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Resumen

El “Yield Stress” o como se ha denominado en este trabajo “Tension de Resistencia al
Flujo” es una propiedad de caracter reoldgica de interés industrial que suele usarse comunmente
para evaluar la calidad de algunas suspensiones como pastas dentales, salsas de tomate, lodos de
perforacion entre otros. En el caso de los lodos de perforacion, objeto de estudio de este trabajo,
permite evaluar la capacidad de remocién de cortes provenientes de la perforacion comunmente
denominados “Ripios”. Dada la importancia de esta propiedad se ha generado polémica en su
existencia y en la capacidad para poder determinarla experimentalmente. Esto ha ocasionado
dificultad para establecer claramente una ecuacidén matematica basada en la fisica del fenédmeno
pueda describir o predecir los valores de la misma a diferentes condiciones de operacién, hasta
entonces solo se han generado una cuantas ecuaciones con fines Unicamnte de ajuste. Bajo esta
premisa se desarrolld el presente trabajo, siendo un intento mas por alcanzar esta meta
dilucidando algunas causas del Yield Stress y al mismo tiempo proponiendo una ecuacidn que
enlaza la fisica del fenémeno a través de la presién de hinchamiento. Por ello el estudio se lleva
acabo a través de analisis de las ecuaciones mas comunes implementadas en la prediccion de
esta ultima propiedad las cuales consideran criterios de superposicion de potenciales
electrostraticos, estudio a potencial o carga superficial constante, funcién de distribucion de
particulas, efecto del tamafio de i6n y del espesor de placas, asi como también consideracion de
las fuerzas de van der Waals sobre el calculo de la presién de hinchamiento. El conjunto de
ecuaciones estudiadas involucré desde las mas generalizadas como HNC hasta las més
simplificadas como DH 6 DLVO. Con ello se pretendié evaluar las mismas a fin de poder
determinar las circunstancias, condiciones 6 rangos de aplicabilidad las cuales permiteron
seleccionar las mas idoneas a fin de implementarlas en el estudio del “Yield Stress” de
suspensiones arcillosas. Ademas los datos estimados por las ecuaciones mas relevantes fueron
comparados con experimentales realizados por otros investigadores. Se demuestra en el presente
trabajo muchas de estas ecuaciones y en especial la de DLVO son incorectamente aplicadas en
estudios de suspensiones donde las condiciones de esta teoria falla o0 no son apropiadas. Por ello
se sugiere el uso de la teoria de HNC el cual puede ser implementada en un amplio rango de
suspensiones describiendo el fenémeno con mayor precision. El uso de las ecuaciones integrales
de HNC representa por primera vez la inclusion de esta teoria rigurosa a estudios de fenédmenos
como el Yield Stress de suspensiones arcillosas, a través de la relacion propuesta sobre esta
propiedad igual a la presion de hinchamiento. Se verifico la estrecha relacién entre ambas
propiedades desde el punto de vista cualitativo, sin embargo desde el cuantitativo las ecuaciones

no pudieron predecir exactamente el valor del “Yield Stress”. Algunas de las causas de estas
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diferencias pueden deberse a dificultades en los reportes de los datos experimentales de otros
investigadores los cuales no estiman la concentracién de equilibrio del electrolito con la suspension
de arcilla, con la que se han disefiado las ecuaciones rigurosas. Las mejores correspondencias al
fendmeno se obtuvieron con las ecuaciones de HNC seguida por MGC. Mientras que la teoria de
Derjaguin conocida comunmente como DLVO obtiene en algunos casos resultados de
comportamientos adversos mientras que en otros se acerca de manera fortuita a los
experimentales; por lo tanto no se recomienda su implementacion. En los casos donde la teoria de
HNC se aleja del comportamiento experimental se atribuye a efectos interlaminares, cambio de
estructura 0 geometria interna de las particulas en suspension en donde el modelo propuesto muy
probable no sea valido.

Palabras claves: Yield Stress, Presion de hinchamiento, fluidos de perforacién, arcillas,

bentonitas, monmoirillonita, laponita, suspensiones, HNC, DLVO, MGC, van der Waals.
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Introduccién

Uno de los grandes retos de la simulacién de propiedades de fluidos industriales es el
uso de métodos de simulacién molecular para su prediccién. La exactitud y precisién en la
determinacion de ellas es indispensable en procesos y disefio de materiales. En algunos casos,
éstas pueden ser dificiles de obtener, especialmente para materiales inusuales, mezclas, o
condiciones lejanas a las ambientales. Es asi como la simulacién computacional se perfila
como una gran promesa en éste campo, y por consiguiente, se espera que en el futuro se
puedan construir modelos suficientemente precisos para la determinacion de propiedades
fisicas, incluso para materiales que aun no han sido estudiados experimentalmente. El
presente trabajo representa un punto de desarrollo en este campo de investigacion, tomando
como parte de estudio sistemas de dispersiones de arcillas en medio acuoso e iénico. Se
pretende asi dar un aporte a las concepciones establecidas en la prediccion de propiedades
fisicas y contribuir al mejoramiento en la precisién y exactitud de las mismas.

La importancia del estudio a realizar radica en que los minerales de arcillas son
materiales ampliamente utilizados para la formulacion de diversos productos en la industria,
tales como: ceramicos, cementos, lodos de perforacién, pinturas y papeles entre otros [1]. En
este caso, el campo de aplicacion es hacia la explotacién y produccion petrolera
especificamente avocada a los lodos de perforacion. En estas actividades se encuentra que las
rocas sedimentarias estan constituidas en casi un 50% por estos minerales de arcillas,
representando el principal material de remocion durante las perforaciones petroleras que bajo
circunstancias especiales y de trabajo generan una diversidad de problemas [2] en los
denominados lodos de perforacién. Estos también estan constituidos por arcillas y su
desempefio es evaluado a través de la propiedad conocida en la industria como “Yield Stress” y
que se ha traducido como “Tension de Resistencia al Flujo”, el cual permite determinar si las
condiciones de suspension son adecuadas para remover Cuttings o ripios producto de la
perforacion.

La tension de resistencia al fiujo o yield stress es una propiedad de indole reoldgico, que
esta directamente asociado con la fluidez que tiene la salsa de tomate culinaria entre otros
materiales. Un problema fundamental con el concepto o la definicién de esta propiedad ha sido
la dificultad para medirla y hacer reproducibles los valores de una suspensién con
caracteristicas similares. De alli que muchos experimentalistas han considerado inaplicable la
definicion del fenémeno y ha conllevado desde el punto de vista teérico algunas confusiones
que se han expuesto en ecuaciones con escaso o nulo sentido fisico.

