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RESUMEN.

Gran parte de los fiuidos usados para remover los materiales y el calor generados mediante una
perforacion rotatoria utilizan agua como base de su formulacion. Estos sistemas son bastante
complejos pues no so6lo contienen agua, sino otros aditivos, algunos de ellos sélidos coloidales como
la bentonita. Es frecuente que el agua interactie con las formaciones arcillosas presentes en los
estratos, especialmente si tales arcillas son de las llamadas lutitas. Las arcillas lutiticas contienen una
elevada proporcion de minerales del tipo esmectitico, los cuales son conocidos por expanderse al
contacto con el agua.

Para evitar el hinchamiento de las lutitas, se acostumbra adicionar al fluido de perforacién
sustancias que inhiban ese fendmeno. Entre los mas usados se encuentran electrolitos y polimeros
solubles. Puesto que los aditivos poliméricos pueden presentar una diversidad enorme de
caracteristicas, se intuye que un estudio de sus cualidades como macromoléculas aunado a una
evaluacién del desempefio del sistema al cual se adicionen (fluido de perforacién) podria llevar
a conclusiones interesantes en cuanto a la relacion caracteristicas del polimero-propiedades
del fluido de perforacion. Esto es precisamente el propésito de esta tesis, aunque los primeros
tres capitulos son introductorios y la sintesis, caracterizacion y desempefio de polimeros ocupan el
resto.

En este trabajo se sintetizaron polimeros idnicos de caracter tanto catiénico como anfétero, es
decir, que en su estructura contenian grupos iénicos de carga positiva y de carga negativa y positiva,
respectivamente. Esto se hizo polimerizando cloruro de dialildimetil amonio y acrilato de sodio como
monémeros catiénico y aniénico, respectivamente. La sintesis se realizé variando las composiciones
de los mondmeros y también las condiciones de reaccion. Se intenté caracterizar a los polimeros por
los métodos siguientes: (a)analisis elemental, (b)viscosidad intrinseca, (c)espectrometria LR,
(d)espectrometria de RMN, (e)analisis térmico gravimétrico(TGA) y (f)analisis térmico diferencial
(DTA).

De las pruebas (a) y (b) se obtuvieron resultados de composicién y peso molecutar de los
polimeros. Las pruebas (c) y (d) mostraron que la unidad cationica efectivamente se incorporaba a la
estructura del polimero y la prueba (a) mostré que lo hacia en una proporcién menor que la existente
en fa alimentacion. No se obtuvo informacion trascendente del resto de los estudios de
caracterizacion.
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E! otro tipo de pruebas fueron aquellas en las que se evalud el desempefio de los fluidos de
perforacion cuya formulacion incluia a estos polielectrolitos. Estas pruebas de desempefio fueron de
dos tipos: pruebas sélo sobre el fluido y pruebas en las cuales se mide el grado en el que se inhibe o
se promueve la hidratacion de las formaciones lutiticas. Las primeras fueron: (a)reologia en reémetro
Fann 35 —temperatura y presion ambientales-, y (b)fitracién APl a 100 PSI. Las segundas
consistieron de: (c)tiempo de succion capilar, (d)porcentaje de recuperacién de solidos, y (e)medicién

de la expansion volumétrica.

Los resultados indicaron que los polimeros catiénicos mostraron de manera
consistente una menor inhibicion de la hidratacion de los nucleos lutiticos (un peor
desempefio) en comparacién con los polimeros anfélitos. Con los datos obtenidos en la
caracterizacion tratdo de darse una explicacion de este comportamiento. En esta tesis se propone la
idea de que el mecanismo por medio del cual los polielectrolitos se fijan a las superficies de los
solidos arcillosos es determinante en su desempefio. En pocas palabras, el hecho de que las
cadenas poliméricas catidnicas presenten mayor proporcion de segmentos adsorbidos sobre las
superficies arcillosas que las cadenas de tipo anfélito, perjudica fa inhibicién mostrada hacia este este
tipo de lutitas.

Por ditimo, también se hace referencia a dos tesis de licenciatura en las que se estudiaron
polimeros inhibidores interactuando con arcillas de composicién bastante similar. Al comparar
algunos de los resultados de aquellos trabajos con los mostrados en éste, surge también la hipétesis
de que en ciertos casos, las moléculas pequefas inhiben mas eficientemente que sus contrapartes
poliméricas. Debe aclararse que las referencias a esas tesis se hicieron exclusivamente para
ampiliar la informacion y determinar si contribuian a sustentar las hipétesis expuestas en el
presente trabajo, pero no se tomaron como base para éste. Esto porque en aquellas tesis no
se intenté -basandose en los respectivos resultados-, sustentar hipétesis de causa-efecto, o al
menos no de la forma como se plantearon en la presente.
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INTRODUCCION

En el transcurso de toda perforacién de un pozo se requiere de un medio para remover el caior y los
recortes producidos durante el trabajo de barrenado. Este medio es conocido como fiuido o lodo de
perforacion, y su composicion puede variar enormemente, desde agua corriente hasta espumas y
gases a presion. Tales fluidos de perforacion son particularmente importantes en la industria
petrolera, pues es necesario atravesar distintos tipos de estratos, cuya integridad puede verse
afectada por la presencia del fluido. Una de las formaciones mas problematicas es la de ciertas
arcillas llamadas lutitas, las cuales al ponerse en contacto con el agua se hinchan, por lo que se les
denomina también arcillas expandibles o hinchables. El hinchamiento de dichas arcillas Idgicamente
ocasiona debilitamiento de la pared del pozo, provocando derrumbes, atascamiento de la barrena,
ruptura de tuberias e incrementos subitos de la presion.

Para evitar los problemas causados por el hinchamiento de las lutitas, se han adicionado
sustancias diversas a los fluidos de perforacion, con la intencién de impedir o disminuir dicho
hinchamiento. A estas sustancias se les conoce como inhibidores de hidratacion, y se han empleado,
con mayor o menor éxito, desde sales monovalentes hasta polimeros biologicos, incluyendo
polimeros sintéticos. El propésito de este trabajo de tesis es sintetizar aigunos polimeros iénicos,
caracterizarios para conocer su estructura, y correlacionar dichas caracteristicas moleculares con el
comportamiento de un sistema al cual se adicionaran, en este caso, un fiuido de perforacion. El hecho
de que el fluido resultante inhiba notablemente el hinchamiento de las lutitas pudiera considerarse
como un logro adicional, pero no es el objetivo primordial de este trabajo. Sin embargo, tratara de
explicarse el desempefio de estos fluidos de perforacion en funcién de los tipos de interaccion
polimero-arcilla; y en base a ello, plantear algunas conclusiones — que podrian ser bastante
generales- sobre dicho desempefio.

A fin de sustentar el enfoque anterior, los tres primeros capitulos de esta tesis son
bibliograficos con la intencién de proporcionar cierto soporte teérico necesario para el resto del
trabajo. Los capitulos siguientes tratan de la sintesis y caracterizacion de los polielectrolitos, del
comportamiento de los fluidos en donde se usan dichos polimeros, y del andlisis de los resultados
obtenidos, en ese orden. Se espera que las conclusiones obtenidas puedan servir para estudios
posteriores sobre el desempefio de fluidos de perforacion en cuya formulacion intervengan polimeros
iénicos.

viii



Capitulo 1

Los polielectrolitos



1.1. Polimeros ionicos.

1.1.1. Introduccion.

La division existente en la quimica clasica entre moléculas no cargadas y electrolitos compuestos de
iones tiene su contraparte en el campo de los polimeros. La palabra “polielectrolitos” se referiere a
sustancias formadas por macromoiéculas que portan un gran nimero de cargas iénicas —os poli-
iones- con pequefos contraiones, los cuales hacen que el sistema sea eléctricamente neutro. Un
ejemplo tipico de una sustancia tal, que ha sido objeto frecuente de investigacion, es la sal sédica del
acido poliacrilico:

Los polielectrolitos son estudiados usualmente en soluciones acuosas. Las propiedades de
tales soluciones son fuertemente afectadas por la adicion de sales simples, como el cloruro de sodio.
Esta adicion incrementa la concentracion de contraiones e introduce iones dobles en el sistema, es
decir, pequerios iones que llevan carga del mismo signo que la carga del poliion. Puede intuirse
entonces que la cantidad en que estén presentes estos compuestos idnicos de bajo peso molecular, o
electrolitos BPM puede tener una enorme influencia en el comportamiento de los polimeros en
solucion; tal como mas adelante se expondra que efectivamente ocurre. Por otro lado, no todos los
polielectrolitos pueden presentar siempre cargas idnicas, pues algunos —por ejemplo, el &acido
poliacrilico- pueden constar de unidades que tengan grupos ionizables, mas no forzosamente iénicos.
Lo anterior quiere decir que bajo algunas circunstancias dichas porciones de la macromolécula
pueden disociarse para formar iones verdaderos, y bajo otras permanecen sin disociarse y no
presentan cargas eléctricas formales.

Puede esperarse, y los experimentos lo confirman, que los polielectrolitos exhiban
propiedades relacionadas tanto con su naturaleza macromolecular como con su naturaleza ionica.
Hay, sin embargo, cierta interferencia entre ambos tipos de propiedades que conduce a un

comportamiento caracteristico de las soluciones de polielectrolitos. Este comportamiento puede



entenderse en gran medida considerando unicamente dicha interferencia, sin tomar en cuenta ni la
composicion exacta ni la estructura de las macromoléculas. Esto justifica un tratamiento y estudic
separados de los polielectrolitos y de las soluciones de los mismos. La clave de inicio es el hecho
experimental de que los polielectrolitos en estado no cargado (en el caso de los polimeros cuyos
grupos pueden existir disociados o no) se comportan como otras macromoléculas, y que las
perturbaciones aparecen con la carga ionica. Las propiedades especificas antes mencionadas
aparecen ya con una baja proporcion de carga en la cadena. La adicion de un exceso de electrolitos

de bajo peso molecular (que de aqui en adelante se abreviardn como_electrolitos B.P.M., vy

usualmente son sales ibnicas) lleva a una reduccién de los efectos especificos de carga, y, hasta

cierto grado, a una recuperacion de las propiedades de las macromoléculas neutras.

1.1.2. Clasificacion.

Los polielectrolitos pueden clasificarse en formas distintas. Como en las macromolécutas
neutras, es posible distinguicr entre macromoléculas naturales (biopolimeros), macromoléculas
sintéticas (tabla 1.1), y biopolimeros quimicamente modificados. Como ejemplos existen el ADN, el
acido poliacrilico, y la carboximetilcelulosa, respectivamente. De manera analoga, los poliectrolitos
pueden agruparse en cadenas lineales, ramificadas, y entrecruzadas (las Ultimas incluyendo
eventualmente redes poliméricas), o en homo y copolimeros.

Por otra parte, {a clasificacion puede basarse en consideraciones electroquimicas. De acuerdo
con la carga que presentan los grupos idnicos presentes en la macromolécula, pueden denominarse
anionicos, si se forman polilones con cargas negativas -caso de los poliacidos-, cationicos, si los
grupos ionicos de la molécula presentan cargas positivas, y anfolitos, los cuales presentan ambos
tipos de cargas. A su vez los polimeros anfolitos pueden clasificarse en copolimeros anfdteros,
formados por la copolimerizacién de un mondémero de tipo catiénico y otro de tipo aniénico; polimeros
zwitterionicos o sales intemas, que constan de una unidad monomeérica que tiene sitios anionicos y
catidnicos dentro de la misma unidad (de alli el nombre de sal interna); y finalmente comondmeros de
pares ionicos, los cuales pueden considerarse como el resultado de una homopolimerizacioén de un
monémero que contiene dos mitades individuaimente polimerizables, con total ausencia de iones
nopolimerizables. Estos mondmeros estarian relacionados con los mondmeros anféteros de la clase
primeramente mencionada; con la diferencia de que mientras en los copolimeros formados por pares
anfélitos su naturaleza idnica depende del pH de la solucion, en los comémeros de pares iénicos el
par de mondmeros puede ser aislado y caracterizado y no depende del pH de la solucién para su

formacion. Estos pares generalmente se producen por reacciones de neutralizacion entre monomeros



de caracter ionizable opuesto, o por desplazamiento de &tomos ionizables unidos a los

monoémeros|1}].
Tabla 1.1
CLASIFICACION DE LOS POLIELECTROLITOS
CRITERIO TIPO EJEMPLO UNIDAD ARQUITECTURA
A Adenina
G: Guanina
. Acido
Biolégico o . C: Citosina
desoxirribonucleico
T: Timina
S: Azucar, P: Fosfato
g
Origen -[-C- CHy}-
Sintéticos Acido polimetacrilico (I: o AN
!
OH
. ) 0O
Biologicos o 1!
Carboximetilcelulosa | Celulosa-O-CH,-C Y aWa
modificados o,
O Na
{-CH; - CH-}-
A Acido CH, ]
Lineales o AN
poliestirensulfénico
SO; H*
A: Acido acrilico
Copolimeros B: A A
Arquitectura  de | Ramjficados divinilbenceno — acido | {-CH, — CH-J-
las cadenas -CH, l A—éAAéAABB-A
acrilico | |
A A
{-CH-CH, -}
Geles
Entrecruzados
superabsorbentes




Tabla 1.1 (Continuacioén)

CRITERIO TIPO EJEMPLO UNIDAD ARQUITECTURA
-{-CH;-CH -J-
=0
2-Acrilamida-2- N T g
Anionicos metilpropansulfonato de | = @
sodio (AMPS) CH; - T -~ CHjs
1
SOs H'
FCH;-CH -}
Caracter idnico
Cloruro de trimetil (p- W
Cationicos ]
vinilbencil) amonio CH:z CHs
N
N" cr
7\
H3C CH3

-CH; -CH - CH, — ?H-
Copolimeros acido acrilico _
Anfotéricos o ((')j €=0 W
— vinilpiridina |
H-N* (e}
X H

La presencia de unidades idnicas a lo largo de la cadena polimérica tiene un efecto distinto
sobre las propiedades en solucion y en el estado sélido. Por ejemplo, la atraccion couldombica entre
sitios cargados opuestamente genera la formacién de interacciones ionicas inter e intramoleculares
que son mas fuertes que las fuerzas de van der Waals, aunque mas debiles que los enlaces
covalentes. En el estado soélido un incremento en el caracter i6nico resulta en un incremento

correspondiente en la resistencia a la ruptura por traccién y en la temperatura de transicion vitrea T,
{2

1.2. Fenémenos caracteristicos de las soluciones de polielectrolitos.
1.2.1. La expansion polioénica.

Antes de abordar el estudio de los polielectrolitos de cadenas flexibles, los cuales pueden asumir una

gran variedad de conformaciones, es pertinente hablar de las macromoléculas cargadas que existen



en conformaciones especificas. Las proteinas tienen una amplia variedad de grupos ionizables en las
cadenas laterales de los residuos aminoacidos: los grupos carboxilo del acido aspartico y glutamico,
el grupo imidazol de la histidina, los grupos amino de la lisina, etc. Estos pueden, por lo tanto, portar
una carga positiva o negativa, dependiendo de su estado de ionizacién. La densidad de carga es el
numero de cargas elementales por longitud de cadena de una unidad estructural. La estructura
terciaria de la proteinas globulares normalmente es lo suficientemente estable para permitir la
formacion de una densidad de carga neta considerable antes de que la molécula se desnaturalize.
También tiene que considerarse el comportamiento de substancias como el acido poli(c-L-glutamico)
y el ADN, donde una transicion helicoidal esta intimamente relacionada con la densidad de cargas
i6nicas a lo largo de la cadena molecular.

Puesto que la quimica compleja de estos materiales introduce incertidumbre en la
interpretacién de datos experimentales, Staudinger{3] propusc que se llevaran a cabo estudios
apropiados sobre polielectrolitos sintéticos, que contuvieran un solo tipo de unidad repetida alo largo
de la cadena. Con el conocimiento actual de las conformaciones especificas de las proteinas
globulares y del ADN, ia validez de la analogia entre estos materiales y los polielectrolitos sintéticos
es mucho mas limitada de lo que una vez parecio; sin embargo la sugerencia de Staudinger fue

valiosa al dirigir la atencion hacia un campo interesante de investigacion.

Desde cierto punto de vista, el estudio de los polielectrolitos puede considerarse como una extension
de los estudios sobre electrolitos simples. Si el poliion tiene una forma bien definida, como en las
proteinas globulares, la principal diferencia es debida a la alta carga del polion y a los valores
elevados que puede presentar el potencial electrostatico. Con los macroiones de cadena flexible, las
cargas fijas pueden separarse unas de las otras, hasta cierto limite, conforme la cadena se expande
cuando el sistema se diluye. No obstante, existe un limite a la separacion obtenible de las cargas fijas
por estar unidas al esqueleto de la cadena, y el comportamiento elastico de la cadena molecular. Por
tanto, los efectos producidos por la interaccién de cargas idnicas no se desvanecen en el limite de
dilucién infinta, como lo hacen en las soluciones de electrolitos simples. Por el contrario, una solucién
altamente diluida de polielectrolitos de cadena flexible debe verse como un sistema que consiste de
pequefias regiones en las que los poliiones con una alta densidad de cargas “fijas” crean potenciales
electrostaticos locales elevados, de forma tal que los contraiones son atraidos poderosamente,
mientras los espacios entre esas regiones tienen una concentracion muy baja de iones[4] —figura 1.1-.
El comportamiento electroquimico de las soluciones de polielectrolitos también refleja fuertemente la
gran diferencia entre la carga del poliion y la carga de los iones pequefios. Como resultado de esta



Representacion esquematica de la distribucion de iones en soluciones diluidas conteniendo una sal
de un acido polimérico compuesto de moléculas lineales fiexibles y una concentracion pequefa de
un electrolito univalente.

Fig. 1.1

asimetria, el concepto de fuerza ibnica, que es tan util para caracterizar las interacciones
electrostaticas en soluciones de sales simples, puede ser malinterpretado cuando se aplica a
sistemas que contienen polielectrolitos. Las propiedades de tales sistemas generaimente son mucho
mas sensibles a la carga de los contraiones que a la de ios iones dobles.

Siempre que una cadena no cargada se convierta por titulacion o modificacion quimica en una
cadena portadora de un gran nimero de grupos ionizados, la repulsion mutua de las cargas fijas
puede llevar a una expansion de la cadena que se encuentre mas alla de los limites que pueden
alcanzarse al transferir un polimero no iénico desde un solvente pobre a uno bueno. Pero las cargas
ionicas de la cadena polimérica no sélo afectan la conformacion de la macromolécula. También crean
una alta densidad de carga local que debe afectar fuertemente las propiedades de los iones simples
presentes en la solucion. Entonces, el estudio de los polielectrolitos de cadena flexible esta

relacionado con dos clases de fendmenos. Por un lado, se desea conocer hasta qué grado una



cadena polimérica se expandera como resultado de la repulsion mutua de las cargas fijas y como
esta expansion afectara las propiedades de una solucion polielectrolitica. Por otro lado, se estd
involucrado con la electroquimica de la solucién polielectrolitica, el efecto del poliién en los
coeficientes de actividad ionica, la formacion de pares ionicos, el fenémeno electroforético, y asi

sucesivamente.

Es claro que, estrictamente hablando, ios dos problemas no pueden separarse. La interaccion del
poliidén con iones simples producira una distribucion de los iones que modificara la repulsién de las
cargas fijas y la expansion poliiénica. De manera inversa, no sélo la carga sino también la forma del
poliién determinard sus interacciones con moléculas pequefias. Esta interdependencia conduce a
complejidades que no se prestan facilmente para interpretaciones teéricas cuantitativas. Entonces,
las afirmaciones de tratamientos “rigurosos” deberian entenderse como referidas a modelos
simplificados, que no se espera que tomen en cuenta todas las propiedades de los sistemas reales.
El estudio de tales modelos esta mas alla del alcance de este escrito, pero desde hace tiempo existe
bibliografia al respecto[4-6, 15-17].

1.2.2. La viscosidad intrinseca de los polimeros ionicos.

Al igual que para macromoléculas neutras, las soluciones de polielectrolitos estan caracterizadas por
el incremento de su viscosidad n con respecto a la del solvente puro n,. La viscosidad relativa es
n/Mms. En un solvente dado, el incremento relativo de la viscosidad de una solucién a temperatura
constante depende del peso molecular M del soluto y de su concentracion. En una macromolécula
neutra la viscosidad especifica nes, = (1 - 1s)/n,, dividida entre la concentracion (lo que se conoce
como viscosidad reducida o n4) Se comporta de manera lineal a bajas concentraciones del polimero,

y su limite cuando dicha concentracitn tiende a cero es lo que se llama viscosidad intrinseca (mD:

. 1 . 1n-n
=lim = lim — = lim —4—=
[']] T]red c']esp c '/s
c—> 0 c>0 ¢ 0

La viscosidad intrinseca de un polimero puede reiacionarse con las dimensiones promedio de
las macromoléculas individuales. Por fo tanto, para las macromoléculas neutras, la viscosidad
intrinseca solo depende del peso molecular para una temperatura y solvente fijos. Sin embargo en los
polielectrolitos, tanto la carga de ta cadena como la concentracion de! electrolito de BPM afiadido



influyen fuertemente en las dimensiones de las macromoléculas debido al fenémeno de la expansion
poliidnica explicado en la seccidn anterior. El hecho de que las dimensiones promedio de los
polielectrolitos dependan fuertemente de su densidad de carga y de la fuerza idnica de la solucién
puede demostrarse también con la ayuda de otras propiedades; por ejemplo, por el examen directo

del radio promedio de giro obtenido por mediciones de dispersion de luz.

Debido a lo anterior, en una solucién de un polielectrolito es muy facil hacer que la viscosidad
especifica varie en un intervalo extenso, modificando uno de varios parametros. Estos parametros
son: temperatura, composicion del solvente, concentracion del electrolito de B.P.M., y, en el caso de
un polielectrolito débil, su grado o densidad de carga B, que es fa fraccién del nimero total de grupos

electroliticos que estan cargados.

En una solucién polielectrolitica, la fuerza i6nica normaimente se expresa mediante la
concentracion del electrolito BPM (que como se indicd en la pagina 3, normalmente es una sal
i6nica): ¢, en mol/dm?® o mol/L, la concentracién de! polielectrolito por la molaridad macromolecular c,
en moles de macromoléculas por dm®, y la molaridad del monémero ¢, en moles de monémero por
dm’, o por su molaridad equivalente ¢, en moles de cargas elementales (equivalentes) de la cadena
macromolecular por dm®. Para una macromolécula con grado de polimerizacion X y que porta Z

cargas elementales, se presentan las siguientes relaciones:

Cm = X
Cu = 26, = (Z/X) Cn

Si el valor maximo de Z es X, lo cual es el caso para un polielectrolito que tiene un grupo
electrolitico por unidad monomérica Hevando una carga elemental que sea uno o cero, (Z/X) = B, el
grado de carga. Cuando ¢; < ¢, 0 ¢ = 0, la viscosidad reducida cambia con la concentracién de
manera peculiar(7] —figura 1.2-. Iniciando en valores elevados de ¢, nes,/C s€ incrementa al decrecer la
concentracion, y frecuentemente exhibe un maximo seguido por un descenso. Este efecto se debe a
la expansion poliidnica, que provoca un aumento de las dimensiones de la cadena polimérica hasta
llegar a cierto limite, a partir del cual el volumen hidrodinamico de la molécula no puede
incrementarse mas. Debido a ello, la viscosidad intrinseca de una solucion de poliectroiitos libre de

sales es muy dificil de determinar, excepto para cadenas muy débilmente cargadas, si acaso.

Un comportamiento distinto sucede cuando ¢ > ¢, s decir cuando hay exceso de electrolitos
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Fig. 1.2. Viscosidad reducida de soluciones acuosas de bromuro de poli-(vinlbutil
piridinio) al 60.8% como funcion de la concentracion del polimero y de NaCl. A = H,0,
Cnaci€n B a F esta en 10™ mol/L. B = aprox. 0.2, C= 10, D= 25, E=60y F=100[7].

de BPM, pues la viscosidad especifica varia linealmente con la concentracion y puede determinarse
la viscosidad intrinseca. Esta diferencia entre el comportamiento de soluciones de poliectrolitos
conteniendo un exceso de electrolitos de BPM y el de aquellas donde ci/c, —» 0, los cuales se
desvian considerablemente del comportamiento de las macromoléculas neutras, no se limita a la

viscosidad ni a sus propiedades relacionadas; es bastante general.

Cuando ¢, > ¢,, los valores de [n] determinados a T, composicién del solvente y B constantes,
se comportan de forma “normal” referiéndonos a soluciones que contienen polimeros neutros.

Satisfacen la relaciéon de Mark-Houwink-Sakurada en un intervalo amplio de pesos moleculares:
[n] = KM".
Et valor de la viscosidad intrinseca, aun bajo estas condiciones, depende fuertemente de su
densidad de carga, al igual que de la concentracion de sal; demostrando con ello la influencia de los

efectos electroliticos en el comportamiento viscoso de la macromolécula. En la figura 1.3, se
demuestra claramente la influencia de ¢, y del grado de disociacion del acido poliacrilico(PAA)[8].
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Fig. 1.3. Et cambio de la viscosidad intrinseca del PAA respecto al grado de
disociacion (o) en presencia de diferentes concentraciones de NaBr:
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La dependencia de la viscosidad respecto de la concentracion del polielectrolito fue modelada
por Fuoss[9], quien sugirié que los datos deberian seguir una relacién del tipo

:nsp =

Mo _ A __
¢, 1+B\/Ep—’

1/ Nwa =1/ A+ (B/ A)Jc,

Tred es decir

la cual predice que (ns/c,)" es lineal respecto a (c,)". Pals y Hermans también discutieron una
funcionalidad similar[10]. A pesar de que esta relacién parece ser satisfactoria en muchos casos, ha
mostrado ser inadecuada si el poliién es muy grande[11]. Una complicacién adicional surge de que la
viscosidad de las soluciones polielectroliticas tiene una dependencia grande de la rapidez de
corte[12,14]. Se cree que esto puede deberse a la formacion de acomodos ordenados de los
macroiones en el seno de la solucidn, independientemente de la orientacion propia que presentan las

macromoléculas flexibles al estar dentro de un patréon de fiujo,



1.2.3. Presion osmética de soluciones polielectroliticas.

Si una solucion conteniendo una muestra heterodispersa de polimero no contiene fracciones de bajo
peso molecular que puedan permear a la membrana osmética, puede determinarse el peso molecular
promedio en numero por osmometria u otros métodos termodinamicos relacionados, en general, si la
masa molecular no excede un limite determinado. Si ¢, >> ¢,, la presién osmotica Al de una solucion
de un polielectrolito y de una sal de BPM en equilibrio con la solucién salina a través de una
membrana semipermeable puede expandirse en una serie virial dependiente de la concentracién
masica del polielectrolito, si esta concentracion es relativamente baja (en principio, tan baja como sea
posible experimentalmente):
ATURT = M, + Ac+ ...

Aqui A; es el segundo coeficiente virial osmoético promedio, el cual depende de la temperatura
T, de la densidad de carga lineal de la macromolécula, y de ¢s. Para condiciones idénticas en lo
demas, A, disminuye al crecer ¢;. Puede verificarse la exactitud de la determinacién osmométrica del
peso molecular realizando determinaciones del peso molecular a dos concentraciones de sal
distintas, ambas lo suficientemente en exceso con respecto a c,; se obtienen dos diferentes rectas de
(AI/RT) vs ¢, las cuales al extrapolar deberian interceptar la misma ordenada al origen, que
representa a M,

Una dificultad encontrada frecuentemente en la caracterizaciéon por osmometria de los
polielectrolitos, como también en otros métodos de caracterizacion, es la determinacién exacta de la
concentracion de polielectrolito en las soluciones usadas. Esto ocurre porque las muestras purificadas
de material polimérico secado de manera convencional pueden contener una cantidad no
despreciable de agua, y los pesos moleculares aparentes determinados experimentalmente con esas
concentraciones seran correspondientemente erréneos. Debido a ello puede requerirse el uso de
muestras secadas hasta peso constante, o determinar experimentalmente la cantidad de agua, a
menos que se pueda obtener una determinacion absoluta de la concentracion de polimero usada.

1.2.4. Comportamiento acido o alcalino de los polielectrolitos.

La mayoria de los polimeros, exceptuando a los hidrocarburos totamente saturados como el

polietileno o el polipropileno, tienen sitios funcionales que son donadores de electrones (basicos) o
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receptores de electrones (acidos). De hecho, es debido a las interacciones producidas por estos sitios
y a oftras interacciones mas o menos fuertes como las fuerzas de van der Waals que existe
solubilidad de dichos polimeros y también miscibilidad en estado sélido de sus mezclas. Sin embargo,
este caracter acido o alcalino no es tan pronunciado para macromoléculas no i6nicas como lo es para
soluciones de polielectrolitos, especialmente si son soluciones acuosas. Si bien la fuerza del poliacido
o polibase no puede compararse con la de los acidos o alcalis de bajo peso molecular, dicho caracter
acido o alcalino estd directamente reiacionade con el grado de disociaciéon, y éste ultimo es
determinante en el comportamiento de los macroiones, como ya se ha discutido en secciones

anteriores de este capitulo.

Antes de tratar las particularidades de la conducta de los polimeros i6nicos, conviene repasar
algunos conceptos basicos de la quimica de soluciones idnicas[13]. Se considera que un acido es
fuerte, como el HCI, si al disolverse en el agua, reacciona por completo con ella, o mejor dicho, se
disocia para formar iones hidronio:

HCl + H,0 — H,0™ + CI",
mientras que las bases fuertes, como el NaOH(en estado sélido ibnico), se disocian completamente
para dar iones de hidroxilo, de acuerdo con la ecuacion:
Na"'OH™ + H,0 - Na*'(ac) + OH™(ac).

Sin embargo, tanto los acidos como las bases débiles se ionizan poco y los iones que se
forman existen en equilibrio dindmico con el acido o la base no disociados. Por ello, puede definirse
una constante de equilibrio que proporcione el grado de ionizacion de un acido o de una base débil,
de manera cuantitativa.

Para ejemplificar, considérese a un acido débil, como el acido acético, que se representara
como HAc. La reaccion de disociacion en agua es:

HAC + H,0 = H,0™' + Ac™

la constante de equilibrio para esta reaccion es:

0 e |
* = [HAC]H,0]
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Puesto que el agua pura tiene un valor muy grande de [H,0O] (55.5 mol/litro), se considera que
la concentracion de agua permanece constante. Siendo esto asi, en una solucién diluida dicha
concentracion del agua puede incluirse en K., definida por la ecuacién anterior, para definir una

constante de equilibrio nueva y mas conveniente:

H0"[Ac ]

K, x|H,0|=K :L—~——

- x[H:0]=K, [HAC]

K, es denominada constante de disociacion o la constante de ionizacioén para el acido débil. Al igual
que K., K, es solo dependiente de la temperatura[13]. En el caso de las bases débiles, un buen

ejemplo es el del amoniaco, que al disolverse en agua establece el equilibrio siguiente:

NH; + H,0 = NH, 't + OH™®

la constante de equilibrio para esta reaccion es la siguiente:

. [nH, " [oH ]
© [NH]H,0]

puesto que la reaccion se produce con una amplitud muy pequefia, se consume muy poco H,O y su
concentracién es esencialmente constante. Por ello, se puede definir una nueva constante de

equilibrio mas conveniente,

[NH,or ]

K, x [HZO] =K, = [NHa]

C

en donde a K, se le denomina constante de disociacion o de ionizacion para la base débil.

