidad inversa en agua con la temperatura
son los que més ss utilizan, éstes son miscibles en agua 2 temperaturas bajas, pero
cuando se calientan se separan eventualmente en dos fases liquidas distintas, hasta
ftegar a ser parciaimente insolubles en la fase acuosa.

Los lodos base agua - poliglicel (como Inhibidor) estén siendo cada vez més populares y
tienden a reemplazar a los lodos base aceite en muchas operacionss de perforacion.
Los gliceles son excelentes inhibidores de arcillas, de facl manejo y buencs lubricantes.
Entre los mecanismos propuestos para explicar la inhibicidn de las lutitas utilizando
glicoles se encuentra aquél en el que el glicol es capar de reducir la actividad quimica
de la fase acuosa del lodo hasta un nivel en el cual la inhibicién es significativa. Ctra
sugerencia es que el glicol se adsorbe preferentemente sobre la superficie de los
minerales arcillosos los cuales forman parte de la lutita, dichos adsorbatos desplazan a
las motéculas de agua vy estabilizan a la arcilla. Y por dltime, el mecanisme més
aceptado es el que propone que pequefias cantidades de glicol pueden entrar en
competencia con las moléculas de agua en las superficies de |z arcilla de tal forma que
en cualquier momento un pequefio porcentaje de sitios de agua se ocupan por &l glice!
y éste descrganiza las capas de agua que producen el hinchamientoy la dispersién.

El mantenimiento de la concentracidn del polimero y de la quimica del fluido de
perforacién en lutitas suaves es muy dificil y pueds resultar en costos de tratamisnto
excesivos, Aln se requiere de una investigacidn considerable para determiner el
mecanismo sspeciiico por el cual los polfmeros protegen a las lutitas sensibles al agua
Yy para proveer una mejor guia en ta seleccién del polimero.

En este trabajo se pretende estudiar ciertos mecanismos de interaccién roca/fiuido v
su influencia en la estabilidad de pozos. Es importante evaluar el comportamigato de
las lutitas frente a diversos fluidos de perforacidn base agua inhibidos, lo cual estd
sncaminade a reducir el empisa de fluides de emulsidn inversa. El contar con estudios
de! comportamiento de [as formacionas reactvas frente a fluidos base agua y de los

mecanismos de interascién predominantes que llevan a la desestabilizacién del pozo



permite efectuar una planeacién y/o seleccién de los sistemas mas eficientes
dependiendo de la localizacion del estrato, asimismo los estudios reoldgicos mejoran sl
disefio de la hidréulica del poze. Aunade a esto los recortes de los fluidos base agua se
puedsn tratar para ser rsutilizados.

En México no se conocen con exactitud |as caracteristicas de las formaciones arcillosas
activas que permitan desarrellar condiciones més convenientes y seguras en la
perforacién y operacién de pozos. Por ello es importante promover estudios de
comportamiento y estabilidad de formaciones arcillosas activas, lo que permitiria
contar con los conocimientos apropiados y necesarios para la exploracién vy localizacion
de yacirientos, explotacion y operacién de la cuenca, Desde un punto de vista de la
explotacidn, los conocimientos contribuirfan a una adecuada planeacién de los pozos, a
una operacién éptima, al desarrollo de los lodos de perforacién base agua y de fluides
inhibidores de hidratacion que a su vez colocarian a PEMEX y al IMP en una posicién mas

competitiva,
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1. FUNDAMENTOS DEL DESARROLLO EXPERIMENTAL

1.1 PrUEBAS RECMETRICAS EN EL PRESENTE ESTUDIO

111 ESFUERZO CORTANTE SIMPLE

Curvas de viscosidad contra velocidad de deformacién.

Curva de flujp con ssfuerzo controlado, que aporta informacién sobre ef flup de
materiales tales como pastas, lodos y iTquidos, con base en esto, es posible tener una
idea de su comportamiento en situaciones de bombeo, agitacién y extrusion a través de
una bequilia,

En algunos reémetros en el modo de flujo, la variacidn de la viscesidad del material se
mide como una funcién del esfuerzo cortante, debido a que ei reémetro opera
controlando el esfuerzo y ho 12 velocidad de corte. Esto significa que es posible medir
directamente &l punto  en 6l cual el fluo comienza mientras que el esfuerzo se
incrementa (el valor del esfuerzo de cedencia). La informacion acerca del valer del
esfuerzo de cedencia es importants. Los datos que resultan de este modo relaclonan
fa velocidad de corte con el esfuerzo cortante de los materiales. El programa de
anédlisis de la curva de fluo permite ajustar los datos obtenidos a varics modsios
matematices, incluvendo las conocidas ecuaciones de Bingham, Casson, vy Ley de la
Potencia. La mayorfa de las mediciones reoldgicas se ilevan a cabo en fiujo cortante.
Este es casj siempre el caso en fluidos de baja viscosidad y de polimeros en estado
liquido.

Por fluje cortante se entiende a los movimientos del fluide cineméticamente

equivalente a,



v =0,(x;)e, +0e, +0e,

[ ™ e 1)

Camrpoceflyo corterle
escLamélce

Fig.3.1

El tensor de velocidad de deformacién tiene |a forma,
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donde ¥ es la velocidad de corte, dvi/dxs.

El esfuerzo cortante se relaciona a la rapidez de corte a través del coeficlente de
viscosidad. Si el esfuerzo es directamente proporcional a la velocidad de corte,
entonces la viscosidad es una constante y al fluido s¢ le llama newtoniano. Una gréfica
del esfuerzo cortante contra la velocidad de corte (¢ curva de flujo) para un fluido
newtoniang, es una inea recta que parte del origen. Desafortunadamente, 12 mayoria
de los fluides no son newtonianos, y esto se puede manifestar de muchas formas.
Algunos fluicos exhiben un estuerzo de cedencia aparents, es decir, el ¢sfuerzo
aplicado tiene que exceder un cierto valor antes de que fluya el material. El flujo que
resulta puede entonces ser lineal (pléstico de Bingham), o no lineal (pléstico). Desde
luego, los fluides pueden tener un comportamiento no lineat y exhibir un esfuerzo de

cedencia o no, a tales fluidos se |es conoce como pseudoplasticos y dilatantes.
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Clertas musstras que se componen de entidades con una baja, perc significativa
afinidad de unas con otras, tenderdn a formar una estructura con el tiempo en el
estado de repese. Por la aplicacién de un esfuerzo, la estructura tender a destruirse
en funcién de! tiempo a una velocidad caracterfstica del material. A tales materiales
se les concce come tixotrdpicos.

Un segundo tipe de muestras, presenta la formacion de una estrustura dependiente
del tiempa, solamente cuando estén sujetas a una deformacidn constante. En sl
estado de repose ia estructura tenderd 2 destruirse a un nivel més bajo con e} Tiempo
hasta que se le deforme de nueve. A ellos se ias conoce como materiales reopécticos

o anti-tixotrépices. La siguiente figura muestra estas curvas de flup,

Tixot ropico

Fsfuerzo
cortante

Art -
tixotrdplce

Yelocidad de corte

Fig.2.2

Para muestras dependientes de! tiempo estas dos lineas no & pusdsn sobreponsr una
a la otra, sino que exhiben histéresis. Se aprecia facilmente que ambas clases de
materiales dependientes del tiempo son muy dificles de caracterizar reoldgicamente.

La estructura inherente en una muestra & un tiempo dado seré sensible a su mangjo y
a su historia cortante anterior a la medicidn. Por lo tanto, para obtener mediciones
repelibles, se debe de Tener gran culdade. Una de las formas de abordar &l problema
es aplicando la misma historia cortante de las muestras con un pre-esfuerzo por un

pericdo controlado.
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Los experimentos se realizaron ¢n ¢! modo de barrido de esfusrzs, donde sl redmetro
programa ura rampa entre dos esfuerzos (méximo y minimo establecidos) de una
manera lineal ¢ logarttmica en un periodo de tiempo predeterminado; seguido de esto,
el esfuerzo se puede mantener en un maximo, después del cual descenderd entre los
dos mismos valores.

Ei tismpo dei periodo seleccionado afecta la exactitud de la determinacidn, dado que
el reémetro provee datos a una velocidad finite; por tanto, mientras mas lenta sea la
corrida, se acumularén més datos en un intervalo de esfuerzos dads. Cada parte de la
curva que se selscciona se puede, éntonces, analizar scbre bases individuales.

Por lo gensral, la curva ascendente gs de mayor interés, por jo que, una vez
seleccionads, ss procede a slegir un modelo que describa los datos, el cual pretende
gxpresar en términos matemdticos una serie de observaciones experimentales.
Comidnmente, el parametro de interés ss e! tan conccide “punto de cedencia” o
esfuerzo al cual la muestra comienza a fluir.

La sensibilidad del redmetro ytilizado es tal, que se pueden resolver muy pequefios
dssplazamientos, de tal mado que los primeros puntos dentro de una curva ascendents
pueden ser los de gran interés. La forma de la curva por sf misma es una busna gufa
para el modelo a usar.

A continuacién se muestran las ecuaciones de los modelos de ajuste:

NEWTONIANO

T=17 317
PSEUDOPLASTICO

T=kp" (n<l) (3-12)
DILATANTE
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BINGHAM

(5-1.4)
T= TL—y + Uﬂ?

CASSON

£ TOIIZ 4 {3-1.8)

(31.6)

P (317}

Derivaciones de la ecuacién de Cross que predicen porciones de la curva completa de
fluo

LEY DE PCTENCIA

- (5-1.8)
n=kyp"
SIsKo

(3-1.9)
77 = nm + kl}? ot

Curva de flujo completa
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E! modelo de Cross es una expresién empirica, basada en la observacién de que la
mayoria de las sustancias - cuando se examinan en un intervalo lo suficientemente
amplio y se muestran scbre una gréfica del logaritme de la viscosidad contra el
logaritmo de la velocidad de corte -, presentan una curva que se pueds describir come
dos mesetas separadas por una regidn ds ley de la potencia.

En el redmetro se encuentra disponible la eleccién entre un ajuste calculado 6 manual
con el fin de evaluar ¢! punto de cedencia, tal como ¢] del modele de Herschel-Bulkley,
donde se utiliza un valor experimental en el proceso de ajuste. La ventaja de esta
egleceién &s que se selecciona un punto de los datos actualss como el ditimo esfuerzo
aplicadc antes de que se detecte algln movimiento, aunque cabe mencionar qug si el
dato tiene mucho ruido, es posible haber seleccicnado un valor no representativo,

Los resultados del modelaje detallan el modslo usado, sus constantes o coeficientes
asociados, y sus valores junto con el cceficiente de regresidn y el error esténdar,
También s¢ da un parametro descrito como el &rea de tixotropla cuyo valor crece &
medida de que el Zrea se circunscribe por las curvas de ides  y regresc. Esto es
propercional al comportamiento dependiente del tiempe de ia muestra en cuestidn y

s (til para distnguir entre dos muestras que sor similares en propisdades.
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112 DEFORMACION LENTA {“CREEF™)

Curvas de deformacién contra tiempo,

Condiciones tales como la establlizacién de suspensiones, el nivelado de revestimientos
debido a la tension superficial y el escurrimientc de revestimientos debide a la
gravedad, son situaciones en las cuales el modo de deformacién lenta puede aportar
informacién sobre el comportamiento del material.