Bajo las consideraciones expuestas anteriormente se basa el presente trabajo. Se hace
una proposicion de ecuacion de esta propiedad que contiene la fisica de lo que se ha

pretendido medir, segun la técnica experimental directa aplicada a las suspensiones de arcillas.
1
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Por lo tanto, es un primer acercamiento desde el punto de vista de ecuaciones rigurosas de la
mecanica estadistica ademéas de una revision de las comunmente empleadas en la literatura
coloidal. De esta manera, se pretende hacer un pequefio aporte al campo de la simulacion y
dilucidar el fenémeno con claridad.

La investigacion se lleva a cabo desde el punto de vista teérico a través del analisis
microscopico de una suspensién de arcilla en medio electrolitico, el cual representa un lodo de
perforacién simple. La obtencién de las propiedades macroscépicas del sistema se realizan a
través de la particularizacion del lodo a un modelo sencillo microscépico de poro planar,
formado por dos o cuatro placas paralelas que involucran las propiedades de arcillas a través
de la densidad de carga superficial y su constante de Hamaker. Estas placas en el caso
riguroso, objeto de este trabajo, contiene un espesor finito mientras que en los métodos menos
rigurosos son de espesor infinito semejante a un blogue. Los iones en solucién se consideran
tienen tamario definido y por lo tanto se correlacionan entre si, a diferencia de los métodos
comunes de la literatura coloidal donde se desprecian ambos efectos. Las caracteristicas de
las arcillas empleadas para el estudio corresponden principalmente a monmorillonitas, siendo
los materiales de mayor proporcion en las bentonitas [3] ampliamente utilizada en la industria
para perforacién de pozos.

Ademas de emplear métodos rigurosos de la mecanica estadistica a través de la
Hypernetted Chain (HNC) y el modelo descrito anteriormente, se evaluarén los modelos,
criterios y ecuaciones comunes del campo coloidal como lo son el criterio de superposicion,
teorias y ecuaciones de Gouy-Chapman (GC), Debye-Huckel (DH), y las mas popular la de
Derjaguin mal llamada DLVO. Cada una de estas teorias junto con la modificada de Gouy-
Chapman (MGC), se han reunido segun sus similitudes en diversos capitulos, donde la presién
de hinchamiento es elemento de correlacién principal con la tensién de resistencia al flujo.
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Int. Y Concep Bdsicos

CAPITULO I
INTRODUCCION Y CONCEPTOS BASICOS

Las arcillas juegan un papel importante en muchos aspectos de la vida diaria. Uno de ellos
esta intimamente relacionado con la explotacion petrolera para la produccion de energia. Esto se
debe a que Ia formacién, o conjunto de estratos geoldgicos de la tierra, y el fluido de perforacion
empleado en la apertura del hoyo para la explotacion del petroleo estan constituidos en gran parte
por arcillas. Algunos de los principales problemas encontrados en la perforacién son generados por
el grado de hinchamiento de las arcillas. Este fendmeno en especial, esta asociado a propiedades
electrostaticas de las particulas de arcillas sumergidas en el medio acuoso electrolitico; por una
parte, debido a Ias sales que se solubilizan en el agua que contiene la formacién y por otra parte,
por adicién al fluido de perforacion para crear propiedades reoldgicas de interés con la finalidad
mejorar la produccion de crudo.

Debido a la relacion existente entre extraccion de petroleo/agua, y los sistemas de
dispersion arcillosas, es conveniente lograr un mejor entendimiento de la interacciones  que
afectan las propiedades macroscopicas y redundan en la productividad, rendimiento y economia de
este tipo de actividad industrial. De alli que el presente capitulo muestre algunas nociones basicas
Yy conceptos que involucran esta clase de materiales.

1.- Lodos de Perforacion

Los fluidos de perforacion son todos aquellos empleados para ayudar a la produccién y
remocion de “cortes” o “ripios” en la perforaciéon de hoyos en el suelo; considerandose desde el
mas simple como el agua hasta el mas complejo con muitiples componentes. Dentro de la
diversidad de ellos, se encuentran los denominados “lodos”.

El término “lodo” es usado particularmente para referirse a suspensiones de sélidos en
liquido. El agua y el aceite son las fases dispersantse mas utilizadas, denominandose lodos “base
agua” y “base aceite”, respectivamente [4].

La funcién principal de un lodo de perforacion es transportar los ripios desde su produccién
en el hoyo hasta la superficie donde son removidos. Para poder cumplir con este propésito en
estado estdtico, una vez que se detiene el fluido, el fodo debe gozar de un buen punto de

plasticidad o de Tensién de Resistencia al Flujo, mejor conocido como “Punto de Cedencia’ o
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“Yield Stress” en inglés; para evitar la sedimentacion del ripio y no ocasionar dafios por
taponamiento y/o aprisionamiento de la sarta [4, 5]. En la Fig. (1.1) se muestra un diagrama
esquematico de la perforacion de un pozo. Las flechas muestran la direccién del movimiento del
lodo: baja por el interior del tubo y asciende por fuera.

Los lodos de perforacién pueden emplearse en todo tipo de excavacion, incluso para la
construcciéon de tuneles de comunicacion vial, sin embargo es ta industria petrolera la que tiene
mayor proporcién de su uso.

superficie

lodo .9
ascendente |-,

lodo
descendente

Caliza |

.grepa

Figura 1.1. Corte transversal de un hoyo para mostrar el descenso y ascenso del fluido de perforacion

Los constituyentes principales en un fluido de perforacion dependen de las caracteristicas
especiales de la regién o sitio de perforacion y condiciones de trabajo, por ello pueden contener
una variedad de componentes, como Agua, Arcillas, Aceite, Surfactantes, Polimeros y Aditivos [5].
El empleado en este estudio constituye un lodo “base agua” que representa basicamente una
dispersién de arcilla o “lodo simple”. Es por ello que en secciones posteriores se hace una pequefia
descripcion de las arcillas mas usadas para estos fines.

2.- Propiedades Coloidales de Arcillas

Las arcillas son un grupo de minerales de estructuras laminares, compuestas de Alumino-
silicatos, los cuales contienen grupos estructurales hidroxilos y pertenecen a los Filosilicatos [6].

Las particulas fundamentales son cristalinas y muy finas, a menudo de tamafio coloidal (7]. En
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medio acuoso, las distancias promedio entre las particulas de estas dispersiones coloidales se
encuentran en la escala de los nanémetros.