Por su parte, el agua muestra caracteristicas tanto de acido como de base, cuando reacciona
consigo misma para establecer el equilibrio dinamico:
H0 + H,0 = Hy0"' + OH’
para el cual la expresién de equilibrio (suponiendo que [H.O) sea constante) es:
Ko [H20F = Ky = [H,O""JJOH"]
aqui a K, se le conoce como el producto iénico del agua y su valor numérico es de 1x107™.

Otra simbologia util es la referida a la escala exponencial. El simbolo pX se define como
pX = - log [X],
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es decir, pH, pOH, pK, y pK, son los logaritmos negativos de la concentracién del ion hidronio, de la
concentracion del ion de oxhidrilo, de la constante de disociacion acida y del producto idnico del agua,
respectivamente. Usando la definicién de pK,, se tiene

pH + pOH =pK, = 14

lo cual define la escala de acidez o alcalinidad para cualquier solucion.

Por ultimo, deben considerarse las reacciones de hidrélisis, es decir las producidas por las
sales cuyo origen sea la neutralizacién de un acido 0 una base débiles, y en {as que generaimente se
forma muy poco producto, a no ser que dicho producto sea un electrolito extremadamente débil. Por
ejemplo, el acetato de sodio, una sal resultante de ia neutralizaciéon de un &cido débil con una base
fuerte puede hidrolizarse para dar una solucién alcalina:

Ac'+ H,O = HAc + OH™.

Por otra parte, la hidrélisis de NH,CI, una sal derivada de HCI y NH,OH, es decir, una base
débil neutralizada con un acido fuerte produce un incremento en la acidez de la solucion:
NH4" + 2H,0 = NH,OH + H,0™.

Puesto que estas reacciones no son irreversibles, también existe una constante de equilibrio
K. y su correspondiente constante de hidrélisis K, :
Kh =KX [HzO]2

Lo anterior explica la creciente acidez de las soluciones de sales cuando la base de la que
provienen es cada vez mas débil; y viceversa, conforme el dcido que da origen una sal soluble es
menos fuerte, las soluciones de tales sales son cada vez mas alcalinas, siempre y cuando el tnico

compuesto adicionado en la preparacion de tales soluciones sea la sal en cuestion.

La influencia de las propiedades electroquimicas de los grupos electroliticos de una cadena
macromolecular puede observarse en las curvas de titulacion de acidos débiles como el PAA. La
titulacién de los acidos débiles correspondientes de BPM da curvas de titulacion de pH contra el
grado de neutralizacion o’ las que estan caracterizadas por una regién amortiguadora alrededor de
o'= 0.5, donde el pH de la solucién tiene un valor cercano a pKo, la constante de disociacion del
acido. Estas curvas satisfacen la relacion:

PH = pKy + log(a/1 - &) + F(l),
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donde F(l} usuaimente es un pequefio término de correccion que depende de la fuerza ionica / de la
solucion y o es el grado de disociacion, el cual es igual a o si las correcciones por hidrélisis o
autodisociacién son despreciables. En cambio, la titulacion de PAA muestra la ausencia de una
region amortiguadora y un incremento monétono del pH medido con a 0 o -figura 1.4-. Mas aln, el

comportamiento de titulacion es bastante sensible a la concentracion de sal inerte adicionada.
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Fig. 1.4. Curva de titulacion (pH vs. grado de neutralizacion a’) de un poliacido débil y otro
fuerte por medio de NaOH. (A): Acido poliacrilico €, =55x 107, (B): acido poliestirensulfonico
cp,=85x 102, Las unidades son mol/dm’ y la solucién es 0.1 N NaCI[2].

Una forma util de demostrar la diferencia en el comportamiento de titulacion entre un acido
débil ordinario y un poliacido débil es determinar la dependencia del logaritmo de la constante de
disociacién aparente K, definida por la ecuacion:

pK = pH - log{a/1 - o)
sobre el grado de disociacién. En el caso de un acido débil de BPM, pK se incrementa solo muy
ligeramente sobre un amplio rango de valores de o y permanece cercano a pK,. En el caso del PAA,

el valor de pK se incrementa continuamente con a.
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Capitulo 2

Las arcillas expandibles
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2.1. Generalidades sobre arcillas.

Todas las arcillas son minerales residuales, el resultado de mucho tiempo de exposicién a la
intemperie de feldespatos y de otras rocas que no contienen feldespatos pero que se vuelven
plasticas al hidratarse. E! analisis quimico de las arcillas muestra que esencialmente son silica,
alimina, y agua asociadas a cantidades diversas de hierrro, alcalis, y metales alcalino-térreos.

La estructura cristalina de los minerales arcillosos consiste de capas de silicatos, que a su vez
estan formadas por laminas de silice tetrahédrico [SiO,] y laminas de arreglos octaédricos [Me(O,
OH)e], donde Me : Metal[1].

La unidad basica de los silicatos es un tetraedro de silicio -fig. 2.1(a) -, el cual estd compuesto
por un atomo central de silicio (Si*") y cuatro 4tomos de oxigeno o grupos hidroxilos equidistantes de
éste. Las fuerzas que unen entre si a estos atomos se reparten en enlaces idnicos y covalentes;
mediante dicho arreglo el oxigeno solo tiene siete electrones en lugar de ocho disponibles en su
capa externa. Para balancear esta diferencia se aceptan iones positivos como Na*, K’ y Li*. En el
caso de que se formen iones [SiO,]*, en el cual cada oxigeno puede compartir un par de electrones
con un segundo silicio, se forman grupos con numero de coordinacion igual a cuatro. El tetraedro
individual estd conectado con tetraedros adyacentes compartiendo tres esquinas (los tres oxigenos
basales) constituyendo una red hexagonal — figura 2.1(b) -. La cuarta esquina del tetraedro apunta en
direccion normal a la hoja. Este oxigeno (oxigeno apical) forma parte de la hoja tetraédrica.

(a) Tetraedro simple de silice

(b) Estructura de tetraedros de silice arreglados en forma hexagonal

Fig. 2.1
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Las hojas octaédricas contienen cationes de tamafio mediano en su centro (usualmente Al,
Mg, Fe?, Fe* y oxigeno en sus seis vértices. El octaedro individual — figura 2.2(a) — esta unido
lateralmente con un octaedro vecino y verticalmente con un tetraedro compartiendo atomos de

oxigeno.

La unidad estructural mas pequefia de la hoja octaédrica contiene tres octaedros — figura
2.2(b) -. Si los tres octaedros tienen cationes octaédricos en sus centros (iones bivalentes como Mg

y Fe?), la hoja es llamada trioctaédrica, si sélo dos octaedros estan ocupados y uno esta vacante

i

(iones trivalentes como AI** y Fe™), ia hoja es llamada dioctaédrica.

(c) lAmina octaédrica

Fig. 2.2

La estructura resultante del ensamble de laminas tetraédricas y octaédricas se llama capa,
pudiendo ser del tipo 2:1 -dos laminas tetraédricas y una octaédrica- o del tipo 1:1 -una {dmina
tetraédrica y otra octaédrica- (tabla 2.1).

En los minerales de tipo 2:1 (figura 2.3a), las capas de silicato consisten de una lamina
octaédrica central emparedada entre dos laminas tetraédricas, de forma tal que los iones oxigeno de
la {amina [Me(O, OH)s) también pertenecen a las ldminas tetraédricas. Cationes comunes son Al*,
Fe*, Mg” y Fe?. Los minerales con Me = AP** o Fe* son clasificados como dioctaédricos, mientras
aquelios con Me = AI** o0 Fe?* como trioctaédricos
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Tabla 2.1. Minerales arcillosos[2]

TIPO DE GRUPO SUBGRUPO HINCHAMIENTO
ESPECIES MINERALES
CAPA MINERAL MINERAL INTRACRISTALINC
Serpentina- . -
1:1 o Caolines Caolinita Nulo
caolinita
Talcos Talco Nulo
Talco-pirofilita
Pirofilitas Pirofilita Nulo
Saponitas Saponita, hectorita Maximo
21 Esmectitas
Montmorillonitas | Montmorillonita, beidelita | Maximo
Vermiculitas Vermiculita Mediano
Micas litas Moscovita, biotita Pequefio, y s6lo después de
intercambiar cationes potasio
@ CEKO

mEminEE

Estructuras cristalinas de (a): arcillas tipo 2:1 : micas, vermiculitas, esmectitas;
{b) arcillas tipo 1:1 : caolinita. d_es el espaciamiento entre capas.

Fig. 2.3
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La unidad estructural contiene dos “unidades quimicas” Si;Oyo 0 (Si, Al),O4q, cuya férmula

guimica general puede escribirse como:

Dioctaédrica: {Al,(OH),Si,040} — pirofilitas
Trioctaédrica: {Mgs;(OH),Si,0,,} — talcos.

Las capas tanto en el talco como en la pirofilita son electrostaticamente neutras.

Una gran variedad de minerales resultan de sustituciones isomoérficas y de cargas negativas

de las capas. Las cargas de las capas surgen de alguna combinacién de cuatro mecanismos:

(1) sustitucion de Me™ (frecuentemente AI**) en lugar de Si** en las laminas tetraédricas.

(2) sustitucion de A”** por Me® (frecuentemente Mg?') en la lamina octaédrica (en hectorita y
en la laponita sintética: Mg®* por Li")

(3) existencia de lugares sin ocupar en sitios octaédricos.

(4) existencia de defectos de proton (O en lugar del ion OH’).

Despreciando los defectos de protén, la formula general[2] es:

M yuyr{H20)5 { (A1 Mg)2.5%" (OH)2(Sis,ALO o) 7
donde (x + y) = £ es la carga de la capa o planar (en eq/(Si,Al}4O1). Los cationes intercapa M*
balancean las cargas planares y son intercambiables por otros cationes. También, cominmente se

retienen moléculas de aguas entre las capas de vermiculitas y esmectitas.

Ademas de los arcillas tipo capa 2:1 existe el grupo de los silicatos tipo capa 1:1 (grupo
serpentinas-caolines). Las laminas de silicatos consisten de una hoja tetraédrica y una octaédrica (fig.

2.3b). Las composiciones idealizadas son

Dioctaédricas {Alz(OH),Si;Os} minerales caoliniticos
Trioctaédricas {Mg>(OH),,Si,Os} minerales serpentinicos.

Las capas no tienen carga y s6lo pueden hallarse pequefas cantidades de cationes como

defectos entre las capas. La cohesion entre las capas se origina principalmente a partir de enlaces de

hidrégeno, interacciones dipolo-dipolo y fuerzas de van der Waals.
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De todo lo anteriormente expuesto, puede entenderse porqué no todas las arcillas presentan el
fenémeno de hinchamiento. En primer lugar, las capas 1:1 se encuentran unidas por fuerzas de
naturaleza no i6nica, que no son afectadas por fuerzas de solvataciéon, ni tampoco por fuerzas
hidrodinamicas o idnicas. De elio se desprenderia que las arcillas formadas por capas 2:1 deberian
presentar un gran hinchamiento intracristalino. Esto sélo es cierto para las arcillas que tienen cationes
intercapa faciimente intercambiables, como la montmorillonita —fig. 2.4(a)- . En el caso de los

Cationes intercambiables
nH,0

© Hidroxilo A Magnesio o aluminio

O Oxigeno e Silicio, ocasionalmente
aluminio

(a)

© Hidroxilo & Aluminio

O Oxigeno e Silicio

(b)

© Hidroxilo & Aluminio

O Oxigeno e Silicio (un cuarto reemplazado por aluminio)

() Potasio
(c)

Fig. 2.4
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minerales pirofiliticos, al ser eléctricamente neutras las capas, no existen fuerzas iénicas entre las
superficies que puedan afectar su espaciamiento (figura 2.4(b)), mientras que en el caso de las ilitas,
el catién potasio se encuentra demasiado unido a las cargas interlaminares para ser desplazado

facilmente por algun otro catién o molécula (fig. 2.4(c)).

2.2, Particularidades de las esmectitas.

2.2.1. Lutitas y esmectitas.

Las lutitas (también llamadas “shales” en Inglés) son los estratos minerales que comunmente
contienen mayor cantidad de arcillas expandibles. Las lutitas estan constituidas principalmente por
cuatro tipos de arcillas: esmectitas (generalmente montmorillonita), ilitas, caolinitas y clorita. La
estructura y comportamiento de las ilitas y los caolines ya se discutié en lineas anteriores. La clorita
tiene también una estructura 2:1, y se caracteriza porque las laminas estan unidas con hojas de
brucita(MgOH,) y ademas por el reemplazo de silicio por aluminio en las hojas tetraédricas.

La montmorilionita tiene las cualidades mas distintivas, particularmente el cambio en el
espaciamiento de la estructura cristalina que resulta de afadir agua. Estudios de rayos X han
mostrado que el espaciamiento cristalino en la direccion del eje Z puede cambiar desde 9.6 A hasta
21.4 A cuando el contenido de humedad varia de 0 a 30%.

Por afios se creyé que la montmorillonita tenia la misma férmula quimica que la pirofilita. Sin
embargo, analisis quimicos precisos mostraron consistentemente que con la molécula de
montmorillonita estaban asociados cationes de calcio o de magnesio. Las conclusiones fueron que la
tnica diferencia quimica entre la pirofilita y la montmorilionita era la presencia de magnesio en el
Uitimo mineral, y que este catién era el responsable de las cualidades Unicas de ta montmorillonita
como arcilla hidratable y de facil dispersion en el agua. Lo que aparentemente ocurre es que un
atomo de magnesio teniendo una valencia de 2+ sustituye a un 4tomo de aluminio de valencia 3+, lo
que crea un desbalance eléctrico que resulta en un exceso de cargas negativas. Esta carga negativa
es satisfecha entonces por un ién de valencia Unica que, dependiendo del ambiente mineral
circundante, puede ser sodio o la mitad de un &tomo de calcio divalente. Los 4tomos de sodio o de
calcio ubicados en la superficies externas de las laminas de silicatos representan una base
intercambiable y convierten a un mineral arcilloso eléctricamente balanceado e inerte en uno con
propiedades eléctricas y de hidrataciéon notables. Si bien estas propiedades son perjudiciales cuando
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la esmectita esta ubicada en la pared del pozo, en la preparaciéon de fluidos de perforaciéon que
contienen bentonita, se busca que ésta presente tales propiedades en un grado elevado.

Como se vera en el capitulo 3, estas arcillas se vuelven componentes de los fluidos de
perforacién de dos formas: aquellas que se adicionan en la superficie y aquellas que se obtienen de
las formaciones perforadas. Diversos tipos de arcillas —mayormente bentonita Wyoming- se
adicionan al agua para obtener propiedades deseadas de viscosidad y de reduccion de pérdidas del
fluido de perforacién. Las arcillas obtenidas de formaciones que se estan perforando pueden ser
mezclas de bentonita, caolinita e ilita. Estas arcillas suelen ser de inferior calidad a la bentonita
comercial en las propiedades buscadas para los lodos, y afectan de manera adversa a la velocidad
de perforacion. Por esta razén se intenta eliminar o disminuir sus efectos. Debe entenderse que las
bentonitas son minerales que tienen un contenido muy elevado de esmectitas, muchas veces superior
al de las Iutitas.

2.2.2. Estructura, tamaiio y forma de las esmectitas.

En vista de que los minerales arcillososos mas hidratables son las esmectitas, la mayoria de
los estudios se han enfocado en ellas. Las variadas propiedades de las esmectitas son causadas, al

menos parcialmente, por sus diferentes origenes e historia.

La principal arcilla presente en las bentonitas es la montmorillonita (tipicamente 20-95%).
Juntos estan el cuarzo (algunas veces la cristobalita), micas, cloritas, feldespatos, carbonatos
(icluyento calcita, dolomita y siderita) y pequefias cantidades de minerales de capas mixtas, 6xidos de
hierro y materiales organicos. Unas pocas bentonitas contienen un pequefio porcentaje de caolinita.
Los oxidos de hierro y materiales organicos pueden removerse por reacciones quimicas y los
carbonatos pueden descomponerse con Aacidos diluidos. Puesto que no puede lograrse una
separacion compieta de las esmectitas de todos los otros minerales adjuntos, una bentonita se
fracciona usualmente por medio de técnicas de sedimentacion. La fraccion menor a 2 um contiene

frecuentemente esmectita pura y sélo una pequefia cantidad de impurezas.

Las microfotografias electronicas de ias esmectitas generalmente muestran laminas
onduladas muy delgadas; las particulas individuales son escasamente distiguibles, asi que no pueden
obtenerse dimensiones confiables de los cristales individuales a partir de microfotografias. Los
experimentos de sedimentacion ofrecen diametros equivalentes de Stokes que no representan la

verdaderas dimensiones del cristal.
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La carga superficial £ de las esmectitas es de alrededor de 0.3 eqg/(Si,Al)sO40). Las capas que
forman un cristal no poseen exactamente ni la misma densidad de carga, ni la misma distribucioén de
densidad de carga[3]. Facilmente puede imaginarse que el grado y tipo de sustituciones y defectos
varian como resultado del origen natural. También es probable la existencia de variaciones dentro de
las capas, por ejemplo del centro a los bordes, o areas donde densidades de carga elevadas pueden
alternar con partes de baja carga. Un caso extremo ocurre con capas de silicato que tienen
distribuciones de densidades de carga de asimetria pronunciada. La rectorita y los minerales de tipo
rectorita estan formados por capas que exhiben diferentes densidades de carga en ambos lados[4].

En los bordes cristalinos, se atentia la acumulacién de cargas por la absorcién de protones por
los iones O** u OH" (fig. 2.5). Por lo general la compensacién no es completa, por lo que cationes o
aniones, como contraiones, balancean las cargas en los bordes. En solucién, ias cargas de los
bordes dependen del pH. A pH < pzc (punto de carga cero) un exceso de protones carga los bordes
positivamente; cuando pH > pzc los bordes obtienen carga negativa. El pzc de las superficies
esmectiticas probablemente esta entre pH 4 y 5. Las cargas de las aristas dependientes del pH
provocan una capacidad de intercambio catibnico adicional ~intercambio anidnico a pH< pzc,
intercambio catidnico a pH>pzc. El intercambio de grupos OH estructurales parece promoverse a
valores de pH cercanos al pzc.

pH
———

Y ® I r‘"‘r“ ®
e +C e
OH, "OH, ™

P~ S
‘Intercam-l ) Intercambio| Intercam- c
biode X de OH | y- bio de
aniones estructural cationes

- "y DHZ@ e $ 7 e o ©

Reacciones en los bordes de las capas arcillosas

Figura 2.5
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La interaccién de cargas de borde positivas con cargas superficiales negativas favorece la
agregacion de las placas arcillosas. Estos agregados forman estructuras gelatinosas que tienen
influencia decisiva en las propiedades reolégicas[5,6}.

2.3. Reactividad de las esmectitas.

2.3.1. Reacciones intracristalinas.

Los compuestos mejor conocidos entre las estructuras laminares con reactividad intracristalina
son los minerales tipo capa 2:1. Niobatos, titanatos, molibdatos, uranatos y fosfatos pueden
mencionarse como estructuras laminares reactivas de diferente naturaleza quimica [7-9]. Sus
espacios intercapa son accesibles a iones 0 a molécutas neutras. El espaciamiento (espaciamiento
basal, d,, fig. 2.3) entre las capas es variable y sigue los cambios de la estructura intercapas. Puede
obtenerse facilmente a partir de los valores de d de las reflexiones basales que generalmente son
distinguibles en los patrones de rayos X de muestras pulvurentas.

El listado que aparece especificado a continuaciéon no implica que un compuesto laminar
particular participe en todos los tipos de reaccion. La reactividad de las arcillas 2:1 es muy variable.
Las micas sé6lo permiten reacciones intracristalinas restringidas, mientras que las esmectitas son
altamente reactivas hacia todo tipo de reactivos.

Las reacciones intracristalinas pueden clasificarse como sigue:

(1) Intercambio de los cationes intercapa por cationes inorganicos y organicos.

(2) Hidratacion o solvatacion reversibles de los espacios intercapas.

(3) Desplazamiento de moléculas intercapa (agua, moléculas organicas neutras) por otros
compuestos neutros.

(4) Complejamiento de los cationes intercapas.

(5) Cambios conformacionales de iones o moléculas intercapas.

(6) Reacciones redox.
Las reacciones intracristalinas de compuestos laminares neutros (arcillas tipo capa 1:1) son

menos variadas. Incluyen

(7) Intercalado de moléculas neutras.
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(8) Reacciones de desplazamiento.
2.3.2. Intercambio de cationes.

Las esmectitas y las vermiculitas intercambian facilmente sus cationes interlaminares (en
muestras naturales éstos son comunmente Ca®, Mg® y Na‘). Entre los iones inorganicos, la
preferencia entre los iones sodio y potasio se incrementa con la carga planar y es particularmente
fuerte para vermiculitas y micas altamente cargadas. Los iones de potasio estan tan fuertemente
ligados entre las capas de mica que son desplazadas las peliculas de hidratacion, y el intercambio de
cationes requiere de condiciones especiales. Esta fijacion de los iones potasio se explica por un
ajuste 6ptimo dentro de los hexagonos de los atomos de oxigeno.

Las esmectitas se unen con una gran variedad de cationes organicos. El espaciamiento basal,
después de un secado apropiado, es determinado por las dimensiones de los cationes y es
préacticamente independiente de la densidad de empacamiento, en tanto los cationes se acomoden en
monocapas. Si se excede la capacidad monocapa y se forman bicapas, el espaciamiento interlaminar
se incrementa en aproximadamente el diametro del cation. Frecuentemente se observan

espaciamientos intermedios por dos razones particulares:

(1) los cationes retienen un alto grado de flexibilidad en el espacio entre capas (la orientacién o la
conformacién pueden cambiar con la densidad de empacamiento), y
(2) el numero de cationes entre capas varia aleatoriamente (con ciertos limites) al pasar de un

espacio intercapa al siguiente espacio intercapa.

Como consecuencia de la distribucion de carga hetereogénea, para las esmectitas predomina
el efecto de la aleatoriedad de la distribucién de densidad catidnica. Una variacién regular de la
densidad de cationes intercapas puede llevar a superestructuras con espaciamientos bastante
agrandados.

La capacidad de intercambio catiénico (C.l.C., normalmente medida en meq/100 g) esta

relacionada a la carga de la capa, o carga planar, & Para la mayoria de las esmectitas el peso
molecular de la unidad férmula es
360 + E-MMcaon = 372 g/mol

para & = 0.3 e iones de calcio (masa molecular MMgiion = 40 g/mo!). Entonces
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CIC=

£x 1000
27 227 100 = 269&meq 1100
372 > &(meq g)

Una esmectita con £ = 0.3 (eq/ (Si, Al;)Oy) tiene una capacidad de intercambio catiénico
interlaminar de 81 meq/100 g. La C.1.C. generalmente es mayor porque los cationes en las aristas
cristalinas contribuyen a la C.1.C. Para muchas esmectitas la C.1.C. intercapas es aproximadamente el
80% de la C.1.C. total (medida a un valor de pH cercano a 6){10].

Las arcillas 2:1 altamente cargadas (ilitas, micas) no intercambian sus cationes interlaminares
(tabla 1); en lugar de eso, la C.I.C. observada resulta de cationes superficiales externos. Con cationes
organicos puede lograrse un intercambio completo pero se requieren tiempos de reaccién muy largos,
p. €j. , hasta varios meses para micas.

2.3.3. Hidratacion interlaminar.

El espacio entre capas de esmectitas y vermiculitas contiene cantidades variables de agua,
dependiendo de la humedad relativa o de la concentracion salina en soluciones idnicas. La fuerza
impulsora para el incremento de agua es la hidratacion de los cationes interlaminares. Moléculas de
agua no coordinadas entre los cationes hidratados completan el llenado de los espacios intercapas.

Se ha obtenido mucha informacioén respecto a la estructura entre capas recientemente,
incluyendo la coordinacion del agua alrededor de los cationes, posiciones de los cationes
interlaminares y su movilidad[11-18). Las propiedades del agua interlaminar difieren de las
propiedades del agua en un medio continuo. Una diferencia particular es que se incrementa la acidez
del agua interlaminar{19,20].

El estado de hidratacién se expresa cominmente como el nimero de capas acuosas, i.e.,
uno, dos o cuatro correspondientes a los espaciamientos aproximados de 1.2, 1.5 y 2.0 nm,
respectivamente. Sin embargo, éstas no deben ser consideradas como capas fuertemente
organizadas. El grado y tipo de hidratacion, las posiciones de los cationes, las densidades catiénicas,
la orientacién de las moléculas de agua sobre la superficie silicatosa y la densidad de empacamiento
dei agua son afectados por el tipo de cationes de la esmectita, la carga laminar, y fa distribucién de
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carga laminar. Los estados de hidratacion adscritos a una, dos y cuatro capas acuosas pueden por lo
tanto encontrarse dentro de espacios de 1.2 - 1.3 nm, 1.5 - 1.6 nm y 1.9 — 2.0 nm, respectivamente.

Los distintos estados de hidratacion se obtienen variando la presion de vapor de agua o

sumergiendo la esmectita en soluciones salinas. Los espaciamientos entre las placas — figura 2.6-
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Espaciamientos basales de esmectitas (S) y vermiculitas (V) en contacto con solucio-
nes acuosas de sal (datos de alrededor de 25 distintas esmectitas y de alrededor de 5
distintas vermiculitas ) [21].

Figura 2.6
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son producidos por una distribucion aleatoria de los espacios intercapa en diferentes estados de
hidratacion, fos cuales surgen originados principalmente como consecuencia de heterogeneidades de
carga[21]. Son evidentes los diferentes estados de hidratacién de las esmectitas sédicas y calcicas —
figura 2.7 [22}-, y se ha demostrado claramente el comportamiento particular de los iones potasio.
Aun a bajas concentraciones de sal potasica, el espaciamiento puede reducirse a 1.1 — 1.3 nm.
Vermiculitas potasicas mas cargadas colapsan hasta 1.0 — 1.1 nm a concentraciones de KCI tan
bajas como 0.01 M o menores.

MONTMORILLONITA CALCICA

+ + + 4 CATIONES

+ + & + 4+ + CATIONES
MONTMORILLONITA

-

o OALUMNR TS ~
— A ? ( ———
- e,
e // T -
[ @fﬁ == MONTMORILLONITA SODICA
MONTMORILLONITA DE

CALCIO O DE SODIO

Figura 2.7. Hidratacién de montmorilionita de calcio y
de sodio [22).

Debe dirigirse atencion particular al comportamiento de Ias esmectitas sédicas, potasicas y
litcas en agua o soluciones salinas diluidas. A ‘hinchamiento indefinido” (d, - »), los
espaciamientos exceden 2 nm. lLas reflexiones basales en el patron de rayos X estan muy
ensanchadas o completamente ausentes, y no puede medirse ningln espaciamiento intercapa
reguiar. De acuerdo con Norrish[23), el espaciamiento de la montmorillonita sédica se incrementa
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lineatmente con 1/c'?

(c : concentracion de la sal). Este “espaciamiento” ciertamente no es un
espaciamiento verdadero sino un valor promedio. El estado de “hinchamiento indefinido” puede
describirse como una dispersion de laminas de arcilla desintegradas dentro de agregados muy
deigados consistentes de pocas, y a veces solo una, capas silicatosas. El grado de dispersion es
sensiblemente dependiente de las condiciones experimentales. Los cationes interlaminares no
residen ya en la superficie silicatosa, sino se distribuyen en capas idnicas difusas alrededor del
agregado. E! sistema es una dispersion coloidal y debe describirse por la teoria de la estabilidad

coloidal[24-29).

En presencia de cantidades limitadas de agua se forman geles fisicos, que consisten de
estructuras formadas por aniones silicatosos macromoleculares. Los geles contienen capas de
silicato aisladas —usualmente alrededor de 20 a 30%- y agregados formados por varias capas (p.€j.,
cinco capas para una montmorillonita sédica de Wyoming), dependiendo del catién intercapa y del
tipo de esmectita[18,30].

2.3.4. Solvatacion interlaminar.

Al igual que las moléculas de agua, moléculas organicas polares neutras (es decir, sin iones) pueden
solvatar a los cationes interlaminares. En principio, el modelo estructural es el mismo: cationes
solvatados y moléculas de solvente entre las capas de solvataciéon. La magnitud de la solvatacion
depende de la densidad del catién, el tipo de esmectita y la fuerza de la estructura liquida.

Los liquidos polares exhiben estructuras liquidas distintas con interacciones intermoleculares
fuertes. Las fuerzas intermoleculares tienen que competir con las fuerzas de solvatacion de los
cationes y con el campo resultante de las cargas superficiales. Las fuerzas de solvatacion y la
‘tendencia autopreservativa” del liquido promueven capas de solvatacion extensas. Un ejemplo
ilustrativo es el proporcionado por Annabi-Bergaya et al.[31]. Las moléculas de metanol en estado
solido estan asociadas en cadenas en forma de zig-zag. Se supone gue en el metanol liquido existen
agrupamientos similares. Esta clase de asociacion subsiste sobre la superficie de la esmectita-Li"*,
pero se deshace totaimente en superficies de esmectita-Ca*2 por el fuerte campo eléctrico de los
iones Ca®".

Una pregunta relacionada con ia solvatacion interlaminar es la ubicacion de los cationes
intercapas. Los cationes pueden residir en la superficie silicatosa, con algunos de sus sitios de

coordinacién ocupados por iones de oxigeno superficiales, o pueden estar totaimente rodeados por
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moléculas de solvente. Los resultados de mediciones de resonancia electronica de espin[32] apoyan
el ultimo concepto de solvatacion intercapa. Para interacciones fuertes catién-solvente los cationes

estan completamente solvatados; de otra forma permanecen unidos a la superficie.

2.3.5. Reacciones de desplazamiento.

Las esmectitas y vermiculitas solvatadas se preparan frecuentemente a partir de muestras secadas al
aire, siendo un recurso el tratamiento con etilenglicol y glicerol. Esta reaccion es usada ampliamente
para identificar esmectitas y vermiculitas[1,33]. Las moléculas de solvente, usualmente presentes en
exceso, tienen que desplazar moléculas de agua de los cationes intercapas. Con soiventes “débiles”,
algunas moléculas de agua pueden permanecer coordinadas con los cationes y no se logra una
sustitucion completa del agua interlaminar por los liquidos organicos[32].

Pueden introducirse liquidos incapaces de desplazar al agua de solvatacién, p. ej. nitrilos,
exponiendo las muestras secas al liquido o a su vapor. El nimero de estos liquidos es limitado

porque muchas veces la apertura de los espacios intercapas esta cinéticamente impedida.
2.3.6. Formacion de complejos.