“Creep” se define como la deformacién lenta de  un material que se mide bajo un
ssfuerzo constante, En esta téonica s¢ le aplica a la muestra un esfuerzo pequsfioy s
mide la deformacién resultante. En el caso de un fluide newtoniano, el resuitado de un
esfuerzo constarte serd una rapidez de corte constante y ouaiquier deformactén que
haya ocurnde no se recuperard una vez que se ha removido el esfuerze. Sila muestra
es viscoeldstica, la aplicacién del esfuerzo dard una curva de deformacién lenta
caracterfstica. Esta alcanzard ya sea un valor de equilibrio, & la medicidn estd abajo
del limite elastico después del cual no ocurre mayor flup y cualquier deformacion ss
completamente recuperable; o una rapidez de corte al equilibrio, més alla del limice
eldstico, de la cual se pedré obtenser un valor de viscosidad a un esfuerzo muy bajo. La
curva de deformacidn lenta se puede analizar para dar los tiempos de retarde que
caracterizan al material examinado, manifestande sus propiedades reoldgicas.

En esta té&enica se aplica a una musstra un pequetio esfuerzo en un pericdo prolongade,
con el fin de revelar detafles estructurales que de otra forma no serfan detectados
por el precedimiento de flujo. Desde un punto de vista de simulacién, los pequefios
esfusrzos son Gtiles en imitar los efectos gravitacionales sobre una musstra, ya sea
duranie el almacenamiento para predecit la sedimentacién de particulas suspendidas

o después de ta zphcacién & una superficie,



Las velocidades de corte examinadas pueden ser tan bajas como 1E-5 6 15-6 57, que es
un valor mucho menor que las velocidades de corte que cualguier equipo de
deformacién controlada pueda examinar. La resolucién de los desplazamientos
extremadamente pequefios puede permitir al redmetro simular procesos en minutes
que temarfan muches dias si se midieran per otras técnicas.

Las figuras 34, 3.5 y 2.6 muestran la apliicacién y la subsecuente remocion de un
ssftuerzo pequefio para tres tipos de materiales: un sélido eléstico, un lfquide viscoso v
un material viscoeldstico. La respuesta de este (dltimo es la mas compleja y semeja
dos curvas exponenciales, una ascendente sequida de una descendente. La forma se
gobierna por la interaccién de las dos respusstas (viscosa y sidstica), los procesos de

deformacién eldstico y viscoso se medelan usando resortes y amortiguadores.

Deformacién eléstica Flujo viscoso

Vi

Exfusrzof{T % Deformacidn (¥
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I Izgc -t 4:‘-3"0.‘33 Tac' cade t T e osol
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Figd.6

El modelo de los cuatro elementos se Utiliza cominmente para modelar una respuesta
viscoeldstica. Existen tres partes en el modelo: una respuesta puramente eldstica
{Jo), una respussta puramente viscosa (me) ¥y una respuesta viscoeléstica
(representadas como un rgsorte y un amortiguador en paralelo) conccida como una
unidad de Yoigt (figura 2.5). La capacitancia mecanica {"compliance” .J) se define como
la deformacién entre el esfuerze,

Para apreciar completamente el concepto de “creep”, se deben entender los factores
de tiempo con respecto 2! comportamiento mecénico de las muestras. Los fenémenos
asociados con tiempos de respuesta répidos (fracciones de segindo) son la marca de
los efectos eldsticos, mientras que los fendmencs viscosos toman un tiempo discernible
para ocurrir (dei orden de segundos o minutos),

Existe un pardmstro conocido como el ndmerc de Deborah el cual es la relacidn del
tiempo caracteristico del material (A) al tiempo caracterfstico del fenémeno que se
¢eté obsarvando (L). Este concepto se puede resumir como “todo fluye sitd esperas lo
suficients™. De agui viens que A—w para un sélido eléstico hookeano y A—0 para un

liquido viscoso newteniano. Por lo tanto, un nlmero de Deborah significativamente mayor



que uno, muestra uha tendencia hacla el comportamiento sdlido, mientras que un
nilmero de Deborah menor que uno significa un comportamiento liquido,

La utilidad de |a técnica de deformacién lenta, es que el tiempo s grande y e} esfusrzo
aplicado peguefio, de tal mado que a todos los elementos dentro de una muestra se
les da tiempo para responder. Por tanto las curvas de retardacion y ralajamiento estén
piopensas g ser afectadas por todos los elementos, con &l fin de incrementar el
tiempo de repuesta caracteristico. £l examen de 1a curva de retarde de la deformacion
(y) contra el tiempo, muestra este. Inicialmente existe un Incremente instanténzo de
deformacién (yo) caracteristico del resorte externc en el modelo. Sin embarge, al
equilibrio existe una porcidn lineal (o) dada en ef modelo por el amortiguador extemo,
el cual tiene gl tiempa de respussta mencr. Entre estos dos extremos es probable
gncontrar uno o mas de las conocidas unidades de Voigt. E! ndmerc de unidades de
Yoigt dentro de la serie resorte/amortiguador depende en cierto grado de! ndmero de
procesos gue ocurren dentro de la muestra. Tales procesos se pueden deber a
alineaciones moleculares, a interaccionas particula-particula o deformacién de gotas,
gte.

Si las unidades de Voigt muestran por el andlisis que tienen valores ampliamente
diferentes para la viscosidad caracteristica y las constantes de Llempo, entonces se
pueden representar las unidades por procesos separados. Sin embargo, si sus
constantes viscosidad/tiempo son del mismo orden de magnitud, entonces &5 posible
que mdltiples fases de! mismo proceso estén siendo chservadas.

Para la curva de deformacidn lenta se establece un ssfuerzo y un periodo de tiempo
sobre el cual aplicarlo (tiempo dé retarde), seguide por un segunde periodo donde no se
aplica ningln esfuerzo (tiempo de relajacion). Come regla de dedo®, un esfuerzo de
entre 10-100 N/m® es apropiado y un periodo alrededor de 5-30 minutos para los
tiempos de retardo y relajacién (cada uno). Tates pedodos son o suficientemente
largos para que a mayorfa de las muestras alcancen el equllibrie, pero se pueden

alterar para modslar procesos mas comp.icacos.



Las curvas de retardacién y relajamiento se analizan individualmente, Cada curva pusde
analizarse manual o automdticamente. En la primera etapa del andlisls de la curva de
deformacién lenta se determina o (deformacién instantdnea) del valor de la ordenada
al origen en una gréfica de la deformacién o capacitancia contra el tiempo.

la sequnda etapa del célcule es derwar el componente viscoso (1o), a partir de la
porcion final lineal de la curva, Una vez que la porcidn lingal s¢ ha definido se calcuia su
pendiente. Hasta este punteo se ha removids de los datos todo excepto las unidades de
Yoigt, por lo tante, lo qus psrmanscé s un decaimientsc exponencial, sl Término
exponencial se derva extrapolande una ihea recta que se traza a parlir de la
ordenada al origen de la porcidn lineal seleccionada previamente; esta ordenada es la
deformacién final de la unidad de Yoigt, la cual es la deformacidn del resorte de una ¢
mas de las unidades de Voigt restantes (1) més la contribucién debida & (vo). Es decir,
si se toma la deformacidn total del modelo de cuatro elementos bajo un esfuerzo
constante, el cual es la suma de las deformaciones individuales de las partes de los
modelos de Maxwell y de Yoigt, ecuacion (2-2.10), al memento de aplicar el esfusrzo se
induce una deformacién instanténea del resorte con mdéduio Gy La magnitud de esta
deformacién se obtiene fijando en la ecuacién anterior t=0, lo que resulta en ia
ecuacién (2-2.11), Posteriormente, a tiempos cortos, se tiene la ecuagion (2-2.12), v a
tlempos largos, se tiene la ecuacién (2-2.13). El procesc de recuperacién tiene lugar
tan pronto come ¢l esfuerzo cesa.

Por lo tanto, en el modelo de cuatro elementos se pueden construir las curvas de
retarde y recuperacén realizando una superposicién lineal de ambas contrisuciones.
Desde t=0 hasta t=ty, la ecuacién de los cuatro elementos genera la curva de retardo,
seguida de la curva de rscuperacién para tismpos mayores a 1, de acuerdo a la
scuacién (2-2.17).

El proceso de recuperacién involucra una etapa reversible de magnitud /Gy,
correspondients 3 la contribuctdn eldstica, y una parte irreversible de magnitue

(Te/Ma)ts correspordiente a la contribucidn viscosa.

W
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A partlr de la expresidn grafica de la ecuacion del modslo de los cuatro elementos
(fig. 3.7), se pueden encontrar los parametros de éste. Las ordenadas al origen de la
gcuacdn del modelo de los cuatro eismentos a tismpos cortos y a tiempos largos,
contienen a los méddulos eldsticos y las pendientes de dichas ecuaciones contignen a

las viscosidades.
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Fig.3.7
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12 VARIACION DE LA ViscosiDAD CON LA TEMPERATURA Y LA CONCENTRACION

121 TEMPERATURA

La viscosidad de ia mayorfa de los poliheros cambia grandemente con {a tempsratura.
Fara liquidos newtoniancs y para fluidos poliméricos a temperaturas muy por arriba de
la temperatura de transicién vitrea Ty o del punto ds fusidn, 1a viscosidad sigus ia

ecuacion de Arrhenius con una muy buena aproximacion:

(3-110)
7= keE/RT

En esta ecuacién, a un esfusrro cortante dado, k &s una consiante caracteristica de!
polimero y de su peso nolecular, E &5 la energla de activacidn para el proceso de fluje,
R es la constante de los gasses y T es la temperatura en Kelvin. La ensrgla de
activacidon generalmente se sncuentra enfre el rango de 5,000 y 50,000 calfmal
(2.089E7 a 2.08E8 joufesikgmel). La engrgia de activacién para fluje se incrementa a
medida de que ei tamafio de los grupos laterales crece v la cadena se hace més
rigida'®2",

El valor de la energla de activacién depende fuertemente de s las viscosidadses a
varias temperaturas se evallan a un esfuerzo cortants constante o a una veiocidad de
corte constante. 5i E se evalda a un esfuerzo cortanie constante, se encuentra que E
es una constante independiente de! valor de 1. Sin ambarge, sl E sg evalla a una
velocidad de corte constante, la energla de activacidn por 1o general decrece con el
increments de la velocidad de corts,

Para ciertos polimeros la ecuacién de Arrhenius no ajusta bien los dates. Una ecuacion

mejor es la de Wilhams-Landel-Ferry o ecuacién W-L-F"4;

— {
g 7 { - zo}j,logtfopq

T e+ 775 | TF;J (517



La viscosidad a baja velocidad de corte a la Tp es 1o, T es [a temperatura en Kelvin, o
es la densidad & esa temperatura y po es la densidad a Tp. For lo general, el Jltimo
término de la ecuacion es préximo a cero.

Para este propdsito, {T-To)/lag (n{T)/m{Toj] se grafica contra T-To. y de la pendiente s

y de la ordenada i de la linea recia cus resulta se calculan las dos constantes

empiricas:
¢ =—1is (3-112)
¢, =ils (3-113)

Las cuales estan relacionadas con la fraccién del volumen fibre F{volumen libre entre el
volumen total}, y con el coeficiente de expansidn térmica o de ia siguiente forma

(3414)
f=Ri2303¢,
a=B/2303c¢, (3112)

Por simplicidad, el valor de B se {ija arbitrariamente igual a uno.

l.a E (energia de activacién aparente en la ecuacidn W-L-F) se hace mds grande a
medida que !a temperatura se aproxima a la Tg%, especialmente s Ty, 85 grande.
Cualquier factor que awmente la temperatura de transicidn vitrea tiende a
incrementar la viscosidad. Estos factores incluyen la polaridad, el enface de hidrdgenc,

y 2l enlace iBnico™.

122 CONCENTRACION
Una caracteristica scbresaliente de los polimeros fundidos ss su comportamiente no

newtoniano donde {a viscosidad disminuye =i tanto la velocidad de corte aumenta.