2.1. Tipos de Minerales de Arcillas,

Los minerales de arcillas, estan constituidos generaimente por Magnesio y Hierro que
sustituyen al Aluminio en diversos grados, y por elementos alcalinos y alcalino-térreos [8). Estas
sustituciones en la estructura basica del Alumino-silicato, genera una amplia variedad en
composicion quimica, carga superficial y caracteristicas estructurales en los minerales de arcilla.
Por lo tanto, es casi imposible encontrar en la naturaleza dos especimenes de arcillas idénticas en
estructura y composicion [7].

Los tipos mas importantes de minerales de arcillas son: ilitas, kaolinitas, atapulgitas,
Cloritas y esmectitas [1]. Las arcillas usualmente reciben su nombre por el sitio donde han sido
extraidas. Asi, la Montmorillonita fue extraida en Mont Morillon (Francia) y la Bentonita en Fort
Benton (Wyoming, USA). En este trabajo se centrara atencién especial en las esmeéctitas, de las
cuales sdlo se describiran las dos mas empleadas en el campo industrial para el caso especifico
de lodos de perforacion: la Montmorillonita y Ia Laponita.

2.1.1.- Montmorillonita,

Uno de los materiales mas empleados para lodos de perforacion es la Montmorillonita. Esta
clase de arcilla del tipo esméctita, es de frecuente uso e investigacion debido a sy caracteristica
principal de “hinchamiento”. Este material no se encuentra puro, y se consigue en la naturaleza en
minerales como /a Bentonita, en cuyo caso su contenido varia alcanzando hasta un 80% (3], o
mas. Por lo tanto, la bentonita ha sido el suplidor principal a nivel industrial de este material;
comercializandose alrededor de 10 millones de toneladas por afio para diversos usos solo en
Estados Unidos [9].

La estructura de Ia Montmorillonita se basa en |a conformacién de una capa de tetraedros
con silicio del tipo (SiO4)*, unida a una de octaedros y esta, a su VeZ, con otra lamina tetraédrica
para dar lugar a la estructura Tetraédrica — Octaédrica — Tetraedrica (T:O:T), mejor conocida como
2:1; es decir, 2 hojas Tetraédricas ¥ 1 hoja Octaédrica. Pero, no es el tnico mineral que contiene
la combinacion (TOT), pues esta configuracion es tipica de las esmeécticas. Estas son un grupo de
minerales expansibles, los cuales suelen contener especies di-octaédricas y tri-octadédricas, y sus
unidades no son neutras, razon por la cual suelen tener alta capacidad de intercambio catidnico.

Las diferencias entre dos arcillas esméctitas son: el grado de sustitucion isomorfica -reemplazo de

5
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un atomo por otro en la estructura del compuesto, sin alterar la forma del cristal-, la capacidad de
intercambio cationico, la carga total de sus laminas y los elementos quimicos constituyentes en la
hoja octaédrica [10-12].

Tetraedro Capas de tetraedros
y octaedro y octaedros

Figura I.2. Figuras de estructuras basicas constituyentes de arcillas, tipo TOT [11]

La conformacién de estructuras basicas como las mostradas en la Fig. (1.2), da lugar a
modelos para la explicacién de la estructuras de las arcillas. Un modelo universalmente aceptado
para la estructura de la Montmorillonita, se presenta en la Fig. (1.3). En ella se puede observar el
plano de unién entre capas tetraédrica y octaédrica formado por los oxigenos de los tetraedros que
se encontraban sin compartir con otros tetraedros (oxigenos apicales), y por grupos (OH)". En este
plano queda un (OH) en el centro de cada hexagono formado por 6 oxigenos apicales. El resto de
los (OH)" son reemplazados por los oxigenos de los tetraedros [10-12].

Ademas, una caracteristica importante en las esmectitas, tal como se presenta en la
Montmorillonita, es que sus laminas no son eléctricamente neutras. Esto se debe a las

sustituciones de unos cationes por otros de distinta carga, y ocurren mayormente en los lados
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octaédricos. Los reemplazos de Si** con Al en el lado tetraédrico se dan en menor proporcion.
Sin embargo, el balance de carga se mantiene por la presencia de cationes adsorbidos en el
espacio interlaminar o espacio existente entre dos laminas consecutivas. Por lo tanto, la unidad
formada por una capa entera mas la interlamina es la unidad estructural. Los cationes
interlaminares mas frecuentes son alcalinos como el sodio y el potasio o alcalinotérreos como el
magnesio y el calcio [10-12]

a) b)

Qoem @bt @ tnmice erre, Koo
QO @ SEcm statimabuoe Mk

c)

Figura 1.3.a) Diagrama representativo de la estructura de la Montmorillonita en dispersién acuosa b)
Estructura molecular de una Montmorillonita. Cddigo de colores: Rojo =Oxigeno en agua, blanco=Hidrégeno
en agua; Verde=Na"(ac) en solucion; Amarillo=Si en capa tetrahédrica; Naranja= Oxigeno en capa
tetrahédrica y en grupos OH; Azul=Hidrégeno en grupos OH; Rosado= Atomos en capa octahédrica; c)
Muestra de una Bentonita
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2.1.2.- Laponita

Es una arcilla sintética de la hectorita [13-14], que a su vez pertenece al grupo de la
esmeéctitas como la Montmorillonita; por lo tanto, su estructura es similar a la presentada en la
figura 1.2. Se diferencia de Ia Montmorillonita, puesto que no contiene aluminio, en cuyo caso se
encuentra reemplazado por Mg, y este a su vez por algo de Li [12].

Esta clase de arcilla es utilizada ampliamente en la industria y también en investigaciones
basicas, debido a sus caracteristicas bien definidas, consistiendo de diametros de placas de
aproximadamente 25-30nm, espesor de laminas de aproximadamente 1nm y carga superficial de
0.7 e/nm? [15] equivalente a 0.1122 C/m?. Su formula quimica es:

Sis[Mgs.sLio.4H4oz4]o'7~ Nag7*
2.2, Expansibilidad o Hinchamiento:

De experiencias de la vida cotidiana se conoce bien que los sistemas arcillosos aumentan
su volumen al agregarles agua. Esta propiedad, mejor conocida en la industria como hinchamiento,
concede caracteristicas particulares a estos materiales. Procesos o propiedades como drenaje y
erosion de suelos, estabilidad en vias de comunicacion terrestre y edificios, deposicion de material
de desechos toxicos, produccién de petréleo, entre otras, estan intimamente relacionadas con la
hinchabilidad de arcillas.