Como en el caso de un catién dentro de una solucion, el solvatamiento o hidratacion de un catién
interlaminar puede considerarse también como la formacion de un complejo. Puede encontrarse
faciimente una diferencia entre cationes hidratados o solvatados y la formacion de verdaderos
compuestos compiejos. En el caso de complejos catibnicos verdaderos todas las moléculas
intercapas estan coordinadas con los cationes, mientras que en regiones intertaminares solvatadas se
presentan moléculas de solvente entre los cationes solvatados. Deberia notarse que el término
“complejo” es usado indiscriminadamente (“complejos” glicélicos, “complejos” de alcanoles) y que no

forzosamente implica la formacion de un verdadero compuesto complejo.

El primer complejo interlaminar verdadero fue preparado por Weiss y Hofmann[34], quienes
hicieron reaccionar batavita-Ni** con diacetil dioxima para formar un complejo de Ni?* interlaminar.
Recientemente, varios tipos de complejos se han vuelto de interés para diferentes aplicaciones. Por
ejemplo, se han propuesto sistemas interfaciales para la ruptura fotosensible del agua. Se encontré
un sistema coloidal complejo que contenia esmectitas coloidaimente dispersas con complejos
bipiridinicos- Ru(ll). Se ha enfatizado particularmente la importancia de la arquitectura del sistema
para la transferencia fotoinducida de electrones y para reacciones cataliticas[35].
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En la bisqueda de catalizadores heterogéneos selectivos, se desarrollaron complejos
interlaminares rodio-fosfonicos, los cuales, por ejemplo, catalizaron la hidrogenacion de olefinas
terminales[36,37]. Otros nuevos catalizadores de arcillas intercaladas son arcillas pilareadas en las
cuales los aniones de silicatos macromoleculares estan separados por pilares de iones AI®
policondensados o cationes de hidroxizirconio. Pilares de otros materiales inorganicos se obtienen
por hidrolisis de cationes de silicio o de acetilacetonato de hierro, o de cationes cumulo-haidégeno,

como NbsCly;>* 0 TasCli,>", que se hidrolizan en los 6xidos respectivos[37-39}.
2.3.7. Reacciones adicionales.

E! cambio conformacional de moléculas intercaladas mejor conocido es la isomerizacion rotacional de

compuestos de cadena larga.

Muchas reacciones redox proceden por transferencia de electrones entre especies intercapas
e iones de Fe” o Fe* estructurales. lones Fe? octaédricos en micas oxidan iones de Ag® que
penetran desde una solucién de AgNO; en las intercapas expandidas de las micas (moscovita y
flogopita, en la forma de Ba*){40]. La plata metalica, al estar coloidaimente dispersa, desarrolla un
color azul intenso. La pérdida de cargas laminares negativas se balancea parciaimente por la
desprotonacion de iones hidroxilo estructurales y probablemente por desalojo de cationes
octaédricos; en las siguientes ecuaciones descriptivas se indican los iones estructurales por medio de

una barra:
Carga laminar
Fe* + Ag® > Fe* + A disminuye
OH > OF + H aumenta
M™ 7> M aumenta

Las reacciones de arcillas coloreadas son controladas frecuentemente por transferencia de
electrones. La reaccion colorida de benzidina con silicatos laminares es el sistema mas ampliamente
estudiado y puede servir como ejemplo para tales reacciones. Este campo ha sido explorado por
Theng[41].
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Capitulo 3

Fluidos de perforacion y su desempeiia
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3.1. Generalidades sobre los fluidos de perforacion.

El uso de fiuidos como ayuda en la perforacion de pozos es muy antiguo. Se cree que los primeros en
usar agua y aire para retirar los materiales desprendidos al excavar un pozo fueron chinos y
egipcios[1,2]. Sin embargo, el estudio cientifico de su desemperio e interaccion con el sustrato que se
atraviesa es relativamente reciente, iniciandose ailrededor de 1920. Fue al iniciarse las perforaciones
profundas con los primeros pozos excavados para la extraccién de petréleo en el este de los Estados
Unidos en la década de 1860, que comenzé a darse atencion a las cualidades del fluido usado en las
perforaciones, pues empezaron a utilizarse minerales arcillosos en las perforaciones rotatorias. En
1897 se descubri6 el que sigue siendo el principal aditivo usado en los fluidos o lodos de perforacién,
la bentonita. En ese tiempo era poco frecuente distinguir entre lodos “densos” y lodos “espesos”, y
mucho de lo que ahora llamariamos ingenieria de perforacion era en realidad un arte. Posteriormente
se diversificaron las clases de fluidos y de aditivos empleados, hasta llegar a la gran variedad que
existe actualmente(3].

Pese a ello, desde esa época los barrenadores y técnicos se dieron cuenta de que en aigunas
etapas de la perforacioén era bastante dificil mantener la integridad del pozo, y evitar la pérdida del
fluido de perforacion utilizado; o peor aun, de la perforacion entera. Esto ocurria particularmente al
atravesar un depésito de lutitas, y al usar lodos con agua, pues al hincharse dichas arcillas, se
desintegraban. La solucion mas expedita era —y continGia siendo- utilizar fluidos que en lugar de agua
contengan aceite, aunque este tipo de fluido no tenga ofras ventajas inherentes a los lodos de
perforacién formulados con agua. Se ha llegado a emplear aire comprimido o espumas en algunas
perforaciones; pero siempre que es posible continian prefiriéndose los lodos a base de agua, por la

simplicidad de su manejo, ademas de ser poco contaminantes y de bajo costo.

A fin de que exista mayor claridad al discutir el comportamiento de los lodos de perforacion, en
la pagina siguiente se muestra un esquema de una torre o sistema tipico de perforacién rotatoria
(figura 3.1).

Cualquier fluido de perforacion debe cumplir con algunas funciones, siendo las mas
importantes:

a). Arrastrar los recortes de rocas y material sedimentario resultantes de la operacion de

barrenado a la superficie.
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Fig. 3.1. Componentes principales de un sistema de perforacién rotatoria[4].

b). Retirar el calor generado por la friccion.

c). Enfriar y lubricar la barrena y la sarta de perforacion.

d). Obturar o reducir la permeabilidad de las formaciones que constituyen las paredes del
pozo, por medio del enjarre y de materiales que evitan la pérdida de fluido.
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e). Equilibrar la presion geostatica del pozo, afectada por el retiro de la columna de sélidos
extraidos. A su vez, esto evita tanto la invasién de fluidos de la formacion circundante hacia el
interior del pozo como los derrumbes.

f). Mantener la integridad del pozo cuando la formacion es quimicamente inestable.

g). Aligerar el peso de toda la sarta de perforacién.

Logicamente el cumplir con todas estas funciones dependera tanto de la formacién que se
esta perforando como del periodo durante el cual se use el fluido. Por ejemplo, hace ya tiempo se
descubrié que a mayor cantidad de sélidos suspendidos en el lodo de perforacién, menor rapidez de
avance de la barrena(5-6] —figura 3.2. Esto promovi6 el uso de lodos de agua fresca, es decir lodos
que en su formulacion no contienen ningun sélido suspendido; cuando las caracteristicas de la
formacidn lo permiten. De manera general, el uso de un tipo de fluido de perforacién en lugar de otro
depende de las condiciones bajo las que se realize el trabajo de barrenado.

Pies/dia, barrenas, dias de perforacion

T
(o} ] 10 15
Contenido de sélidos, % en volumen

Figura 3.2. Efecto de los sdlidos contenidos en el lodo. Clave: — barre-
nas usadas; —— dias de perforacién; -- avance en pies por dia [5].
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Dada la gran diversidad de fluidos de perforacion comentada anteriormente, puede dificultarse

hacer una clasificacién concisa, sin embargo, podemos decir que lo mas comun es clasificar a los

lodos de acuerdo a su fase continua, ya sea ésta liquida, como en el caso del agua o del aceite, 0

gaseosa como cuando se usa aire comprimido. Dentro de los fluidos en fase liquida pueden

encontrarse mezclas, emulsiones directas (aceite en agua) o inversas (agua en aceite) y dispersiones

mas o menos concentradas de sélidos coloidales (lodos bentoniticos). Dentro de la clasificacion

también pueden considerarse las sustancias adicionadas a la fase continua, o aditivos, como lo

muestra la tabla siguiente:

Tabla 3.1
. FASE FASE
TIPO DE FLUIDO DE PERFORACION PRINCIPALES ADITIVOS
CONTINUA | DISPERSA
Compuestos solubles, si
Lodos de agua fresca Agua - i
son requeridos
Sales inorganicas, prin-
Salmueras Agua - X
cipalmente NaCl o KCl
. Diversos, principaimente
Base agua |Lodos bentoniticos Agua Bentonita )
densificantes
. Poca o ningu- . )
Lodos extendidos Agua . Polimeros viscosificantes
na bentonita
Emulsiones Agua Aceite Emulsificantes
. . Aceite crudo
Aceites de perforacién . - -
. o diesel
Base aceite
Emuision inversa Aceite Agua Emulsificantes
» Aire u otro
Gas a presion - -
gas
Niebl A -
Fluidos iebla re Agua
neumaticos
Espumas Agua Aire Agentes tensoactivos
Agentes tensoactivos y
Espumas estables Agua Aire

endurecedores de pelicula
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3.2. Propiedades de los fluidos de perforacion.

Las principales propiedades que se busca mejorar o conferir a los fluidos de perforacién son las
siguientes:

(a). Densidad.

(b). Propiedades de flujo.

(c). Tamafio de particula, forma y propiedades coloidales.

(d). Propiedades de filtracién.

(e). Inhibicion de lutitas.

3.2.1. Densidad.

La densidad de un fluido de perforacion es un parametro muy importante ya que de ella depende en
gran medida la estabilidad mecanica del pozo. E! peso del lodo debe ser suficiente para reemplazar
los esfuerzos a los que estaba sujeta la formacién antes de ser perforada, pero no debe exceder la
resistencia mecanica de la roca porque ocasionara fallas en la formacion.

Se utilizan minerales como la barita que proporcionan mayor densidad, no aumentan la
viscosidad considerablemente y no interfieren quimicamente con el fluido; la barita permite aumentar
libremente la densidad del fluido hasta 2.64 g/ml que es suficiente para realizar las operaciones de

perforaciéon.

3.2.2. Propiedades de flujo.

Las propiedades de flujo de un lodo de perforacion juegan un papel fundamental en el éxito de las
operaciones de perforacion. Estas propiedades son las principales responsables de la remocién de
recortes del fondo del pozo, pero también afectan al proceso de perforacion en otros aspectos, como
la velocidad de perforacion, el ensanchamiento del agujero, la pegadura de tuberias, la pérdida de
circulacion, y aun los brotes imprevistos. El comportamiento del flujo de fluidos esta gobernado por el
régimen de flujo, y por las relaciones entre las fuerzas inerciales y de friccion. Existen dos regimenes,
uno de ellos es el flujo laminar, el cual prevalece a bajas velocidades de fiujo, que es poco afectado
por las propiedades inerciales del fluido; y el segundo es el flujo turbulento, siendo éste gobernado
por las propiedades de inercia y sélo indirectamente influido por la viscosidad. Las propiedades de
flujo no solo incluyen los valores reolégicos como la viscosidad plastica y aparente, sino también su
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dependencia respecto al tiempo (comportamiento tixotrépico), que se evaliua mediante la fuerza de
gel o gelatinosidad. A continuacion se detallan cada uno de estos parametros.

Viscosidad. La viscosidad es una propiedad que de manera general se define como la fricciéon
interna generada por un fluido cuando se le aplica una fuerza externa para obligario a desplazarse. El
esfuerzo necesario para vencer esta friccion interna ocasionada por la atraccion existente entre las
moléculas del fluido, es conocido como esfuerzo cortante; cuanto mas grande la resistencia, mayor la
viscosidad. El esfuerzo de corte se expresa en din/cm? o en Pascales, y se representa por 1. Cuando
se aplica la fuerza para desplazar al fluido, el efecto resultante es conocido como rapidez de corte o
rapidez de deformacién. Se define como el gradiente de velocidad existente entre capas de fluido
adyacentes en un flujo laminar. La rapidez de corte tiene las dimensiones de (m/s)im, (ft/s)ft o s™, y
se escribe usualmente en s™'. El simbolo para la rapidez de corte es ¥, y en palabras sencillas puede
pensarse como la rapidez a la cual una capa de fluido se desliza sobre otra capa adyacente.

La figura 3.3 muestra la relacién entre el esfuerzo cortante(t) y la rapidez de corte (y) para
diferentes tipos de fluido. Para fluidos newtonianos (curva 1) la viscosidad, que es proporcional a la
pendiente de la curva de esfuerzo cortante vs. rapidez de corte, es un valor constante. Los fluidos
newtonianos algunas veces son llamados fluidos verdaderos o fluidos viscosos, y estan

caracterizados por la expresion matematica t = p y.

T Il. Plastico de Bingham
Il. Pseudoplastico

1. Newtoniano /

Esfuerzo cortante (t)

IV. Dilatante

Rapidez de corte (7) — >

Figura 3.3. Relaciones entre esfuerzo cortante y rapidez de
corte para distintos tipos de fluido en flujo laminar.
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Los fluidos plasticos o de Bingham estan representados por la curva ll. Estos fluidos no fluiran
hasta que se aplique un esfuerzo cortante o presién mayor que la cedencia, es decir, la fuerza en
din/cm? requerida para iniciar el movimiento. Cuando el fluido empieza a moverse, la grafica se vuelve
lineal, y la pendiente se llama viscosidad plastica (PV). El otro término que describe el
comportamiento de un fluido plastico Bingham es el esfuerzo o punto de cedencia (YP), el valor
minimo del esfuerzo de corte requerido para iniciar €l movimiento del fluido. La descripcion general
matematica de la relacion esfuerzo-rapidez de corte para este tipo de fluidos es:

= (YP) + iy

donde p, es la viscosidad plastica. E} modelo de Bingham aproxima a muchos fluidos de perforacion

en un intervalo bajo de rapideces de corte.

La relacion esfuerzo-rapidez de corte para fluidos pseudoplasticos y dilatantes se muestra en
las curvas il y IV de la figura 3.2. La pendiente de estas curvas cambia continuamente, mostrando
que la viscosidad tiene diferentes valores a distintas rapideces de corte. El comportamiento de fluidos
pseudoplasticos y dilatantes esta descrito matematicamente por la expresion:

t=K- )

la cual también es referida como el modelo de ley de potencia. La constante K es un coeficiente
determinado por el intercepto extrapolado hasta un valor de 1 para la rapidez de corte en una gréafica
logaritmica de la curva 1 vs. 1. Ei exponente (n) es una medida de la desviacién del comportamiento
newtoniano. Este factor es constante para un fluido de perforacion particular y se determina a partir
de la pendiente de la curva esfuerzo-rapidez de corte en escala logaritmica.

Viscosidad efectiva o aparente. El esfuerzo de corte dividido entre la rapidez de corte — a cualquier
rapidez de corte dada — es conocido (en la terminologia técnica relacionada con los fiuidos de
perforacion) como viscosidad aparente o efectiva —fig. 3.4-. Sin embargo, como lo muestra la figura, la
viscosidad aparente no es un parametro que sirva para caracterizar de forma precisa a un lodo de
perforacion, ya que no esta relacionada directamente con la resistencia al fiujo que presenta un
sistema del tipo de los fluidos de perforacion, y esta resistencia al flujo forma parte precisamente de!
concepto de viscosidad.
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Figura 3.4. Viscosidades efectivas (u.) a las rapideces de corte 1y 2. El lodo A
tiene una menor viscosidad que el lodo B en 1 pero el orden se invierte en 2.

Viscosidad plastica. La viscosidad plastica es una medida de la resistencia interna a fluir que resulta
de la interaccion de sélidos contenidos en el interior de un fluido de perforacion. Se piensa que es
solo un efecto mecanico, que depende del nimero, tipo y tamaiio de particulas solidas. Cuando el
contenido de sélidos crece, la friccion entre particulas se incrementa, y el esfuerzo cortante necesario
para producir una tasa de corte unitaria sobre el punto de cedencia de los fluidos también se
incrementa. Si los sélidos afiadidos son mas pequeios que 1 y, el esfuerzo cortante requerido para
iniciar el movimiento sera mayor que si las particulas fueran mayores que 1 p. También habrad un
incremento en la viscosidad plastica si los sélidos son reducidos por dispersion quimica o rozamiento
mecanico. Los métodos efectivos para disminuir el contenido de sélidos y la viscosidad plastica son la
dilucién con agua, el uso de equipos de separacion de sélidos, de agentes encapsulantes para
recubrir los recortes y minimizar la dispersion, y de agentes floculantes para remover particulas

menores a 10 .

Esfuerzo o punto de cedencia. El esfuerzo o punto de cedencia es una medida de la resistencia
interna de un fluido para empezar a fluir. Esta resistencia es creada por fuerzas eiectrostaticas y de
Van der Waals que mantienen juntas a las particulas. La magnitud de |a resistencia depende del tipo,
tamano y cantidad de las particulas submicronicas. En general, el punto de cedencia es la principal
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propiedad que influye en las pérdidas por friccion, densidad equivalente, la transicion entre flujo

laminar y turbulento y la eficiencia de remocién de recortes.

E! control del valor de cedencia dentro de un rango éptimo depende de: (1) remocién eficiente
de los sdlidos perforados antes de que se dispersen en el fluido, y (2) el tipo y cantidad de materiales
coloidales adicionados al lodo. Ciertos datos parecen mostrar que el punto de cedencia depende mas
del caracter coloidal de los solidos presentes que de su cantidad(7), a diferencia de la viscosidad
plastica, que en sistemas dispersos puede ser relacionada directamente con el contenido de solidos
de baja densidad. Puesto que los sélidos arcillosos provenientes de la perforacion son neutralizados
en los lodos dispersos, el valor de cedencia puede incrementarse adicionando bentonita Wyoming o
aditivos poliméricos. Para disminuirlo, pueden tratarse los lodos diluyéndolos con agua, con equipo
mecanico de control de sélidos o reduciendo el tratamiento quimico.

Esfuerzo de gel. La mayoria de los lodos de perforacién no newtonianos exhiben un comportamiento
de flujo que depende del tiempo. Estos fluidos tienen una estructura interna que se forma en reposo
o bajo una rapidez de corte constante. Cuando un fluido de este tipo se deforma a rapidez de corte
constante, su estructura en forma de gel se rompe en un tiempo breve y por lo tanto pueden aplicarse
los modelos anteriormente discutidos para aproximar su comportamiento una vez que la estructura de
gel se ha disipado. Si vuelve a quedar en reposo, la estructura interna vuelve a formarse conforme
transcurre el tiempo, y presentard un esfuerzo de cedencia mas o menos apreciable. El valor del
esfuerzo de gel es el valor maximo del esfuerzo de cedencia registrado por un viscosimetro al iniciar
el desplazamiento de un fluido que ha estado en reposo durante 10 segundos o durante 10 minutos.
Antes de iniciar el periodo de reposo de 10 segundos o 10 minutos, el fluido es sometido a una
agitaciéon intensa durante 10 segundos. Puede entonces decirse que el esfuerzo de gel es una
medida de las fuerzas eléctricas atractivas que se desarrollan dentro del fluido bajo condiciones
estaticas. El esfuerzo de gel es similar al valor de cedencia en el sentido de que las fuerzas atractivas
entre particulas influyen ambas mediciones. La diferencia radica en que los esfuerzos de gel son
dependientes del tiempo durante el cual el fluido ha permanecido en reposo.

Los esfuerzos de gel son clasificados cuantitativamente en varios tipos, basados en el rango
10s / 10 min y en la diferencia entre estos valores. La figura 3.5 es una generalizacién de los tipos de
comportamiento gelatinoso. Los geles fragiles poseen valores muy bajos donde los valores 10 s/10
min son casi idénticos, p. ¢f. 1/1, 2/2, 2/3. Los geles favorables son aquellos con vaiores de
gelatinosidad a 10 s bajos o medios que crecen a valores intermedios en 10 min, por ejemplo 2/4, 3/6,
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4/8. Los geles progresivos poseen valores de 10 s de bajos a intermedios, los cuales crecen
rapidamente a valores altos en 10 min, p. ej. 3/20, 6/35, 8/50. Los geles uniformes tienen

gelatinosidades a 10 s y 10 min casi idénticas pero con valores de medios a elevados, p. €j., 13/15,
20/21, 30/32 (en 1b/100 ft%).

40 [~ -

30 - / Progresivo

Esfuerzos de gel en Ib/ 100 ft*

20
Bueno
"’ _/ —————————
- Fragi ~——~ 7
' . ' ! 1
10s 5 10 5 5 -

Tiempo (min)
Figura 3.5. Generalizacion de los esfuerzos de gel [7].

Los esfuerzos de gel deben mantenerse dentro de un rango favorable por las siguientes
razones:

(a). Si el esfuerzo de gel es demasiado bajo, los fluidos en reposo no suspenderan

adecuadamente los recortes y otros detritos y permitiran que se asiente material densificante, el cual
puede ser costoso.

(b). Si la gelatinosidad es muy elevada, la presion requerida para iniciar el flujo puede fracturar
alguna formacién débil y crear condiciones propicias para brotes imprevistos.
(c). Las fluctuaciones elevadas de presion producidas por movimientos de la tuberia en fluidos

que poseen esfuerzos de gel altos pueden ocasionar efectos ciclicos en la presion muy indeseabies.

3.2.3. Tamaiio de particula, forma y propiedades coloidales.

Las propiedades reolégicas y de filtracion de los fluidos de perforacion dependen del tamafio, forma y

estructura molecular de las particulas suspendidas en éi. Las particulas pueden dividirse
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convenientemente en tres grupos de acuerdo a su tamafio: (1) coloides desde aproximadamente
0.005 hasta 1 micron (micra, micrometro, pm o p : 10° metros), los cuales imparten propiedades de
filtracion y viscosidad, (2) caliza y barita (algunas veces llamados sélidos inertes) desde 1 hasta 50 p,
y (3) arena desde 50 hasta 420 micras, cuyas particulas aparte de desestabilizar ciertas formaciones

porosas son altamente abrasivas.

La quimica de los fluidos de perforacion coloidales esta en constante cambio debido a que la
proporcion de recortes de perforacion respecto a coloides comerciales afiadidos en la superficie
siempre varia. Los coloides incluyen una amplia variedad de materiales que pueden permanecer
suspendidos en otro medio debido a sus tamafios de particula extremadamente pequefios, y a
fuerzas superficiales inusuales. Los ejemplos en lodos incluyen bentonita, algunas arcillas minerales,
almidén, carboximetilcelulosa sodica, gotas de emulsiones oleosas y gomas naturales y modificadas.
Los coloides que absorben grandes cantidades de un liquido y se expanden o hinchan son llamados

liofilicos o emulsoides. Si el liquido es agua, es coloide es liamado hidrofilico.

Una suspension coloidal es estable si las particulas permanecen suspendidas por largos
periodos. Con los tamafos de particula extremadamente pequefios de los coloides, un gran monto de
superficie es expuesto a una pequefia cantidad de agua. Si la combinacion de cargas eléctricas no
balanceadas y el agua absorbida es mayor que la atraccion de las particulas entre si, las particulas
coloidales tienden a repelerse una a ofra, ayudadas por la colision de moléculas liquidas, y
permanecen en suspension. Si las cargas eléctricas sin contrarrestar no producen un efecto
repelente, y la hidratacion no es completa, las particulas quizas tiendan a adherirse al chocar, a
unirse progresivamente y pueden finalmente asentarse. Ya sea que esto ocurra naturalmente o que
se desencadene por medio de compuestos quimicos que alteren el ambiente electrostatico, se dice
que la solucion coloidal es inestable.

La arcilia bentonitica, el coloide de mayor interés en la quimica de lodos, esta compuesta de
particulas planas, con aspecto de placas con dos superficies distintas. La superficie frontal o pianar
esta cargada negativamente y la superficie de los bordes esta cargada positivamente. Las arcillas
bentoniticas también tienen cationes rodeando a las moléculas de arcilla. La combinacion de estos
cationes cargados positivamente y de las cargas negativas y positivas asociadas con la estructura
arcillosa constituye el campo eléctrico que rodea a las particulas de arcilla, el cual determina como
interactuan éstas. La bentonita tiene mas superficie planar expuesta y por lo tanto mas cargas
negativas; por ello, el campo eléctrico alrededor de las moléculas de arcilla es predominantemente

negativo, produciendo un efecto neto de repulsion entre particulas. E! introducir materiales ionizables
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que cambien el campo eléctrico o a los cationes que circundan a las moléculas de arcilla afectara la

estabilidad de la suspension coloidal en diversos grados.

3.2.4. Propiedades de filtracion.

Las propiedades de pérdida de fluido de los lodos de perforacion han sido investigadas ampliamente
desde principios de 1930[7]. El consenso general es que la rapidez y cantidad de fluido perdido hacia
las formaciones mientras se perfora un pozo estan directamente relacionadas con la velocidad de
penetracion, las areas de Iutitas inestables, los dafios a la formacion en depésitos sensibles al agua, y
las pegaduras diferenciales en zonas permeables. Pueden presentarse uno o todos los factores arriba
mencionados. Por eso es que se enfatiza el control de las propiedades de filtracién de un fluido de
perforacion en el campo.

En una operacién de perforacion ocurren dos tipos de filtracion: estatica y dinamica.

La filtracion dinamica ocurre cuando el lodo esta en circulacion. La pérdida estatica de fluido
es la pérdida de fluido en estado estabie hacia el interior de una formacion permeable, a través de un
medio poroso (torta de filtrado). La velocidad de pérdida de fluido estatico esta descrita y gobernada
por la ley de Darcy de un fluido que atraviesa un medio poroso, modificada para incluir los efectos de
filtraciobn a través de un medio poroso. La ecuacion modificada no toma en cuenta la pérdida o
derrame inicial, es decir, la cantidad de filtrado que se pierde antes de que se forme la torta. La
cantidad de filtrado del derrame inicial junto con la pérdida en estado estacionario se incluye en el
valor total de filtrado. La filtracion dinamica varia segun el fluido de perforacion se encuentre en flujo
laminar o turbulento. Bajo condiciones de flujo laminar, puede formarse una torta de filtrado similar a
la que se desarrolla durante la filtracion estatica; pero debido a que existe una erosion continua, la
pérdida de fluido serd mayor que la que existe en una celda de filtracion estatica. En flujo turbulento,
la torta de filtrado se expondra a fuerzas erosivas aln mayores, aumentando la pérdida dinamica de
fluido. Pese a que se han hecho extensos estudios de laboratorio, no parece haber ninguna
correlacion entre las pérdidas de fluido dinamicas y estaticas para un mismo lodo. No hay duda de
que las pérdidas de fluido dindmicas son mucho mas grandes (particularmente bajo condiciones de
flujo turbulento) que las pérdidas estaticas en pruebas de laboratorio, pero las cormrelaciones de datos
en campo no parecen justificar los resultados de laboratorio. Este asunto es mas bien discutible
puesto que no se ha desarrollado una herramienta practica para medir 1a filtracién en la pared del
pozo.
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Varios factores afectan las propiedades de pérdida de fluido de un lodo de perforacion,
incluyendo temperatura; tipo, cantidad y tamarfio de los sélidos presentes; compresibilidad de la torta
y tiempo.

Las temperaturas elevadas reducen la viscosidad de la fase fluida de los lodos de perforacion,
lo que resuita en un incremento nominal de las pérdidas de filtrado. De igual manera, temperaturas
superiores a 175 °F (79 °C) disminuyen la eficiencia de varios aditivos reductores de pérdidas de
fluido. En general, el tratamiento con lignito-lignosulfonato proporciona una tolerancia maxima a la
temperatura y un mejor control de la pérdida de filtrado en lodos dispersos. El poliacrilato de sodio en
combinacion con polimeros acrilicos o copolimeros de acrilato-acrilamida se ha usado en lodos no
dispersos a temperaturas que varian a partir de 175 a 350 °F (79-159 °C). Fluidos base aceite y
emulsiones inversas tienen excelentes propiedades de pérdida de fluido, ain a temperaturas mas
elevadas que 400 °F (204 °C).

El tipo, tamaiio y cantidad de los sélidos en un fluido de perforacién juegan un rol importante
en la formacion de una torta de filtrado de baja permeabilidad que sea compresible y resistente. La
distribucién de tamaiio de particula, desde submicrones hasta alrededor de 10 um, es esencial en
formar un sello inicial en las aberturas de poro mas grandes y en lienar los espacios existentes entre
particulas mayores depositadas sobre una formacion permeable.

El grado de compresibilidad en tortas de filtrado formadas por pérdida de filtrado depende de
(1) la magnitud de la presién diferencial, (2) los cambios en la permeabilidad y porosidad de la torta
conforme prosigue la filtracion, y (3) las caracteristicas de los solidos que forman la torta de filtrado.
Las tortas compresibles (que se deforman bajo presion) se compactaran cuando la presion diferencial
se incremente. Este compactamiento causara reducciones de la permeabilidad y de la porosidad y
una disminucién del flujo del filtrado a través de la torta. Las tortas de filtrado incompresibles
experimentan poco cambio en la permeabilidad y porosidad cuando se incrementa la presion

diferencial; incrementandose como resultado las pérdidas de filtrado.

Las caracteristicas de los sélidos en una torta de filtrado determinan el grado de
compresibilidad, la estructura fisica (delgada, dura), y la rapidez de filtracion durante un intervalo
determinado de tiempo. La torta debe contener una cantidad minima de bentonita Wyoming porque
sus particulas planas con forma de placa y su distribucion de tamario variable producen tortas de baja
permeabilidad y compresibles. En contraste, porcentajes elevados de sélidos perforados y de barita
desarroiian tortas no compresibles y con altas permeabilidades y porosidades.
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Los primeros estudios de los fluidos de perforacion mostraron que la pérdida de fluido es
influida por el tiempo tal como lo es por otros factores. Con el advenimiento de sistemas mas nuevos
que de manera consistente tienen pérdidas iniciales elevadas debido a su contenido minimo de
solidos, los investigadores compararon diferentes tipos de lodos base agua y desarrollaron métodos
para calcular las filtraciones iniciales en periodos prolongados basados en datos obtenidos de la
prueba API estandar. Como se dijo previamente, la pérdida inicial es el volumen de fluido que
atraviesa un medio de filtracion antes de que se forme la torta de filtrado y es ventajosa desde el

punto de vista de la velocidad de penetracion.

La relacién entre el volumen filtrado y el tiempo se expresa mediante la siguiente ecuacion:
Q=CVT +(PI) [23]
donde:
Q: Volumen de filtrado
T : tiempo
C : una constante

PI : volumen de pérdida inicial

Esta ecuacién afirma que si todos los factores restantes —temperatura, presion, tipo de
particula y tamario- son iguales, fa pérdida de fluido total sera funcion de la pérdida inicial mas la raiz
cuadrada del tiempo de filtracidén transcurrido en condiciones de estado estacionario. Si un lodo no
presenta pérdidas iniciales, el volumen filtrado dependera de la raiz cuadrada del tiempo, es decir, el

filtrado se duplicara cuando el tiempo se cuadruplique.
3.2.5. Estabilizacién de lutitas.