A bajas velocidades de deformacidn, 1| es una constante 1p.

i
@



La dapendencia de la viscesidad scbre la compasicidn as mondtona. Hayashida et at™,
sugiersn que la viscosidad debe cambiar uniformementa con la composicién v ser un
valor intermedio entre la viscosidad de los compenentss individuales; presumiblements,
los extremos de la viscosidad con la composicidn se encugniran asociados con los
cambios en la morfologla.

En soluciones dilvidas® 26, la viscosidad crece con \a concentracion de acusrdo a:

n=n(1+{nlc+Kinl e’ +..) (3-116)

donde ] es la viscosidad imtrinseca, ¢ es la concentracin, vy K se concce como la
constante de Huggine. La viscosidad intrinseca se relaciona 2l peso molecular para
sistemas monodisperses a través de,

(3-117)
(7] = KM*
a la cual se le conoce como ta ecuacidn de Mark-Houwink £l valor de a va desde 0.4
para polimeros de cadena flexible ramificados, 05-0.8 para cadenas fiexibles

27
525

lineale , hasta 1.8 para polimeros rigidos™®”. Para sistemas polidispersos, el peso

molecular promedic en viscosldad es,

M E:NEMIGH (5“@.18)

A mayoreas concentraciones, las solucionses se hacen ne newtonianas.

La viscosidad mo, 2 baja velocidad de corte estd empiticamente relacionada a la
concentracién a través de una relacién a la quinta potencia. Con el incremento de la
velocidad de corte, la viscosidad decrece. A muy altas velocidades de corte, la

viscosidad | decrece a una asintota N=o"%% de velocidad de corte alta.



La viscosidad a altas velocidades de corte puede ser, por muchos ordenss de magnitud,
menar que la viscosidad a bajas velocidades de corte. Este comportamiento no
newioniano es de gran importancia préctica en i procesade y fabricacién de pléstices
y elastémeros. En primer lugar, el decrementc de la viscosidad hace qus sea més facil
procesar al polfmero fundidc y hacer que salga & chorros a través de pequefios
conductos como en el orificio de un molde. Al mismo tiempo, la energia que ss reguiere
para operar una méquina de inyeccidn grande o un extrusor se reduce por este mismo
fenémeno. En sequndo lugar, e! decremento en la viscosidad se asccia con el desarrolio
de elasticidad en =) polimero fundido™. Esta elasticidad produce fenémenos tal come
el hinchamiento del chorro que sale dal extrusor. La orientacién molecular en ohjetos
maldeados también esté muy relacionada con la elasticidad de! polimera.

La causa bésica para un comportamiento re newteniano de los polfmeres fundidos es la
orientacion de los segmentos moleculares por el campo de flujo, esta orientacidn da
iugar a la elasticidad en el fundide: la orientacidn reduce (a entropla del sistema’ ™. L.a
slasticidad se mide como un médulo eléstico.

Los entrelazamisntos moleculares con un tiempo de vida apreciable existen por arriba

2233

de un peso molecular critico M Mc es el peso molecular al cual los

entrelazamientos de la cadena se vuelven importantes.




Los entrelazamientos incrementan la posbilidad de orientar a los segmentes
meleculares en un campe de {lujo, dade que é&stos actlan como entrecruzamientos
temporates. A velocidades de corte bajas, los entrelazamientos tienen tiempo de
deslizarse y quedar desunidos antes de que un esfuerze se desarrolle en ellos para
orfentar las motéculas. A velocidades de corte altas los segmentos eéntre los
entrelazamientos sg orientan antes de que estos lltimos puedan desaparecer.

Un polfmero en reposc debe tener una mayor concentracién de entrelazamientos que
un polfmero que estd fluyendo. A velocidades de corte muy altas précticamente no
existen entrelazamientos y de los poifmeras fundidos se espera un comportamiento
newtoniane.

Graessley™~">

y Bueche®® asumen que existen entrelazamientos moleculares que
decrecen en tantc la vetocidad de corte crece y los cuaies se forman y desaparecen en
un estado estable dinamico en un campo de corte. Wiliiams™* asume que las
interacciones sen lo suficientemeante grandes para controlar ¢l esfuerzo cortante.

Los polimeraos fundidos no newtoniancs tienen una mayor tendencia a formar filamentos
que la que tienen las soluciones poliméricas nawtonianos. Esto se debe probablemente
a los entrelzzamientos <que tienden a prevenit rotura actuando como
entrecryzamientos temporates.

Entre los factores estructurales que determinan la reclogla det polimero, el peso
molecular es el més importante™*. Por debajo de un pesc molecular critico M., Ia

viscosidad de un polfmero fundido es aproximadamente proporcional al peso molecular

promedio en pese M, esto es

2119
n=KM, M, <M, ( )

A pesos molecufares por arriba de M., a rapideces de corte bajas, la viscosidad

depende de una potencia aproximadamenta igual a 3.4 6 2.5%.

Ho = K, M, M, =M, (3120
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La influencia del peso molecular y su distribucidn =obre el comporiamiento
viscosidad — velocidad de corte ha recibide un estudic considerable. Por debajo de M,
sélo se observa el comportamiento newtoniang; por arriba de M.y de la transicidon de
entrelazamientos, se encuentra una viscosidad fuertemente no ngwtoniana.

Una vez que las cadenas son lo suficientements largas para empezar a entrslazarse,
el flujo se hace mucho més dificil debido a que las fuerzas que se aplican a una cadsena
de polimero comienzan a transmitirse y distribuirse entre muchas otras cadenas.

Las constantes Ky vy Kz dependen de la femperatura, asl come de la estructura
molacuiar; las constantes son mas pequefias para moléculas tlexibles que para
moléculas nds rigidas.

La dependencia de! peso molecular con la viscosidad se muestra a continuacion,

o

§ [
1
t

loq M log Mw
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A

Fig.3.9

Las lineas sdlidas muestran la dependencia de )a viscosidad sobre el pese molscular a
una velocidad de corte esenciaiments igual a cerc. Las linsas punteadas indican dos de
fas posibilidades con (as flechas indicando la direceidn de fos cambios en tanto T crace.
En [a figura A, la pendiente de ia Ihea decrece gradualmente desde la potencia de 34
a velocidad de corte cero, hasta aproximadamente una dependencia lingal sobre 6l
peso molecular a esfuerzos cortantes muy altos. Este tino de dependencia n-mw se
puede esperar si el corte destruye los entrelazamientos mas rapido de lo que ellos se

pueden reformar de tal modo que &l ndmero de entrelazamientos decrece en tanto la



velocidad de corte aumenta. B! tipo de comportamiento que s& ifustra en la figura B se
gsperaria si M crece a medida que la velocidad y el esfuerzo de corte aumentan. La
pendients permanecerd en 3.4 en pesos moleculares por arriba de M Las curvas
mostradas se pueden encontrar si se compara la viscosidad de diferentes fracciones
de pesc molecular al mismo esfuerzo cortante t.

Por lo que se refiere a la dependencia de la viscosidad de soluciones de polimeras con
la velocidad de corte se puede mencionar lo siguiente: dads a que lz orlentacidn de los
segmentos moleculares s la causa mayor del comportamiento no newioniano, of
agregar un liguido & un peilmero debe aumentar la velocidad de corte a la cual el

cormnportamiento no Newtoniano se hace notable.



1.3 CURVAS MAESTRAS FARA LA VARIACION DE LA VISCosDaD CON LA
TEMPERATURA Y LA CONCENTRACION

Debido & la gran sensibilidad de \a viscosidad de ios polimeres a la temperatura, 2 la
concentracidn y a | rapidez de corte, se requiere de una gran cantidad ds datos para
caracterizar et comportamiento de fluje de un polimere. Por tante, existe una gran
necesidad de predecir la viscosidad de una cantidad pequefiz de datos
sxperimentales, también existe ia necesidad de poder comparar el comportamiento
de un polimero con otros polimeres. S& ham desarrollado diferentes modelos para
hacer esto via reglas de superposicién en las cuales una curva se traslada a otra
curva. Las curvas superpuestas forman una curva simple conccida come la curva
maestra®.

4B 4445
Mendelson ™+

propuso un método para la prediccidn del comportamiento de fluje a
varias temperaturas par medio de un método de superposicién velocidad de corte -
temperatura. La viscosidad aparente s¢ pueds calcular de curvas de esfuerzo

sortante ¢omo una funcién de la velogidad de corte, par:

= 7 (3121
A una temperatura conveniente se puede escoger la curva de referencia, Las demés
curvag se puegden entonces superponer sobre la curva de referencia  al ser
trasladadas horizontai o verticalments alo largo del eje de |a rapidez de corte ¢ de la
viscosidad,

Las curvas, para temperaturas por arriba de la temperatura de referencia, se
trasladan hacia a lzquierda [de mayor a menor temperatura hasta la temperatura de
referencia); mientras que las curvas a temperaturas menores se trasladan a la
derecha (de menor a mayor temperatura hasta la temperatura de referencia).

Es importante saber qué tanto tiens que ser trasladada cada curve para

superponerse sobre la curva maestra y ¢dmo este cambio depende de la temperatura.



La magnitud de sste cambio a lo largo del gje del logaritmo de la velocidad de corte o
a lo largo del logaritmo de la viscosidad se conoce come factor de corrimiento, .
Matematicaments,

_ 7 (referencia)

r 7 () (2-1.22)

donde y (referencia) es la velocidad de corte de la curva con la temperatura de
referencia, para un valer constante del esfuerzo cortante,y 7 (1) es la velocidad
de corte a latemperatura T, para el mismo valor del esfuerzo cortante.

El factor de corrimiento, también se encuentra dado por,

__ nl)
T 5 (referencia) (3-1.23)

El procedimiento se puede invertir usando la curva maestra para calcular el
compertamiento de flujo a cualquier temperatura arbitraria o estimar el
comportamiento de un polimero a diferents peso molecular pero de estructura similar
con un minimo de informacidn. Esta s una téenica muy poderosa dade que para mucho
polimeros los factores de corrimiente son independientes del peso molecular™,

De mangra similar, a una concentracién cenveniente, se puede escoger la curva de
referencia. Las demés curvas se puecen entonces superponer sobre la curva de
refersncia al ser trasladadas horizontal o verticaimente a lo larco del sje de a
velocidad de corte o de la viscosidad.

La magnitud de este cambic a lo large del eje del logaritme de [a velocidad de corte o
a lo largo del logaritmo de |a viscosidad as conoce come factor de corrimiento, ac.
Mateméaticamente, el factor de corrimierto, se encuentra dado por,

__7© ‘
¢ n (referencia) (324



donde 7w (referencia) es la viscosidad a la concentracion de referencia a una
temperatura dada para un valor constante del esfuerzo cortante, y 1 (C} es la

viscosidad a la concentracién C, para el mismo valor del esfuerzo cortante,

e

o



1. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Se realizaron estudios reoldgicas de sotuciones acuosas de polimeros empleados en |a
siaboracién de los fividos de perforacién utilizados en la industria del petrélec. Estes
polimeros tienen la funcién de estabilizar la pared de! pozo y disminuir la difusién de

agua dentro det medio poroso.