El proceso de hinchamiento no se conoce plenamente [13], sin embargo, se considera que
el mecanismo comprende dos tipos [1, 2]: hinchamiento o expansion “Cristalina”, e hinchamiento o
expansion “Osmética”:

2.2.1.- Expansion Cristalina.

También es llamada “Hidratacién de superficie”, resulta de la adsorcién de capas mono-
moleculares de agua sobre la superficie basal del cristal. La primera capa de agua se sujeta sobre
la superficie por enlaces de hidrégeno a la red hexagonal de atomos de oxigeno. En consecuencia,
las moléculas de agua también estan en coordinacion hexagonal. La siguiente capa esta enlazada
y coordinada a la primera y asi sucesivamente. En la Fig.(.4) se muestran mediante lineas
punteadas, los enlaces de hidrégeno entre las moléculas de agua intracristalinas y entre estas y los
oxigenos de la red.
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Figura 1.4. Representacion esquemadtica del hinchamiento cristalino de arcillas 4]

2.2.2.- Hinchamiento Osmético.

Ocurre por una concentracién distinta de cationes entre las placas, relativa a la concentracién en
el seno de la solucion. En consecuencia, el agua es atraida hacia las Iaminas, por lo tanto,
incrementa el espaciamiento entre ellas [2]. Este ultimo mecanismo, produce un mayor
hinchamiento de la arcilla en comparacion con la expansion cristalina.

En general, el mecanismo de hinchamiento de una arcilla, esta asociado a un balance de
diferentes fuerzas las cuales se mencionaran posteriormente.

La importancia y consecuencias del hinchamiento de arcillas, depende del area de uso
industrial. Es asi como en lodos de perforacion, mientras se incrementa la hinchabilidad o
dispersion, aumentara la viscosidad plastica del lodo (ver fig. I.5) [4]. Esto hace que mejore el

funcionamiento del mismo hacia una mayor remocién de “ripios”.
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dispersion, aumentara la viscosidad plastica del lodo (ver fig. 1.5) [4]. Esto hace que mejore el
funcionamiento del mismo hacia una mayor remocion de “ripios”.

Agregacidn
Disminucidn de Viscosidad Pla'stica!
y e B A

Ut
Ny I By

AN -
Bentonita Sdica Bentonita Calcica
en Agua Destitada en agua Destlada

Figura 1.5. Representacion esquematica de la viscosidad pléstica de arcillas a igual concentracién en funcisn
de su grado de hinchamiento o agregacion. [4].
La habilidad de la Montmorillonita para formar dispersiones viscoelasticas y tixotrépicas en
lodos de perforacién esta vinculada al mecanismo de hinchamiento interlaminar en presencia de
soluciones i6nicas, el cual debe controlarse para obtencion de propiedades 6ptimas [14].

2.3.- Determinacién del grado de hinchamiento de las arcilias

Existen diversas formas para determinar la hinchabilidad de una arcilla, tanto en suelos [3]
como en suspensiones [15, 16]. Sin embargo, el principio de determinacién mas implementado se
basa en la medicién o calculo de Ia presién de hinchamiento “n’. Esta se define como la fuerza
neta por unidad de area para un espacio intercapa (interlamina) dado.

Para poder conocer un Poco mas sobre la presién de hinchamiento es conveniente hacer
referencia a un ejemplo de los equipos de determinacién de la misma. De la Fig.(1.6), se puede ver
las caracteristicas basicas de un equipo de determinacion de Presién de hinchamiento. En él se
puede observar un recipiente el cual contiene la suspension de arcilla separada de una solucion
por una membrana impermeable al sélido. Esta solucién a Presion atmosférica Pa, normalmente
tenderia a pasar al compartimiento de la suspension de arcilla, al menos que se aplique presion P
suficientemente grande a I suspension a través del piston para evitar dicha transferencia y en
consecuencia genere “hinchamiento”. Es decir, se incremente el espaciamiento L entre plaquetas.
Esta presion es transmitida uniformemente a todas las particulas de arcillas a través del medio

10
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dispersante (solucién electrolitica o agua). Por lo tanto P - Pa =, Para un valor dado de L; que en

algunos aparatos es determinada a través de rayos x.

S +

LSemipermeobIe
Membrane

Figura 1.6. llustracion de un sistema de dos fases, arcilla-agua, el cual requiere de la presién P, para que la
fase en arcilla se mantenga en equilibrio [1 5].

Puesto que la fuerza por unidad de area o presién sobre el piston P, es transmitida a toda
la arcilla a través del medio dispersante (agua o solucion), se pudiera renombrar esta como Pg, en
correlacion a Presion Externa, ver Fig. (1.7). Puesto que entre particulas o plaquetas de arcillas
existen cierto tipo de fuerzas, las cuales se explicaran mas adelante, generan una presion interna
denominada P,. Entonces en el equilibrio debe cumplirse que:

PE+P| =0

B
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donde P es la Presién debido a fuerzas electrostaticas, P,y generada por las fuerzas atractivas
de van der Waals placa-placa, P es la repulsion de Born, Psr es el efecto estérico por adsorcion
de macromoléculas y Py es la presion generada por solvatacion.

En este trabajo se desprecian las fuerzas de corto alcance Pg y Pso, y dado que no se
agregan macromoléculas al sistema, Psy también es cero. Por lo tanto la presion interna se reduce
a:

Py = Pg + Py
MN=P-Pg

Durante el proceso de hinchamiento espontaneo, N >0, por lo tanto las fuerzas internas que
generan a su vez una Presién interna, son mayores a la externa y por ende L tiende a aumentar.

2.4. Interacciones Entre Plaquetas de Arcillas

Puesto que las particulas de arcillas son de tamafio coloidal, ellas permanecen en
suspension indefinidamente, a menos que se aglomeren en unidades mas grandes, aumentando
su velocidad de sedimentacion.

Generalmente, en agua pura, las particulas de arcillas no pueden aglomerarse, pues
prevalecen las fuerzas repulsivas [4]. Al adicionarse cantidades determinadas de electrolito, las
particulas de las arcillas pueden acercarse unas con otras de tal manera que predominen las
fuerzas atractivas, pudiendo aglomerarse y conformando el fenémeno conocido como “floculacion’”.