Los primeros trabajos en la estabilizacién de lutitas enfatizaron el uso de fluidos inhibidos para los
problemas presentados por las lutitas en la perforacion. La idea era preservar la arcilla en su estado
original para evitar su desintegracion y desprendimiento hacia el interior del fluido. Sin embargo,
pronto se observé que el problema de la estabilidad de lutitas implicaba mas que perforar con un
fluido altamente inhibido. Kelley [8] hizo las aseveraciones siguientes, basandose en sus estudios que
ponian en tela de juicio el concepto de que ciertos fluidos de perforacion podian suprimir la
hidratacion de las lutitas: (a) algunas formaciones lutiticas pueden perforarse con seguridad con
fluidos inhibidos, mientras otras formaciones similares se desintegran facilmente al usar el mismo

fluido; y (b) algunas lutitas pueden perforarse con lodos de agua fresca, mientras un fluido altamente
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inhibido puede ocasionar que esas mismas arcillas se desintegren. Algunas arcillas se desintegraran

en sistemas de fase oleosa, que es probabliemente el maximo sistema inhibido.

La conclusion obvia es que no puede realizarse la estabilizacion de formaciones Iutiticas
problematicas usando sélo fluidos inhibidos. Profundizando lo anterior, en afios recientes se han
comercializado un buen numero de fluidos inhibidores de lutitas. En el documento de O’'Brien y
Chenevert[9], las causas de los problemas de las lutitas se enlistan junto con cuatro pruebas de
laboratorio disefiadas para clasificar el comportamiento de las lutitas. Esta informacion es resumida
en la tabla 3.2. Estos autores proponen el uso de un fluido de perforacion base potasio para la
inhibicion quimica de las lutitas.

Tabla 3.2 [10].
Causas de problemas por lutitas Pruebas para clasificar comportamiento de las lutitas
1. Hidratacion de Iutitas e hinchamiento | 1. Difraccién de rayos X para contenido cualitativo mineral
2. Dispersion de la lutita 2. Isotermas de adsorcién para cantidad de arcillla hinchable
3. Lutitas sobrepresurizadas 3. Pruebas de hinchamiento para caracterizar la lutita actual
4. Tiempo usado en el agujero abierto | 4. Pruebas de dispersion, rotado en caliente por 16 h en flui-
5. Esfuerzos in situ do de prueba para % de recuperacion en tamices # 10,
6. Acciones mecanicas y erosivas 20, 50 y 80 (nimero de malla).

En otra dimension, Cagle y Schwertner informaron sobre estabilizacion mecanica de
lutitas[11]. Ellos encontraron que la gilsonita, que tiene un punto de fusion entre 142 y 163 °C, fluye
en frio dentro de las fracturas finas bajo las altas temperaturas y presiones existentes dentro de un
pozo, y que sella efectivamente a la lutita de posteriores invasiones del fluido de perforaciéon. Las
capacidad obturante de fracturas de la gilsonita posibilita el uso de lodos menos densos. Un tercer
enfoque, propuesto por Anderson y Edwards, clasifica a las lutitas de acuerdo a los iones de
intercambio disponibles basandose en la prueba de MBT_(“Methylene Blue Test”, capacidad de

intercambio catiénico medida con azul de metileno)[12]. Proponen que la reactividad de una lutita

puede expresarse por la cantidad de arcilla equivalente a bentonita que contiene. Ellos clasifican a las
lutitas en dos tipos generales: lutitas de baja MBT (aquelias conteniendo 15 Ib/bbl o menos de arcillas
equivalentes a bentonita/100 Ib Iutita); y arcilllas de alta MBT (aquellas conteniendo mas de 15 Ib/bb!
de arcillas bentonina-equivalentes/100 Ib lutita).
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Las conclusién basica de Anderson y Edwards es que para estabilizar a las lutitas se necesita
un ataque en tres frentes: (1) inhibicién quimica con cloruro de potasio, (2) recubrimiento de la lutita, y
(3) sellamiento mecanico de las minifracturas con gilsonita. Para fundamentar aun mas que hay un
namero mayor de aspectos involucrados con el problema de la inestabilidad lutitica que el uso de un
fluido altamente inhibido, los argumentos contra una teoria simple de la hidratacion se resumen a

continuacion:

s Algunas lutitas pueden perforarse con lodos de agua fresca base sodio (conteniendo pequefias
cantidades de compuestos sodicos como aditivos). Estas mismas arcillas pueden desmoronarse
cuando se exponen a un ambiente muy inhibido.

* Los lodos base aceite protegen a algunas Iutitas pero causan que otras se desintegren.

e Los fluidos inhibidos, tales como un lodo basado en KCI, pueden reducir la tendencia de las lutitas
a desintegrarse durante un cierto periodo, pero después pueden desarrollarse problemas con las
lutitas en el mismo pozo.

e Algunas arcillas se desintegran a velocidades anulares elevadas pero permanecen
razonabiemente estables a velocidades anulares bajas. Un lodo base agua con pérdida de filtrado
extremadamente baja no asegura la estabilidad de formaciones lutiticas sensibles al agua. La
estabilizacién mecanica con gilsonita o materiales asfalticos a veces es efectiva en estabilizar

lutitas sensibles al agua.

Los mismos argumentos muestran que los programas de estabilizacion deben basarse en el
conocimiento de las caracteristicas quimicas y fisicas de la lutita y en sus reacciones a diversos
ambientes. Sin embargo, los estudios de laboratorio por si solos no necesariamente conduciran a una
conclusion correcta. Por ejemplo, un problema de inestabilidad podria atribuirse a una inhibicion
inadecuada del fluido, pudiendo ser la causa otros factores tales como esfuerzo tectdnico, el
buzamiento (grado de inclinacién) de las formaciones o la presién de poro. El enfoque adecuado es
hacer un estudio de los registros de perforacion del area donde se estén experimentando problemas
con lutitas y, usando estos datos y los aportados por pruebas de laboratorio, clasificar a la lutita
encontrada y diagnosticar el problema y su posible solucién.
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3.3. Principales componentes de los fluidos de perforacion.

En esta seccién se mencionaran los aditivos mas comunes utilizados so6lo en los fluidos de
perforacién base agua, pues debido a que es el tipo de fluido que mas interactia con las arcillas
hinchables, sera el unico tipo de fluido considerado de aqui en adelante.

3.3.1. Densificantes.

Cualquier substancia que sea mas densa que el agua y que no afecte adversamente otras
propiedades dei fluido del lodo puede afiadirse para elevar la densidad hasta cierto grado. El costo es
importante, pero hay otras restricciones practicas en el material a elegir. Por ejemplo, en el caso de
las sales, su solubilidad limita el uso de algunas de ellas, y con los compuestos i6nicos, como los
cloruros de sodio y potasio, deben tomarse precauciones especiales para evitar la corrosion.
Obviamente es de importancia primordial la gravedad especifica del agente densificante,
especialmente en lodos densos. El volumen fraccional ocupado por el s6lido anadido es el principal
factor limitante en su uso. Ademas, existen consideraciones adicionales. En primer lugar, la
substancia debe estar disponible en grandes volumenes. Debe poder reducirse facilmente a la
distribucién de tamafio de particula deseada, y ser poco abrasiva. También debe tener un costo
moderado, y no ser dafiina para los trabajadores o el medio circundante. Los factores anteriores,
junto con su inactividad quimica y alta gravedad especifica, han hecho que la barita sea el principal
mineral usado como densificante.

La barita pura (sulfato de bario, BaSO,), contiene 58.8 % de bario y tiene una gravedad
especifica de 4.5. La barita comercial tiene una gravedad especifica menor debido a que estan
incorporados otros minerales. Usualmente también contiene varios minerales de hierro, algunos de
los cuales pueden incrementar la gravedad especifica promedio del producto. La barita es
virtualmente insoluble en el agua, y no reacciona con otros componentes del lodo.

Otros aditivos utilizados en menor cantidad para densificar fluidos de perforaciéon son los
minerales de hierro -principaimente el éxido férrico o hematita (Fe,0,) y el carbonato de hierro o
siderita (FeCQ,)-, los carbonatos alcalinos -calcita (CaCO;) y dolomita (CaMg(COs),)-, ¥
ocasionalmente sales solubles como los cloruros de sodio, calcio o potasic. También ha llegado a
usarse galena (PbS) en la preparacion de lodos muy densos.
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3.3.2. Agentes reolégicos.

Bentonita. Ei término bentonita se derivé del nombre de la localidad donde se encontr6é el primer
depdasito comercial en los Estados Unidos (Fuerte Benton, Wyoming, 1888) [13]. Se crey6é que se
originaba por la desvitrificacion y alteracién guimica de ia ceniza volcanica, pero esta deduccién es
inadecuada, porque existen muchos depdsitos de bentonita que no tienen origen volcanico[14]. La
definicion preferida es la de Grimm y Naven{15]. “cualquier arcilla compuesta predominantemente por
un minera! arcilloso de tipo esmectitico, y cuyas propiedades fisicas son regidas por dicho mineral”.
También ha sido definida como cualquier arcilla de grano fino que no contenga menos de 85% de
montmorillonita. En cuanto a las caracteristicas de los minerales esmectiticos y de la montmorillonita

ya se ha hablado (capitulo 1 de la tesis presente).

La bentonita se adiciona a los lodos base agua para los propoésitos siguientes: incrementar la
capacidad de arrastre del lodo; (2) reducir la infiltracion de agua hacia el interior de las formaciones
permeables; (3) formar una torta de filtrado delgada de baja permeabilidad; (4) promover la
estabilidad del agujero en formaciones pobremente cementadas y (5), evitar pérdidas de circulacion

excesivas[16].

En la terminologia de los lodos de perforacion, la bentonita se clasifica como bentonita sédica
o bentonita calcica, dependiendo del catién intercambiable dominante. En términos de desempefio, la
bentonita es clasificada como de “baja cedencia” y “de alta cedencia’, y también en funcion de su
origen geogréfico —"occidental’ y “surefia” para las bentonitas provenientes de U.S.A .-, puesto que es
bien reconocido que las bentonitas originarias de los depdsitos de Wyoming, Dakota del Sur y
Montana (llamadas “occidentales”) tienen cualidades superiores a las provenientes de cualquier otra
parte del mundo. La bentonita suministrada a la industria petrolera debe satisfacer ciertas
especificaciones API[17]. Cuando la bentonita extraida no cumple tales requerimientos, como en el
caso de |2 bentonita “surefia” generalmente se le trata con carbonato de sodio o poliacritatos, y
también cuando se desea incrementar el efecto viscosificante para una bentonita que ya posea una
calidad elevada. A esta bentonita se le Hlama peptizada, beneficiada o de ultra-alta cedencia. El
polimero elegido se mezcla con la bentonita seca antes de su molienda. Las cantidades usadas
varian de acuerdo al tipo de polimero y a su efecto sobre la bentonita en particular, pero las

concentraciones usuales estan entre 0.1 y 2% en peso.

Otros minerales. Un aditivo de uso menos comin que la bentonita es la arcilla atapdigica o
atapulgita, que consiste de aproximadamente 80 a 90% del mineral atapulgita, un silicato de
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magnesio hidratado, con algunas sustituciones del magnesio por aluminio, hierro y otros eiementos.
La atapulgita no se hincha en el agua como la bentonita, pero debido a su estructura fibrosa puede
dispersarse mediante una agitacion vigorosa, formando particulas aciculares (en forma de aguja).
Estas particulas tienden a amontonarse para formar una estructura aleatoria la cual mediante el
entrampamiento de agua puede formar una suspension estable e incrementar la viscosidad. Otro
mineral que se comporta de forma similar es el asbesto, que al igual que la atapulgita, puede usarse
cuando el agua del fluido de perforacion tiene una salinidad demasiado elevada como para permitir

un empleo efectivo de la bentonita.

Polimeros. Entre los polimeros mas frecuentemente usados, no sélo como viscosificantes, sino
también para impartir propiedades de filtracion, se encuentra la goma guar, la goma xantamica, los
derivados de la celulosa -carboximetilcelulosa de sodio (CMC) e hidroxietilcelulosa (HEC)-, y los
polimeros acrilicos como la poliacrilamida.

3.3.3. Aditivos adelgazantes (“thinners”).

Las substancias que se mencionan a continuacién han sido llamadas comunmente adelgazantes o
“thinners”. Los adelgazantes se adicionan al lodo para reducir su resistencia al flujo y el desarrollo de
una estructura tipo gel. Sin embargo, la experiencia ha mostrado que algunos de los asi llamados
adelgazantes realizan otras funciones significativas, frecuentemente de mayor importancia que
mejorar las propiedades de flujo del lodo. Especificamente, algunas de estas substancias se usan
para reducir la filtracion y el espesor de la torta de filtrado, anular el efecto de sales, minimizar el
efecto del agua en las formaciones barrenadas, emulsificar el aceite en agua, y estabilizar las
propiedades del lodo a temperaturas elevadas. Por lo tanto seria mas apropiado el término agente
acondicionador que el término adelgazante[16]. Tipicamente un adelgazante posee un componente
aniénico relativamente grande que se adsorbe en sitios positivos de la particula de arcilla, reduciendo
por tanto las fuerzas atractivas entre particulas sin afectar la hidratacion de la arcilla. Esta accion es

antifloculante o dispersante, por eso también se les conoce a estas substancias como dispersantes.
Los materiales cominmente usados como adelgazantes para sistemas arcilla-agua pueden

clasificarse a grandes rasgos como: (1) taninos vegetales, (2) polifosfatos, (3) lignitos, y (4),

lignosulfonatos.
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Taninos. La palabra tanino es un término genérico para un grupo de sustancias astringentes
complejas. Caracteristicamente, forman compuestos insolubles con los tejidos gelatinosos y pre-
gelatinosos —su uso principal es convertir la piel en cuero-. Son acidos muy débiles, cuyo peso
molecular esta en el rango de 300 a 1000. Son facilmente solubles en alcalis y precipitados por

metales pesados.

Los taninos aparecen en muchas plantas, y se extraen de la corteza, madera o frutos. Las
fuentes comerciales estan fimitadas segtin su contenido de taninos y su disponibilidad. Las fuentes
incluyen la corteza del zarzo, del mangle y del eucalipto, las maderas del quebracho y del castafio, y
algunas frutas. A la fecha el Gnico tanino usado como adelgazante en cantidades importantes es el

quebracho.

Polifosfatos. El nombre de polifosfatos se aplica a aquellos fosfatos en los cuales dos o mas atomos

de fosforo se unen por medio de atomos de oxigeno, por ejemplo, el tetrafosfato de sodio:

Na Na Na Na
(0] (0] (0] (0]
| l | I
N0 — P —0O0 —P — 0O — P — O — P — ONa
I I I |
(0] O (0] (0]

Los polifosfatos de sodio sodio son antifloculantes muy efectivos para arcillas en agua fresca y
estuvieron entre los primeros adelgazantes usados en lodos[18-19]. No son muy eficientes en lodos
salinos (> 10 000 ppm de cloruros). Los polifosfatos vitreos suavizan eficientemente el agua dura al
formar complejos solubles con los iones de caicio y magnesio. Esta accién, llamada secuestro, se
aplica en bentonitas dispersas para reduccion de filtrado. Existen tres productos comerciales: el
pirofosfato acido de sodio (Na,H.P,0;), el tetrafosfato de sodio (NagP4O13) y el hexametafosfato de
sodio ( (NaPO;)s ).

Lignito (leonardita). Esta sustancia es llamada de formas diversas: lignito, leonardita, lignina
mineral, y carbén pardo o café. El lignito ya no es considerado simplemente como adelgazante para
lodos base agua, sino que ahora sirve para reducir la filtracion, emuisificar aceites y para la
estabilizacion de propiedades contra los efectos de las altas temperaturas. Ademas, es una materia

prima a partir de la cual se hacen productos con aplicaciones en lodos base agua y en base aceite.
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Los términos fignito y carbén pardo son usados indistintamente para fos carbones de bajo calor de

combustion (menores a 4 610 Kcal/kg).

La leonardita es lignito naturalmente oxidado, resultado de una prolongada exposicién a la
intemperie. La leonardita no es una especie mineral simple. El nombre se aplica a todos los productos
de la oxidacion del lignito que tienen un alto contenido de acidos humicos. Los &cidos hamicos son
compuestos fendlicos carboxilicos estrechamente relacionados, probablemente asociados por medio
de enlaces de hidrégeno. Los pesos moleculares varian desde 300 hasta 4 000 daltons. E! término
acido humico es a veces extensamente aplicado a la materia orgéanica del suelo que es soluble en
alcalis e insoluble en &cidos minerales y alcohol. Los acidos humicos han sido estudiados tanto como
constituyentes importantes de la materia orgénica del suelo como sustancias intermedias en la
transformacion de la vegetacion a carbén. Por causa de la complejidad de las materias de origen, no
es de admirar que no existe acuerdo sobre los detalles de la estructura del acido humico. Uno de los

posibles modelos esta basado en la estructura de la hidroxiquinona.

El material lignitico usado en lodos de perforacibn es la leonardita. Lo que distingue a la

leonardita del lignito es el contenido mas elevado tanto de oxigeno como de humedad. Debido a su
estabilidad térmica puede usarse en pozos profundos en donde existan temperaturas mas aitas que
lo comun. El lignito es menos &cido que el quebracho, por lo que se requiere usar menos sosa
caustica cuando se adiciona al lodo de perforacion. El alcali se afiade para mantener ef pH del lodo
arriba de 8, lo que produce mas lignito sédico soluble. Los acidos organicos no son tan efectivos
como adelgazantes a bajos valores de pH. De acuerdo a Chilingarian y Vorabutr[20], esto se debe a
que a valores bajos de pH, los acidos organicos no se disocian hasta el grado requerido para formar
un numero de iones negativos lo suficientemente grande para cubrir las particulas de arcilla, no
pudiendo aumentar de esta forma su repulsién, y por ello no logran dispersar a esas particulas. El
lignito no fuciona eficazmente en lodos con presencia abundante de cationes divalentes, como calcio
0 magnesio, ni puede usarse en medios salinos, por el efecto floculante del cloruro de sodio.

Lignosulfonatos. Los lignosulfonatos son subproductos del proceso sulfitico para la separacion de la
pulpa de celulosa de la madera. Al separar la celulosa (que constituye alrededor de la mitad de la
madera, en base seca) por el proceso sulfitico la lignina y la hemicelulosa son disueltas por una
solucion caliente de sulfitos acidos. Los bisulfitos pueden ser de calcio, de magnesio, de sodio o de

amonio, pero el bisulfito de calcio es el mas comun. El licor gastado contiene alrededor de 10% de
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sdlidos, de los cuales cerca de la mitad provienen de la lignina. El resto de los sélidos son azlcares,

acidos organicos y materiales resinosos.

No se intentara describir la quimica de la lignina ni de los lignosulfonatos aqui, pues es muy
compleja. Basta decir que hay consenso en que la estructura es compleja y en que lignina es un
término genérico que agrupa a moléculas similares y muy grandes, que tienen at fenilpropano como la
unidad monomérica basica. Las unidades primarias, mostradas en la figura 3.6, son el alcohol p-

cumarilico, el alcohol coniferilico y el alcohol sinapilico.

CH, OH CH, OH CH, OH

| | |
CH CH CH

I I |
CH CH CH

OCH; CH30 OCH;,

OH OH OH
a b c

Figura 3.6. Unidades primarias que constituyen a ligninas y lignosulfonatos: (a) alcohol p-
cumarilico, (b) alcohol coniferilico y (c) alcohol sinapilico.

El lignosuifonato de calcio fue introducido como deflocuiante en la preparacion de lodos
tratados con calcio alrededor de 1947. Las emulsiones estabilizadas con lignosulfonato empezaron a
usarse en 1949. Desde entonces, numerosos productos han ingresado al mercado de los fluidos de
perforacién para realizar funciones diversas. Estos productos han sido posibles gracias a la
reactividad quimica de la lignina, y en muchos casos utilizan como materia prima al licor sulfitico
gastado. Los mas valiosos de los derivados de la lignina son los lignosulfonatos de cromo,
introducidos en 1955. Los detalles de su preparacion se describen basicamente en dos patentes [21].
A grandes rasgos, estas patentes describen varias modificaciones para mejorar la eficacia de los
componentes del licor sulfitico gastado en el tratamiento de lodos de perforacion por medio de
oxidacion y formacion de sales metalicas.
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3.3.4. Controladores de pérdida de fluido (reductores de filtrado).

La bentonita Wyoming parece expresamente hecha para el control de filtrado. Su estructura plana,
con forma de placa y una excelente distribucién de tamafos produce una torta de baja permeabilidad
con un minimo de sélidos. Varios materiales poliméricos, con tamafos de particula en el intervalo de
submicrones, proveen una torta de filtrado mas dura y delgada que la que es posible sélo con
particulas bentoniticas. Los agentes quimicos dispersantes disminuyen la pérdida de fluido al producir
particulas submicronicas; sin embargo, estas particulas tienen un efecto perjudicial en la velocidad de
penetraciéon. Para lograr un control maximo de la filtracion con el menor numero posible de particulas
submicrénicas, el enfoque optimo es usar bentonita Wyoming, y si fuera necesario, polimeros

especificos para reducciones adicionales del filtrado.

Almidén. El almidén fue el primer polimero usado en cantidades sustanciales en los lodos.
Empezando en 1939 con lodos de agua salada en Texas[22], su uso en el control de filtracion se
extendié rapidamente hacia otras areas y aplicaciones en todo lugar donde se experimentaron
problemas relacionados con pérdida de filtrado. El aimidén es todavia la substancia mas econémica
para reducir la filtracion en lodos fuertemente alcalinos y saturados de sal para perforaciones poco

profundas.

El almidén es el principal componente de los granos de cereales (como maiz, trigo y arroz) y
de los tubérculos (tales como papa y tapioca). Los granulos de almidon estan compuestos de
carbohidratos, cuya férmula asignada es (CsH1cOsH;Q),. Los carbohidratos constituyentes constan de
dos polisacaridos: la amilosa y la amilopectina. La amilosa estd compuesta de cadenas largas y
rectas de restos de a-glucosa, con pesos moleculares variando desde 10 000 hasta 100 000. La
amilopectina, el componente principal, consiste de una mezcla de moléculas ramificadas, como se
muestra en la figura 3.7. La amilopectina tiene un peso molecular de 40 000 a 100 000.

El aimiddn es susceptible de fermentacion por muchos microorganismos (levaduras, mohos y
bacterias) y, a menos que el lodo esté saturado con sal o que el pH sea de alrededor de 12, debe
adicionarse un biocida si el lodo ha de usarse por varios dias. La temperatura ambiente afecta la
velocidad de descomposicidén microbiana; si el lodo esta frio, o demasiado caliente (arriba de 70 °C),
la velocidad es lenta. Puede incorporarse en el procesamiento del almidon el paraformaldehido, u otro
biocida, o puede mantenerse en el lodo a concentraciones de alrededor de 0.2 a 0.5 Ib/bbl (0.6 a 1.4
kg/m?) para evitar ia fermentacion. El aimidon también se degrada por calor o por agitacion. Con una
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circulacién continua dentro del agujero a temperaturas de 200 °F (93 °C) y superiores, el almidéon se

descompone rapidamente.

CH,OH

(b) (c)

Figura 3.7. Componentes del aimidon: (a) amilosa, (b) punto de ramificacion en la estructura
de la amilosa y (c) esquema estructural de la amilopectina.

Como muchos otros polimeros, el almidon se coprecipita con calcio cuando al lodo que
contiene sales de calcio disueltas se le adiciona sosa calcica. Cuando se considere necesario reducir
la concentracion de iones de calcio, puede usarse fosfato de diamonio. Cualquier ajuste en la
concentracién de iones calcicos en la preparacioén inicial del lodo que involucre precipitacion deberia

hacerse antes de que se afiada el polimero.
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3.3.5. Estabilizadores de lutitas (inhibidores de hidratacién).

Sales inorganicas. Cloruro de potasio, cloruro de sodio, yeso y cal son usados frecuentemente para
reducir la velocidad y magnitud de la adsorcion de agua por lutitas. Tanto las pruebas de laboratorio
como las de campo indican un mejor comportamiento del potasio respecto de! sodio en la
estabilizacion de arcillas hinchables. También se prefieren sobre los iones de sodio los de calcio
derivados principalmente del yeso y de la roca caliza, pero son menos compatibles con los otros
aditivos del lodo. Las rangos tipicos de concentracion para esos cationes cuando se utilizan para
estabilizar lutitas se encuentran entre 100 -1 000 mg/L para el calcio, 2 000 -100 000 mg/L para el
potasio, y 12 000 -125 000 mg/L para el sodio.

Polimeros. Los aditivos electroliticos pueden no brindar la estabilidad adecuada, y frecuentemente se
requieren materiales poliméricos. Se han vendido una gran variedad de polimeros solubles en agua
como inhibidores de lutitas para uso en fluidos de perforacién. La selecciéon del polimero debe
hacerse no solo en base a su capacidad para estabilizar lutitas, sino también en base a su
compatibilidad con los otros constituyentes del fluido de perforacién y con las condiciones en el

interior del pozo, particularmente la temperatura.

Entre los polimeros usados como inhibidores de hidratacion de lutitas en las aplicaciones en
campo se incluyen polisacaridos naturales, microbianos y procesados, y copolimeros acrilicos
sintéticos de alto peso molecular. Destacan entre los polisacaridos la carboximetilceluiosa, la
hidroxietilcelulosa, el almidén y gomas como la goma xantamica, la linaza, y la goma guar. Los
copolimeros sintéticos mas comunes son los de acrilato-acrilamida, que también tienen otras
aplicaciones. La aplicacion especifica depende del peso molecular y del grado y magnitud de la carga
del polimero.
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Capitulo 4

Sintesis y caracterizacion

de polimeros iénicos
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4.1. Introduccion.

El contenido de este capitulo puede dividirse en tres partes fundamentales:

1.

Conceptos basicos relacionados con las reacciones de polimerizacion de monémeros idnicos
(seccion 4.2)

La experimentacion y los resultados correspondientes a las reacciones de homo vy
copolimerizacion del monémero anidnico (acido acrilico, AA o su sal, acrilato de sodio, AcNa) y su
contraparte catidnica (cloruro de dialildimetilamonio, o DADMAC). Esto incluye datos de
viscosidad intrinseca, composicion de los polimeros y pesos molecuiares promedio —estos Ultimos
obtenidos por medio de analisis elemental (secciones 4.3 a 4.5).

La caracterizacién de estos polimeros mediante las técnicas de espectrometria I.R., R.M.N. de

protén y °C, y los andlisis térmico-gravimétrico (TGA) y térmico diferencial (DTA) (secc. 4.6 y 4.7).

El enfoque experimental se ilustra mejor mediante el siguiente esquema:

i 1
SINTESIS
| Espectro-
c metrial. R. tura
Reacciones A
de polimeri- Reacciones de R
zacion pre- ——p copolimeriza- A —
liminares cion AcNa(1)- c Analisis
(AA) DADMAC(2) T » TGA
E
R
y y 1
Secado y purificacién de > Polimero Z Anélisis
mondémeros residuales purificado > é DTA
]
[0}
N Composi-
p| RiM-N. cion y arqui-
Datos de H'y"C tectura mo-
conversion L:[_| teculares
Composi- e N
cion My, M2, Andlisis Soluciones a-
S04, H:0 elemental cuosas NaCl 1M

Peso molecular
promedio

Relaciones de'
reactividad
ry, 2

Viscosidad
intrinseca
Fig. 4.1. Desarrollo experimental descrito en el capitulo 4.
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4.2. Conceptos relacionados con la polimerizacion por radicales libres.
4.2.1. Principios de polimerizacién en cadena.

La polimerizacion en cadena de mondmeros insaturados puede producirse de tres distintas maneras:

(a). Polimerizacion por radicales libres.
(b). Polimerizacion cationica.

(c). Polimerizacion aniénica.

La polimerizacién en cadena es iniciada por especies reactivas R* producidas por algun
compuesto llamado iniciador.

| —» R

Las especies reactivas, las cuales pueden ser un radical libre, un cation o un anion se afaden
a la molécula de monémero abriendo un enlace = para formar un nuevo centro radical, catiénico o

aniénico de acuerdo al caso. El proceso se repite conforme se adicionan mas moleculas para
continuar propagando el centro reactivo. )

H H H
- I = I !
g CHazOHY R — CH, - C* CHp = CHY R = CH, - C ~ CH, — C*
—_— , ~ ’ | !
v Y Y
H H
CH; = CHY I !
CH, - C- CH,-C*
! |
Y Y

Figura 4.2. Polimerizacién en cadena.

El polimero termina en algin punto mediante la destruccién del centro reactivo por medio de

una reaccién apropiada que depende del tipo de centro reactivo y de las condiciones particulares de
reaccion.
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La polimerizacion en cadena procede por un mecanismo bien distinguible de la polimerizacion
por pasos. La diferencia mas significativa es que los polimeros de alto peso molecuiar se forman
inmediatamente en una polimerizacion en cadena. Un centro reactivo radical, aniénico o catidnico,
una vez producido, agrega muchas unidades monoméricas en una reaccion en cadena y crece
rapidamente hasta un tamafio grande. La concentracién de mondémero decrece a través del curso de
la reaccion mientras crece el numero de moléculas de polimeros de peso molecular elevado. En
cualquier instante la mezcla de reaccion contiene sélo monémero, polimero de peso molecular alto y
las cadenas crecientes. El peso molecular del polimero se mantiene relativamente sin cambios
durante la polimerizacién, a pesar de que la conversion global de mondémero a polimero se

incrementa con el tiempo de reacccién.

4.2.2. Polimerizacion en cadena por radicales libres.

La polimerizacién por radicales libres es una reaccién en cadena que consiste en una secuencia de
tres pasos —iniciacion, propagacion y terminacion. Se considera que el paso de iniciacién invoiucra
dos tipos de reacciones. La primera es la produccién de radicales libres por una de varias
reacciones. El caso usual es la disociacién homolitica de una especie iniciadora o catalizadora para
dar un par de radicales R- :

| - 2R:
kg

donde ky es la constante de rapidez para la disociacion catalitica. La segunda parte de la iniciacién
involucra la adicion de este radical a la primer molécula de mondémero para producir la especie
iniciadora de la cadena M-

R-+ M M,

Ea ‘L

donde M representa una molécula de monémero y k; es la constante de velocidad para el paso de

iniciacién. Para la polimerizacion de CH2=CHY, la ecuacion anterior toma la forma de
H H
R- + CH2=C - R"‘CHZ—C'

Y Y

El radical R es citado frecuentemente como el radical iniciador o como radical primario.



La propagacion consiste en el crecimiento de M- por la adicion sucesiva de grandes numeros
de moléculas de mondmero, de acuerdo a la ecuacion anterior. Cada adicion crea un nuevo radical, el
cual tiene la misma identidad que el previo, excepto que es mas grande por una unidad monomérica.
Las adiciones sucesivas pueden representarse por

M+ M M,

My + M > Ms:

Mg + M > M,
O en términos generales

Mn' +M-> Mn+1'
kP

En algin punto, la cadena propagante polimérica deja de crecer y termina. La terminacion con
la aniquilacion de los centros radicales ocurre por reacciones bimoleculares entre radicales. Dos
radicales reaccionan uno con el otro por combinacion (acoplamiento), como se muestra a

continuacion:
H H H Y

Rm—CHz—C' + 'C—‘CHz-Rn — Rm—CHz—C - C—CHz"Rn

! e |
Y Y Y H

0, mas raramente, por desproporcion. En ésta, un radical hidrégeno que estd en posicion beta
respecto de un centro radical es transferido a otro centro radical. Esto resulta en la formacién de dos

moléculas de polimero —una saturada y la otra insaturada-.