Los polimeros estudiades comprenden dos tipos:

POLIMERDS SINTETIZADOS DENTRO DEL PROYECTO FIES “GECQUIMICA Y DIAGENESIS DE SEDIMENTOS DE
PETROLEO DEL GOLFO DE MEXICO™

1.1 Copolfimeros anfotéricos del acrilato de sodio y aminas cuaternizadas
(clorure de dialildimetilamonio, DADMAC):
111 R7B AcNa &0%
DADMALC 20%

112 Rée AcNa 50%
DADMAC 50%

Las variables que se consideran en el estudio reoldgico son las siguientes:

= Concentraciones de la solucidn acuosa (%w):
10, 15, 20, 25 y 30

o Temperatura (°C):
20, 20 y 40



POLIMEROS EMPLEADOS POR PEMEX Y ADRUIRIDOS Di COMPARIAS EXTRANJERAS, CUYOS NOMBRES
COMERCIALES SON:

12 Clayssal {polimero anfotérico)
13 Stapiex 500 (Glicol)

14 Stapiex 750

15 Kla-gard

1.6 Poliglicoles (Pluracol, Polypol, Pdadr)

La variable que se considera en 2| estudio reolégico es:

e Temperatura {°C):
20, 30 y 40

[s}]
w



2. RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOCS

2.1 REOLOGIA DE LAS SOLUCIONES POLIMERICAS

211 Mopo DE FLuJo

En el modo de flujo se obtuvisron curvas de viscesidad del materal contra la velocidad

de deformacin y posteriormente se realizd el ajuste a un modelo reoldgico.

A continuacidn se muestran los pardmetros importantes de esta prusha reométrica, es

decir, el punto ds cedencia, 7, (la fuerza que se requiere para iniciar el flujo) y ia

viscosidad a baja rapidez de deformacion, 1. (viscosidad Newtoniana limite) a diferentes

concentracicnes y temperaturas; asl como su respectiva representacién grafica,

T=20°C T=50°C T=40°C
C (%) % C (%) T, C (%w) 7,
10 27720 10 18820 10 21260
15 22210 il] 138620 15 06757
20 8.4530 20 2.09580 20 2250
25 5.0710 25 27520 25 1.7300
50 72,0868 20 461885 30 -0.4606
i ]
i Esfuerzo de cedencia calculado vs concentracidn
75 -
< | 7/
2 45 W r/ o
£ 15 l // |
o I
s | e .
5 + . |
|
| o] 16 20 30 43 '
H
C (%) ;
1
e T=Z O —I—T=30C [=4C°C }

Fig-4.i Copelimaro R7B. Esfuerze da cadencia Ty {dinalcm®)

el



T=20°C T=30°C T=20°C
C (%w) g C (%w) o C i) o
10 1808 -0 1491 10 1153
B | 375 18 2,226 1B 1208
i
20 8605 20 8317 20 5226
25 18780 25 17130 25 13,390
30 22,600 Z0 79 730 20 32.060
i T|g V& cOncentracin !
|
P ozp- }
|2 o |
I [=]
| & 30
0 e e .
; 0 10 20 30 20
C{%w) )
—— =200 —— T=30°C T=40°C i

Fig4.2 Copolimero R7B, Viscosidad a baja velocidad e corte 1p {polse)




T=20°C T=30°C ToAGeC
C (a";W) Ty rergchel B c (%W) 'cy Herschel-B C (%W} Ty Hersenel-B
10 2 5092 10 25034 10 B.HB702
20 1.7580 20 28130 20 28130
A0 210900 20 140600 30 541300
| .
" Esfusrzo de cedencia calculade vs concentracion !
‘ 40 - ‘
'z 30 - 1
| 5 5 !
‘ g 20 | :I
=10
| [
| o e : [
{ 0 10 20 30 40
} C (%w) }
! ——T=20°C ——1=30°C Td 0P 1
T=20°C T=30°C T=40°C
i C (%w) Ty Bngharn i C (%W) Ty Bingham c (%W} Ty Bingham
B 3.9750 15 2315350 15 51840
25 17.5621 25 1€.400C 25 142500
Esfuerzo de cedencia calculade vs concentracion
40 -
e 30
3 |
pe 20 'i )
i'_;; 10 J /J
i e
a 10 20 30 .
C (%w) |
’ |
i ‘
I :

—O—T=20°C —C—-T=300C T=40°C

Fig4.5 Copoliimero RBB. Esfuerzo de cedencia 1y (dinalem®)



T=20°C T=30°C T=40°C
C (%w) g C (o) g C{Ew) g
W0 12.880 10 8598 10 5.052
15 20.000 B N0 12 £.328
20 46,570 20 22600 20 20.580
25 M.e00 25 042 25 &5 0380
30 4000 20 2353 20 1825.5
g vs concentracion
\
| 4000 - |
@ 3000 - .
3 ‘
2 2000
2 1000 4 !
i 0] | (41 L3 —_— - - ' ,
I
! o] 0 z0 30 40 '
’ G (%) !
——T=20°C —&— T=30°C T=40°C

Fig44 Copolimera R8B. Viscosidad a baja velocidad de deformacién no {poise)




Poifmeros comerciales Poliglicoles

Staplex 500 Polypol
T(°C) Ty Bingham Mo T(°C) Ty Bingham My
20 2218 100 20 4,095 0.2
30 2484 76,19 30 3.919 0103
40 1585 5229 40 4.435 Q.01
Staplex 750 Plur
T (°0) Ty ingham o TO Ty Bingham Mo
20 0.86056 7.890 20 04146 242860
30 0.3766 5575 30 -0.1037 0.9392
40 01206 1726 40 -0.6891 05092
Klagard Pdadr
T {0 Ty Bingham Mo T (°C) Ty Bingharn Mo
20 4692 28550 20 2723 26525
50 2.066 26140 30 1.606 ane
40 5752 0.818 A0 24260 3.660
Clayseal
T(°C} Ty Bingham Mo
20 5.088 0181
30 3.555 0123
40 2.9858 0.072

Tabla 4.1 Esfuerzo de cedencia 1, {dina/om®)
y viscosidad a baja velocidad de corte 1o (poise)

Es ovidente el cambio brusco que sufren estas dos variables a altas concentraciones
para los dos copolimeros estudiades. En el casc del copolimere R78 (80%AcNa,
20%UADMALC) este cambio se presenta en ambas variables a la concentracidn de 25%w

lo que nes dice que existe mayor dificultad para que ccurra el flujo, ademés se sabe
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que a mayores concentraciones las soluciones tienen un comportamisnto no
Newtoniano. No obstante, el hecho de agregar un liquido a un polfmero, aumenta la
rapidez de corte a la cual el comportamiento no Newtoniano se hace notable. Es claro
también, cdmo la viscosidad cambia con la composicién ascciade esto con cambios en la
morfologla. En el copolimero REB (B0%AcNa, BC%DADMAC) se observa la misma
tendencia que mostrd el copolimere anterior para 7. Por lo que se refiere al esfuerzo
de cedencia, dado que se determiné bajo dos modelos, se observa en &l de Herschel-
Bulkley ! aumento de viscosidad se da a partir de la concentracidon de 20%w misntras
que en el modelo de Bingham se da a partir de 15%w; por lo tanto se requiere de un
mayor esfuerzo adn a bajas concentraciones para iniciar el fluje, aunque cabe sefialar
qus dichos valores de esfuerzo sen menores en comparacién a los del copolimero R7B.

Los valores del esfuerzo cortante del copolimero R78 y del plypol se asemejan a los
propios del inhibidor comercial Kla-gard, en tanto que el copolfmero RE8B y el poliglizol

Pdadr se asemejan en compertamiento al inhibidor comercial Staplex 200.

212 VARIACION DE LA VISCOSIDAD CON LA CONCENTRACION

La curva ascendente es de mayor interés, por tanto los valores de ésta se seleccionan
para correlacicnar los datos del logaritmo de |a viscosidad con los datos del logarttmo
de la concentracién. De dicha correlacién se determinan los nueves valores del

logaritmo de la viscosidad que permiten caloular el factor de corrimiento ac.

213 YARIACION DE LA VISCOSIDAD CON LA TEMPERATURA

En unos casos, la viscosidad de los polimeros cambid con la temperatura de acuerdo a
la ecuacién de Arrhenius con una muy buena apreximacién, ecuacién (3-1.10).

En tal ecuacién, k es una constante caracterfstica del polimero y de su peso molecular,

s¢ nota que este valor decrece conforme aumenta la concentracién de la solucidn,

i)



E es la energia de activacidn para el proceso de flu, la energlia de activacién para flujo

se incrementa a medida de que el tamafio ds los grupos laterales crece y ta cadena se

hace mas rigida.

En otros, la viscosidad de los polfmaros cambib con la temperatura de zcuerde a la

ecuacidn ds Willlams-Landel-Ferry, (3-111), lo que permite calcular a través de las

scuaciones {3-134) y (3-1.15) la fraccidn del volumen libre v el coeficiente de expansién

térmica,

De la scuacién de donde se obtiene la mejor correlacién, se calculan los nuevos valores

de la viscosidad que llevarén a la determinacidn dsl factor de corrimiento ar.

Tabla 4.2 Copolimero R7B. Dependencia de la temperatura con la viscosidad

W-L-F
To=20°C
C (%w) G Cs a (K £
10 5,849 65192 0.001M 0.0742
30 1.565 47724 0.0067 0.31852
Arrhenius
Te=20°C
C (%w) E, (cal/mol}
15 3985.771
20 4933.257
25 G97617




Tabla 4.3 Copelimerc REB. Dependencia de la temperatura con la viscosidad

W-LF
T,=20°C
C (%w) G Cz a (kK f
10 482 32.659 0.0026 0.1035
20 1548 48.602 0.0056 0.2805
30 1.562 52.057 0.00&1 0.3181
Arrhenius
T74=20°C
C (%w) E, (cal/mal)
15 2266128
25 4085.614

Tabla 4.4 Polimeros comerciaies vy peliglicoles,
Dependencia de la temperatura con la viscosidad

Polimeros comerciales

Staplex 500 Staplex 750
Arrhenius Arrnenius
E,{cal/mol) E, (cal/mal}
7858527 12315.1687
Klagard
W-L-F
G G a(K) 4
4.6560 74.8161 0.0012 0.059z
Clayseal
W-L-F
G Ce oK) f
7.28051 102.7225 0.0005 0.0542




Poligiicoles

Plur Pdadr
Arrhenius Arrhenius
E,(cal/mol) E,{cal/mol)
83821098 A13.6397 |
Polypol
L
G Cz @ (K7) F
2.6857 75,39 0.0015 on7e

2.4 FACTOR DE CORRIMIENTO PARA LA TEMPERATURA a,

El factor de corrimiento ar se obtuvo al trasladar cada curva sobre ia curva masstra a
fo largo dei eje del leg de la viscosidad, ecuacién (3-119). A continuacién s¢ muestran
las gréficas del logaritmo de este factor de corrimiento ar contra la temperatura. La

dependencia de la temperatura de ar tiene una forma razonable consistente con a

experigncia.

=)
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Fig4.5 Copolimere R78 (Cince concentraciones).
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Fig4.6 Copolimero R8B (Cinco concentraciones)
Dependencia de la temperatura del factor ar

WLF
C=10{%w)
{ logayvs T
i o- -
' 20 25 20 35 40
-i f

&

©n

RS

02 -
T(K)

a1



Arrhenius
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Fig4.7 Inhibidores comerciales
Dependencia de 1a temperatura del factor ar
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Fig.4.8 Poliglcoles
Dependencia de la temperatura del factor ar
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Arrhenlus
Pdadr
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log ar

T
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215 FaCTor DE CORRIMIENTD PARA LA CONCENTRACION a.

E! Tactor de corrimiento ac se obtuve al trasladar cada curva scbre la curva maestra a
lo largo del eje del log de la viscosidad, ecuacidn (3-1.20). A continuacidn se muestran
las graficas del logaritmo del factor de corrimiento ac contra el logaritmo de la
concentracién, en las que se ve un comportamiento Ineal y otro cuadratico para les

copolimercs R7B y REB respectivamente.