Cuando ocurre la floculacién de particulas de arcillas se puede presentar distintas formas
de asociacioén de acuerdo a su interaccion entre Cara —cara, punta — cara y punta — punta. Estas
se deben a que la carga de la cara principal de una particula de arcilla es negativa, y las puntas de
las mismas pueden tener cargas positivas [1, 14). Sin embargo, esa carga puede depender del pH
[1, 4,14 - 15]. A pH alcalino las cargas en los bordes son usualmente “tituladas” y neutralizadas.

La distintas estructuras producto de Ia interaccién conllevan a una configuracién tipo gel, la
cual puede tener distintas formas de asociacion de particulas que afectan las propiedades
reologicas del lodo [4). Muchos trabajos de investigacién se han realizados para determinar la
principal forma de asociacién de arcillas. Aunque aun existe controversia, muchos investigadores
como Callaghan et al [25], Vali et al (26], Brandenburg et al [27] y Lagaly [28] concuerdan que el
modo principal de asociacion de particulas de arcillas es tipo cara — cara.
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Figura 1.8. Modelo de Doble capa de Gouy Chapman

Como se comenté inicialmente en este capitulo, las arcillas poseen una carga constante
producto de las sustituciones isomérficas. Esta carga interactia electrostaticamente con los
contraiones del medio para compensar la carga de la superficie dando lugar a la mal llamada
‘Doble Capa Eléctrica”; constituida entonces por la carga de la superficie y una cantidad
equivalente de carga i6nica de signo opuesto distribuida en la solucion electrolitica denominada
“capa difusa”. Generalmente, lo que ocurre es que los contraiones son atraidos electrostaticamente
por la carga opuesta de la superficie de las placas, ver Fig. (1.8). Estos iones tienden a difundirse
lejos de la superficie hacia el seno de Ia solucién donde la concentracién es menor, lo que se
conoce como distribucion difusa anisotropica de iones en solucién. Por lo tanto la concentracién de
contraiones es alta cercana a la superficie de las particulas y disminuye con el incremento de la
distancia a esta. Esta capa difusa no sélo consiste de un exceso de iones de signo opuesto a la
carga de la superficie, también contiene deficiencia en iones del mismo signo. Esta atmésfera
difusa de contra-iones fue reconocida por primera vez por Gouy [29] y Chapman [30].

2.4.2. Fuerzas de van der Waals

Estas fuerzas tienen su origen en las interacciones a nivel atémico o molecular debido a
polarizaciones permanentes o inducidas por campos eléctricos de moléculas vecinas 6 debido a
dipolos instantaneos causados por ciertas “posiciones especificas” de Ios electrones alrededor del
nucleo. Estas fuerzas constan de tres tipos interacciones: i)“dipolo permanente —dipolo
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permanente” denominadas Fuerzas de Keesom, ii) “dipolo permanente-dipolo inducido”,
comunmente denominadas Fuerzas de Debye, y por ditimo iii) “dipolo  inducido—dipolo inducido”,
conocidas como interacciones de London.[20, 22)

Para el caso de dos particulas coloidales, como las placas de arcillas, se parte del hecho
de que ellas estan constituidas por un gran numero de moléculas. Una de las suposiciones en este
tipo de fuerzas es considerar la energia de interaccién como la suma de las contribuciones de
todos los posibles pares de atomos o moléculas [22]. Esto da como resultado que la energia de
atraccion entre dos particulas a nivel molecular es idéntica a la experimentada entre dos cuerpos
grandes. Es decir, dos moléculas de 0.3nm de diametro y 1.0 nm de separacion interactuan con la
misma energia que un material de 30 nm de diametro y 100 nm de separacion. Pero no siempre es
oportuno considerar que las contribuciones en la fuerzas de van der Waals son siempre aditivas,
en realidad no es cierto y en especial para interacciones de London o fuerzas de dispersién: pues
como se comento, la fuerza es el resultado de una fluctuacion de carga en moléculas individuales

que son afectadas por la presencia de moléculas vecinas.

3. Comportamiento Reoldgico

Los sistemas arciliosos que conforman suspensiones y los polimeros son materiales
reolégicamente interesantes, debido a propiedades concedidas a fiuidos por su presencia y
dependientes de su concentracién en el medio, lo cual hace que los denominen como
“modificadores reoldgicos”, de alli su importancia para su estudio.

3.1. Consideraciones Basicas

El comportamiento de fiujo de cualquier sistema puede describirse a través de la relacion
entre el esfuerzo cortante o de cizallamiento 7 (del inglés Shear Stress) y la velocidad de corte o
cizalla y (Shear Rate). El primero se define como la fuerza tangencial aplicada por unidad de area
[1], mientras que la segunda es el gradiente de velocidad [31] con el cual se transmite el
cizallamiento a través de! fluido.
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Plano A

¥

Filido

Figura 1.9. Representacion esquemadtica para la interpretacion de Esfuerzo cortante, gradiente de velocidad y
viscosidad, a través de dos placas de vidrio con agua en flujo laminar

Estos dos parametros pueden explicarse mejor si se recurre a la Fig. (1.9). Suponiendo se
tienen dos piezas planas de vidrio, con una fina capa de fluido entre ellas, y se trata de deslizar un
vidrio sobre el otro. Esto resultaria mas facil de realizar con agua que con melaza, y la facilidad
dependera de la viscosidad. Para cuantificar ef efecto, se toman dos planos separados uno del otro
por la distancia y. Si se quiere que el plano superior se mueva con velocidad constante v debe
aplicarsele una fuerza F. La magnitud de ésta, ha de ser proporcional al érea del plano que se
mueve e inversamente al espesor del fluido entre las placas y dependera de Ia naturaleza del
fluido, este ultimo efecto incluye el llamado coeficiente de viscosidad o viscosidad n .

Matematicamente se puede establecer la relacion entre las variables que intervienen como [31]:
F=An -
y

El fluido en medio de las dos placas se encuentra en régimen laminar, es decir, el fluido pareciera
que fluye en capas, de una manera uniforme y regular. Por lo tanto, la velocidad v existente sobre
el plano superior se transmitira a las capas inferiores del fluido. Debido a los efectos de rozamiento
del fluido, viscosidad, el fluido cambiara de velocidad en la medida que se aleja del plano superior.
En el caso de la Fig. (1.9) la placa inferior se encuentra en reposo o a velocidad inferior, por lo que

disminuira a medida que la capa de fluido se encuentra mas cercana a la inferior y alcanzara la
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velocidad de esta. Si esta en réposo entonces v a esta distancia sera cero. El cambio infinitesimal
de esta velocidad con Ia distancia y es lo que se ha denominado como velocidad de cizalla y.
Mientras que la fuerza aplicada al plano por unidad de area es lo que se conoce como esfuerzo
cortante

Esta es la relacién mas simple entre el esfuerzo cortante y el gradiente de velocidad, el cual puede
reescribirse a:

_T
=y

ambas conocidas como la expresién de Newton [31] para Ia viscosidad; donde 5 es una medida de
la resistencia del flujo de un fluido, conocido normalmente como viscosidad. Los fluidos que siguen
esta relacién son llamados Fluidos Newtonianos, y la viscosidad siempre sera constante. Mientras
los fluidos que no siguen esta simple relacion se denominan No Newtonianos y la viscosidad
cambiara con la tasa de corte o cizallamiento.