H o H H H H
| |
Rm—CH-(I} + -(|)—CH2—Rn —— Rn—CH=C  + HC-CH,-R,
i | |
Y Y Y Y

Puede ocurrir también una combinacion de acoplamiento y desproporcion{1).

Dos parametros muy usados para cuantificar la polimerizacion son la rapidez de
polimerizacion, r,, medida casi siempre por la rapidez con la que se consume el monémero, y el grado
instantaneo de polimerizacién promediado en namero, DP,, el cual es una proporcion de la rapidez

con la que se consume el monémero respecto de la rapidez con la que se genera polimero terminal o
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rapidez de terminacion. Esta razén mide el nimero promedio de unidades incorporadas por cadena
de polimero, o en otras palabras, da una estimacién del peso molecular. Con ciertas suposiciones,
puede deducirse la funcionalidad de estas variables (ver ecuaciones 10 y 11 del apéndice A.1):

o%

r,=k,[M] ———~
P (ktc+ktd)/z

1
DP. g .(ktc+ktd)é M]
r i (K +2ky) o

donde:

r; rapidez con la que se destruyen las cadenas radicales, también llamada rapidez de terminacion,
sus unidades son mol L's™.

@ rapidez de generacion de radicales en las mismas unidades de r, y de r;.

[M]: concentracién de monémero, en mol L.

Knke ¥ ko ya definidas en esta seccién, y con unidades en L mol’'s™.

En algunos casos -por ejemplo, a temperaturas moderadas- muchas de las reacciones de
terminacién ocurren por acoplamiento, por lo que la suma de ky y kyy puede simplificarse a k.. A pesar

de lo simplificado de este modelo, es suficiente para darse cuenta de tres hechos muy importantes:

(a). Si la rapidez de polimerizacién crece sin aumentar la rapidez de las reacciones de
terminacion, lo que pasaria por ejemplo si se incrementara la concentracion de monémero,
entonces el peso molecular aumenta.

(b). Si la rapidez de iniciacién se incrementa, la rapidez de polimerizacién también crece y el

peso molecular disminuye.
(c). Si la rapidez de las reacciones de terminacion aumenta, disminuyen tanto {a rapidez de

polimerizacién como el peso molecular.

Sin embargo, existen muchos factores que influyen en la cinética de polimerizacién y que no
pueden apreciarse en un modelo como el anterior; como pueden ser el que existan reacciones de
transferencia de cadena, que impiden que los radicales libres continien propagando fa cadena. Otro
puede ser el medio en el que se efectua la reaccion, el cual puede actuar sobre los radicales libres,
atrapandolos, afectando su estabilidad, o incluso promoviendo su interaccion con los monomeros o

entre si.
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Este ultimo elemento (el medio de reaccion) es fundamental tratandose de sintesis de
polimeros i6nicos en medio acuoso, pues se ha comprobado que variables como el pH, la cantidad de
electrolitos de bajo peso molecular presentes, y también su tipo, pueden afectar enormemente la
cinética de dichas reacciones. Esto se discutira mas ampliamente en la siguiente seccién.

4.2.3. Polimerizacion del acido acrilico y sus sales.

El acido acrilico es un liquido totalmente soluble en agua (punto de fusién: 13.5 °C y p. de ebullicion:
141 °C). Su densidad a 25 °C es de 1.045 g/cm® y su peso molecular es de 72.06 g/mol. Su calor de

polimerizacion es elevado (1.08 KJ/g), razén por la cual en estado puro debe manejarse con cuidado.

CH2=CH CH2=CH
|
cC=0 C=0
| |
OH 0] Na®

(@ (b)

Figura 4.3. Acido acrilico (a) y su sal sédica (b).

Entre sus métodos de polimerizacion figuran los siguientes {2]:

(a). Masa. Poco empleado.

(b). Solventes organicos. Puede prepararse en benceno, el cual disuelve al monémero, pero

no al polimero, y pueden usarse iniciadores como el peréxido de dibenzoilo (BPO) o azobis-

isobutironitrilo (AIBN).

(c). Luz U.V,, o radiacién ionizante en medio acuoso.

(d). Hidrdlisis de poliésteres.

(e). Solucién acuosa. Es posible el uso de los siguientes iniciadores:

¢ Iniciacion térmica. Puede usarse peroxidisulfato (también llamado persulfato) de amonio al
0.1-0.2% en peso a 90 °C para soluciones diluidas (10%).

e Iniciacion redox. Es preferible usar iniciadores como peroxidisulfato-bisulfito,
peroxidisuifato-sulfoxilato formaldehido o peroxidisulfato-ibn metalico en la region de
temperaturas de 50-70 °C. Por ejemplo, la adicion de 167 partes de una soluciéon 60% de
acido acrilico en media hora a 232 partés de agua conteniendo 0.5 partes de
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peroxidisulfato de potasio (persulfato de potasio, PPS) y 0.25 partes de metabisulfito de
potasio seguida por otra media hora de calentamiento debe proveer una solucién af 25%
de acido poliacrilico con una viscosidad especifica de alrededor de 1.5. Los iniciadores
redox activados con iones férricos deben inducir facilmente la polimerizacion de acido

acrilico, acrilato de amonio o copolimeros con acrilamida desde 10 °C en adelante.

Se sabe que la rapidez de polimerizacion del acido acrilico es influida fuertemente por el pH
de la solucién[3,4] pues a valores intermedios del pH la rapidez de polimerizacion es minima,

mientras que a pH muy bajos o muy elevados se incrementa[5] —figura 4.4.

Figura 4.4. Efecto del pHen R, y 75, /C de mezclas modelo: 1a, R, / Rymin)
para AA; 1b, 715, /C para mezcla modelo PAAJAAINAOH; 2a, R, /Rpmin
para MAA; 2b, 775, /C para mezcla modelo PMAA/MAA/NaOH [5].

La explicacion de esto es que a valores crecientes del pH ia velocidad de adicion de los
aniones acrilato a las cadenas poliacrilicas disminuye conforme los macroradicales empiezan a
disociarse y a tomar carga negatiya. Se crefa gue el incremento posterior (valores de 7 a 11 en pH)
obedecia a una disminucion.en Jg Vejgcidaﬁdeigrminacién de los radicales poliacrilicos al repelerse
mutuamente éstos de forma areciente, Sin embargo, se ha demostrado que |a rapidez de terminacion

permanece casi constante, por io que es muy probable que el incremento se deba a un aumento en la
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rapidez de propagacion. Segun Kabanov et al.[6], esto pasa porque a valores elevados del pH ocurre
lo que se llama efecto de pares i6nicos. Se supone que los extremos de las cadenas poliméricas
“vivas" al unirse a los cationes del medio pueden considerarse como pares idnicos, y que como
resultado de la formacion de tales pares idnicos disminuye la repulsion electrostatica existente entre

esos extremos y las moléculas de mondmero anidnicas:

c
/7 N\ VA
g o o° o

1, Monomero

I M .
Par iénico anibnico
Figura 4.5. Formacion de pares iénicos.

Ademas, esta hipotesis se comprueba al aumentar la fuerza i6nica de la solucion en un valor
fijo de pH, observandose un incremento notable de la rapidez de polimerizacién cuando la solucion se
encuentra en la regién alcalina. Esto implica que la mayor cantidad de cationes presentes produce un

incremento en el nimero de pares idnicos, provocando el efecto previamente descrito.

El incremento en la rapidez de polimerizacion liega a un limite para soluciones neutralizadas
con hidroxido de sodio airededor de pH = 11, pues los macroradicales sufren una contraccién en sus
dimensiones, cosa que parece llevartas a una disminucién de su rapidez de propagacién. La causa
mas segura de ello es que a esos valores de pH el acido poliacrilico se encuentra totalmente
disociado, y un aumento en la concentracidn de sal sélo logra incrementar la concentracion de
electrolitos de BPM, mismos que pueden causar un enmascaramiento de las fuerzas electrostaticas
repulsivas que ocasionan la expansiéon de la cadena. Ademas, esta saturaciéon de fuerzas idnicas

probablemente impida la interaccion con los aniones monoméricos.
4.2.4. Cicloadicion por radicales libres.

Los aspectos caracteristicos de la polimerizacion de los dienos no conjugados son las reacciones de

ciclamiento interno y las de entrecruzamiento intermolecular, comparados con los monoenos o
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compuestos vinilicos comunes. Las reacciones de entrecruzamiento llevan a la formacién de redes
poliméricas tridimensionales, mientras que sélo se obtienen polimeros ciclicos y lineales de las
reacciones de ciclamiento primeramente mencionadas. El término ciclopolimerizacion se refiere

principalmente a este tipo especial de polimerizacion,

Como se muestra en la figura 4.6, en la polimerizacion por radicales libres de dienos no
conjugados, el prepolimero compuesto de unidades no ciclicas y ciclicas -las primeras con dobles
enlaces colgantes- se forma en un estado primario de la polimerizaciéon donde el entrecruzamiento
puede considerarse despreciable[7]. La reaccidon de entrecruzamiento entre los dobles enlaces
colgantes del prepolimero y el radical polimérico creciente se vuelve mas importante a medida que la
reaccion avanza, hasta que eventualmente, ocurre la gelacién y repentinamente la viscosidad del
sistema crece mucho. Esto se atribuye a la formacién de una red tridimensional de un tamario

indefinido.

Sin embargo, contrario a los polimeros de amonio cuaternario altamente entrecruzados que se
esperaban, Butler y Angelo[8] encontraron en cambio que la polimerizacién por radicales libres de
sales dialilicas de amonio cuaternario produce polimeros lineales solubles en agua; a esto sigui6 la
propuesta de un mecanismo de propagacion de cadena intramolecular-intermolecular alterno, como
consecuencia de la no existencia de propagacion intramolecular del radical no ciclado al quedar un
doblie enlace colgante que seria el responsable del entrecruzamiento. Los pasos 2 y 2.1 en la figura
4.5 ocurren excluyendo al paso 1.1, siendo aquellos pasos lo que comunmente se denomina

ciclopolimerizacion.

Después de que se descubri6 el mecanismo de la ciclopolimerizacion, se vié claramente que
podria ofrecerse una explicacion similar para una copolimerizacion extrafia que producia un
copolimero soluble de proporcion 1:2 de éter divinilico y anhidrido maleico el cual no contenia
ninguna insaturacion carbono-carbono. Se propuso entonces un mecanismo que ahora se conoce
como ciclocopolimerizacion, mismo que conduce a unidades biciclicas, y el cual fue apoyado por
evidencia experimental posterior.

Como se aprecia en la figura 4.6, la factibilidad de la ciclopolimerizacion de los dienos no
conjuggdos depende basicamente de la competencia estadistica sntre la rapidez de ciclamiento
intramojecular, pasos 2 o 3 y la de propagacion intermolecular, paso 1.1 ge un radical no ¢icladq, el
cual podria denominarse tipo A.
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Adicion intermo-

Radical polimérico H.C =CH CH = CH, lecular cabeza-cola
creciente + \ /
—_—
Paso 1

Dieno no conjugado

/'\_/\Hzc - CH /CH = CHZ + monémero

Paso11 =~ ~CH,—CH-CH,~CH-  CH=CH,

X | N/
X X

Adicion HC = CH
intramo- Grupo vinilico colgante (entrecruzamiento)
lecular
cabeza- CH,
cola VRN + monémero
/\/\CHz - CH CH Paso 2 1

Paso 2 / CH,
X PN
/\_/\CHZ -CH CH- CHz - CH- CH = CH,

N NS
X X

Adiciéon  in-

tramolecular CH, - CH ——CH - CH-
cabeza- TN

cabeza

. I X

Paso 3

+monémero . _~CH;-CH ———CH-CH,-CH,-CH  CH=CH,

Paso3 1> N\ N

X

Figura 4.6. Pasos de propagacion intramolecular e intermolecular en la polimerizacion por
radicales libres de dienos no conjugados [7].

Como continuacion, la capacidad para experimentar la ciclopolimerizacion mejorara si son
promovidos los pasos 2 o 3 (radical tipo B) o por supresion del paso 1.1 (tipo C), esto es, una
ciclopolimerizacion ideal procedera exclusivamente via un ciclamiento intramolecular alterno (pasos 2
o 3), y una propagacién intermolecular (pasos 2.1 0 3.1).
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El explicar porqué algunos compuestos diénicos prefieren un tipo mecanismo en lugar de otro
es un asunto complicado, pero se sabe que es determinante la constante de ciclamiento K. (la
relacion de la constante de rapidez de ciclamiento intramolecular respecto de la constante de rapidez
de propagacion intermolecular de un radical no ciclado). Para los dienos de tipo A, el contenido de
unidades ciclicas es gobernado por la cinética de ciclopolimerizacion, y usualmente puede obtenerse
un gel polimérico por los métodos comunes, excepto si se promueve el ciclamiento a bajas
concentraciones de monémero. Tocante a los de tipo B, se ha sugerido que la interaccion electronica
entre los dobles enlaces no conjugados de los dienos de tipo 1,6 podria proveer una ruta que
favoreciera energéticamente ai ciclamiento sobre el entrecruzamiento[9], pero estudios cinéticos han
mostrado que el paso intramolecular tiene una energia de activacion mayor que la propagacion

intermolecular.

Una consideracion adicional a tomar en cuenta es que la constante de ciclamiento se eleva
considerablemente en un incremento superior al que se esperaria con la funcionalidad de In K; vs.
1/T, por lo que Matsumoto y colaboradores propusieron una explicacion alterna basados en las
reacciones depropagantes[10]. Finalmente, se supone que la supresion de las reacciones de
propagacion intermolecular de los radicales no ciclados en los dienos tipo C basicamente esta
relacionada con el efecto estérico de los substituyentes voluminosos[11], y que esta supresion
estérica se incrementa conforme lo hace la longitud de cadena del radical por cierto efecto de la

penuitima unidad de la cadena (también llamado efecto penultimo).

4.2.5. Polimerizacion del cloruro de dialildimetil amonio (DADMAC).

El primer ciclopolimero en producirse comercialmente fue el poli-cloruro de dialildimetilamonio, o
poli-DADMAC. Se supone que en su polimerizacion se comporta como un radical del tipo C, es decir,
que el entrecruzamiento es inhibido por cierto impedimento estérico dado el hecho de que su
contraparte monoénica no polimeriza. En un principio se supuso que formaba un anillo de seis
atomos, pero estudios de RMN de C'* mostraron que forma anillos pirrolidinicos de cinco unidades
con una relacién cis-trans de 6:1[12] —figura 4.7-.

Segun Boothe y colaboradores|[13}, una buena manera de efectuar la polimerizacion es usar
como punto de partida una solucién de DADMAC en agua desionizada con un pH ajustado a 6.5,y a
la cual se le afiade una cantidad pequeha —de 0 a 1 200 ppm- de sal tetrasddica del acido
etilendiamintetraacético (Na,EDTA). Después de burbujear nitrégeno y calentar la solucion hasta
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80°C, a ésta se le adiciona de manera continua una solucioén de persulfato de amonio con una tasa
constante denominada Z, la cual equivale a los moles de catalizador divididos entre los moles de
mondémero y entre el tiempo en minutos. El valor de Z es el de un coeficiente por 10, con el valor del
coeficiente variando entre 2 y 10. El tiempo total de adicién se fija en 100 min, y después de ello la
mezcla se mantiene en calientamiento y agitacién durante otra media hora. Finalmente, el polimero
se precipita usando una mezcla de metanol-acetona,y posteriormente se seca sobre pentdxido de

fosforo. También se ha informado del uso de sistemas redox como iniciadores[14].

R- + CH,=CH CH, = CH R - CH;
CH;,  CH, CH- CH, =CH
cr \N‘/ - CH. CHe
CH3/ \CHa cr N
CHa/ \CH3

R -CH; - CH————CH - CH;-

e CH 2 + ...

2 cH
N\
o N
VAN
CHy cH

3

Figura 4.7. Polimerizacién por radicales libres del DADMAC.

Se han hallado muchos usos para el poli-DADMAC. Se ha usado como floculante o
coagulante en el tratamiento de aguas, tanto el homopolimero{13,15] como el copolimero,
especialmente con acrilamidaf16,17]. En particular, el poli-DADMAC fue el primer floculante comercial
aprobado por la F.D.A. para su uso en el tratamiento de agua potable[18]. Se han empleado
copolimeros de DADMAC y mondmeros acrilicos en conjunto con otros floculantes acrilicos para la
separacion de agua en lodos industriales[19] y en algunos procesos de la industria minera[20]. Los
copolimeros de acrilamida y DADMAC han sido usados ampliamente como agentes que ayudan tanto
en la retencidén como en el filtrado de fibras de papel en las maquinas en donde se forma la tira

continua de papel[21]. El polimero también se ha usado en recubrimientos electroconductivos para
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papel de copiado[22], en fibras de vidrio[23] y como aditivos en liquidos para enjuague del cabelio
[24]. Por otro lado, el poli-DADMAC se ha usado como agente reductor de erosion y acondicionador
de suelos{25,26). Finalmente, se ha usado como aditivo en lodos de perforacion{27] para evitar dafios
a ciertas formaciones arcillosas o lutiticas.

El area de patentes de IBM informdé de mas de 120 patentes en E.U. relacionadas con la

aplicacion del poli-DADMAC o de sus copolimeros. Cerca de 30 de esas patentes han sido

registradas después de 1995, incluyendo aplicaciones novedosas para estos polimeros[28}.
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4.3. Sintesis experimental de polielectrolitos por radicales libres.

A manera de experimentos preliminares, se sintetizaron primeramente homopolimeros del acido
acrilico para evaluar la influencia de las condiciones de sintesis, y después se sintetizaron los
copolimeros de acrilato de sodio (AcNa) — cloruro de dialildimetil amonio (DADMAC), con el proposito
de ser utilizados como aditivos en las pruebas de los fluidos de perforacion, segin se expone a

continuacion:
4.3.1. Acido poliacrilico.

Se utilizo6 el método referido en la seccion 4.2.5, variando soélo las condiciones de sintesis:

Tabla 4.1

. . [M] total Tiempo de | Temp. Conc.

Sintesis | (o1 peso) Par redox adicién C) | iniciador
Peroxidisultato de potasio (persulfato
- 0,

R1-A 25% de potasio, PPS)— sulfito de sodio Th S 0.1875 %

R2-A 25% PPS- metabisuifito de sodio % h 70 0.1875 %

R3-A 25% PPS- metabisulfito de sodio 1h 70 0.375%

R4-A 25% PPS- metabisulfito de sodio 1h 75 0.5625%

R5-A 12% PPS- metabisuifito de sodio th 75 0.0935%

4.3.2. Copolimeros de DADMAC y acrilato de sodio.

Para el homopolimero del DADMAC vy los copolimeros DADMAC-AcNa se traté de seguir el método
de Boothe[13], es decir, adicionar una solucion de iniciador a la solucion de mondmeros, en este caso
DADMAC(1) y acrilato de sodio(2), previamente preparada por neutralizacion de acido acrilico con
NaOH, y con un valor del pH inicial ajustado en 6.5. Las diferencias consistieron en que no se usé
Na,EDTA, que el tiempo de adicion fue de 1 hora, y que el iniciador fue un sistema redox formado por
dos partes de PPS y una parte de metabisulfito de sodio disueltas en 75 mi de agua. El tiempo que se
continué la reaccion después de finalizar la adicion de iniciador fue de una hora. Todas las

condiciones anteriores se resumen en la tabla 4.2
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Tabla 4.2

Compos. M, Compos. M,
M] [M] fi . Conc. de
ot inal (AcNa) en (DADMAC)en | Tiempo | . .~
Sintesis | '™¢ (en alimentacion alimentacién tot. de iniciador (PPS) Timp
(en peso) reaccion €
peso) Peso Mol Peso Mol %Peso | Mol/L

R1-B {417 % 26% 458% | 59.2% | 54.2% | 40.8% 2h 0.503 {1.90x10°| 60

R2-B 298% | 208% | 458% | 59.2% | 54.2% | 40.8% 2h 0.403 | 1.52x10%] 68

R3-B 28.6 % 20% [ 368% 50% 63.2% 50% 3%h* | 0403 |1.52x102] 68

R4-B 286 % 20 % 80% 87.3% 20% 12.7% 3h 0.403 |1.52x102| 68

R5-B |286% | 20% 20% 30.1% 80% 69.9% 3h 0.403 |1.52x10%| 68

R6-B |286% | 20% 0% - 100 % 100% 3h 0.403 |1.52x10%| 68

R7-B |286% | 20% 80% 87.3% 20% 12.7% 3h 0.128 |4.86x10°| 68

R8-B |286%| 20% 50% 63.2% 50% 36.8% 3h 0.129 |4.86x10°| 68

R9-B 1286% 20 % 20% 30.1% 80% 69.9% 3h 0.129 |4.86x10°| 68

R10-B | 286% | 20% 0% - 100% 100% 3h 0.129 |486x10°| 68

R11-B | 286% | 20% 80% 87.3% 20% 12.7% 3h 0.057 |216x10°| 68

R12-B | 286 % 20% 50% 63.2% 50% 36.8% 3h 0.057 |2.16x10°| 68

* En este caso el tiempo de adicion fue de ¥z hora.

El producto de cada reaccion —el cual en todos los casos es una solucidn mas o menos
viscosa- requiere ser purificado eliminando el solvente (agua), y cierta cantidad de monoémero

residual.

La conversion sélo pudo estimarse mediante la cantidad de producto obtenido al final de la
purificacion, ya que no se pudo conocer la composicion de fa solucién por medio de espectrometria
infrarroja para determinar las cantidades precisas de monémeros residuales. Esto se debe a que los
monomeros tienen gran tendencia a retener agua, especialmente la sal cuaternaria de amonio, y los
espectros se verian interferidos por ias sefales de absorciéon del agua. Se entiende que el valor del
rendimiento obtenido después de la purificacién es menor que el valor real de la conversién, debido

que cierta cantidad de polimero se pierde durante el proceso de purificacion.

Ademas, debido a que por la naturaleza higroscopica de las unidades que constituyen a estos
polimeros se torna mas dificil su purificacion cuando las moléculas tienen bajo peso molecular, no se
realizd un muestreo del sistema reaccionante a bajas conversiones. En lugar de eso, se midieron

unicamente conversiones finales.
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El proceso de purificacion, para los polimeros en cuya composicion esta incluido el DADAMAC

es el siguiente:

a). Secado a 60-70°C a presion atmosférica para eliminar la mayor cantidad posible de agua.
b). Secado a 60-70°C a vacio.

c). Lavado con mezclas de acetona-metanol, en composiciones en volumen que variaron de
acuerdo a la proporcion de DADMAC incorporado —~65/35 % para los polimeros 0/100 y 20/80
AcNa/DADMAC, 50/50 para el 50 AcNa/50 DADMAC, y 70/30 para el 80 AcNa/20 DADMAC-.
d). Secado en vacio a 50-60°C

e). Repeticion de los pasos (c) y (d).

En el caso de los homopolimeros de acido acrilico, basta con secar a temperaturas

moderadas para eliminar el monémero sobrante.

La estructura general de ios copolimeros a obtener —sin profundizar en el acomodo aleatorio o

en bloque de los comonomeros en la molécula - es la siguiente:

—/\/\/\i CH, - CH AN CH,-CH ——CH
| | l
c=0 CH;  CH,
l AN
o N Cr
R / \
Na CH,  CH,
- - .

Los datos de conversiones finales para los homopolimeros y copolimeros del DADMAC se
encuentran en el apéndice A.3, tabla A.1. Esos datos pueden apreciarse de manera resumida en la

gréfica 4.8
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Composicion M,
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Figura 4.8. Conversiones totales al finalizar la reaccion.

Puede notarse cierta regularidad en los datos de conversion, pues conforme aumenta el
contenido de DADMAC en el copolimero, disminuye la conversion total. Esta tendencia aparece no
solo en la serie de reacciones R7-B.a R10-B, sino también en las reacciones que implicaron distintas
condiciones de reaccion, pero iguales composiciones de comonomeros (R4-B, R2-B y R6-B).

La causa del descenso en los valores de conversién conforme aumenta la cantidad de
polimero cationico puede deberse no sélo a que la rapidez de polimerizacion del DADMAC sea menor
(en 1a homopolimerizacién) sino a que en la copolimerizacion la unidad acrilica influya fuertemente en
la tasa de propagacion de los polimeros que tengan como radicales a unidades cationicas. Esto se
discutira con mayor amplitud mas adelante.
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Otro conjunto interesante de resultados es el pH medido en la solucién una vez que se pone
fin a la reaccion de polimerizacién. Los valores numéricos estan también en el apéndice, pero pueden

apreciarse en la grafica siguiente:

pH

Composicién M, (DADMAC)

100

Figura 4.9. Valores de pH al concluir la polimerizacion.

Aqui también se observa una tendencia decreciente cuando aumenta la proporciéon del
monomero catidnico. De acuerdo a la seccién 1.2.4, las sales originadas por la neutralizacion de una
base deébil con un acido fuerte ocasionan una gran acidez al incorporarse a un medio acuoso.
Entonces, esta disminucién del pH manifestada al aumentar la proporcion de DADMAC puede
explicarse si se considera al DADMAC como proveniente de un acido fuerte (HCI) y una base débil (el

hidréxido del compuesto cuaternario).
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4.4. Composicion de los polimeros sintetizados

4.4.1. Analisis elemental de los polimeros sintetizados.

Para poder conocer las composiciones reales de los copolimeros se realiz6 analisis elemental de los
polimeros. E! elemento que determina la composicién porcentual del DADMAC es el nitrégeno,
puesto no se encuentra en el acrilato sodico. Un hecho que debera siempre tenerse en cuenta en los
analisis es que los polielectrolitos son fuertemente higroscopicos, y por eso todas las cantidades

deben corregirse al final por base seca de polimero. Las composiciones elementales se determinaron
en forma absoluta, es decir, no se determiné ninguna por diferencia respecto al fotal. Los resultados
de este analisis aparecen en la tabla 4.3.

Tabla 4.3
POLIM. c%ﬁ%ﬁ}g’fgﬁé“' %PESOS |%PESOC |%PESOH |%PESON |% PESOO
R7-B 80720 0.046 38.20 552 132 3570
R8-B 50750 0.027 44.00 7.50 3.38 30.30
R3B 37763 0.159 4324 7.45 383 3713
R9-B 20780 0079 44.05 813 460 7460
R10-B 07100 0412 4963 10.00 7.10 15.24

Con base en estos resultados se calculd la composicion en peso de cada uno de los
mondémeros y del agua por medio de calculos estequiométricos, considerando que el contenido de
nitrégeno se debe Gnicamente al monémero DADMAC, y el de oxigeno tanto al agua como a la
unidad acrilica. Por medio de un sistema de ecuaciones estequiométricas, cuya deduccion se
encuentra en el apéndice A.2, se determind el porcentaje de DADMAC, de acrilato de sodio, del grupo
funcional SO, y de agua. Una vez obtenido el contenido de agua, se corrigieron los valores restantes
para excluirla de la composicion. Los resultados aparecen en la tabla 4.4.
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Tabla 4.4

% Monémero en alimentacion al
inicio (base himeda)

% Unidad en polimero (peso,

% Real en polimero (base

POLI- base humeda) seca)
MERO PESO MOL Gru- PESO MOL

AcNa | | H:O |po DAD DAD

DAD- DAD- - -

AcNa MAC AcNa MAC SO, AcNa MAC AcNa MAC
R7-B 80.0 20.0| 8730 1270} 7443 1491| 10.52] 0.14] 83.31 16.69] 89.56 | 10.44
R8-B 50.0 50.0 63.22| 36.78 50.98; 3662| 12.33| 0.07 58.20( 41.80] 69.78| 30.22
R3-B 36.8 63.2 50.00; 50.00 41.721 4427} 13.54) 048 48.52 51.48) 61.83| 38.17
R9-B 20.0 80.0 30.06 69.94 32,40} 52.781 1459 0.24 38.04] 6196 51.35| 48.65
R10-B - 100.0 -1 100.0 -1 8479| 13.93| 1.28 - 100 0| 100.0

Puede notarse que las composiciones reales del copolimero no son las que existen en el

medio de reaccién, existiendo siempre una mayor proporcién de la unidad acrilica. Esto podria
deberse a que la rapidez de polimerizacién del acrilato de sodio es superior a la del DADMAC, lo que

provocaria una incorporacion mayor de dicho monémero en las macromoléculas. Lo anterior puede

confirmarse si se obtienen las relaciones de reactividad r; y r, de los monémeros acrilato sédico (1) y

DADMAC (2), las cuales miden la rapidez con la que se incorpora cada monémero de acuerdo a la

unidad monomérica presente en el extremo que se propaga. Estas relaciones, su obtencién y

significado se detallan en ia seccion siguiente.

4.4.2. Relaciones de reactividad r, y r, para los copolimeros de acrilato de sodio(1) y
DADMAC(2).

Las relaciones de reactividad surgen al considerar el modelo siguiente de copolimerizacion:

M-

e e
Ko11

M M\z‘

kp1z

—VWW\ MM
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En esta seccion, se considerara como mondmero (1) al acrilato de Na, y como monémero (2)

al DADMAC. Las relaciones de reactividad se definen como:

Con el fin de deducir estas relaciones pueden emplearse diversos métodos. Uno de los mas
usados, el de Fineman-Ross[29] utiliza una regresién lineal de la ecuacion

X(Y -1) X? _ . - _ .
—v - 2 —Y~—r2 , donde X = [M,}/[M,] (en la alimentacion), y Y = d[M,]/ d[M,] (en el polimero)

Debido a que los datos requeridos para este modelo son composiciones a baja conversion, no
es adecuado para la experimentacion presente. Otro modelo que relaciona conversiones con cambios
en la composicién de los comondmeros y que puede usarse a conversiones elevadas es el expuesto
por algunos autores como O’Driscoll y Meyer[30,31]:

1——Ai—1— i i f ’ (ﬂ)°_5 ' donde (f,), y (f,), son las fracciones molares de (1) y (2) en
Mo (f1)o (fz)o f1"“5 ' 10y 2/0 y

la alimentacion (en este caso, en el medio reaccionante) al inicio de la reaccién, y f, y f, estan
referidas a los valores que tienen estas variables en cualquier momento. Estos UGltimos valores
pueden determinarse mediante un balance de materia para este sistema, ya que se conocen las
proporciones de cada mondomero incorporadas al polimero, mismas que aparecen en las Gitimas dos
columnas de la tabla 4.4. En vista de que también se conocen las cantidades totales de cada
monémero, pueden determinarse las cantidades —y proporciones- de cada mondmero presentes en el
medio reaccionante. Los otros parametros son:
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5]
(1-r) ‘

a=

pB=

1
(1-r) "

y= (1-1,1)
(1“5)(1'5)

S=

(1-1,)

(2-r-r)

Se introdujeron diversos valores en esta ecuacion por ensayo y error hasta encontrar los
valores de ry y r, que mejor correlacionaban los valores calculados con los datos experimentales de
conversién y composiciones molares. Los valores de las relaciones de reactividad hallados son:

’1=1.42, y r2=0.115.