Fig.4.8 Copolimero R78
Logaritmo del factor ac vs logaritme de la coneentracidn C(%w)
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Fig. 4.10 Copolimero REB
Logaritmo del factor ac vs logaritmo de la concentracidn C%w)
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216 Mop0 DE DEFORMACION LENTA (“CREEP™)

En el modo de deformacién lenta (creep). se obtuvieron curvas de deformacion contra
tiempo bajo un esfuerze constante, En cada gréfica de deformacion lenta se especifica
la concentracidn de la solucidn, su temperatura y los valores del esfuerzo seleccionado
que en promedio son tres para cada prueba,

Miuchas veces estas curvas de deformacion lenta resultaron en una velocidad de corte
constante, esto es el comportamisnte newtoniano, por 1o que al remaover el esfuerzo no
se pudo chservar ninguna recuperacion de la deformacion.

Otras veces la curva requerfa de un ajuste mas completo, més alld de un
compoertamients newtonlane, per lo queé para dar una buena representacian de lo qus
es una curva de deformacién lenta caracterfstica propia de una muestra viscoslastica,
s& hizo uso del modelo de los cuatro elementos.

Las velocidades de corte examinadas fueron muy bajas, aproximadamente del orden dg
1E-2.

Se establecié un periodo de 3 minutos sobre el cual aplicar ¢l esfusrzo selsccionado, lo
que dio como resultado la curva de retardacidn, posteriormente se establecid un
segundo periodo de 2 minutos donde no se aplica ninglin esfusrzo y dio como resultado
la curva de relajacion,

Las curvas de retardacion y relajamiento se analizaron individualmente. Cada curva se
anaiizd manualmente. En la primera etapa del andlisis de la curva de deformacién lenta
se determind ta magnitud (1o/Gy) de la ordenada al origen, la cual involucra una etapa
reversible correspondiente a la contribucién eléstica.

La segunda etapa del céiculo fue determinar la parte irreversible de magnitud (Te/nz)
que corresponde a la contribucién viscosa, a partir de la porcién final lineal de la curva.

Unavez que se definid ta porcin lineal se calould su pendiente.

20



Hasta este punto se hube removido de los dates todo excepto las unidades de Yoigt,
per lo tanto, lo que permanecia era un decaimiento exponencial; el término exponencial
se derivd al extrapolar una iinga recta que se trazd a partir de la ordenada a! origen
de la porcibn lingal que se selecciond previamente. Esta ordenada es la deformacién
final de la unidad de Yoigt, la cual es la deformacidén del resorte de una o més de las
unidades de Voigt restantes (1o/G2) més la contribucién debida a (t¢/Gy). Es decir, se
tomé la deformacién total del modelo de los cuatro elementos bajo un esfuerzo
constante, ecuacidn (2-2.10), en donde se predice gus al momento de aplicar el
esfuerzo se induce una deformacién instantanea del resorte con mbdulo G, ecuacion
{2-2.11). Posteriormente, a tiempos cortos, se tiene la ecuacion (2-2.12), y a tiempos
largos, se tiene la ecuacion (2-2.13).
Como sl proceso de recuperacién tiene iugar tan pronto el esfuerzo cesa, con este
modelo se construyeron las curvas de retardo y recuperacién realizando una
superposicion lingal de ambas contribuciones.
Desde t=0 hasta t=t: la ecuacién de los cuatre glementos genera la curva de retardo,
seguida de la curva de recuperacién para tiempos mayores a ty de acuerdo a la
scuacion (2-2.17).
En resumen, de las ordenadas al origen de la ecuacién del modelo de los cuatro
elementos & tlempos cortos y a tiempos larges se obtuvieron los méduies elasticos G-y
Gz y de las pendientes de dichas ecuaciones se obtuvieron las viscosidades mzy 1.
La deformacidn tota! para condiciones de “creep” se debe a una deformacién elastica
instanténez (rescrte, elementc Maxwell), a un flyo viscoso irrecuperable
(amortiguador, elemento de Maxwell) y a una deformacién eldstica retardada
recuperable (elemento de Yoigt).
Los mecanismos moleculares involucrados se nombran a continuacién:
1. Deformacién eldstica instanténea debido a la flexién y tensién de los enlaces de
valencia primarics del pelimere,

2. Flujo viscoso irreversible debido al flujo de corte sobre la cadena de polimero.



%, La deformacién eidstica retardada surge de 'a medficacidn de una conformacién de

squilibric dads, 2 una conformacidn en fiujo en la cual se favorecen ias estructuras
extendidas v orientadas.
A continuacién se muestran ¢¢ manera tabuiar los datos de ma, Nay Gz, a8t como ia
represertacidn gréfica de nz en funcidn de la concentracién para diferentes esfuerzos
de corte y diferentes temperaturas.
Resulta poco probable realizar una acecuada relacidn entre los datos de 1z y Go de los
dos copolfimeros estudiades, ya gue en la mayorfa de los casos no 58 cuenta con los
mismos patrones de comparacién. No asl los dates de Mz, on los gue sg distingue cue

para una misma concentracién y temperatura existe una magnitua de 1z mayor para ¢!

copoilmero R8B (50%AcNa, BOLDADMAC).

0
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Fig.4.11 Copolimere R7B. Viscosidad 15 (poise) va concentracion C(%w)

a diferentss esfuerzos cortantes To (dinafem®)
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Fig4.12 Copalimero REB. Viscosidad 11z {poise} vs concentracién C(%w)

a diferentes ssfuerzos cortantes Tg (dina/cmz)
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Tabla 4.5 Copolimero R7B. Constantes 1z v Gz del modele de Maxwelil-Velgt

Viscosidad 11, {poise)

T=20°C T=30°C T=40°C
C (%w) T3 Mz C 5w) Tc Mz C (%w} To Nz
10 | 25316
15 0.6 | 2523 1 cad | 1948 5 08 | 1441
08 | s.0@ C.5 06 | 4521
25 08 | 6957
1c | 8333
30 05 | 300
. 06 | 54545
Méaula Eldstico G, (dina/om?)
7=20°C T=30°C T=40°C
Lc h) | o Gy Clwi | T 35 Crw | T G,
| voLo | 03 i
= | o8 | o025 ‘5 08 | 0032 LB 0s | 0032
| 06 | 0232 06 | 0016 0| 06 | 0.078
25 08 | 1348
i 10§ 5773
| 30 08 | 4825
; 06 | 7.001




Tabla 4.6 Copolfmero REE. Constantes 1z y Gz det modelo de Maxwsl-Yoigt

Viscosidad m, (poise)

T=20°C T=30°C T=40°C
C (W) T M3z C (%w) To Mz C (%w) T M2
1 26.81
10 0.6 19.757 10 X5 ©.785
0.8 12.511
15 0.6 16.304 1B 0.6 7.058

20 0.6 | 25266

25 0.5 400

8.0 130425 €.0 (132.075
30 4.0 ]| 1280.32 50 4.0 | 909,087 20 ©.0 Nn322.1
2.0 |1666.67

Médulo Eléstico Gy (dinafem®)

T=20°C T=30°C T=40°C
CE ] To Ga coEw) | T Gy ceow T Gy
10 10 1 0.503
05 | 0345 o8 0n2
15 05 | o242 B | o0& | 0635 15
06 | 0.346 05 | 0.498 06 | 0180
70 06 | 0352 20 06 | 0844
25 08 | 529
6.0 | N34 60 | 32758 6.0 | 34m82
30 40 | 47337 30 4.0 | 33361 30 4.0 38

2.0 | 46.083 2.0 38188




Tabla 4.7 Constantes del modelo de Maxwell-Voigt.
Viscosidad s (poise), viscosidad 12 {poise)y médulo eldstice Gz (dina!cmz)

Polfmeres comerciales

Staplex 500

T(°C) T ks M2 G
1.6 4125 1867 0.037
20 1 B8.382 2.947 017

0.5 2.93 1525 0.015
16 3.363 2.542 0.275
30 1 22.666 3.085 one

0.8 5744 2508 0.04%
1.4 2457 1421 0.076

40 1 2.654
0.8 2120
Staplex 720
T(°C) W To Nz T2 Gy

0.8 7.620 6226 0.238
20 0.6 2.651 16357 0.033

14 1531 2141 0.025

1 1620 1409 0.020

30 08 | 22862 | 2520 0.222
.6 1835

1.0 1768 0.617 0.027

40 0.6 12508 0.5384 C.013
0.8 1.024 0.2935 0.010




Klagard

T (C) To F] M2 G,
20 0.8 16.915 0.758 0.032
0.6 265489 1.528 0.054
30 0.8 26144 2.057 0105
0.6 24.621 1.597 0.078
1 18512 | 31348 1 4753
40 0.6 1.01 0.406 0.089
0X5) 0.206 0.206 0.017
Clayssal
T(°C) To L& Mz G,
20 0.8 0.094 C.034 0.002
G. 0.644 0.043 0.043
50 25 0123
1.0 0.591
40 1.2 0,060 0.057 0.001
0.8 0417




Tabla 4.8 Constantes del modelo de Maxweli-Yoigt.
Yiscosidad Mz (poise), viscosidad 1z (poise)y médulo eldstico G2 (dina/cm’)

Poliglicoles

Polypol

TG T Tz Nz G,
1.0 0.10&6 0.0486 0.002
20 0.6 0.086 0.035 0.002

0.6 0.031 0.023 0.001
1.0 0.231 0.056 0.002
20 0.8 0.044 0.033 0.002

0.6 0.028 0.021 0.001
1.2 0.060 0.03& 0.002

40 0.6 0.072 0.026 0.00
0.6 0.023 0.013 0.000

Plur

TEA | 7 N > G,
10 | 26854 | 8184 | 0.262
20 0.8 | 24024 | 4846 | 0200

06 | 1805
10 2171

30 | 06 | 241

12 | 4023

40 0.6 1757




Pdadr

T(°C) T Nz Tz G
14 3395
20 1 26525 8.803 0.286

0.8 5366 2.258 0139
0.6 22222 57860 Q122
12 2562
20 0.8 1692 1756 0.016

0.6 7154 7526 0.073
12 2.252

40 08 n.034 3.680 0225
0.6 6.036 1210 0.024

2.1.7 DEPENDENCIA DEL COMPORTAMIENTO VISCOELASTICO CON LA TEMPERATURA

La dependencia de las propiedades viscoeldsticas con la temperatura estd
comprendida en cuatro variables: [n], ns. v ¢ {la cual decrece ligeramente cuando se
incrementa la temperatura debido a la expansién térmica).

El vaior de ia refacién ar (<1 si T>Tg, >1si T<T¢) principalmente se determina por la
dependencia de la temperatura de ns, dado que [, ¢ y T por si mismas, cambian més
ligeramente. La dependsncia de la temperatura de arrepresenta el efecto bésico de
la temperatura sobre las propiedades viscogidsticas. Fn regiones donde la funcidn

viscoeléstica es plana, la influencia de un ajuste vertical es mucho més evidente,
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La reduccién de la temperatura respecto a una detarminada funcién viscoeléstica (en

este caso la viscosidad), se obtiene al graficar:
mhp/aTp  vs  yar

A continuacién se presentan las gr&ficas de los copolimeros R7B y R8B para la
reduccion tanto de la temperatura come de la concentracion respecto a la viscosidad.