Al graficar los parametros esfuerzo cortante vs tasa de cizallamiento, se obtiene una curva
denominada reograma o curva de consistencia (ver Fig 1.9). Cuatro patrones de comportamiento de
flujos se presentan en dicha figura, siendo la linea recta inferior en la figura la representacion de los
fluidos newtonianos seguida del patrén Dilatante o reoespesante, aquellos cuya viscosidad
aumenta con el incremento de Ia tasa de corte y son escasos en la naturaleza; posteriormente se
encuentra la curva perteneciente a los fluidos Pseudoplasticos o reofluidizantes como en el caso de
la sangre donde Ia oposicién a fluir disminuye con la tasa de corte Y Su viscosidad tambien; por
ultimo se encuentra la curva de los fluidos denominados de Bingham como el caso de Ia salsa de
tomate donde el material requiere de un esfuerzo inicial determinado para que comience a fluir.
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Figura 1.10. Reograma para cuatro tipos de fluidos

3.2. Reologia y Tensién de Resistencia al Flujo (r,).

Las suspensiones de arcillas en medio acuoso tiene como medio dispersante al agua, el
cual exhiben comportamiento Newtoniano. Sin embargo al adicionarse arcilla hasta una
concentraciéon determinada, el comportamiento Newtoniano es modificado. Esto se debe a la
perturbacion del flujo por parte de las particulas {32, 33] debido a sus interacciones por efecto de la
concentracion tienden a ser significativas y por ende modifican la viscosidad. Por lo tanto, la
suspension después de dicha concentracion de sélidos comienza a exhibir comportamiento no
newtoniano del tipo “Fluido viscoplastico” o “plastico de Bingham”.

Los materiales que presentan este comportamiento, se deforman poco o no lo hacen al
aplicarles cierto nivel de esfuerzo, exhibiendo comportamiento pléstico. Por lo tanto presentan un
umbral llamado “tensién de resistencia al flujo” o “esfuerzo cedente” (yield stress). Al aplicar
esfuerzos mayores al del umbral el material fiuirda como un liquido viscoso; el comportamiento de
estos fluidos es similar al de la salsa de tomate empleada cotidianamente en la comida, el cual
requiere de un golpe, o fuerza determinada para fluir. En consecuencia, las dispersiones de arcilla
requieren un esfuerzo minimo para que el sistema comience a fluir [4, 31-33].

La Tensién de Resistencia al Flujo (yield stress) en suspensiones de arcillas vy
especificamente en lodos de perforacion es un parametro clave para evaluar la limpieza del pozo,

consumo de barita, densidad circulante equivalente, entre otros términos del campo de la
perforacion [4,5]
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3.2.1.- Causas del Fenémeno:

Desde el punto de vista microscopico, muchos investigadores recientemente, han atribuido ésta
propiedad a las contribuciones de interacciones de la doble capa entre otras [16, 21, 24 — 28]. Sin
embargo, se ha demostrado que las interacciones electrostaticas son las grandes responsables de
este comportamiento [24, 25] y que la principal estructura que influye en esta propiedad es la
conformacién de las plaguetas de arcilla en disposicion cara-cara, por sus siglas en inglés F-F.

La aparicion de un esfuerzo cedente en suspensiones de arcillas, significa que la
suspension tiene una estructura mas o menos tipo sélido con propiedades elasticas. Esto es, la
suspension exhibird una fuerza recuperadora en contra de la deformacion. La aparicion de esta
fuerza recuperadora significa que la suspension se encuentra en alguna clase de estado meta-
estable de minima energia antes de la deformacion. En este estado de “equilibrio” coloidal estatico,
el sistema goza de una separacion interparticula “L" donde el potencial de energia es minimo.

3.2.2.- Modelos Matemaéticos:

Existen varias ecuaciones matematicas para describir el comportamiento reolégico de las
suspensiones de arcillas y por ende en lodos de perforacién. Estas se basan en un simple ajuste a
los datos experimentales expresados en los reogramas. Sin embargo, el comportamiento reologico
de las suspensiones de arcillas ha sido bien definido como “plastico de Bingham” y su modelo
matematico el mas general, describe bien esta clase de fluidos. Es de alli de donde se extrajo el
término de “yield stress” o como se le ha denominado en este trabajo “tension de resistencia al
flujo”, el cual se ha definido previamente. La ecuacién del modelo de Bingham es:

T=1T,+0Y.

Otro modelo implementado para el ajuste de datos experimentales de suspensiones de
arcillas es el de Herschel-Bulkley, el cual suele ser un ajuste mas preciso a la de Bingham dada las
consideraciones tomadas en la ecuacion al elevar a la enésima potencia la tasa de corte. Esta
ecuacion suele escribirse como:

T=1,+Ky"

donde la tensién de resistencia al flujo tiene el mismo significado que en la ecuacién de Bingham,
mientras que n y K suelen ser parametros de ajuste, este ultimo es denominado la consistencia de
la suspensién en lugar de viscosidad.
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Existen otros modelos matematicos implementados para ajustar el comportamiento de los
reogramas de las suspensiones de arcillas a una ecuacion. Algunos de ellos como la ley de
potencia y la ecuacién de Casson son muy poco empleados y sus ecuaciones puede encontrarse
en otros textos como [1, 31-33].