El ajuste experimental puede apreciarse en la grafica siguiente:

| ———— Modelo con f10=0.87 — — — Modelo con f10=0.63

- Modelo con f10=0.50 -~ ==-Modelo con f10=0.30

T R7Z-B.

08 S — e

061 T Tmm e

021

Composicion en la alimentacién (f)
!
!

1-M/Mo

Figura 4.10. Composicion en la alimentacion del monémero AcNa (f,) vs.
conversion total.

Por lo tanto, la hipétesis de que en la copolimerizacion el AcNa es la unidad que se incorpora

de forma preferente sobre el DADMAC se confirma al saber que el valor de la constante r; es mayor

que el de la constante r,. Esto debido a que cuando r, es de poca magnitud, el radical polimérico tipo
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(2) prefiere reaccionar con el monémero (1) en lugar de reaccionar con el tipo (2). Ademas, al ser
relativamente pequefio el valor de r,, se tiende a la alternancia cuando la proporcion del monémero

(2) es preponderante en el polimero.

4.5. Peso molecular y viscosidad intrinseca de los polimeros sintetizados.

4.5.1. Homopolimeros del acido acrilico.

Los homopolimeros del acido acrilico (PAA) se caracterizaron por viscosidad intrinseca de las
soluciones de su sal sédica (PANa) para conocer sus pesos moleculares promedio mediante la
ecuacion de Mark-Houwink-Sakurada: [n] = k M*. Para el caso del acido acrilico y su sal sodica se
encuentra mucha documentacion sobre parametros viscosimétricos para distintos solventes y

contraiones.

En particular, se escogié el sistema usado por Newman[32] para el poliacrilato de sodio a
25°C en solucién acuosa 1M de NaCl. Los detalles del método se discuten en la seccion 4.5.3, y los
valores de k y « utilizados fueron:

k=1547x10*dUg, vy o=09

Tabla 4.5
Reaccion ] (g/dl) M, prom. D.P.
R1-A 1.1875 20 740 220
R2-A 1.6991 30 881 328
R3-A 1.0489 18 069 192
R4-A 0.7518 12 480 133
R5-A 1.1480 19 975 212

4.5.2. Peso molecular de los copolimeros.

En el analisis elemental también se consideré el contenido de moléculas de iniciador incorporadas en

las macromoléculas, determinando el porcentaje de azufre presente. No se sabe si la polimerizacion
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termina por acoplamiento o por desproporcién (implicando que existen dos o una molécuia de grupo
sulfato por molécula de polimero, respectivamente). Por elio el peso molecular promedio en ntimero
puede estar entre esos dos valores. De todas formas, se realizaron los célculos considerando ambas

proporciones de grupos terminales, y se llegaron a los valores siguientes:

Tabla 4.6
Composicion inicial L g M, M,
" ) o Composicion real h .
Polimero A en la alimentacion AcNa/DADMAC (molar) (conSIde!'ando (cons:deral_\do
cNa/DADMAC (peso) acoplamiento) | desproporcién)
R7-B 80% / 20% 90% / 10% 127 313 63 656
R8-B 50% / 50% 70% / 30% 224 541 112270
R9-B 20% / 80% 51%/49% 69 517 34758
R10-B 0% / 100% 0% / 100% 12 946 6473

4.5.3. Viscosidad intrinseca de los copolimeros.

Como ya se dijo en el capitulo 1 -seccién 1.2.2-, debe procederse con cuidado cuando se quiere
determinar la viscosidad intrinseca de un polielectrolito, pues si la concentracion de iones en la
solucion es muy baja, los valores obtenidos no seguirdn la conducta lineal predicha para las

soluciones de polimeros no idnicos.

En la preparacién de las soluciones de poliacrilato de sodio se partio de una solucién previa
de acido poliacrilico. Esta solucion se neutralizd6 con una cantidad de NaOH estequiométricamente
proporcional al numero de moles de monémero al cual equivaldria la masa de PAA; y después de
efctuada la neutralizacion, se adiciond el NaCl. Puesto los valores de Mark-Houwink se aplican a
soluciones de Pa-Na y no de PAA, debe corregirse la concentracion de PAA original: [PA-Na} =
1.30517x[PAA]. Los resultados se mostraron ya en la seccidon 4.5.1. El viscosimetro usado fue un

Cannon-Fenske no. 50, con un volumen fijo de 7.0 mi.

Ademas de las mediciones anteriores, también se determinaron valores de viscosidad
intrinseca para los copolimeros disueltos en soluciéon acuosa bajo las mismas condiciones (1M de
NaCl, 25°C, mismo viscosimetro). El pH se ajusté al valor de 7.0, con variaciones de 0.1 unidades.

Aunque no se cuenta con parametros de Mark-Houwink para los copolimeros, si existen datos para el
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homopolimero de DADMAC en solucion acuosa 1M de NaCl, y a temperaturas de 20 y 25°C, aunque

no en el intervalo de pesos moleculares bajos:

[n] = 9.44 x 10 M,**° (dl/g) , a 20°C, M, comprendido entre 200 000 y 1 000 000[33].
[n]= 4.61 x 10° M,2% (dL/g) , a 25°C, M, comprendido entre 89 000 y 470 000[34].

A objeto de comparacién, se determind la viscosidad intrinseca del homopolimero de
DADMAC a esas temperaturas, y el peso molecular obtenido difiere del valor estimado por la técnica
de grupos terminales. Debe recordarse que el resultado obtenido por el andlisis de grupos terminales
es un promedio en nimero, mientras que el obtenido por viscosimetria es un promedio en peso, y que
la relacién supuesta entre ambas clases de promedio —o indice de polidispersidad- para polimeros

sintetizados por radicales libres debe ser mayor a 1. Es bastante comun que este indice esté cercano

0 sea mayor a 2. En la tabla siguiente aparece la comparacién entre esos resultados, donde se
incluyeron los valores de M, que se supone tendrian fos polimeros si terminaran tanto por

acoplamiento como por desproporcion:

Tabla 4.7
M, calculado por analisis elemental
My calcutado por
Compos. [n] (dLlg) Visc“‘"‘emg Terminacion por Terminacién‘gr
Polime- | en alim. acoplamiento desproporcion
ro DXADCJ::{:) Polidis- Polidis-
a20°C | a25°C e e M pf:::)(la_d M p:s:;a.d
(ref. [33]) | (ref. [34]) " niendo " niendo
[34)) [34])
R10-B 0/100 0.335 0.408 8.1x10" 85 842 12 946 6.6 6473 13.3
R9-B 20/80 - 0.819 - - 69 517 - 34758 -
R8-B 50/50 - 1.278 - - 224 541 - 112 270 S
R7-B 80/20 - 0.973 - - 127 313 - 63 656 -

De los resultados a 25°C para el homopolimero DADMAC, se observa gran diferencia entre los

valores de M,, y M,, misma que puede deberse a dos causas:

(a). Los parametros de las ecuaciones de Mark-Houwink empleadas fueron determinados en

un intervalo de pesos moleculares de medios a altos (especialmente en el trabajo de Wyroba[33], con
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pesos moleculares arriba de 10°), magnitud distinta a la de los pesos moleculares que se estan

estudiando (cerca de 10%).

(b). Existe gran polidispersidad en el homopolimero de DADMAC sintetizado. En cuanto a esto
existen referencias{35] que hacen mencion de la elevada constante de transferencia de cadena de los
radicales alilicos como causa de las reacciones alternas, las cuales por su parte pueden ocasionar
desviaciones al peso molecular. La baja tasa de polimerizacién también se atribuye a que en los
sistemas de iniciacion redox existen reacciones de combinacion del ciclopolimero con atomos de

cloro originados por la reaccion de iones persuifato con los iones cloruro del monémero[36].

Una conclusion interesante que puede extraerse de los valores de polidispersidad para el
homopolimero de DADMAC, es que es mas probable que el mecanismo de terminacion predominante
sea la terminacion por acoplamiento. Esto debido a que la terminacién por desproporcion implicaria
un valor muy elevado para el indice de polidispersidad, suponiendo que es valido el estimar a M,

mediante la ecuacion propuesta por Burkhardt (referencia [34]).
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4.6. Analisis espectrométrico L.R. y de R.M.N.

4.6.1. Espectrometria Infrarroja.

Se uso la técnica del analisis infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) para muestras de

copolimeros R7-B a R9-B, incorporando las muestras en pastillas de KBr. Se utilizd un equipo Nicolet

710, con alcance de 4000 a 400 nimeros de onda. Se encontraron referencias sobre los

homopolimeros del DADMACI[38] y del acrilato de sodio[37], mismos que aparecen a continuacion:

1570
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Figura 4.11. Espectro I.R. del poliacrilato de sodio [37].
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Figura 4.12. Espectro |.R. del poli-cloruro de dialildimetil amonio [38].
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Los picos de absorcion caracteristicos de los homopolimeros se encuentran en la tabla 4.8.

Tabla 4.8
Poli-acrilato sodico Poli-DADMAC
No. de . Refe- | No. de onda . Refe-
onda (cm™) Origen rencia (cm™) Origen rencia
790 Balanceo de grupos CH, | 39,40 | 770,800 | Bajanceo de grupos CH, | 39, 40
Probable elongacion del
950 enlace C-N en la amina 41
cuaternaria
Deformaciones en grupos i
1180 o 1140 Probable deformacion en
CH,, (vibraciones 40 grupos CH, ciclicos 40
esqueletales)
1250 No identificada, probables
vibraciones esqueletales
1320 Flexiones de enlaces CH 40 1300, 1330 |Flexiones de enlaces CH M
en grupos R-CH-RzR; en grupos R-CH-R.R;
1390 Flexién simétrica C-H en 41
grupos CH;
1405 Deformacion simétrica de 42
anién carboxilato
1450 | Flexion C-H en grupos CH,| 40 1475 Flexion asimétrica C-Hen | 4,
grupos CH;
1570 Deformacion asimétrica de 4
anion carboxilato
Deformacion de doble
1650 enlace carbono-carbono 43
(mondmero sin reaccionar)
No identificada, probables
1730 deformaciones de enlaces | 43
C=0, presencia de CO,
No identificada, probable
2140 deformacion de enlaces
ciclicos C-N
2930 Alargamiento enlaces CH | 40 2930 Alargamiento enlaces C-H | 40
Deformaciones de enlaces Deformaciones de enlaces
3370 puente de hidrégeno (agua 39 3370 puente de hidrégeno (agua| 39
y grupos acido restantes) ‘L y grupos acido restantes)

Puede apreciarse que en los espectros de los copolimeros obtenidos que aparecen en la

figura 4.13 aparecen casi todos los picos mencionados. Sin embargo, los espectros son muy
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similares, debido a que las bandas de absorcidn para los homopolimeros al compararlos entre si son

muy parecidas.

\j J i ;

4000

Polim. 20 DADMAC/80 AcNe & 950
— e Pglim. 50 DADMAC/IS0 AcNa
—— - Fohrs 80 DADMACIZO AcNa e Hutbpaine DADMAC de ret {38]
3600 3200 2800 2400 2000 1600 1200 300 400

Numero de onda (cm-1)

Figura 4.13. Espectros |.R. de copolimeros AcNa/DADMAC
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La unica logitud de onda que muestra una diferencia significativa es la de 950 cm™ debida al
enlace carbono-nitrégeno cuaternario. Pese a que tiene poca intensidad, puede observarse que
conforme se incrementa el contenido del mondémero cuaternario, se incrementa la magnitud de tal

pico de absorcion.

Otra banda en la que se notan diferencias es la de 1475 cm™, que corresponde a Ia flexion del
enlace C-H en los grupos CH; de las unidos a {a amina cuaternaria. La intensidad de absorcion en
esta frecuencia se incrementa conforme lo hace la proporcion de unidades cationicas en el
copolimero. Lo contrario ocurre con la frecuencia de 1405 cm™, frecuencia caracteristica del anion
carboxilato, pues la absorcion de radiacion |.R. disminuye al descender la cantidad de unidades

acrilicas presentes en la cadena.

La similitud encontrada en los espectros de polimeros de distinta composicion justifica el que
no se empieara esta técnica en lugar de la técnica de andlisis elemental para determinar la

composicién de los copolimeros (seccion 4.4.1).

4.6.2. Resonancia Magnética Nuclear. Espectros de proton.

El espectro de protéon se obtuvo utilizando agua deuterada como disolvente y a temperatura
ambiente. Sin embargo, como lo muestra el espectro, no fue posible realizar un analisis estructural
preciso debido a que el espectro tiene sefales anchas y probablemente sobrepuestas que no
presentan multiplicidad, a excepcion de unas sefiales pequefias cerca de las 6 ppm, las que
seguramente corresponden a los radicales metilo del cloruro de dialildimetitamonio. Tanto para este
analisis como para el analisis de Carbono 13, se utilizé un equipo Geol de 300 MHz, ubicado en €l
laboratorio de resonancia magnética nuclear del LM.P.

Puesto que se intenté mejorar la calidad del espectro sin resultados aceptables, solo se efectud el

andlisis a un polimero, en este caso, el de composicion en Ja alimentacién 50/50 (composicion melar
real 70 AcNa/ 30 DADMAC).
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Fig. 4.14. Espectro R.M.N. de protén para el copolimero 56 DADMAC/ 50 AcNa

4.6.3. Resonancia Magnética Nuclear. Espectro de **

El espectro de '°C para el copolimero 50/50 (70% mol AcNa/ 30% mol DADMAC) confirma la
presencia del cloruro de dialildimetil amonio. Se observa una banda atribuible a carbonilo (185 ppm),
probablemente de acido carboxilico, y otras sefales en el intervalo de 20 a 80 ppm que, de acuerdo a
la literatura, sugieren la presencia de un derivado de cloruro de pirrolidinio o de piperidinio[12]. Esta

afiracion debe tomarse con reservas ya que el espectro presenta una baja relacién sefal/ruido y las

sefales no se encuentran bien definidas.

En especial, dos sefales que parecen indicativas de que existe un anillo de cinco atomos son
las que aparecen cerca de las 71 y 72 ppm. Segun Lancaster, Baccei y Panzer, quienes sitian estas
sefiales en 73.2 y 73.8 ppm[12], corresponderian a los dos carbonos metilénicos unidos al atomo de
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nitrégeno en el anillo pirrolidinico del poli-DADMAC (en configuracion cis y trans). Lo anterior indicaria
que la unidad catidnica existe como parte de una estructura polimérica —al haberse formado el

anillo pirrolidinico-, y no sélo como monémero sin reaccionar. Esto no es tan redundante, ya que

en _las sintesis _de copolimeros _con unidades idnicas de carga opuesta no siempre se obtienen

polianfdlitos, sino a veces homopolimeros de uno solo de los monémeros idnicos con el otro presente

como _un contraién monomeérico[44].
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- Figura 4.15. Espectro de 13 C para el copolimero 50 DADMAC/ 50 AcNa

Al igual que en el caso de la técnica de protén, se intenté mejorar la calidad del espectro
variando temperatura, concentracion y tiempos de relajacion, pero sin obtener mejoras considerables.
Por esta razon, no se continué analizando el resto de los polimeros. El espectro de °C se obtuvo
después de 16 000 acumulaciones (21 horas de adquisicion) a 80°C.
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4.7. Analisis térmico de polimeros.

4.7.1. Analisis térmico gravimétrico (TGA).

Se determinaron las curvas de degradacién para la serie de polimeros R7-B a R10-B en un aparato

Perkin-Elmer TGA 7 con una rapidez de calefaccion de 10°C/min, en atmésfera de nitrégeno.

Tabla 4.9
oM o pscy | CEURRE i) " TEMPERA. | PORCENTALE  OF acumu-
PERDIDA DE PESO TURAS LADA %
Copolimero R7-B 99 °C 26 - 280 11.0 11.0
80 % sal sodica del &cido 365 °C 280 - 384 6.41 17.41
poliacrilico 493 °C 384 ~530 33.68 51.09
20 % cloruro de dialil 596 - 783 263 5§3.72
dimetil amonio 920 °C 783 ~ 964 44.75 98.47
71°C 28-215 14.57 14.57
Copolimero R8-B 297 °C 215332 11.57 26.11
50%sal sodica acido po- 377 °C 332 -388 6.77 32.88
liacrilico, 50%DADMAC 440 °C 388 - 5622 35.72 68.6
864 °C 600 - 1025 30.52 99.12
56 °C 27-174 14.64 14.64
Copolimero R9-B 248 °C 174 - 293 24.47 39.11
20%sal sédica acido po- 322°C 293348 4.59 43.7
liacrilico, 80%DADMAC 431 °C 348 - 480 39.48 83.18
867 °C 614 - 910 15.84 99.02
56 °C 31-157 13.49 13.49
Homopolimero R10-B 295°C 207 - 355 26.42 39.91
100% DADMAC 436 °C 355~ 476 45.59 85.5
852°C 731 -1000 10.7 96.2

En general puede apreciarse que las rampas de descomposicion de cada polimero se separan

conforme aumenta el contenido de DADMAC, sefial de la incorporacion de dicho monémero en la

estructura molecular. Esto implica que la unidad de DADMAC en general es mas facilmente

degradable que la unidad acrilica, situacion que puede observarse mejor en la figura 4.16.
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Figura 4.16. Analisis termogravimétrico

De la tabla 4.9 y de la figura 4.16 pueden observarse cinco fases de pérdida de peso:;

12, una pérdida relativamente baja, no superior a 15 %, y a temperaturas por debajo de 100°C,

que puede identificarse con evaporacion de agua adsorbida por el polimero, dado que son muy
higroscopicos.

22 una descomposicion de 250 a 300°C, {a cual crece en magnitud conforme crece la
proporcion del segundo monomero, exceptuando en el caso del polimero con bajo contenido de
DADMAC, en el cual no aparece o esta atenuada. En el resto de los copolimeros, puede relacionarse
esta pérdida con la ruptura de los enlaces del nitrégeno presente en el anillo intemo del poli-
DADMAC, tal vez con liberacion de amoniaco y algunas aminas con uno o dos atomos de carbono.

3%, una pérdida arriba de 360°C, pequefia en magnitud, tal vez correspondiente a la
descomposicion o condensacion de la fraccion acrilica del copolimero, pues no se nota en el

homopolimero de DADMAC. Puede notarse que a menor contenido de acrilato, menor pérdida de
peso en este intervalo de temperaturas.
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42 una pérdida de peso arriba de 420 °C. Esta pérdida se incrementa conforme io hace la
proporcion de DADMAC, pero también esta presente en el polimero con mayor contenido de
unidades acrilicas. Seguramente esta relacionada con ambos tipos de descomposicién, tanto de las

unidades acrilicas como de las pirrolidinicas.

Por aitimo, ocurre una 5° pérdida alrededor de 700— 900 °C, que seguramente es una
combustion-calcinacion de las moléculas organicas. Esta pérdida es bastante importante para los
copolimeros con alta proporcion de acrilato, y disminuye en proporcidn cuando se incrementa la
presencia del otro monémero. Esto indica que ias fracciones moleculares provenientes de la unidad
acrilica son mas dificiles de volatilizar que las fracciones que provienen de la sal de amonio

cuaternario.

4.7.2. Analisis térmico diferencial (DTA).

Los resuttados de los anélisis efectuados tanto a los copolimeros como al homopolimero del acido

acrilico (R1-A) se encuentran resumidos en la tabla siguiente.

Tabla 4.10
POLIMERO INTERVALO DE TEMP. (°C) TRANSICION

R1-A 220 — 250 ENDOTERMICA
0 DADMAC/100 AcNa 380 — 420 ENDOTERMICA
320 — 380 ENDOTERMICA
R7-B 408 — 445 ENDOTERMICA
) 445 — 480 ENDOTERMICA

20 DADMAC/80 AcNa
620 — 645 ENDOTERMICA
830 — 950 ENDOTERMICA
RE.B 410 - 440 ENDOTERMICA
) 240 — 495 ENDOTERMICA

50 DADMAC/50 AcNa
620 — 645 ENDOTERMICA
R9-B 185 - 240 ENDOTERMICA
80 DADMAC/20 AcNa 255 — 320 ENDOTERMICA
R10-B 250 - 360 ENDOTERMICA

100 DADMAC/0 AcNa
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De estas transiciones es poco lo que puede deducirse, pues al estar poco definidas no puede
hablarse con certeza de puntos de fusion o de transicion vitrea, aunque para el homopolimero de
acido acrilico la segunda transicién podria corresponder a una temperatura de transicion vitrea
comunicada por Eisenberg, Tokoyama y Sambaldo de 379°C [45]. El resto de las transiciones

parecen corresponder mas bien a degradacion o descomposiciones moleculares.

En este analisis se emple6 un equipo Perkin Eimer DTA 1700.
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Capitulo 5

Comportamiento de fluidos

de perforacion poliméricos
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5.1. Introduccion.

En este capitulo se hara mencion primeramente de los métodos utilizados para evaluar el desempefio
de los fluidos de perforacion (seccion 5.2), y posteriormente de los resultados obtenidos al realizar

esas pruebas (seccion 5.3).

5.2. Pruebas de desempefio.

5.2.1. Reologia.

La viscosidad plastica y el punto de cedencia de un fluido plastico o de Bingham se determinan mejor
en un viscosimetro rotacional de cilindros concéntricos. La ventaja principal de este instrumento es
que, a partir de cierta velocidad de rotacion el flujo tapdn es eliminado, y la curva de consistencia se
vuelve lineal. Existen diversos modelos de viscosimetros rotacionales de cilindros concéntricos
adecuados para mediciones reoldgicas de los fluidos de perforacion. Todos estan basados en el
modelo de Savins y Roper, el cual permite calcular la viscosidad plastica y el punto de cedencia

simplemente a partir de dos lecturas a 600 y a 300 r.p.m., respectivamente[1]. A estos viscosimetros

Figura 5.1. Viscosimetro de lectura directa Fann 35
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se les conoce como viscosimetros de lectura directa. El modelo mas conocido para mediciones a
presion atmosférica y temperaturas poco elevadas es el Fann 35 —figura 5.1-, el cual ademas de ser
capaz de trabajar a las dos velocidades anteriores, también puede tomar lecturas a 200, 100, 6y 3

r.p.m.

En el viscosimetro Fann 35 la viscosidad plastica y el punto de cedencia (YP) se determinan
como sigue {1,2]:
Ho = B600 ~ O300
YP =030 — 1p

donde 6s00 Y 0300 SON las lecturas tomadas a 600 y a 300 r.p.m., respectivamente, y las unidades en
las que se obtiene p, y YP son centiPoises (107 Pa-s) y Ib/100 ft?, respectivamente. La viscosidad

aparente se obtiene (en centipoises) dividiendoe la lectura obtenida a 600 r.p.m. entre 2:

Map = Be00/2

El esfuerzo de gel o gelatinosidad se obtiene con la lectura maxima a la velocidad de rotacion
minima (3 r.p.m.) después de dejar reposar al fluido por el tiempo que corresponda a la prueba. Sus
unidades también son Ib/100 ft. La conversién a Pa se obtiene multiplicando por 0.478. Esta prueba
se efectia bajo la norma API correspondiente [2].

Pueden medirse parametros reoldgicos tanto de lodos recién preparados o lodos frescos,
como de lodos afiejados. El afiejamiento consiste en introducir el fluido en el interior de celdas que
son presurizadas con nitrégeno y mantenidas dentro de un hormno de rodillos el cual rota a las celdas
horizontaimente (llamado “rolado” o “rolling”) por un lapso que generaimente es de 18 horas. Esto se
hace para asemejar las condiciones que puede llegar a soportar un fluido de perforacién en su

trayecto de ida y vuelta al interior del pozo.

5.2.2. Prueba de filtracion API.

En esta prueba se introduce cierta cantidad de fluido a las celdas de filtracidon mismas que constan de

una cubierta inferior donde se coloca papel especial para filtracion (Baroid no. 987). Estas celdas se
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presurizan con nitrogeno a 100 psi (libras/pulgada cuadrada) durante 30 minutos, y la cantidad de

fluido filtrado se mide recogiéndolo en una probeta —figura 5.2-.

Esta prueba se efectla a temperatura ambiente, y bajo la normatividad API

correspondiente[2].

Figura 5.2. Equipo para filtracion API|

5.2.3. Succion capilar.

En esta prueba se trata de medir el grado de interaccién que existe entre el fluido filtrado y la Iutita,
pues el fluido filtrado se pone en contacto con un material poroso (celulosa) a través del cual puede
difundirse por capilaridad, y cuando la interaccion del fluido con la arcilla crece, debe aumentar el
tiempo que tarda en difundirse el filtrado. En la practica esta prueba es influida por muchas variables,
no solo por la afinidad antes comentada. En esta tesis en particular, el procedimiento es el que se

describe a continuacion:
Se usa una cantidad de 0.25 g de nucleo lutitico previamente molido y tamizado a través de
una malla no. 200. Esta arcilla se agita durante 4 minutos con 5.0 ml de liquido resultante de la

prueba de filtracion APl y la suspension resultante se coloca en el aparato de succion capilar Fann
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44000, el cual tiene dos sensores para medir el tiempo que tarda el fluido en difundirse a través de un
area anular de papel celuldsico. Para esta prueba, al igual que para las dos que se describen mas

adelante, no existe una normatividad API.

5.2.4. Dispersion o “rolling test”.

En esta prueba se corta un nucleo lutitico hasta obtener una muestra de geometria regular y peso
aproximado de 20 gramos, y se pone en contacto con fluido que ha sido previamente afiejado por 18
horas. Esto se hace en una celda presurizada a 100 Ibfin? (689 kPa, cerca de 6.8 atm) y a 120 °C.
Después de 4 horas de rotacion —de manera semejante al método de afiejamiento, descrito en la
seccion 3.4.1- se saca el contenido, y al tiempo que se pasa a través de tres tamices de numero de

malla 10, 30 y 200, lo que queda retenido se lava con agua destilada.

Después de esto los restos del nicleo arcilioso se secan y posteriormente se pesan para

calcular el porcentaje en peso de nlcleo retenido:
% Retencién = (Masa de nucleo retenido/ Masa original del nacleo) x 100.
5.2.5. Hinchamiento.

Existen diversos métodos para medir la expansién originada por la hidratacién de fas lutitas. Por
ejemplo, para medir la expansion lineal puede usarse un medidor de deformacion. Para medir el
hinchamiento volumétrico el espécimen debe quedar confinado en un cilindro para que el
desplazamiento de la tnica superficie libre para moverse pueda observarse mediante el movimiento
de un pistén. Puesto que la muestra debe tener dimensiones precisas, lo mas comun es no utilizar un

fragmento de nucleo integro, sino molerlo y comprimirlo en la forma requerida.

En particular, para el aparato medidor de hinchamiento que se empleé en el presente trabajo,
se usan pastillas de 5 gramos hechas de lutita finamente molida y tamizada (malla no. 200) a las
cuales, después de comprimidas, se les mide su espesor para ser colocadas en las celdas del
aparato, en contacto con el fluido previamente afiejado. En estas celdas puede medirse la expansién
longitudinat de la pastilia mediante el desplazamiento de pistones que tienen sensores electrénicos
acoplados a ellos. Introducidas las dimensiones, el programa de computo del aparato determina el
porcentaje de expansion en volumen.
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5.3. Resultados de las pruebas efectuadas sobre fluidos de perforacion poliméricos.

Para realizar las pruebas sobre los fluidos de perforacién se desarrolié el siguiente plan de trabajo:

(a). Preparacion de fluido de perforacion base, sin inhibidor polimérico, y con un inhibidor

comercial, que serviran como fluidos comparativos.

(b). Preparacion de fiuidos de perforacién incorporando como inhibidores los polimeros de la
serie de sintesis R7-8 a R10-B.

(c). Medicién de las propiedades de fluidos recientes y afiejados. Estas pruebas fueron de dos

clases:

Pruebas efectuadas sé6lo sobre el fluido, las cuales fueron: (/) reologia, y (i) filtracion API.

Pruebas donde el fluido interacciona con ia lutita. Estas fueron: (iii) tiempo de succion

capilar, (iv) dispersion y finalmente (v) hinchamiento.

(d). Comparacion de los datos obtenidos en esta tesis contra datos de fluidos cuya literatura

indica que fueron preparados y usados en condiciones similares. Al respecto se cuenta con:

Datos de fluidos conteniendo mondmero y homopolimero DADMAC con la misma
formulacion excepto en lo concerniente al uso de barita. Dichos fluidos se probaron (entre
otros) con nucleos provenientes de la misma perforacion de la que procedian los nicleos
usados en la presente. Esta informacién proviene de la tesis de Yanez[3].

Existen también datos de fluidos inhibidos con glicoles (monémero y polimeros) con una
formulaciéon idéntica, comunicados por J. Pablo Gonzalez[4], pero que se probaron con
nucleos lutiticos distintos a los usados en la presente tesis. En vista de lo anterior, no es
adecuado comparar el desempefio de éstos fluidos con el de aquellos, al menos en las
pruebas en las que el fluido interactia con nucleos lutiticos. Esto debido a que la
composicion de ambas lutitas es diferente, como lo indican las pruebas de capacidad de
intercambio catidnico. Sin embargo, a manera de referencia, se mencionaran los

resultados de las pruebas efectuadas sélo sobre el fluido.
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5.3.1. Preparacion de los fluidos de perforacion.

Los fluidos se prepararon con base en la siguiente formulacion:

Tabla 5.1
| Agua destilada 1000 m!
Bentonita 30.0g 30 min 6 500 +/- 500
Lignito natural 80g 10 min 6 500 +/- 500
NaOH Necesaria para pH=9.7 10 min 6 500 +/- 500
Reductor de filtrado polimérico |{3.0g 10 min 6 500 +/— 500
Inhibidor de hidratacion* 5.0 g polimero seco, 10 min 6 500 +/— 500
10 g solucién comercial
Barita* Necesaria para p = 1.3 glcc 10 min 6 500 +/- 500

*En los fluidos probados por Yafez{3], no se us6 barita y se afiadieron 10 g de polimero.

Los polimeros referidos por Yafiez se produjeron bajo dos distintas condiciones de sintesis[5]
y aungue en ambos casos se trata de poli-DADMAC seguramente tienen pesos moleculares
diferentes, pese a que no se efectud una medicién de esa caracteristica. En adelante se les
distinguira como _poli-DADMAC (A) y (B), misma nomenclatura usada en la tesis referida, mientras

que al_ homopolimero sintetizado en esta tesis se le llamara poli-DADMAC (C). o simplemente poli-

DADMAC. Cuando se requiera distinguir entre fluidos analogos, como lodo no inhibido referido por
Yarez, lodo no inhibido preparado en esta tesis y lodo no inhibido referido por Gonzalez —por
ejemplo-, se usara (A), (C) y (D), respectivamente.

Una vez preparado, se aparto cierta cantidad de fluido fresco, y el resto se sometio a
afiejamiento, que consiste en introducirlo en hornos de rodillos a 120 °C en el interior de celdas que

son rotadas horizontalmente —‘rolado” o “rolling’-, previa presurizaciéon de las celdas a 100 psi. Este
afiejamiento se efecta durante 18 horas.