Es decir, dos gréaficas resultade de:

nhplaraclp  vs  yarac

——To=20°C
R7B Co=10%
Curva de Referencia
" -
I
e
e
[
om
= B 0- "m
= 0
c =
°
Ao -
0 1 2 3 ‘.
log v ar"ac (s ) '

Fig.4.13 Copolimerc R7B. Curva maestra



—e—To=20°C
R&B Co=10%
Curva de Referencia
1 -
& Pann
’F“f $
= D
= o
° 5
o
0 — — S
i 0 1 2
- = -1
log v arac(s )

Fig4.14 Copolimere REB. Curva maestra

Un criterio importante es que la forma de las curvas originales a diferentes
tempsraturas debe emparejarse sobre un intervalo sustancial de rapideces de corte.
Ademas de que la dependencia de ia temperatura de ar debe tensr una forma

razonable consistente con lz experiencia en sistemas poliméricos similares reportades

en la literatura.

en la cual muchos y diferentes polfmercs han sido reducidos a estados esténdares.
Para dar lugar a ciertos parédmetros de Iinterés en el presente estudio es
Imprescindible abordar ¢l tema de temperatura de transicion vitrea.

La transicién vitrea se describe como el punto, o regidn estrecha, sobre la escala de
temperatura donde el cosficlents de sxpansidn térmica sufre una discontinuidad y
debajp del cual los areglos configuracionales de la cadena del polimero son

extremadamente bajos.



La més inequivoca definicién de esto es en términos de la discontinuidad en o Esto
corresponde a un cambio en la pendiente en una gréfica de volumen especifico contra
temperatura.

Este fendmeno no sélo es caracteristico de polimeres amorfos sine de cualquier ll'qua‘do
que se pueda subenfriar a una temperatura lo suficientemente baja sin cristalizar.

El valor preciso de T dependeré de la velocidad de enfriamiento en un experimanto en
particu!ar52. Arriba de ia temperatura Tq(t), o tiene la magnitud oy caracteristica de
liquidos del arden de 10™ grados”, debajo de la Ty 8s menor por una factor de un medio
a un tercio. El comportamiento s¢ puede entender facilmente en términos del volumen
libre.

El velumnen especifico de un polimero es una funcién lineal de 1/M,, v se propuso que el
volumen libre deberiz de segquir la misma relacién, dando cuenta de un volumen libre
adicional a pescs moleculares bajos asociados con un empaque imperfecto airededor
de las partes terminales de las moléculas. Cuande un diluente se agrega a un polfmere,
los tiempos de relajacién disminuyen rapidamente; la magnitud dsl efecto se puede
interpretar ¢n términos del volumen libre adicional que se introduce con las moléculas
diluidas.

Los valores de a para la mayorfa de los polimeros estudiados en este trabaje se

encuentran alrededor de 10 grados™ comoe a continuacién se muestra:

R7B
Cl%hw) o (K1) F
10 0.0011 | 0.0742
30 0.0067 | 03182
REB
C{%w) o (K f
10 0.0026 | 01038
20 0.0056 | 02605
30 0.0061 | 03181 |

103



o (K7 7

Clayseal | 0.000% 0.0842
Kla-gard | 0.0012 0.0894
Polypol | 00013 | 01178

Sobre la base de estos resuitados sé puede ver que tanto el comportamiento del
copolimero R75 corho el del glicol se asemeja al propio del inhibidor comercial Klz-gard.
El copolimere RBB es el que presenta los valores mayores del cocficiente de expansidn
térmica, sea ast de la fraccién del volumen libre, de lo que se puede decir que se tiene
una tendencia a prevenir la formacién de agrupamientos. Yalores similares a los del
copolfmero R7B que, como se veré posteriorthente dentro del estudio del desempefio
de los fluidos de perforacién, el fluido polimérico que contiene al copalimero R7B ss
considera como un dispersante bajo pruebas de reologla. En contraparte se tiene al
inhibider comercial Claysea! con los valores més bajos del coeficiente de expansidn
térmica y de la fraccidn del volumen libre.

Muchas de las propiedades de los liquidos sean poliméricos o no, demuestran la
presencia de una propoercién sustancial de volumen libre, que puede estar presente
como el volumen disponible para arregtos moleculares y que tiene relacién con la
entropia de configuracién,

El coeficiente de expansion témica de fquides (sea polimérice o no) principalmente
representa la creacién de volumen libre adicional con el incremento de la temperatura.
El volumen total es la suma del volumen libre y del volumen ccupado que no sdlo incluye
&l volumnen de ias moléoulas como se representa por sus radios de van der Waals sino
también el volumen asoclado con los movimientos vibracionales. Ei volumen ocupado
tambign crece con la temperatura, La fraccidn del volumen £ es udv (volumen libre por

grame entre el volumen total por gramo).
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Al incrementarse la concentracién de espacios vacios se tisne un mecanismo de
distribucién del volumen libre continue v aleatorio que permite la difusidn de rearregles
conformacionales a través de la sstructura.

A temperaturas lo suficientements altas, a modo que el movimiento browniano sea
répido en un liquide polimérico © en un sdildo suave, una disminucién de temperatura
vieng acompanada de la disminucidn del volumen libre en tante los ajustes moleculares
toman lugar dentro de una escala de tiempo experimental normal de enfriamiento. La
transicidn volumétrica refleja la temperatura por debajo de [2 cual la disminucion del
velumen libre es pequefia, y es el volumen libre el que determina la velocidad de los
procesos de relajacion. £l volumen es uno de los pardmetros relacionados a ia mavilidad
molecular en una manera simple.

La aparicién de |2 transicidn vitrea resulta de la reduccién de la movilidad molecular 2
medida que la temperatura disminuye. La movilidad a cualquier temperatura se pusde
asociar con el volumen libre disponible.

El volumen libre es un pardmetro dnico en la determinacién de la rapidez de arreglos
moleculares y de fendmenos de transporte tales como la difusion y la viscosidad que
dependen de ellos.

La dependencia de la temperatura con la viscosidad se determina por medio de una
barrera de energla. Este [leva a una viscosidad proporcional al exp(AH./RT), donde Ay
es la energia de activacidn para inducir el flue. La dependencia de la temperatura del
tipo de Arrhenius aplica, pero la prediccidn de que AH es la misma para todos los

sistemas sin importar la constitucién molecular es ciertamente Incorrecta.

R7B
C{%w) Ea (cal/mol)
1B 588877
20 485556
25 808782
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REB

C(%w) E. (cal/mal)
15 226815
25 408561

Ea {cal/mol)
Staptex 750 1251512
Plur 538211
Stapiex 500 795755
Pdadr A15.64

En los resultades anteriores se ve que a una mayor concentracién, el valor de la

energla de activacién que se requiere para flulr es mayor. Los valores de esta energla
9 q 9 p !

son mayores para el copolimero R7B comparados con el R&B. Los inhibidores

comerciales son los que presentaron valores de E, més grandas.
9

Entre los ligquidos muy per arriba de sus puntos de congelacién dende la proporcién del

volumen libre es més alta (quizéd 0.3 en lugar de 0.03} las snergias de activacion

aparente varian ampliamente y se pueden correlacionar con la estructura qufmécaz?’.

Ciertes polfmeros cuyo comportamiento viscoeldstico en flujo cortante ravela

contribuciones de movimiento distintas ds la cadena principal y de la cadena lateral

tienden a Lener valores bajos de «.

)
s3]



2.2 DESEMPENO DE Los FLUIDOS DE PERFORACION

Durante el proceso de perforacidn se presentan distintos fendmenos provocados por el
contacto fiuido de perforacién - pared del poze. La principal consecuencia de esta
interaccién es el hinchamiento de una arcilla denominada montmorillonita, la cual esta
presente en cantidades variables en los diferentes estratos perforados. Esto results
del contacto de |z arciila con el agua que proviene del fluido dando tugar a derrumbes y
obstriiccion de la barrena, entre otros fenémanos.

Para evitar este problema se han desarrollado diferentes aditivos que inhiben la
hidratacién de este tipo de materiales.

En este trabajo se realiza el estudio reoldgico del copolimero acrilato de sodio —
DADMAC en dos diferentes proporciones; de los glicoles Polypel, Pluracel v E=200; y de
los polimercs comerciales Clayseal, Staplex 500, Staplex 750 y Klagard. Ademés se
evalia el efecto de los copolimeros y de los glicoles como inhibidores a través de
prugbas de desempsfio que involucran entre ctras, pruebas de hinchamiento y pruebas
de dispersidn; los resultados que se cobtisnen se comparan con el desempefio de un
inhibidor comercial utilizado en la préctica.

Los copolimeros acrilato de sodio — DADMAC son: R7B (&0%acrilate, 20%DADMAC) ¥
REB (SChacrilato, DO%LDADMACY sintetizades a una temperatura de 66°C utilizando
un sistema redox como iniciador {Persulfato de potasic — sulfite de sodio).

Se realizd la caracterizacién via espectroscopia IR de donde no se puedo obtener
infermacién atil dado qus en los espectros de los dos copolimeros no existfan
diferencias apreciables. Fsto dsbido principalmente a que los espsctros de absorcidn
del potliacrilato ds sadio v del policloruro de DADMA son muy semejantes. También se
realizd la caracterizacién por RMN incluyendo la téenica de protdn v de carbono 13, sin

la obtencién de informacion relevante sobre la estructura del copolimera.



2.2 PREPARACIONY PRUEBAS SCBRE FLUIDOS DE PERFORACION

Tabla 4.9 Formulacién basica de los fluidos de peroracion

r COMPONENTE CANTIDAD TIEMPO DE AGITACION VELOCIDAD DE
(MIN) AGITACION (RPM)

Agua destilada 1000 ml - -
Bentonita 30 g/ 30 8500 + 500

| Lignito Natural & gl 16 6500 £500
NaOH apH=27£02 10 6500 £500
Reductor de Filtrado 3 gl 10 6500 500
Inhibidor de 10 ot 10 6500 £500
hidratacidn
Barfta ajustar a 1.3 g/em 10 8500+ 500

La prueba de afiejamiento se realiza en celdas presurizadas de acero inoxidable que se
rotan herizantalmente previa presurizacién & 100 psi, introducidas sn hornos de rodilios
a 120°C, durante dieciocho horas.

Después de que sl fluido se affeja, se deja enfriar a la temperatura ambiente y se
somete a pruebas de filtracidn y reologia.

Una de las funciones que un lodo de perforacién debe cumplir es la de circular a través
del pozo, durante este proceso el fluido esté expuesto & altas temperaturas, en
especial cuando se encuentra en el fondo del pozo, el efecto que la temperatura tiene
sobre algunos componentes del lodo puede ser muy perjudicial para las propiedades
fisicas y quimicas del fluide. E! afigjamiento durante 18 horas permite evaluar las
propiedades del lodo después de que se somete a tal prueba vy asl determinar si el
fluido soporta las condiciones de proceso.

Por lo que una vez preparado el fluide de perforacidn, se aparta cierta cantidad de

fluido frescoy ¢! resto se somete a afigjamiento.
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2.2.2 REOLOGIA PARA LAS PRUEBAS DE DESEMPENO DE Los FLUIDOS DE PERFORACION
Los modelos reolégicos ayudan a predecir el comportamiento de! fluide a través de un
intervaic amplio de rapideces de deformacién. La mayoria de 1gs fiuides de perforacion
scn fiuidos pseudoplésticos no newtonianos. Los modelos reoidgicos més importantes
gue se utilizan en la caracterizacién de estos fiuidos son: el medsio de Bingham, o
modelo de la ley de potencia y e! madelo de Herschel - Bulkley™.