3.2.3.- Determinacién de la propiedad:

Los lodos de perforacién son disefiados de tal manera que sean capaces de suspender
ripios y barita en estado estatico. Para que esto sea posible el lodo debe poseer una tension de
resistencia al flujo (yield stress) o una alta viscosidad a tasa de corte (y) cero [34]. No obstante, los
equipos comunmente empleados en campo solo llegan hasta una tasa de corte minima de 5.1s"
[34], puesto que este valor corresponde al minimo que puede someterse el fluido de perforacion
por el anulo del hoyo [35]. Por lo tanto esta propiedad no se mide directamente en campo y se
recurre generalmente a la medicion directa de la viscosidad e interpolacién, o analisis de regresion
de datos de viscosimetros [34] para posteriormente ser ajustadas por las ecuaciones matematicas
mostradas anteriormente y obtener un valor de la propiedad. Sin embargo, existe una técnica de
medicion directa de la tension de resistencia al flujo no implementada por la industria pero valida
para tal fin y es la medicioén “con aspas” [34]).

Medicién: Como se comento6 en el apartado anterior, la Gnica técnica conocida de medicion directa
de la tension de resistencia al flujo es a través de la medicion con Aletas; mientras que la otra la
determina indirectamente por medicién de la viscosidad a través de viscosimetros y posteriormente
ajuste de los datos. En esta seccion se explicaran brevemente las bases de las dos técnicas.

a. Medicién con aspas: el método del rebmetro de aletas o aspas, consiste instrumentalmente
como otros viscosimetros de un rotor el cual contiene una vara cilindrica con aletas en su parte
inferior (ver Fig. 1.11 y 1.12). El uso del aspa permite evitar el deslizamiento del fluido sobre la vara
como ocurre en los viscosimetros de cilindros concéntricos a bajas tasa de corte, ademas de
causar menor perturbacion a la estructura de la muestra en comparacion con los viscosimetros
convencionales [34].
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Figura 1.11. Vara con seis aletas para uso en reémetro de aspas (vane)

L~ Tope de la muestra

4

390 mm

130 mm 130 mm

410 mm

Figura 1.12. Reémetro con aspa de cuatro aletas y configuracion del dispositivo.

El procedimiento consiste en introducir cuidadosamente el aspa en la suspension y rotarla
lentamente, para evitar efectos viscosos, hasta que el fluido comienza a deformarse plasticamente
[34]. El torque resultante sera medido en funcién del tiempo, el cual comienza a registrarse desde
el reposo (ver Fig. 1.13) y tendra un maximo [36] que representa el punto de la deformacion
plastica. Al graficarse el esfuerzo vs el tiempo habra un sobre esfuerzo que representara la tension
de resistencia al flujo [34]. Aunque parece un concepto simple el método no es directo [34] y lleva
implicito la geometria del aspa o del numero de aletas.
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Torque Méximo para
determinar Ty

Torque --->

Componerte
Viscoso

Tiempo ---5

Figura 1.13 Dibujo esquemético de una grafica Torque vs Tiempo para determinar Tensién de resistencia al
flujo por el método de aspas

b. Medicién de Viscosidad: Los parametros reoloégicos como viscosidad se miden a través de
viscosimetros, a través de la aplicacién de un esfuerzo cortante y determinando la tasa de corte
dependiente del tipo de fluido en estudio; el resultado es un reograma como el de la Fig. 1.9.
Generalmente, los viscosimetros empleados en lodos de perforacion consisten de cilindros
concéntricos con radios definidos. En este caso el cilindro interior rota a una velocidad determinada
mientras que el exterior se mantiene fijo y contiene la muestra, generando asi un anulo entre
ambos. El gradiente de velocidad o tasa de corte (y) entre ambos es funcién de la velocidad
angular aplicada al cilindro interior y de los radios de ambos [31,32]. Mientras que el esfuerzo
cortante (r) o de cizalla estan relacionado con el torque aplicado el radio y la longitud del cilindro
interior en movimiento [30]. La obtencién del reograma t vs y se realiza al tomar diferentes puntos
experimentales por variacién del torque y determinando la tasa de corte y viscosidad. Una vez
obtenido cada punto del reo-grama, se ajusta la curva normalmente por métodos estadisticos a las
ecuaciones matematicas anteriormente comentadas. El valor de la tension de resistencia al flujo,
se obtiene por extrapolacion de los datos experimentales a tasa de corte cero, o por determinacion
del corte definido en las ecuaciones matematicas presentadas. Al introducir estos parametros en la
ecuacion de Navier-Stokes desarrollada para coordenadas cilindricas, se puede determinar
también la viscosidad para una condicion especifica de torque y velocidad angular.

A pesar que las medicién de la tensién de resistencia al flujo en campo no es realizada
directamente, las regresiones sobre viscosimetros de cilindro concéntricos para determinar dicha
propiedad son muy similares y préximas a las determinadas por el método de aspas (vane) [36].
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4.- Antecedentes

El estudio de arcillas desde el punto de vista tedrico se ha desarrollado de manera
incipiente y sé6lo a través de la simplificacion del sistema. Esto es, por descripcion de la interaccion
de dos laminas o placas cargadas en un medio formado por una solucion de iones puntuales. Esto
ha logrado, en primera instancia, que el problema sea abordado a traves de la teoria mas
elemental de la llamada Doble Capa Eléctrica. En consecuencia, no es de extraiar que las
primeras aproximaciones para estudios en sistemas arcillosos, hayan sido realizadas con la teoria
de la doble capa difusa para una sola placa de Gouy — Chapman (GC).

En efecto, investigadores como Bolt en 1956 [37], Olsen y Mesri en 1970-1971 [38, 39],
entre otros, basaron sus estudios a través de la teoria GC, la cual supone que la distribucién de
cargas puntuales en el medio acuoso es del tipo Poisson — Boltzman. Sin embargo, esta teoria es
aplicable a sistemas simples de interaccion de placas de arcillas, en la cual las laminas estan
separadas por distancias relativamente grandes, equivalente a dispersiones de arcillas muy
diluidas, en donde las doble-capas individuales no se solapan [40], pero ademas, siempre y cuando
las cargas ionicas y superficies sean bajas.

Posteriormente, muchos investigadores han intentado usar la teoria de GC para determinar
la presion de hinchamiento de arcillas [41], prolongando el uso de ésta técnica hasta hoy dia.
Trabajos como el de Barcey et al. (1972) [42], Low (1980) [43], Pusch 1982 [44], Pashley 1981 [45]
e Israelachvili 1982 [46]. No obstante, los resultados de presion de hinchamiento obtenidos a través
de la teoria de GC muestran diferencias con respecto a datos experimentales. Varios factores se
han atribuido a esas diferencias [41], las mas importantes son: i) existencia de fuerzas atractivas, ii)
presencia de cationes multivalentes, iii) efecto del tamafio del i6n y de particulas, iv) efectos de
adsorcion, entre otros.