5.3.2. Reologia de lodos.

Las propiedades que se midieron fueron: viscosidad aparente, viscosidad plastica, punto de cedencia

y gelatinosidad o esfuerzo de gel en un aparato Fann 35, que es un viscosimetro de cilindros
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concéntricos de lectura directa. La determinacion de estas propiedades se menciond ya en la seccién

6.2.1. Se tomaron lecturas a 600, 300, 200, 100, 6 y 3 rpm. Los resultados aparecen en la tabia 5.2:

Viscosidad aparente, Vap = Lggo/2

Viscosidad plastica, Vpl = Lggo — Laoo

Punto (esfuerzo) de cedencia , Pc = (L3 — Vpi)x 0.48
Gelatinosidad (esfuerzo de gel), Ge = Lmax appm X 0.48

Tabla 5.2

FLUIDO : .
Fco.- fluido fresco Visc. Visc. Esfzo. de

5 ol o aparente plastica cedencia
Af. ﬂmf: ha:e;;::; durante (cpoise) (cpoise) (Pascal)

Esfuerzo de
gel10s:
(Pascal)

Esfuerzo.de
gel 10 min.
(Pascal)

Formula-
cion base Inhibidor Fco.| Af.] Fco.| AA.| Fco.| AAf.
del fluido

Fco.

An.

Fco.

An.

Tabla 5.1 |Ninguno 24 15 21t 15 24 0.0

1.44

0.96

2.88

1.44

" Inhibidor

Comercial 15.5] 19.5 141 16} 1.44| 3.35

0.48

1.44

1.44

3.82

Polimero
“ 100% 2151 145 5! 10}15.77} 4.30
DADMAC

5.74

4.30

6.21

526

Polimero 51%

“ acrilato, 49%
DADMAC 28| 22| 19| 17| 8.64| 480

(20/80 en peso)

7.44

528

9.6

6.72

Polimero 70%
“ acrilato, 30%
DADMAC

(50/50 en peso)

39 33 33| 30| 5.76( 2.88

1.92

0.96

6.24

1.92

Polimero  90%
u acrilato, 10%
DADMAC

(80/20 en peso)

26 16 26| 16| 0.0 0.0

0.48

0.48

0.96

0.48

De la tabla 5.2 pueden deducirse las siguientes caracteristicas, las cuales seran discutidas

con mayor amplitud en el capitulo final de esta tesis:

a). En todos los fluidos la adicion del inhibidor comercial y de los dos polimeros con mayor

contenido de DADMAC (100% y 49%) provocan disminuciéon de la viscosidad plastica (con respecto

del fluido no inhibido), Por otro lado, los polimeros con mayor proporcion de unidades acrilicas
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incrementaron los valores de viscosidad plastica. Estos valores son importantes por influir

directamente en la potencia de bombeo requerida para manejar el fiuido.

b). El fluido base presenta un punto de cedencia pequefio, mismo que desaparece con el
afiejamiento. Otro fluido que tampoco se comporta de acuerdo con el modelo de Bingham es el
copolimero 90% acrilato-10% DADMAC (80/20 en peso), aunque desarrolia cierta estructura, como lo
indican los valores de gelatinosidad. En el resto de los casos, la adicion de inhibidor provoca un
incremento en el punto de cedencia. Debe notarse que el esfuerzo de cedencia del fluido 100 %

DADMAC es por mucho el mas grande de todos.

c). Los valores de gelatinosidad se incrementan con la adicion de inhibidor en casi todos los
casos, siendo nuevamente la excepcion el copolimero 90% acrilato-10% DADMAC. Igual que lo
ocurrido con el punto de cedencia, estos valores son mas elevados para el fluido que contiene al

homopolimero catiénico.

d). La magnitud de los parametros medidos decrece con el afiejamiento de todos los fluidos,
excepto en el caso del inhibidor comercial. Para este fluido, todos los valores son mayores después

de afiejar por 18 horas.

Ademas de los resultados anteriores, en la tabla 5.3 se comparan los resultados del fiuido de
perforacion que contiene al homopolimero DADMAC sintetizado en el presente trabajo (C) contra los
dos fluidos (A) y (B) comentados anteriormente. Estos valores no se incluyeron en fa tabla anterior
porque a los fluidos preparados por Yafez no se les afiadié barita. Aunque a la barita se le considera
un solido de conducta no coloidal, es decir, cuyas particulas no producen interacciones electrostaticas
como las particulas de bentonita, su presencia en forma de particulas de tamafio menor a malla 200
indudablemente afecta la conducta reoldgica del sistema. Por ello no puede ser adecuada una
comparacion rigurosa de los sistemas A y B contra el C. Sin embargo, a diferencia de lo que se hace
con los resultados de la tabla 5.2, a continuacion se discutirda someramente sobre las tendencias

observadas en la tabla 5.3.

Se observa que en los lodos base o no inhibidos, al adicionar la barita se incrementa la
viscosidad plastica, mientras que disminuye el esfuerzo de cedencia. Esto puede deberse a la mayor
cantidad de soélidos presentes, los cuales incrementan la viscosidad plastica, como se comenté en la
seccion 3.2.2. Puesto que los sdlidos afadidos son practicamente inertes, disminuyen la proporcion

de particulas que presentan interacciones coloidales, las cuales son precisamente las que provocan
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el esfuerzo de cedencia, y por eso dicho esfuerzo disminuye. No obstante, el desarrollo de tales

interacciones con el tiempo, que es manifestado por el esfuerzo gel o gelatinosidad, no refleja tal

decremento, sino que aparece un incremento en ese parametro.

Tabla 5.3.
FLUIDO

Fco.- fluido fresco
Aii.- © fluido = afiejado} = Visc. Vise. Esfzo.de’ | Esfuerzo de |Esfuerzo de
durante 18 ha 120°C. - .aparente plastica cedencia gel10s gel 10 min.
(A) Referido por Yaiez [6] | - (cPoise) | (cPoise) (Pascal) (Pascal) (Pascal)
(C) Preparado en esta )

tesis
Form.base | | .idor | Feo.| Ad.| Feo.| AR.| Feo.| Af.| Fco Ai.| Fco.| AR
del fluido . ) : : ) . ) *
Tabla S5.4[Ninguno (no| 19| 12| 13| 10| 574| 1.92| 096 048| 1.44| 096
sin barita inhibido A) ;
Tabla5.1 [Ninguno (no

inhibido C) 24| 15] 21 15 24| oo} 144 o0.96| 2.88| 1.44
Tabla 5.1[Inhibidor
sin barita | comercial (A) 175| 125] 14| 11| 3.35| 144} 096 048] 1.92| 0.96
Tabla 5.1 Inhibidor

comercial (C) 155| 195 14, 16| 1.44| 335| 0.48| 1.44]| 1.44| 3.82
Tabla 5.1|Mondmero
sinbarita | DADMAC (A) 195 125] 13 9| 6.21| 335} 240 1.44| 335| 192

Polimero A
Tabla5.1  1100% 18| 105| 15 g| 288| 144| 096| o096| 1.92| 1.92

DADMAC

Polimero B
Tabla5.1  |100% 12 9| 11 8| 096| 096| 096| 048] 1.92| 0.96

DADMAC

Polimero C
Tabla5.1  |100% 215| 145 5/ 10| 1577| 430| 574 4.30| 6.21| 526

DADMAC

Un descenso similar del esfuerzo de cedencia (de lodos densos vs. no densos) puede

apreciarse en los lodos con inhibidor comercial, aunque sélo en los fluidos frescos, y en éstos en

pequefia medida, mientras que en los fluidos afiejados siempre son mayores tanto el esfuerzo de

cedencia como el esfuerzo de gel de los fluidos con barita comparados con los de los fiuidos sin ella.

Este fendmeno tal vez pudiera atribuirse a que durante el afiejamiento se liberen cationes

originalmente contenidos en la barita como impurezas, y que estos cationes desarrollen algun tipo de

interacciones con el inhibidor polimérico y los coloides presentes en el sistema.
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En lo concerniente a los homopolimeros de DADMAC y al monomero, la Unica tendencia
notable aparece al comparar los resultados de los esfuerzos de cedencia y de gel del monoémero
DADMAC respecto al lodo base (A), y a los polimeros (A) y (B). Existe un aumento considerable en
los valores de los esfuerzos de cedencia y de gel correspondientes al monémero tanto en los fiuidos
frescos como en los afiejados, y sélo es comparable con el incremento observado para el poli-
DADMAC(C). El hecho de que tal incremento aparezca sélo en el monémero, y no en los polimeros A
y B refleja que tal vez la anulacién de las repulsiones entre particulas coloidales -fenémeno también
lamado compresién de la doble capa electrostética-, y el desarrollo de estructura gel sea mayor con

iones de bajo peso molecular que con moléculas de gran tamano.

5.3.3. Filtracion a aita presion, o prueba de filtrado APl a 100 psi.

Se utilizé el procedimiento referido anteriormente, con los siguientes resultados:

Tabla 5.4
TIPO DE FLUIDO .
Fco.- fluido fresco glzrnat:i??ml) de
Ail.- fluido afiejado durante 18 h a 120°C

Formulacion . L

base del fluido Inhibidor Fco. Adi,
Tabla 5.1 Ninguno 8.0 9.0
“ Inhibidor comercial 11.0 18.5
" Homopolimero 100% DADMAC 157.0 170.0
“ Copolimero 51 % acr., 49% DADMAC (20/80 en peso) 14.7 48.0
“ Copolimero 70 % acr., 30% DADMAC (50/50 en peso) 6.5 9.0
“ Copolimero 90 % acr., 10% DADMAC (80/20 en peso) 5.0 50

Se aprecia que la adicion de inhibidores al fiuido de perforacion no reduce sustancialmente la
pérdida de fluido. En particular, el fluido que contiene al copolimero 51% AcNa- 49% DADMAC se
comporta bastante mal, pero no tanto como el que contiene homopolimero DADMAC, Esta pérdida
de filtrado aumenta con el afiejamiento, y lo que es mas interesante, conforme crece la

proporcidn de grupos cationicos existentes en I2 molécula de polimero.
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La ausencia de barita en los fluidos poliméricos provoca diferencias en la prueba de filtraciéon,
pues es un sélido que forma parte de la torta de filtrado, por eso no deben compararse fluidos que
contienen material densificante contra fluidos que no lo contienen, y estos valores se muestran de
manera independiente en la tabla 5.5. No obstante lo anterior, la tabla siguiente muestra que a pesar
de que los fluidos poli-DADMAC (A) y (B) no contienen barita, es i6gico suponer que aun con ella su
conducta seria similar a la del fluido C; pues al comparar con el volumen filtrado por el fluido testigo
(A), que al tampoco tener barita es realmente el Gnico fluido contra el que puede hacerse la
comparacion, se aprecia el mismo incremento. Ademas, a manera de referencia, se incluyeron

algunos resultados encontrados en la tesis de Gonzélez[4], cuyos valores confirman los de esta tesis.

Tabla 5.5
TIPO DE FLUIDO )
(A) y (B)- Fluidos referidos por Yaiiez[6] Cantidad de filtrado
(C)- Fluido preparado en esta tesis 1(mi)
(D)- Fluidos referidos por Gonzalez[4]

F°"’;‘;'laf‘|’:“i’:°base Inhibidor Fresco| Afejado
Tabla 5.1 sin barita | Ninguno (no inhibido A) - 11.0
Tabla 5.1 Ninguno (no inhibido C) 8.0 9.0
Tabla 5.1 Ninguno (no inhibido D) - 10.0
Tabla 5.1 sin barita Inhibidor comercial (A) - 16.0
Tabla 5.1 Inhibidor comercial (C) 11.0 18.5
Tabla 5.1 sin barita | Monémero DADMAC (A) - 26.0
Tabla 5.1 Monoémero Etilén glicol (D) - 7.0
Tabla 5.1 sin barita | Homopolimero 100% DADMAC (A) - 137.0
Tabla 5.1 sin barita Homopolimero 100% DADMAC (B) - 116.0
Tabla 5.1 Homopolimero 100% DADMAC (C) 157.0 170.0
Tabla 5.1 Polietilenglicol alto peso molecular (D) - 6.0
Tabla 5.1 Polietilenglicol bajo peso molecular (D) - 6.5

Los resultados anteriores apoyan la afirmacion de que el principal defecto de estos inhibidores

catidnicos es el nulo control de filtracién, al menos en fluidos con una formulacion similar a la usada.

Es de notar que no todos los aditivos poliméricos producen un volumen tan grande de filtrado en
ausencia de barita, situacion que puede notarse en el renglon correspondiente a los inhibidores
comerciales (A) y (C), cuyos volumenes de filtrado no se diferencian entre si y son menores a los de
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los inhibidores cationicos. Esto también ocurre con los inhibidores no idnicos —en este caso los
polietilenglicoles-, los cuales tampoco permiten una gran pérdida de fluido. Las causas de este
comportamiento se analizaran en detalle el capitulo siguiente, pero puede preverse que tiene que ver
con la interaccion existente entre las particulas suspendidas en el lodo, y también con la conducta
reoldgica observada en la seccion anterior, en donde el mayor incremento en el esfuerzo de cedencia
(ademas de la mayor disminucion en la viscosidad plastica) corresponden de nueva cuenta al fluido
que contiene homopolimero catidnico.

5.3.4. Tiempo de succion capilar.

Para esta prueba se usd el procedimiento referido anteriormente —seccién 5.1.3-, es decir, 0.5 gramos
de nlcleo lutitico molidos hasta atravesar un tamiz de malla no. 200, puestos en contacto durante
cuatro minutos con fluido resultante de la prueba de filtracién API.

Ya que la variable principal de esta prueba -que es el tiempo que tarda el fluido en atravesar
un area fija de papel celulésico- se conduce con cierto grado de aleatoriedad, se incluyeron valores
de desviacion estandar para los valores de los fluidos preparados en esta tesis.

También se muestran a manera de comparacion los resultados comunicados por Yafez{6],
pues al usar sélo fluido filtrado, se supone que la presencia o ausencia de barita en el fluido original
no debe afectar los resultados del tiempo de succion capilar. Sin embargo, estas comparaciones
deben hacerse con reservas, pues no se sabe con certeza si durante el afejado de! lodo denso
puedan aparecer otras substancias en la fase fluida que afecten el comportamiento del sistema en su
totalidad. Un ejemplo de estas sustancias podria ser la liberacion de cationes contenidos
originalmente en la barita como impurezas (aspecto ya comentado en la seccion 5.2.1).

En esta prueba aparentemente se mide el grado de interaccién que existe entre el fluido
filtrado y la lutita, pues el fluido también se pone en contacto con un material poroso (celulosa) a
través del cual puede difundirse, y a mayor afinidad del fiuido hacia la arcilla, mayor retencion del
mismo, y mayor tiempo de filtrado. Esto quiere decir que cuanta mas agua tienda a permanecer en el
medio arcilloso, por la existencia de cierta cohesion o solvatacion que favorezca su retencién en dicho
medio, mayor sera ¢l tiempo de filtrado.
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Tabla 6.6

‘ FLUIDO - -Tiempo de succién |- - Desviacién
(A) y (B)-Fluidos referidos por Yéfiez[6] - capilar promedio . | estandar:

(C)- Fluido:preparadoenestatesis -~ - |~ (segundos) - |- -~ porcentual .
Form. base Inhibidor Fresco| Aiiejado| Fresco| Aiiejado
Tabla 5.1 sin barita | Ninguno (no inhibido A) - 493.2 - -
Tabla 5.1 Ninguno (no inhibido C) 511.4 4884 31.7% 4.7%
Tabla 5.1 sin barita | Inhibidor comercial (A) - 644.5 - -
Tabla 5.1 Inhibidor comercial (C) 404.2 3092.5 7.5% 10.4%
Tabla 5.1 sin barita | Polimero 100% DADMAC (A) - 11.3 - -
Tabla 5.1 sin barita | Polimero 100% DADMAC (B) - 15.6 - -
Tabla 5.1 Polimero 100% DADMAC (C) 114.0 132.7 6.7% 16.7%
Tabla 5.1 sin barita | Monémero DADMAC (A) - 1443 - -
Tabla 5.1 Copdlimero 51% acriato, 49% 3785| 38026| 17.9%| 17.9%
Tabla 5.1 Copalimero 70% acrilato, 30% 1734]  326.4| 54%| 32.1%
Tabla 5.1 o ero 90% acrilato, 10% 4203|  3175| 325%| 19.7%

La causa mas probable de dicha solvatacion, aparte de la adsorcion real de la fase fluida
sobre la lutita, puede ser el campo electrostatico presente entre las particulas coloidales dispersas, y
entre éstas, los electroiitos y el agua del medio; esto quiere decir que cierta cantidad de electrolitos
puede hacer maximo el tiempo de filtrado, mientras que un tipo o cantidad distinta de la anterior
podria inducir un tiempo de filtrado menor. Pero debe considerarse que este experimento puede ser
influido por otras variables, pues -mencionando un ejemplo- si aumenta la viscosidad del filtrado, el

fluido tardara mas tiempo en difundirse a través de los poros del papel.

En los casos del fluido no inhibido (C) fresco, del fluido polimérico 70% AcNa -30% DADMAC
afiejado, del fluido 90% AcNa-10% DADMAC fresco, y probablemente de este mismo fluido afiejado,
los valores de desviacion estandar no permiten hacer un andlisis riguroso de los resultados de esta
prueba. Sin embargo, trascienden algunas tendencias, mismas que se detallan a continuacién:

a). En los fluidos frescos, los aditivos que generaron menores tiempos de succion capilar

fueron: primero, los homopolimeros catidnicos y el polimero 70%AcNa- 30% DADMAC, después los
copolimeros 51% AcNa-49% AcNa y 90% AcNa-10% DADMAC, luego el inhibidor comercial, y por
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ultimo, el lodo no inhibido. El que los homopolimeros catidnicos reduzcan tanto el tiempo de succién
capilar probablemente implica una neutralizacién de las interacciones electrostaticas que promueven
la solvatacion acuosa hacia las particulas de arcilla, recordando que la mayoria de las areas
superficiales de las arcillas hinchables presentan cargas negativas, que son contrarias a los grupos

cationicos.

b). Para todos los fluidos, exceptuando el fluido no inhibido(C), el tiempo de succion capilar se
incrementé con el afiejamiento, fendmeno que puede deberse a la presencia de una cantidad mayor
de iones, principalmente cationes metalicos, los cuales podrian provenir de los aditivos minerales,
como el lignito y la bentonita. Estos cationes favorecerian la solvatacién del agua y otros compuestos
solubles hacia la fase donde se encuentra la lutita por las razones expuestas en el parrafo superior.
En cuanto al fluido base (C) fresco, la desviacion experimental es tan grande que no puede hacerse

ninguna aseveracion.

¢). Para los fluidos afiejados, los tiempos de succién capilar por lo general son mayores para
los fluidos inhibidos que el correspondiente al lodo no inhibido, exceptuando los fluidos 100%
DADMAC (A) y (B), con valores muy pequefios, y también el fluido (C), aunque éste en menor
proporcion. Esta conducta de los homopolimeros catiénicos podria ser explicada por lo ya
mencionado en el parrrafo (a). De igual forma se explicaria la reduccién similar generada por el

monémero DADMAC, el cual también es un aditivo catiénico, aunque de menor tamafio molecular.

d). En el otro extremo, para los fluidos afiejados que contienen tanto inhibidor comercial como
copolimero 51 % acrilato-49% DADMAC los valores son elevadisimos. Es curioso el hecho de que un
fluido que contiene a un polimero con buena presencia de grupos catiénicos, como el 49% DADMAC,
incremente tanto los tiempos de succion, pero sélo después de afiejado. Esto puede deberse a un
efecto contrario al expuesto en el parrafo anterior, es decir que el afiejamiento incremente tanto las
interacciones ya comentadas que favorezca mucho la solvatacion y retencién del filtrado. Parece que
algo similar ocurrre con el lodo que contiene inhibidor comercial.

5.3.5. Dispersion.

El procedimiento es el mismo referido en la seccidn 5.2.4, por lo que no se volvera a comentar. La

propiedad a medir es el porcentaje de solidos retenidos, que se calcula como sigue:
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% retenido = (Masa de nucleo retenido/ Masa original del nlcleo) x 100

Los resultados obtenidos aparecen en la tabla siguiente, conjuntados con los que

corresponden a los fluidos preparados por Yafiez[6].

Tabla 5.7
TIPO DE FLUIDO. » » - - s

- (A)ReferidoporYafez[6] | maLLA 10| MALLA30| MALLA| yorp

- (B)Preparado en la presente A B 200
No inhibido (A) - - - 28.7%
No inhibido (C) 31.9% 13.5% 13.3% 58.7 %
Inhibidor comercial (A) 445 %
Inhibidor comercial (C) 18.8 % 11.9% 16.8 % 47.5%
Monémero DADMAC (A) - - - 62.6 %
Polimero 100% DADMAC (A) - - - 56.9 %
Polimero 100% DADMAC (B) - - - 55.0 %
Polimero 100% DADMAC(C) 24% 149% 27.0% 443 %
Copolimero 51%AcNa, 49% DADMAC 22.0% 157 % 236 % 61.3%
Copolimero 70%AcNa, 30% DADMAC 429 % 5.8% 216% 70.3%
Copolimero 90%AcNa, 10% DADMAC 327 % 9.6 % 13.0% 55.3 %

La gréfica 5.4 muestra los resuitados de los fluidos preparados en esta tesis. A fin de
visualizar mejor los resultados, no se incluyeron los valores de los fluidos preparados en la tesis de

Yafez, pero pueden encontrarse en la tabla anterior.

Se aprecia lo siguiente:

a). El porcentaje de recuperacion para todos los lodos que contienen copolimeros es mayor en
el tamiz mas grande, lo cual es buen signo, porque indica que los fluidos preservan en cierta medida
la integridad del nicleo. La excepcién es el fluido (C) 100% poli-DADMAC, en cuyo caso la mayoria
de los sdlidos recuperados son de tamarfio minimo. Un porcentaje mayor de particulas mas pequeiias
recuperadas, ademds de sefialar una mayor desintegracion de la lutita, significa también un
incremento imprevisto de la viscosidad del lodo con todas las consecuencias indeseables que ello
trae consigo.
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b). El valor total del porcentaje de recuperacion del fluido homopolimérico 100% DADMAC (C)
es el menor de todos. Este valor de recuperacion pequefio se advierte también en los fluidos con poli-
DADMAC (A) y (B), siguiendo después el copolimero 90% acrilato- 10% DADMAC, cuyo valor es
similar al del lodo base. Después le sigue el copolimero 51% AcNa- 49% DADMAC, luego el inhibidor
comercial(C), y el mejor desempefic de todos los inhibidores poliméricos corresponde al 70% AcNa-

30% DADMAC. Sin embargo ese porcentaje de recuperacién es superada por el mondémero
DADMAC, que de manera global es el que mejor funciona. Esto Uitimo indica que es posible que el

monoémero se adsorba de forma muy eficiente sobre las superficies de la lutita, incluso mejor
que los polimeros.

(c). Como se esperaba, los resultados de los fluidos preparados con el mismo inhibidor
comercial son muy parecidos entre si. Sin embargo, aparentemente los inhibidores comerciales no

dan muy buenos resultados en esta prueba, si se compara su desempefio con el del resto de los
inhibidores.

La explicacion de estas tendencias se hara en detalle en el capitulo 6, pero al conjuntar estos

resultados con los de la prueba de hinchamiento, puede inferirse que la eficiencia inhibitoria de los

121



copolimeros anfélitos es superior a la del homopolimero catidnico. A pesar de que las cadenas de los
copolimeros indudablemente no se adsorben en la misma medida que las cadenas de los
homopolimeros cationicos sobre las superficies activas de la Iutita, aparentemente lo hacen de
manera mas eficiente. Lo anterior también podria explicar el mejor desempeno del fluido que contenia
monoémero, sélo que en este caso debe considerarse el tamafio pequefio de su molécula. Esta
particularidad también se presentd en los resultados de hinchamiento de los que se habia en la
siguiente seccion, donde se comenta en detalle dicho desempefio.

5.3.6. Hinchamiento.
El procedimiento es el mismo del que se habla en la seccidn 5.1.5, es decir, usar pastilias de 5
gramos hechas con Iutita finamente molida y tamizada (malla no. 200), que se colocan en las celdas

del aparato de hinchamiento, en contacto con fluido previamente afiejado.

En la figura 5.5 aparecen de manera grafica los resultados de efectuar esta prueba durante
120 horas o mas:
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% Hinchamiento en volumen
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— — — 51%AcNa/49%DADMAC  —A—T70%AcNa/30%DADMAC  —+— 90%AcNa/10% DADMAC |

Figura 5.5. Expansién volumétrica vs. tiempo

En la grafica anterior no se distinguen sino dos tendencias principales, o dos grupos de
curvas. Un grupo esta formado por los valores de los fluidos poliméricos 100 y 49% DADMAC y cuya
magnitud es superior a un segundo grupo de curvas. Este segundo grupo incluye al resto de las
curvas, cuyos valores dificimente pueden distinguirse unos de otros a simple vista. A pesar de ello,
puede notarse:

(a). Mientras que para el resto de los fluidos la curva de hinchamiento sigue una pendiente con
poca variacion, para los fluidos poliméricos 51% AcNa-49% DADMAC y 100% DADMAC el
hinchamiento es muy pronunciado al inicio de la prueba y después su pendiente disminuye mucho,
aunque no llega a ser cero.
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(b). Al final de la prueba los valores de las curvas empiezan a diferir, observandose que el
inhibidor comercial presenta poca diferencia respecto al lodo base, que los valores para el fluido
polimérico 90% AcNa - 10% DADMAC tampoco son muy distintos, y finaimente, que el copolimero
70% AcNa - 30%DADMAC es el que mas contribuye a inhibir el hinchamiento.

Para poder apreciar mejor el comportamiento de estos fluidos se decidié amplificar la parte
inicial de la grafica 5.5, obteniéndose la figura 5.6, y también la parte final de las curvas —figura 5.7:
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51% AcNa-49% DADMAC - - £ - 70% AcNa-30% DADMAC —+— 90% AcNa-10% DADMAC

Figura 5.6. Detalle de la figura 5.5.
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Puede notarse que conforme aumenta la proporcion de grupos anidnicos presentes en los
polimeros disminuye la pendiente inicial de ia curva de expansion, pues el fluido 90% AcNa-10%
DADMAC es el de menor pendiente, siendo ligeramente mayor la pendiente del fluido no inhibido y la
del inhibidor comercial. Sin embargo, esta pendiente disminuye poco, al contrario de lo que ocurre
con los otros polimeros. Esta variacion en la pendiente hace que al final de la prueba la situacién de
algunas curvas de hinchamiento respecto a otras se invierta. El caso méas notable es el del
copolimero 70% AcNa-30% DADMAC, que al finalizar la prueba produce una menor expansion,
segin se aprecia en la grafica siguiente:

110 O VS OSSR

% Expansion en volumen

80 T T T T . !
8700 9200 9700 10200 10700 11200

tiempo (min)

|

- - 0 - -No inhib. X  Inh. comerc. —&—100% DADMAC (C)

— — — 51%AcNa-49%DADMAC —A—70%AcNa-30%DADMAC ———90%AcNa-10%DADMAC

peor inhiben. Las causas de esta conducta se discutiran con mas amplitud en el capitulo siguiente.

Figura 5.7. Parte final de la figura 5.5

La figura anterior confirma lo que se habia dicho concerniente a los polimeros que mejor y que

Por otra parte, si estos datos se comparan con los resultados referidos por Yafiez, se

encontraran diferencias en el comportamiento de fluidos que aparentemente deberian comportarse de
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manera similar, como los fluidos no inhibidos (A) y (C), y los fluidos con inhibidor comercial (A) y (C).
En la tabla siguiente se muestran los resultados obtenidos en esta tesis y en la tesis de referencia

para un tiempo de hinchamiento determinado:

Tabla 5.8
TIPO DE FLUIDO AEhpansion
Ay (B) Referido por Yanez{71 | despu 65 de
{C) Preparado en la presente 9500 min
No inhibido (A) 75.6
No inhibido (C) 89.0
No inhibido sin controlador de fittrado(A) 104.0
Inhibidor comercial (A) 67.2
Inhibidor comercial (C) 86.9
Monoémero DADMAC (A) 56.1
Homopolimero DADMAC (A) 96.2
Homopolimero DADMAC (B) 102.2
Homopolimero DADMAC (C) 96.1
Copolimero 51% AcNa, 49% DADMAC (20/80 en peso) 103.8
Copolimero 70% AcNa, 30% DADMAC (50/50 en peso) 85.0
Copolimero 80% AcNa, 10% DADMAC (80/20 en peso) 89.6

También pueden apreciarse estos valores en la grafica 5.8, saltando a la vista que el
monémero DADMAC es el inhibidor que mejor funciona. El hecho de que moléculas pequenas y no
grandes cadenas tengan una inhibicion mas eficiente tenia ya un precedente en los fluidos glicolicos
comunicados por Gonzalez[4], pero no se tenia idea de algo similar con polimeros i6nicos.

En los casos mencionados por Gonzalez, se us6 como monémero etilenglicol, y polimeros de
este de pesos moleculares bajo y medio. Los resultados mostraron que la molécula de monomero era
la de mejor desempefio, y que los polimeros eran menos eficientes en inhibir tanto la dispersién como
el hinchamiento. Podria ser que las dimensiones del mondémero probablemente ie permitan entrar y
adsorberse en sitios donde es dificil que tas macromoléculas lo hagan, como los espacios intercapa
de las arcillas hinchables. Estos espacios normalmente estan ocupados por cationes que pueden
intercambiarse, y el que tal intercambio se realize con moléculas de DADMAC o moléculas de otro

tipo podria explicar el mejor desempefio de los monémeros comparados con los polimeros.
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% Expansion en volumen
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Figura 5.8. Resultados de las pruebas de expansién para fluidos propios de
esta tesis y para fluidos referidos por Yafez[7).
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Capitulo 6

Analisis de resultados y conclusiones
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6.1. Analisis de resultados.

6.1.1. Sintesis y caracterizacion.

En Ia tabla 6.1 se presenta un resumen de los métodos usados para caracterizar a los polimeros

sintetizados y de sus resultados correspondientes:

Tabla 6.1

Tipo de analisis

Propiedad analizada y
caracteristica resultante

Resultados

1. Cantidad de
polimero obtenido

Conversion total

La conversion total disminuye al aumentar la pro-
porcion de unidades cationicas

Proporcion de elementos
en la molécufa ~Com-
posicion del copolimero

Es mas favorecida la incorporacion de unidades anié-
nicas que de unidades catiénicas, ya que las relaciones
de reactividad obtenidas son: r; =142,y r, = 0.115

2. Andlisis

elemental i
Proporcién de grupos El peso 'molecular se mcremg_nta conforme crece la
terminales (SO4)-Peso proporcion de lja unidad acrilica, hasta llegar a un
4 maximo para el polimero con 70% mol de AcNa. Des-

molecular PN d
pués disminuye ligeramente.