Estos modelos no caracterizan del todo bien gl perfil reclégico tipice de un fluide de
perforacidn. El modelo de Herschel - Bulkley es el que mejor se aprodma al

comportamiente reoldgico de fiuidos de perforacién comunes.

s MODELO DE BINGHAM

En este modelo se utiliza 1a siguiente ecuacion:

r=YP+(PV *p) (&

donde T es el esfuerzo cortante medids en lb[10(]ft2, YP es el ounto de cedencla en
1b/100F=, PY es la viscosidad plastica encPy 7 eslaveiccidad de corte en s

Reglas generales AFl recuieren del célculo de YP y PV utiiizando las siguientes

ecuaclones:
4412

PV = 8600 —8300 (12)

(4-1.3)
YP =8300- PV

(41.4)
Va = 6600/2

(4-15)
G=63,,

donde O es la lectura de' diaf, Va es la viscosidad aparente en cP y G ¢s |a fuerza gel

en bAOORS

hle:)



La viscosidad plastica es la contribucidn a ia viscosidad de un fluido bajo condiciones de
flujo dindmico. Generalmente la viscosidad pléstica estd relacionada con el tamafie, ia
forma y ¢l ndmero de partleuias en un fluido en movimiento. Esta se calcula usando
esfuerzos cortantes 2 0600 y B300 en el viscosimetro FANN 25,

La fuerza gel es la medicién del esfuerzo cortante de un fluido bajo condiciones
estaticas. La fuerza gel se mide cominmente después de intervalos 10 segundos y 10

hinutos.

» MooELO DE LA LEY DE LA POTENCIA
Este modelo describe el comportamiento reoldgica de los fluidos de perforacién que no
exhiben esfuerzo de cadencia. Se usa la siguiente ecuacién:
rT=K%* }7” (418}
Las ecuaciones generales para calcular el Indice de flyjo de un fluido y el Indice de

consistencia son:

N log(z, an) (4.7
log(7:/71)
.
K=
7 (41.8)

donde 1 es el esfuerzo cortante calculado en IbNOOFE, 1z es el esfuarzo cortante a
una mayor velocidad de corte, m es el esfuerzo cortante a una menor velocidad de

corte, 7 es lavelocidad de corte en g7, ¥2 es la velocidad de corte mayor, 1 es la

velocidad de corte menor,



o MODELD DE HERSCHEL — BULKLEY
Dado que muchos de los fludos de perforacién exhiben esfuerzo de cedencia, este
modelo describe mejor st comportamiento racldgice de fangos petroleros qus cualquier
otro modelo. Este utiliza la siguiente ecuacién para describir &l comportamisnto del
fluido:

(4-1.9)
-;:Toanf(*y'”)

LR LY

donde T es el esfuerzo cortante medido en |b/10CHS, 1o es el esfuerzo ds cedencia de!
fluiddo {esfuerzo cortante a rapidez ds corte igual a cero), 7 es la velocidad de
corte en g, K &5 el Indice de consistencia del fluido en cP, n es el indice de flujo del

fluide.

Tabla 410 Reclogia de los fluidos de perforacién

Fluido Viscosidad Viscosidad Punto de Gel10s/ |
aparente Piastica cedencia Gel 10m
No inhibido fresco
24 21 5 35/6
No inhibido afiejado
I} - ia] C 2/3
[nhibidor comercial
fresco 5.5 14 ] 3
inhibidor comercial
afejado 19.5 18 7 3/8
Copotimero R78
fresco 26 26 o 172
Copolimero R7B
afiejado e =) 0 11
Copolimero R&B
fresco 39 32 12 4113
Copolimero R&B
| aftsjado 53 30 & 24 |




De los resultados obienidos sé puede mencionar que la magnitud de la viscosidad
pléstica es similar a la de la viscosidad aparente, comparande a su vez ésta con el lodo
base no inhibide. Fsta cualidad es importante, ya que influye directamente er la
potencia de bombec que se requiere para manejar al fluido. La viscosidad es una
medida de la rssistencia interna de un medio que fluye y la adicién ds cualquisr
elactrolito incrementa |a friccion entre particulas sélidas presentes en el fluido. Por
otre lade si el polimero adicionado es no idnice, le adsorcién de éste hace que la
interaccitn electrostética disminuya y con esto 1a viscosidad.

También se nota que al adicionar un inhbidor al fluido se incrementan tante &l punto de
cedencia como la fuerza gel (G). E! punte de cedencia y la fuerza gel se deben af
desarrolic de cierto tipe de estructura o a la unibn entre particulas sélidas
suspendidas; cuanto menor sea su valor menos ligadas se encontrarén entre sf las
particulas. Cuandoe existe agregacién de particulas o floculacién, el punto de cedencia
yla fuerza gel se incrementan. El fluide que contiene al copoll’mero R7B (0% Acrllato,
20% DADMAC) no muestra un punte de cedencia por lo que sé puede decir que dicho
fluido presenta un efscto dispersantes.

Esto se puede explicar sobre la base de que las particulas suspendidas son pequefias
laminas o placas de bentonita que 2 un ph elevado tienen la mayorfa de sus bordes
cargados negativamente, con unos cuantos cargados positivamente.

El polfmero en cuestién tiene mayor cardcter anidnico debido a la presencia del
acrilato. Por tanto, al adscrberse sobre ia superficie bentonitica se forman partfculas
con una carga negativa aln mayor, lo Jqug acarrea una repufsr’c’m electrostéatica.

La viscosidad pléstica se puede reducir, si &s necesario, con la adicién de agua ¢ con la
separacidn mecénica del exceso de sélidos, El aumente en el punto de cedencia ¢ de la
fuerza de gel se pueds reducir por la adicidn de ciertas moléculas conocidas como
edelgazadoras, por sl contrario, la fuerza de gel se puede incrementar adicionando

bentonita.



ldealmente la fusrza de gel debe ser lo suficlente alta para suspender a labaritay a
los recortes cuande la circuiacién se detiene. El fluido debe mantener la integridad de
los recortes principalmente cuando estén dentro del poro, es decir, debe evitar que
éstos se dispersen en el lodo ya que provocarian cambios en las propiedades reclogivas
del sistema. Los recortes debsn mantener un cierto tamafio para que se suspendan y
para que $6 puedan transportar hacia el exterior del pozo, esto con el propdsito de ser
separados del fluido sin tener que utilizar equipos especiales v de esta manera evitar
pérdidas de éste ya que sera recirculado a la brevedad posible.

Generalmente la mayoria de los fluidos de perforacién contienen arcillas que
presentan propiedades tixotrépicas. La tixotropia es un fendmenc en el cual un fluido
s& comporta como Ifquido cuando fluye y cambia a g&l cuando esté en reposo. En el caso
de los fiuidos de perforacién el fendmeno se debe al lento rearreglo de {as placas de
arcillz en las posiciones de minima energia para satisfacer las cargas electrostaticas
de la superficie (las oriilas positivas Tienden a unirse con las supsrficies negativas
generando contactoes orilla-superficie).

Los fluidos bajo estudio presentaron tixotropla dado & que el valor de fusrza de gel
aumenté con el tiempo, para todos ellos se tiene que la fuerza de gel después de diez
minutos s mayor a la correspondiente de diez segundes. La fuerza de la estructura de
ge! formada es una funcién de la cantidad y tipo de sdlidos, del tiempo, de la
temperaturay de los componentes quimicos del lodo.

La magnitud de las variables meadidas decrece con &l aflejamiente de los fluidos
(degradacién térmica y mecénica que sufren las cadenas poliméricas), con excepcién del
inhibidor comercial en donde los valeres son mayores después del afigjamignto por
dieciocho horas. Sea esto (ltimo consecuencia de los fuertes anlaces que se deben de
dar entre el inhdidor y ta arcilla para que se pueda hablar del fendmeno de adsorcidn

(no iénica).
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2.2.3 FILTRACION AP

Prueba que permite determinar el volumen de filtrado que pasa a través del enjarre
durante cierto tiempo y en una determinada 4rea cuando el lodo se encuentra en

reposc y bajo presiénsd“. La cantidad de filtrade determina la efectividad del agente de

contrel de filirado que se agrega al fluldo.

Aquf se introduce cierta cantidad de fluido a las celdas de filtracién que tienen una

cubierta Inferior donde se coloca el papet filtro (Baroid No. 987); estas celdas se

presurizan a 100 psi por 30 minutos.

Tabla 4.11 Prueba de fittracion AP

Fluido Cantidad de filtrade
No inhibide fresco &

No inhibido afiejado

Inhibidor comercial freseco 11

Inhibidor comercial afigjado 165
Copolimero R7B fresco 5
Copolimero R7B afigjado 5
Copolimero R&B fresco 65
Copolimero RSB alejado 2]

Es evidente cdme la adicidn de inhibidores al fluido de perforacién ayuda a conirclar |a
pérdida de fluido cen excepcidn del inhibider comercial; también s¢ nota que la pérdida

de filtrado crece con el afigjamiento y con el incremento en la proporcidn de los grupos

catidnicos gue existen en la molécula del copolimero.




Por lo que se refisre al aumento de volumen del filtrado a! aflejarse el fluido se pusde
decir que esto es resultado de la degradacidn térmica y mecanica que sufrieron las
cadenas ponéricas. El fendmeno de filtrado se ve mfluide entre otros factores por la
distrbucion de tamafio de las particulas, la forma en la que é&stas se acomodan al
compactarse, y la compresibilidad de la torta de filtrade.

Los polimeros de carécter catiénico mayor tienen un efecto floculante, sstos fléculos
unidos por adsorcién de grupos catibnicos en ciertas regiones de la cadena polimérica a
los bordes de las particulas de arcilla no significan una compactacién suficiente que
ayude a controlar ¢l fitrado.

En cuanto al comportarmiento de reductor de filtrado del polimero de carécter aniénico,
a pesar de habsr side considerado como un dispersante, se sabe que los acrilatos son
buencs reductores de filtrado independientemente de su carécter floculante o
antifloculante.

Por lo que respecta al inhibidor comercial, sea un polimero no iérico, su adsercién se
produce sélo en tramoes, 1o que resulta en formas irregulares de las particulas de
arciila con un ¢fecto de agregacién minimo.

El hecho de que los valores de la cantidad de filtrado de los fluidos que contienen
inhibidor sean aln menores que los del fluido testigo demuestra que los inhibidores
utilizades nointerfieren con el reductor de fiitrado que contiene el fluido base, es decir,
son perfectamente compatibles con éste y contribuyen a disminuir la pérdida de
filtrade.

Un fluido de perforacién debe estar circulando a través del pozo y regresar a la
superficie en forma hinterrumpida. En ccasicnes las formaciones cavernosas o
altamsnte permeables ylas zonas fracturadas provocan pérdidas de circulacién parcial
o total. La pérdida del fluide de perforacién debida a grietas en a formacién puede
resuitar en una pérdida de la presin hidrostética en el fonde del pozo y permitir el
influe de fluidos de [a formacion y posiblemente la pérdida del contro! del pozo. Por lo

tanto, se debe de seleccionar un sistema de lode que prevenga el hinchamisnto y la



dispersién de lutitas dado que esto resultard en una reduccién de la acumulacién de

sélidos de baja gravedad y en una mejora de calidad del enjarre.

2.2.4 PROPIEDADES DE INHIBICION D= 1.0S FLUIDOS EN CONTACTC CON LA LUTITA

2247 TIEMPO DE SUCCION CAPILAR

Se utiliza una cantidad de 0.25 g de nlcleo de [utita molido y tamizado a través de una
maila no. 200. Se agita durante cuatre minutos con 5 m! del (iquido que resulté de la
prueba de filtrado, la suspensidn que resulta se coloca en un aparato de succién
capilar Fann 44000 que mide el tiempo que tarda el fluido en difundirse a través de un

area de papel celuldsice.

Tabla 412 Prueba de succién capilar

Fluido Tiempo de succién Desviacion estandar
capilar (seg.)

N inhibido fresco 264 -

No inhibido afiejade 4684 222

Inhibidor comercial fresco 40472 305

Inhibidor comercial afiejade 20825 320.6

Copoifmero R78 fresco 4203 1265

Copolimera R75 afigjado 3175 626

Copolfmera R8B fresco 1754 2.3

Copolimerc REB afiejado L 3264 047 J

En esta prueba se mide ¢! grado de interaccién que existe entre el filtrade v la lutita,
el fluido esté en contacto con un material poroso a través del cual se difunde; a mayor

interaccidn del fluido con la arcilla, mayer retencidén del mismo.