3. Viscosidad Viscosidad intrinseca- |Existe diferencia entre los pesos moleculares
'intrinseca Peso molecular de obtenidos por viscosimetria y 10s obtenidos por analisis

homopolimeros

elemental. Probable terminacion por combinacion

4. Espectrometria

Grupos funcionales

Aparicién de sefal caracteristica de los compuestos

LR. cuaternarios de amonio
5. R. M. N. de Identificacion de diversos
’ r;rot.én. tipos de atomos de H- Sin informacién relevante
Estructura molecuiar
Presencia de un anillo pirrolidinico en el polimero, lo
Identificacion de diversos | que confirna que el copolimero contiene a la unidad
6. R.M.N. de 'C tipos de atomos de C- | anidnica incorporada en su estructura, y que no es un

Estructura molecular

homopolimero acrilico con un monémero catidonico
asociado como contraién

7. Analisis termo-
gravimétrico
(TGA)

Pérdidas de peso vs.
temperatura

Las fracciones de la unidad DADMAC se degradan a
temperaturas menores que las de su contraparte

8. Analisis termo-
diferenciai (DTA)

Transiciones o
descomposiciones endo-
exotérmicas

Sin informacién relevante

acrilica
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Concerniente a los resultados de conversion y peso molecular, la figura 6.1 muestra que las
conversiones superiores corresponden a los polimeros que contienen mayor proporcion de
monomero acrilico, lo que indica una velocidad de polimerizacion mayor del acrilato respecto del
DADMAC. Una tendencia similar se observa con los pesos moleculares, los cuales decrecen al
aumentar la proporcion de DADMAC, aunque el maximo se obtuvo en el polimero con composicion
70% AcNa/ 30% DADMAC (equivalente a la composicién de 50/50 en peso alimentada en la
polimerizacioén). Por ultimo, también puede apreciarse que los valores de los pesos moleculares de

los copolimeros son superiores cuando se comparan con los valores de los homopolimeros.

; BConversion
i W Peso molecular

Conv. %,
M, (10%)

0 10 30 49 100
Composicién mol real (%DADMAC)

Figura 6.1. Conversién y peso molecular -considerando terminacién por acoplamiento-
de copolimeros (el valor a composicion cero corresponde a la homopolimerizacion de
acido acrilico).

La explicacion de estas tendencias puede encontrarse en las relaciones de reactividad
determinadas, las cuales se muestran en la tabla 6.2 junto con algunas otras incluidas como

referencia.

Debido a que el valor de r» es menor que la unidad y pasa lo contrario con el de ry, se confirma

que {a rapidez de incorporacién del monomero acrilico es mayor que la del DADMAC, lo que ocasiona
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bajas rapideces de polimerizacion, y con ello, bajas conversiones cuando existe mayor proporcion de
unidades catiénicas. Esto porque cuando el extremo del radical es de carga catidnica se favorece la
incorporacion del monémero anidnico, y cuando el extremo es de carga ani6nica, es una unidad de la
misma carga la que se incorpora de manera preferente. Por ello también los pesos moleculares son
mayores a altas proporciones de AcNa, aunque si disminuye demasiado la presencia de unidades
catibnicas, este efecto llega a un maximo y después decrece. Esto es bastante notorio al llegar a la
proporcion 70% AcNa/ 30% DADMAC, que es donde se alcanza un maximo en los valores de

conversion y pesos moleculares.

Tabla 6.2
R; (Monémero 2 . - . v .
Monémero 1 ry ) Iniciador Temp. (°C) | Referencia
DADMAC)
Acrilato de Na 1.42 0.115 Persulfato de potasio- 68 Tesis
m-bisulfito de Na presente
Acrilamida 714 0.22 Persulfato de amonio 35 [11
Acrilamida 6.7 0.58 Persulfato de potasio 40 2]
Acrilamida 6.2 0.12 Azo 55 [3]

En lo referente a los analisis infrarrojos se observa poca diferencia entre los espectros de los

copolimeros, suficiente sin embargo para identificar al mondémero DADMAC.

Con respecto a los analisis de RM.N. de protén y "°C, no pudo conocerse en detalle la
conformacion y secuencia estructural de los polimeros. Sin embargo, el espectro de °C indicé que el

DADMAC se encontraba incorporado efectivamente en la macromolécula.
Por ultimo, el analisis termogravimétrico, ademas de confirmar la presencia de una cantidad

de agua no despreciable (10-15%) en los polimeros, mostré que fa unidad catiénica se degrada mas

facilmente que la unidad aniénica, empezando dicha degradacion alrededor de los 200°C.
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6.1.2. Pruebas de desempeiio sélo sobre el fluido de perforacion.

En las pruebas reologicas se distinguen dos tendencias claras, la primera en los valores de la
viscosidad plastica, y la segunda en los valores del esfuerzo de cedencia y del esfuerzo de gel,

tendencias que se analizan a continuacion.

a). La viscosidad plastica disminuye drasticamente en el fluido con homopolimero catidnico y
posteriormente se incrementa conforme crece el contenido de unidades anibnicas presentes en el
polimero; ello hasta llegar a un maximo para el copolimero 70% AcNa-30% DADMAC (50/50 en
peso). Esto puede atribuirse a que los polimeros de caracter predominantemente cationico
neutralizan la repulsion existente entre las particulas coloidales cargadas negativamente, flocutando a
las mas pequeiias para formar agregados mayores de 1 p, que a su vez contribuyen menos a la
viscosidad plastica que las particulas dispersas (ver capitulo 3). Al crecer el caracter aniénico de los
copolimeros, las particulas arcillosas se dispersan mas y por eso se incrementa fa viscosidad
plastica.

Ademas de este efecto, también debe considerarse la influencia que el tamano de la cadena
polimérica podria tener sobre la viscosidad plastica, pues el peso molecular del polimero 70/30 al ser
mucho mayor que el del polimero 90% AcNa-10% DADMAC (80/20 en peso) seguramente contribuye
a que el primero tenga una viscosidad plastica superior a la del segundo. Dicho fenémeno puede ser
explicado tomado en consideracion el volumen hidrodinamico de las cadenas en el medio, ya que al
aumentar el tamario de la molécula crece la friccion entre las moléculas de agua y las del polimero,
éstas unidas a su vez a las particulas arcillosas.

b). El esfuerzo de cedencia, como se dijo en el capitulo 3, es mas afectado por las
interacciones entre las particulas coloidales que por el tamano de las mismas, es decir, que entre
mayor atraccion exista entre tales particulas, mayor sera el esfuerzo de cedencia. Por ello, se deduce
que los polimeros con mayor proporcion de DADMAC provocan una interacciébn mayor entre las
particulas arcillosas, al contrarrestrar las repulsiones mutuas, efectuando una floculacion (floculacion
que no forzosamente debe ser total) del lodo-figura 6.2. Esto mismo explica que al aumentar el
caracter ani6nico del polimero, el esfuerzo de cedencia disminuya. El comportamiento observado en
los valores del esfuerzo de gel es andlogo al mostrado por el esfuerzo de cedencia y puede ser
explicado por las mismas razones, pues el esfuerzo de gel se debe al desarrollo de las interacciones
intraparticulares con el transcurso del tiempo.
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(a) Particulas coloidales (b) Particulas coloidales
dispersas por grupos anionicos floculadas por grupos catidnicos

Fig. 6.2. Floculacién-dispersion en fluidos de perforacion poliméricos

Los valores de las pruebas de filtracion confirman las hip6tesis anteriores, y quizas dan una
idea mas detallada de las interacciones polimero-arcilia. No debe creerse que el incrementar el grado
de floculaciéon de un lodo haga mas impermeable la torta de filtrado formada por el lodo, pues el
fenomeno de filtrado es influido no tanto por el estado de agregacion de los solidos suspendidos en el
fluido tibre, sino por otros factores como la distribucién de tamario de las particulas, la forma en la que
se acomodan al compactarse, y la compresibilidad de la torta de filtrado. Es por eso que es mas
probable que fléculos pequefios y compresibles mejoren las propiedades de filtracién en comparacion
con floculos voluminosos y poco compresibles. Por lo anterior puede suponerse que el homopolimero
DADMAC, al congregar a las particulas de arcillas pequefias uniéndolas por fuertes interacciones
electrostraticas para formar floculos mayores, reduce la presencia de particulas pequefias que
puedan formar un sello alrededor de las particulas mas grandes, que son las primeras en formar la
torta. Ademas, al estar ligadas fuertemente, impide que dichas particulas puedan acomodarse y
comprimirse de mejor manera. Lo anterior no ocurre con los polimeros con mayor proporcion de
unidades anidnicas, pues al dispersar a las particulas y no unirlas tan rigidamente, producen una torta

mas compresible e impermeable —figura 6.3-.
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- . Adicién de polimero

Adicion de polimero catidnico AT anibénico o anfélito

M
.
+/% z m
Suspension de placas de

bentonita dispersas en el lodo

Agregacion de Uniones flexibles
fioculos de tamafio entre particulas de
medio o grande arcilla atrapando
formados a su vez particulas pequefias

por fa unién rigida de entre las particulas
particulas menores grandes

Torta de filtrado mas permeable y Torta de filtrado mas compacta y
menos compresible compresible y mencs permeable

Figura 6.3. Comportamiento de sélidos en pruebas de filtracién

6.1.3. Desempefio inhibitorio de los fluidos.

Se cuenta con tres tipos de pruebas: tiempo de succidn capilar, dispersién e hinchamiento. En vista
de que algunos resultados de la prueba de succion capilar muestran una desviacion estadistica
relativamente alta, y no se mide el fendmeno inhibitorio de manera directa, se omitiran las
conclusiones correspondientes a esa prueba, analizandose solo los Ultimos dos tipos de resultados:

a). Recuperacién de soélidos o prueba de dispersion. El porcentaje de recuperacion total del
copolimero 70% AcNa/ 30% DADMAC (50/50 en peso) es el mejor de todos ios que corresponden a
aditivos poliméricos, seguido inmediatemente por el inhibidor comercial y después por el resto de los
polimeros. Es de notar que el monémero DADMAC tiene el mejor desempefio de todos los aditivos,
poliméricos y no poliméricos. El peor desempefio corresponde al poli-DADMAC, el cual es incluso
inferior al del fodo no inhibido.
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b). Hinchamiento. De la misma forma que en la prueba de recuperacion de sdlidos, o
dispersion, los homopolimeros cationicos, el poli-DADMAC (A) y (B), son los que peor inhiben en
comparacion con el resto de los aditivos con la excepcion del poliDADMAC (C), cuyo expansion es
superada por el copolimero 51% AcNa-49% DADMAC (20/80 en peso). Para los copolimeros, el
mejor desempefio se presenta para el caso en el que la proporcion de grupos catidnicos y anidnicos
presentes en el polimero es de 30/70 (50/50 en peso), lo mismo que ocurrié en la prueba de
dispersion. Posiblemente el hecho de que este polimero tenga el mayor peso molecular de todos
contribuya a que su eficiencia en mantener la integridad de la arcilla {utitica sea superior. También, al

igual que en la prueba anterior, el desempefio del monémero DADMAC supera a todos los anteriores.

Para explicar lo anterior, es preciso distinguir entre los diversos mecanismos por los cuales un
polimero puede adsorberse en la superficie de la arcilla. Suponiendo que el hinchamiento se debe
exclusivamente a la reactividad de la montmorillonita sodica, en estas condiciones —pH alcalino-, las
laminas arcillosas presentan carga superficial negativa, tanto en las caras como en bordes. De aqui
se deduce que un polimero catidnico se adsorbera practicamente en la totalidad de su molécula,
quedando pocos tramos sueltos (‘lazos” y “colas”) de la cadena polimérica libres para adherirse con
otras superficies, dificultando de esta forma la unién entre tales superficies, y limitando entonces la
inhibicion —figura 6.4-.

Por otro lado, pese a que se sabe que los grupos anidnicos presentes en los polimeros
anfélitos también pueden adsorberse sobre las superficies de montmorillonita cargadas
negativamente, es idégico suponer que la adsorcién de esos grupos, al estar cargados negativamente,
sea menos favorecida. La presencia de tales grupos probablemente ocasione que solo se adsorban
tramos (“trenes”) pequefios de la macromolécula en la superficie de las laminas arcillosas,
permitiendo una configuracion mas libre de la molécula de manera tal que pueda interactuar con la
superficie de otras particulas o de otras laminas en la misma particula, ligandolas o empaquetandolas
de manera mas eficiente, y mejorando por ello el fenémeno inhibitorio. Obviamente el exceso de
grupos aniénicos también fimitara la adsorcion del polimero — y con ello la inhibicion-, si ocasiona que
el nimero de sitios de la molécula unidos a las superficies laminares sea muy pequefio, o nulo. Todo
lo anterior puede explicar porqué el desempefio inhibitorio (tanto en lo que concierne a limitar la
desintegracion de las lutitas como en limitar su hinchamiento) de los polimeros que tienen caracter
cationico es en general inferior al de los que tienen un caracter anfotero, con una sola excepcién, de

la que se habla a continuacién.
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.
. Polimero con grupos
+ catidnicos

—_—
Adsorcion en ramos
extensos de la cadena

0 "trenes

-+
+ T e
— —_—
Polimero con grupos Adsorci "
aniénicos y catiénicos muchos tramos sueltos
(anfélito)

Unidn y empaque-
tamiento entre
léminas més
Fig. 6.4. Mecanismos de inhibicion polielectrolito-arcilla  favorecidos

La excepcion a la tendencia anteriormente comentada es que la inhibicién del homopolimero
DADMAC sintetizado en esta tesis (C) es superior a la del copolimero 51% AcNa-49% DADMAC
(20/80 en peso) y a la de los homopolimeros sintetizados en una tesis previa (A y B), y puede
atribuirse a los distintos pesos moleculares de estos polimeros. Parece que en los polimeros de
carécter predominantemente catiénico las moléculas de tamafio pequefio, como es el caso del poli-
DADMAC sintetizado en esta tesis, inhiben mejor la expansion de las laminas de arcilla de lo que lo
hacen cadenas de alto peso molecular, tal vez porque su tamafio les permitiria introducir algunas
secciones de su cadena en los espacios interlaminares, cosa improbable para una molécula de
tamario mayor. El hecho de que el monémero DADMAC sea de todos los aditivos el que mejor inhibe,
apoya la hipotesis anterior, porque su molécula es la mas pequefia de todas las usadas en estas
pruebas.

Estos dos tipos de configuraciones presentadas por las moléculas de polimero al adsorberse
sobre superficies arcillosas se conocen como adsorcion planar, cuando fa proporcién de tramos
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planos de la cadena adsorbidos sobre el coloide es mayor que la de tramos sueltos (*lazos” y colas”),

y adsorcién de “puenteo” cuando ocurre lo opuesto.

6.1.4. Resumen de resultados de las pruebas de desempeifio de fluidos inhibidos.

En la figura 6.5 se observan algunas caracteristicas de los inhibidores poliméricos y de los fluidos a
los cuales fueron adicionados:

150

100 1

90 AcNa/M0 DADMAC 70 AcNa/30 DADMAC 51 AcNal49 DADMAC 0 AcNa/100 DADMAC

— —Mn (x1000) ——X—V, pidstica (cF) - 4 - Esto. deced (Pa) -———-Estzo.degel/wsTP;;l
— & FiltainAPI ()  ——%Reaperadén  ——+— % Hinchamiento !

Figura 6.5. Tendencias de algunas propiedades de los polimeros y fluidos de
perforacion estudiados. Las caracteristicas reolSgicas y de filtracion corresponden a
fiuidos frescos.
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La tabla siguiente resume tanto las tendencias observadas en la grafica anterior como la informacién

expuesta en paginas previas:

Tabla 6.3
d’;":"':‘p:;o  Carastatienica Resultados Causa(s) probable(s)
La viscosidad plastica disminuye
Viscosidad conforme crece la proporcion de Floculacién de particulas por
plastica grupos cationicos, al compararia grupos catiénicos
contra la del fluido no inhibido.
Reologia en . Efectos atractivos entre particulas
viscosime- | Esfuerzo de El esfuerzo de cedencia aumenta | ;o4 ji.¢ 5 interaccion electrostatica
tro Fann 35 cedencia conforme lo hace el contenido de sitios catiénicos del polimero-
unidades catiénicas ( po
sitios aniénicos de la arcilla)
El esfuerzo de gel aumenta Misma causa expuesta en el
Esfuerzo de gel | conforme lo hace el contenido de renalén sup rior
unidades catiénicas 9 pe
La floculacién provocada por los
. sitios cati6nicos produce
Filtracién tz:)tam:izc;'ﬁ?r::o El voll!men filtrado se incrementa aglom(_erados rigidos y poco
API en condiciones demasuad_o a'I aumenta:" el caracter comp'res1bles, a.dlferenc'm de las
estaticas catiénico del polimero particulas que interactdan con
polimeros de caracter
predominatemente aniénico
Tiempo de . .
succion A':r:::_ﬂ ‘tlilt:o Datos dispersos -
capilar
La estructura anfélita de estas mo-
léculas les permite fijarse a la ar-
% Retencién Capacidad de El polimero 7_0 AcNa-30 D{\DMAC cilla en forma mas extensa (efecto
(o prueba de | . maqtener la fue el d’e mejor desempeiio, y el de “puenteo”) que los ;_)ol[meros
dispersion) integridad de la | homopolimero 100%DADMAC el de | saturados de cargas cationicas. Es
arcilla peor desempeiio probable que también contribuya el
mayor peso molecular del polimero
70 AcNa- 30 DADMAC
El polimero 70% AcNa-30% DAD-
B Inhibicién del MAC fue el que ocasion6 mayor
Expansion hinchamiento inhibicion de la expansion, y los Mismas causas que se expusieron
volumétrica polimeros que menos inhibieron en el renglén superior

de la arcilla

fueron el 51 AcNa-49 DADMAC y el
100% DADMAC
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6.2. Conclusiones.
Se propusieron los siguientes objetivos de trabajo:

1.-Sintetizar copolimeros anfolitos solubles en agua, con distinta proporcion de comonémeros; con la
finalidad de utilizarlos como aditivos en fluidos de perforacion. En vista de que estarian expuestos a
ambientes alcalinos y altas temperaturas, la unidad cationica deberia conservar su carga y toda la
molécula deberia ser estable a temperaturas de 100 a 150°C. El primer aspecto determino que se
usara el DADMAC como uno de los mondmeros, y el segundo, el que se decidiera usar un

comondmero acrilico.
2.- Analizar los polimeros sintetizados para conocer a fondo sus caracteristicas estructurales

3.-Evaluar el desempefio de lodos en cuya formulacién se incluyeran los polimeros sintetizados, y por

ultimo:

4.-En vista_de la_informacion existente al respeclo es muy escasa y centrada _en sistemas _muy

especificos, correlacionar las propiedades estructurales de los polimeros sintetizados con su_efecto

en el desemperio de los lodos de perforacion.

Con base en la experimentacién desarrollada se lleg6 a las siguientes

Conclusiones:

1. Se logré la sintesis en soluciéon de homo y copolimeros del DADMAC con valores de
peso molecular medios a bajos (10 000 —150 000) aunque distintos entre si al variar

las composiciones de los comonomeros a iguales condiciones de sintesis.

2. Las tasas de polimerizacion para los copolimeros fueron mayores que las
correspondientes a las homopolimerizaciones de cada unidad, y de éstas, la unidad
acrilica es la que se incorpora mas rapidamente al copolimero, circunstancias

ambas que explican las variaciones del peso molecular.
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Los analisis de R. M .N. dieron poca informacion sobre la estructura de los
polimeros, aunque el analisis de BC  indicé que el mondmero catidnico
efectivamente formaba parte de la cadena del copolimero. El |.R. en cambio mostré
una seifial interesante, que probablemente corresponda a la unidad cuaternaria.

El andlisis termogravimétrico mostré que las unidades de DADMAC son menos
resistentes a la degradacion térmica que la unidades acrilicas, empezando tal
degradacion alrededor de los 200°C. El analisis térmico diferencial no proporcioné

informacion relevante.

. Al aumentar el caracter cationico de los copolimeros disminuye la viscosidad
plastica, mientras que los esfuerzos de cedencia y de gel aumentan. Esta conducta
se debe a un incremento en el tamafio de las particulas coloidales y en las

interacciones existentes entre ellas, lo cual deriva en una floculacion.

. Los copolimeros de caracter anfotero tienen una mejor desempeifio que los de
caracter catidnico en por lo menos tres pruebas: (a)fitracion API, (b)dispersién, y

(c)hinchamiento.

. Es muy probable que este mejor desempeiio se deba a que los polimeros anfélitos
se adsorban de manera distinta a los polimeros cationicos. Los primeros tienen
muchos segmentos de la cadena alejados de las superficies de la arcilla (lazos y
colas) que pueden interactuar con otras particulas, mientras que los segundos

tienen mas tramos adsorbidos (“trenes”) que sueltos.

. Por aitimo, algunos resultados sugieren estudiar con mas detalle la influencia que
sobre estos mecanismos de adsorcion e inhibiciéon podria tener el peso molecular
de los polimeios empleados. De hecho, moléculas de monémero tambien inhiben, y
pueden hacerlo incluso mas eficientemente que las macromoléculas. Posiblemente
la dnica ventaja de utilizar polimeros en lugar de compuestos de bajo peso
molecular consista en la modificacion de las propiedades reologicas de los sistemas

a los cuales se incorporen dichos polimeros.
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A.1. Modelo cinético de polimerizacion por radicales libres.

Considérese el siguiente esquema de reacciones, en donde | es la molécula de sustancia iniciadora,
A es la molécula de iniciador activada, M es el monémero, R;, R,, Rs, . . ., R son las cadenas
radicalicas conteniendo 1, 2, 3,..., i unidades de monémero respectivamente, y P; es una molécula
inactiva de polimero o “polimero muerto” conteniendo / unidades monoméricas. Las reacciones que

se efectian durante la polimerizacién son:

- 2A
kq
(Iniciacion)
A+ M —> R1
K
R + M 5 R,
Ko1
R2 + M hed R3
Koz
. (Propagacioén)
R + M - Risq
Kpi
R+ A —» P (Terminacion por reaccion
ki con iniciador)
R + R - Py (Terminacién por combinacién)
Kt
R+ R > P +P (Terminacion por desproporcion)
Kig

Si @ es la rapidez con la que se descompone el iniciador, y se supone que la concentracion de

moléculas activadas no varia:
1d
D=—— =
V dt (V[/]) 2kd[’]
d
A=~ k[AIM]- > k(AR
j=1

144



si se define Z[ ,]=[R]. entonces
j=t

&= [A][k,[M] +Y ky [R]] (1)

Primer simplificacion. Todas las k; son iguales, ky = k. =. . . ku, implica que en la ecuacidn

Jj=1

(1)
@ =k [A[M]+ k,[A]R], es decir:

K[ AIM] = ku[AIR] = @ - 2k [A]R] @

Si en las ecuaciones de propagaciéon se hace un balance de materia para cada especie
radical, puede obtenerse:
1d <
oo [R1V) = KIAIM) -k, [RIM]- K [RTA- Y ke[R IR ] @
j=1

1

7 (R1V) =k [R M ko[, M)~ R TAL - 3 e + i IR IR

M:

[0
-

J;

B

ég; ([R3] ) V) = kp2[R2 ][M] - kp3 [RS ][M] - kM[Ra ][A] — (ktc + ktd )[ ][R]

1d <
VE([RI]'V):kpi'1[Ri~1][M]_kPi[Ri][M Al-2 (ke + kg R R, ]
Jj=t
Segunda simplificacion: k,; = k,,...= k, = k, Esto implica que en general, para
cualquier cadena radical compuesta por / unidades:
1d
VE[(V[RI'D =k, [R,-,,]{M 1- kp [R,- ][M] - k,A[R,- TA] - (ke + kg )[R, IR] (@)
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sumando la ecuacion (3) con todas las ecuaciones del tipo (4) cuyo indice corre desde 2 hasta n:

(V[Ri ]) = k,[A][M] - krA[A][R] - kp [Rn ][M] - (ktc + ktd )[R]{R]

n

<|=
&la

los primeros dos términos pueden simplificarse con la ecuacion (2):

VZd, = &~ 2k, [A[R] - k,[R, IM] - (K + kg IR (5)

Tercera simplificacion: si se hace la suposicion de estado estacionario para el total de

radicales, es decir: Z t R ]):0, entonces ia ecuacion (5) se transforma en:
i=1

0= @ 2k [AJR] - Ko [R, IM] - (k,; + ki {RT (6)

La cuarta simplificacion desprecia el término que involucra la concentracion de radicales de
la cadena mas grande, y la quinta la aniquilacion de radicales propagantes por terminaciéon con

moléculas iniciadoras:

[R,Mlk, =0 y 2k,[A]R]<<< @ |, lo cual hace que (6) se convierta en:
0=~ (k +ky)[R] , es decir:

(ke + k)R ~@=0 (7)

La solucién de la ecuacion (7) es:
d)1/2

Rl=—m——— 8
[ ] (ktc+kld)1/2 ©

Por otra parte, si se hace un balance de materia sobre el monémero, se liega a:
1d VIM 1d viM 1d

v dt( [ ])ZQVE( [ ])propagacidn _VE( [M])iniciaa'én

-2 (VM) = K {ATM] + ,[M]R]

Si en esta Gltima ecuacion se introduce la ecuacion (8) se obtiene:

1d @
—VE(V[M])=kf[A][M]+"p,fm[M] ©
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La sexta simplificacion (y ultima) desprecia el primer término de la ecuacién anterior, al
considerar que la cantidad de monémero consumida en las reacciones de iniciacién es pequefa

comparada con la consumida en la propagacion :
K (AIMK ey |- 2 —(M]
I ? ki + Ky

“%%(V[M]) = kp[M][ Dﬁg] , €s decir:

La ecuacion (9) se reduce a:

(10)

Grado de polimerizacion instantaneo promedio en niumero: DP,

Rapidez de consumo de monémero
Rapidez de produccién de polimero

DP, =

n

Rapidez de consumo de monémero )
Rapidez de terminacion considerando la formacion de polimero muerfo 1,

n= gk,,[R,][A] = gzz;k,c[Ri][R/] +2 "1 gk,d[R,][Rj]

n = ka[AJR]+ ktc[R]2 + 2k1d[R]2

Aplicando la quinta simplificacion:

@
r, = (k,, +2kg R =(k, + 2k, )———
t tc td[ ] tc td ktc+krd

55 - K [M0% [(kie + kg V2
" (ke + 2K )D (K + Kyg)

(K + Ky )%

DP, = k,[M
’ p[ ]q)%(km +2ky)
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A.2. Calculos estequiométricos usados para determinar la composicién de los
copolimeros de DADMAC y acrilato de sodio.

Considérese a la muestra total como constituida por los compuestos cloruro de dialildimetil amonio
(DADMAC), acrilato de sodio(AcNa), agua (H,0) y grupos sulfato presentes en los extremos de las

moléculas de polimero (SO,).

Los pesos moleculares son los siguientes:
Mpapmac = 161.68 g/mol

Macna = 94.04 g/mol

M0 = 18.02 g/mol

Msos = 96.04 g/mol

Liamese wyx : composicion en peso del componente X

_ masa del componente X
X masa total

, por ejemplo:

m . .
Wpaomac = —22MAC |y asi sucesivamente.
total

Llamese Ny al nimero de moles de unidades monoméricas (o moleculares, de acuerdo al

caso) del componente X presentes en la muestra:

m , .
N = —DADMAC "y asi sucesivamente. Entonces:
DADMAC M
DADMAC

me _ mg(presente en DADMAC) + mc(presente en AcNa)

W, =
carbono
n total Mygea

_ M;(N; en DADMAC) + Mc(N; en AcNa) 12(8 - Npappac + 3 Nacns)

Myotay Myotar

We

Puesto que N, = m—X,
M

X

m /M m /M
w = 12(8 Toaomac ” Yonowac | 3 Macha 7 ¥ pciia
Myotar Myotar

Usando la definicion de porcentaje en peso: wy = m%n
total

wc:12[3m9+3_mc_~a) )
DADMAC MAcNa
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De manera similar puede procederse con los elementos restantes:

wy =1 4( Woaomac J @)
Moaomac

W, = 16[2 Wana , Whzo | 4 ZSofx J 3)

AcNa H20 S04
w, = 1.008(16 Wosomac , g Wacna +2AM//]H20j 4)
DADMAC AcNa H20

We = 32.06(501;]. )

S04

Adicionalmente, se considerara que todas las macromoléculas constan de un namero n; de
grupos sulfatos terminales (n; puede valer dos o uno, ya sea que se suponga que el radical termine

por acoplamiento o que termine por desproporcion, respectivamente):

_ MgNg 3206 xn, x Ny

Ws , siempre que Ny sea el nimero de moles de polimero:
mtotal mro(al
N, = Teoim . Mnsta _ Mo\l ~ Whizo) (1__ Wyzo) , es decir:
Mn M, M,
32.06 x 11y X Myprey (1 = Wiyz0)
wg = fota
mta!alM”
wg =641 2(1‘—1/“29) (para terminacion por acoplamiento) (6)
n
Wy = 32,06(1—_%@J (para terminacion por desproporcion) (7)
n

Si en las ecuaciones (1) a (5) se sustituyen valores resulta el siguiente sistema de ecuaciones:

0.5937wWpapmac + 0.3828Wacns = We
0.0866wpapmac = Wy

0.0997Wpapmac + 0.0322Wacna + 0.112W0 = Wy
0.3403wWpapmac + 0.888wyz0 + 0.6662ws0, = wo
0.3337wso4 = ws

La solucion de este sistema es:
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Wy

Woapmac = 008659 08659 (8)
we —0.59376Wpippmac
=—C 7T 7T DADMAC 9
W acna 0.38281 ©)
w, — 0.34028w -1.9961w
Wizo =2 0 ;gga $ (10)

w =W
S04 ™ 033375

(11)
Las ecuaciones (8) a (10) son precisamente las que se requieren para conocer la composicion

global de la muestra. Para convertir tales composiciones a base seca, basta con efectuar:

w,
_ DADMAC
W DADMAC real = Y
Woapmac + Wacna

w
AcNa
w =
AcNa real
Woapmac + Wacna

Por uitimo, de las ecuaciones (6) y (7) puede calcularse el peso molecular promedio en

numero, ya sea que se suponga que los radicales terminan por acoplamiento o por desproporcion:

—  6412(1~ —  32.06(1-
M, = 6412(1 - Wizo) (acoplamiento), o M, = 32.06(1 = Wyzo)
Wg Ws

(desproporcién)
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A.3. Datos obtenidos de las reacciones de polimerizacion.

Tabla A.1. Datos de conversién y pH.

Composicion % peso Conversiones %
. Promedio
Reaccion _ Datos Promedio Desv. corregido | PH final
AcNa DADMAC | individua- | (incluyendo Esténd.ar (excluyen-
les H0) do H,0)
81.47
R1-B 458 542 81.57 0.1 - 55
81.67
R2-B 458 54 .2 60.48 60.48 - - 6.3
R3-B 36.8 63.2 69.90 69.90 - 60.44 6.1
R4-B 80 20 67.57 67.57 - - 6.7
R5-B 20 80 - - | - - 56
R6-B 0 100 19.19 19.19 - - 23
91.07
R7-B 80 20 85.55 87.12 34 77.96 71
84.75
92.62
R8-B 50 50 93.31 1.0 81.81 7.0
94.00
47.01
45.14
14 .40
R9-B 20 80 40.60 12.9 34.68 58
42.93
47.05
47.06
7.59
R10-B 4] 100 19.01 26.98 244 2322 28
54.33
R11-B 80 20 - - - 73
R12-B 50 50 - - |- | 84
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