Esta prusba se ve influida per otras variables, sea el espesor de la arcilla, asf como la
viscosidad del filtrado que al aumentar haré que el fluido tarde mas en difundirse a
través de {a capa de la lutita.

Se nota que para el fluide base el tiempo de succién capilar se incrementa con el
afieJamiento por los iones que nivelan la presién csmébtica del filirade respecto a la
presién osmética de la arcilla. Razdn que incrementa los tiempos de prueba del resto

de tos fluidos después de ser afigjados.

2242 DHSPERSICN

Esta prueba involucra la interaccion entre el fiuido v el nicleo dado que ambos estén
en contacte en una celda en movimiento durante cuatro horas a una temperatura de
120°C y 100psi. Se corta un nicleo de lutita de aproximadamente 20 g y una vez que la
celda se saca del homno se deja enfriar 2 temperatura ambiente y los restos de nlcleo
se recuperan en mallas o tamices del ndmero 10, 30 y 200. Posteriormente dicho

nlcleo se lava con aqua destilada, seca y pesa para calcular el porcentaje en peso de

ndcleo recuperado,

% recuperacién =| 1- M zmc_@'_—M Jfinal 100
M inicial

Tabla 4.13 Prueba de dispersién

Tipo de fluido Malla 10 (%)} Malla 30 (%) Malla 200 (%) Total (%)
No inhibido 319 135 13.5 56.7
inhibidor Com. 42 105 4.2 86.6
Copoifmers R78 327 9.6 13 553
Copolfmero R&E 429 5.8 216 70.3




El porcentaje de recuperacidn es mayor en el tamiz més grande dando sefiai de que los
fluidos preservan en cierta medida la integridad del nicleo. Ef porcentaje de
recuperacién de las particulas més pequefias muestra una mayor desintegracién de la
lutita lo que resuita en un incremente en los parametros reolégicos.

E! porcentajs de recuperacién total menor es del copolimers R7B (&0%acrilato,
20%DADMAC), v el mayer del copolimero R85 (50%acrilate, BO%DADMACL) mostrando
entonces éste su efectividad como inhibider de hidratacian o bien como encapsulador a
temperaturas altas. Esto como resultado de la capacidad que tiene este inhibidor de
evitar que la arcilia ss disperse &n &l flude.

Todos los fluidos que contienen inhibidor presentan mayor recuperacion que el fivido

base.

2243 PRUEBA DE HINCHAMIENTO

Frueba que consiste en medir el porcentaje de expansién en funcién del tiempo de una
muestra de nicleo que esté en contacto permanente con un fluide que permanece
estético. La medicidn se realiza en una celda equipada con un sensor que registra un
aumente en el espesor de una pastilla hecha cen ndcleo. Dicho registro se envia & una
computadora donde se procesa ¢ interpreta en gréficas de % de expansidn en volumen
con respecto al tiempo.

Se utiliza el fluido afejado por diecioche horas y pastillas de © g hachas con lutita
finaments molida y tamizada (malla no. 200). El tiempo de permanencia del fluido y
ndcleo dentro de la cdmara depende de su comportamiento, es decir, cuando ya no
haya una variacién apreciabie en el % de expansion en un determinado tiempo.

De esta prueba resultaren curvas muy semejantes entre si. Se nata que el copolimero
R&B (50%acrilato, S0%DADMAC) contribuye a una mejor inhibicidn al hinchamiento. En el
copollmero R7B (BO%acrilato, 20%DADMAC) los grupos aniénicos se flan a las
intercapas de le arcilla que tienén carga positiva retardande Iz salida de los cationes y

¢l reemplazo por moléculas de agua.



Es probable que el mecanismo de inhibicién al hinchamiento se deba al recubrimiento ds

{a superﬁcse de la arcila por parte de motéculas de poifmero adsorbidas sobre tal

superficle ya sea por medio de grupos ¥nlcos o no y que desplazan u chstaculizan ia

presencia de agua. C bien, sea por la presencia de una especie de puente entre las

capas expandibles de |la arcilla cuando se adhieren porciones de la macromolécula 2

uno y otre borde de dichas [&minas.

De esta prueba se ve que los fluldos son mas blen retardantes v no inhibidores de la

hidratacidn.
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El objetivo de este trabajo que consistid en realizar estudios reoldgicos de soluciones
acuosas de polimeros empleados en la elaboracidn de los fiuidos de perforacidn
desempetidndose como inhibidores se desarrolis sobre los fundamentos tedricos que se
muestran en el capitulo dos, es decir, tanto con base a las generalidades como a tas
pruebas mecénicas, es por esto, que se cuenta con una gran cantidad de curvas tanto
de flujo como de deformacion lenta asi como con sus respectives andlisis y ajustes a
ciertos modslos. El redmetro Carri-Med utilizado se controla a través de un micro
procesadar electrénico, que a su vez se conecta & una computadora personal que
controla la forma en la que &f experimento se esté llevade a cabo.

Fosterior a esto, se muesira el desempefc que Tienen algunvs de los inhibidores
individuaimente estudlados dentro del fluido de perforacién mediante una serie de
pruebas entre las que se encuentra la reologla, sin embargo cabe mencionar que el
estudio reoldgico que se desarrolia en esta seccidn se basa en procedimientos
esténdares designados por el Instituto Americano del Petrélec propios de fluidos de
perforacion. El redmetro aquf utilizado &s un medele FANN 35 de seis velocidades. El
parémetro de mayor interés en este estudio es la fuerza de gel que es ef que da

cuenta de una buena remocidn de recortes.
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1. CONCLUSIONES

Las propiedades de un material caracterizado por téenicas tales como fluyo y
deformacién lenta se utilizan para predecir y controlar su comportamiento durante el
procesade, almacenamiento o uso. Por gjempio, la técnica de deformacion lenta, la cual
involucra un camblo de dimensién y forma a un volumen constante. Esta, es una de las
pruebas de comportamiento viscceldstico mas importantes y ampliamente usada en
ingeniarfa. Los ohjetos poliméricos més usados se deben disefiar para resistir cargas
modastas por largos periodos sin cambiar su forma o dimension.

Con la elaboracién de este trabajo se pudisron observar las aplicaciones de los
copolimeros solubles en agua estudiados como modificadores de viscosidad, como
agentes para si control de fittracidn y como estabilizadores de lutitas. Al tratarse de
copolimeros anfotéricos de baje peso molecular se habla de una inhibicidn de hidratacién
en las arcillas basada en la adsorcidn de los polimeros en {a superficie, dado que tienen
una funcién similar a la de los electrolitos; ademas la capacidad de inhibicién es mayer
ya que a o largo de la cadena principal de! copolimero se tienen grupos funcionales con
cargas positivas y negativas.

El copolimero R&B requisre de un esfuerzo menor para iniciar ¢! flujo. Se observa tanto
en este copolimerc como &n sl R7B un cambio brusco de 1, y de mo a partir da una
concentracion de 25%w.

Ambos presentan una proporcidn sustancial de volumen libre disponible para arregios
molecutares, Los valores del coeficiente de expansién térmica para estos dos
copelimeros se encuentran por arriba de los respectives a jos inhibidores comerciales,
lo que representa la existencia de un volumen libre adicional, es probable que esto sea

por el baje peso me'ecular que se pretendié tuvieran los coPols’meros.

o



El copolimero R85 presenté los valores més bajos de la energla de activacién para
inducir el fiujo y muy cerca de estos se encuentran los propios del otro copolimerc.

Con base al cosficiente de expansion térmica, a la fraccién del volumen libre y a la
energia de activacidn se menciona la similitud de tales valores entre los peliglicoles y
los polimeros comerciales, lo que da lugar a pensar que los poliglicoles exhiben un buen
comportamiento como inhibidores.

El fluido de perioracién que contiene al copolimerc R85 musstra punto de cedencia y
ds gel resultadc de una cierta unidn entre particutas sélidas suspendidas, situacién
misma que permite tener un buen control de {a pérdida de filtrado.

La fuerza gel, antes mencionada, es de gran importancia dado que mantiene
suspendidos a ios recortes de formacién cuando el fluide de perforacién se encuentra
en reposo, evitando que éstas se precipiten al fondo del pozo.

El hecho de que la curva de consistencia (gréfica del esfuerze contra la velecidad de
corte) de un lode que contiene arcilla cruce el eje del esfuerzo a un valor mayor que
cere, indica el desarrollo de una estructura de gel que resulta de la tendencia que
poseen las plaquetas de arcllla a alingarse consigo mismas de tal forma que dirigen
sus bordes cargados positivamente hacia las superficies cargadas negativamente. Esta
interaccidn entre las cargas sobrz las plaquetas incrementa la viscosidad a
velocidades de corte bajos.

En cuanto a la interaccidn que hubo entre el fluido y el nlcleo se observa que al estar
presente el inhibidor R8B se preserva la integndad del nlclec en mayor medida,
mostrande asf |2 efectividad de este fluide adn a temperaturas altas.

En la prueba de hinchamiento, ¢l fluido que mejor retardé diche fendmeno, fue aquél

que contenfa al copolfimero RBE.
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Por lo tante, con base en los resultados obtenidos, se puede decir que sl copolimero
RSB (£0%AcNa - B0%LDADMAC) serfa una seleccidn apropiada para ncorporarse dentro
del sistema a fin de reducr ¢l problema de estabilidad de |as lutitas. Cabe mencionar
que este copolimero es compatible con los componentes del lodo, es de bajo costo y de
bajo Impacto sobre el medio ambiente. También se nota su similitud en comportamisnto
ai inhibider comercial Staplex 500 utilizado en ta préctica.

Las curvas de flujo de los pollimeros estudiados mostraron histéresis lo cual es
determmante para censiderar como bueno a un inhibidor. El inhibidor comercral Clayseal
y el poliglicol Palypol son los que dan una mejor representacién a dicho fendmence. Fl
copolimero R&B a la mayor concentracién estudiada fus el que mostrd histéresis,

misma situacion que presentd el otro copolimero.
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PRUEBAS REOLOGICAS DE FLUJO Y DE DEFORMACION LENTA

1. COPOLIMEROS DEL ACNA— DADMAC,

11 R7B8  (80%AcNa — 20%DADAMAC)

12 REB  (B0%AcNa ~ SOLDADAMAL)

2. INHIBICORES COMERCIALES

21 Staplex 500
2.2 Staplex 750
2.2 Klagard
24 Clayseal

5. POLIGLICOLES

3.1 Polypol
3.2 Plur
3.5 Pdad

Las curvas de fluo para los copol:’meroe R7B y RBB se muestran a cinco
concentraciones diferentes. For lo que se refiere a las curvas de deformacién lenta
sélo se muestran algunas ya que, cabe sefalar que para cada concentracidn y
temperatura se probaron diferentes esfuerzos. En este caso también ss presentan las

curvas para los copoiimeros R7B y R8B a cinco concentraciones diferentes
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Lo m&s sobresaliente de las curvas de fluje fue lz histéresis que mostraron los
poiimeros, ¢n cuanto a las curvas de deformacidn ienta (retardo més recuperacién) se
notd el buen ajuste de éstas con €l modelo de los cuatro elementos (Maxwell-Voigt).

Este apéndice también incluye para los copolimeros R78 y REB la variacién del
logaritmo de la viscosidad con el logaritmo de al concentracién a diferentes
temperaturas. Y por (ltimo se muestra también para estos mismes copolimeros, la

cutva maestra.
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Curvas de flupe
Polimeros romerciales
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