Al mismo tiempo que se utilizaba la teoria de GC, se iban proponiendo algunas
modificaciones a dicha teoria y su modelo, con la finalidad de reducir las diferencias encontradas
entre los estudios experimentales y teéricos. E! resultado de la inclusion de algunos o varios
factores descritos en el parrafo anterior para el estudio de placas cargadas, dio origen a otras
teorias. Una de ellas, conocida como MGC o GC modificada, reformul6 la teoria de doble capa de
GC concediéndole tamafio finito a los iones para incluir el efecto de la interaccion i6n - superficie.
Esto hace que los iones puedan acercarse a la superficie hasta una distancia critica,
correspondiente al radio hidratado del ion. En consecuencia, los iones estableceran el limite interior
de la parte difusa de la doble capa. Sin embargo, en la aproximacion de GC modificada (MGC), el
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tamafio del i6n es despreciado en las interacciones ion — ién de la solucién. En otras palabras, la
teoria toma en cuenta unicamente el tamafio del i6n para las interacciones ion — superficie.
Algunos de los desarrollos de esta teoria fueron introducidos por Henderson y Blum (1978) [47), ¥
Torrie y Valleau (1979) [48]. No obstante, sus aplicaciones apenas fueron introducidas para el
calculo de la presion de hinchamiento de arcillas por Huerta y McQuarrie (1991) [49], Huerta et al.
1992 [50), y Greathouse et al. 1994 [51].

A pesar del éxito de la teoria MGC en la prediccién de muchas observaciones
experimentales, ésta ha sido criticada por sus fallas en la descripcion de sistemas que contienen
iones divalentes, e incluso en sistemas de de electrolitos monovalentes en soluciones
concentradas (>1 mol/l).

Otro de los factores propuestos en el pasado para tratar de simplificar la teoria de GC y su
ecuacion fue presentado por la teoria de Derjaguin [52] difundida en occidente por Verwey Yy
Overbeek y mal conocida como DLVO. Esta teoria incluyd las fuerzas atractivas de van der Waals
entre placas, ademas de las fuerzas repulsivas electrostaticas de la doble capa. Posteriormente, en
1976, Israelachvili logré medir las fuerzas entre dos superficies cargadas de mica [53] y determind
que a grandes separaciones (>7.5 nm), las fuerzas medidas son las predichas por la teoria DLVO,
siendo siempre repulsivas, pero a distancias pequefas entre las superficies, la aparicion de fuerzas
oscilatorias no podia ser predichas por la misma.

Afos después del trabajo de Israelachvili, Olivares y McQuarrie en 1979 [54] obtuvieron
una expresion para el calculo de la fuerza entre dos placas planas paralelas, de area infinita y
uniformemente cargadas, separadas entre si por una solucion electrolitica. Luego, en 1984
Lozada—Cassou y colaboradores [55] derivaron una expresion para el perfil de densidad de iones
entre placas cargadas, utilizando la teoria “Hypernetted Chain-(HNC)". Tal aproximacion
corresponde equivalentemente a la ecuacion LMBW-singlete [56], resuelta por Colmenares y
Olivares [57]. Estas teorias emplean Ia aproximacion de campo medio (MSA) en el bulto para la
funcion de correlacion directa entre iones dentro del poro plano, formado por las placas. Ambas son
equivalentes a la solucion de la ecuacién HNC/MSA singlete de Lozada y Henderson [56], la cual
es una primera aproximacion a lo que Lozada llama el método directo de la extension de tres
puntos de la ecuacién HNC (TPE-HNC) [55].

Los trabajos de Olivares y McQuarrie, y de Lozada — Cassou y col., establecieron las bases
para una explicacion posterior de los efectos de fuerzas oscilantes encontradas por Israelachvili en
1976 [53]. Fue asi, como en trabajos posteriores a través de resultados numéricos obtenidos por
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Lozada, Henderson, Olivares y colaboradores [58-63] justificaron de manera cualitativa tal
fenémeno.

De la misma manera que Olivares, Lozada y otros desarrollaban las bases para la
resolucion de problemas del balance de fuerza entre dos placas planas cargadas en medio
electroliticos, Kjellander et al. (1988), por su parte, emplearon una ecuacion integral al cual
denominaron HNC Anisotrépica (AHNC) [64]. Esta técnica es una aplicacion del mismo método de
ecuaciones integrales de la fisica del estado liquido, empleado en problema de fluidos i6nicos
inhomogéneos cerca de una superficie cargada, en donde se conserva el comportamiento
anisotrépico de las funciones de correlacion directa. Estos investigadores realizaron una aplicacion
sobre hinchamiento de arcillas basado las interacciones de doble capas de los contra-iones
presentes [64, 65]. En sus estudios Kjellander, Marcelja, Pashley y Quirk, analizaron en especial el
comportamiento del hinchamiento limitado de la montmorillonita célcica, ademas de las vermiculitas
e ilitas inmersas _en agua pura [64]. Ellos tomaron en cuenta las fuerzas atractivas de van der
Waals sin consideracion del espesor de la placa de arcilla y a través de la ecuacion de Lifshitz. En
los resultados Kjellander et al [64, 65] pudieron corroborar las diferencias entre una teoria AHNC y
la que ellos denominaron “DLVO”, que en realidad corresponde a la aproximacion no lineal descrita
antes como MGC con contribuciones van der Waals. Ademas, obtuvieron para la fuerza una
funcién no monotonica de la separacion de las placas, y una alta precision en sus resultados
comparados con estudios de simulacién. Ademas, discuten sobre el origen del hinchamiento
limitado de la montmorillonita calcica con contra-iones divalentes. Para los sistemas ionicos
estudiados, las teorias A-HNC, HNC/MSA y LMBW/MSA dan idénticos resultados, siendo
HNC/MSA y LMBW/MSA mucho més facil de resolver numéricamente.

Otro trabajo realizado con la teoria HNC para prediccion de propiedades de arcillas fue el
de Feller y McQuarrie en 1994 [66], empleando un método variacional desarrollado por Olivares y
McQuarrie [67). En el trabajo de Feller et al., los autores calculan la presion neta entre dos placas
de arcillas, que representa la presion de hinchamiento, a_potencial superficial constante y sin
tomar en cuenta las contribuciones realizadas por las fuerzas atractivas de van der Waals. El
sistema en estudio (arcilla) se encuentra sumergido en una solucién de baja concentracion
electrolitica (0.01 mol/l) y una baja carga superficial de 0.08 C/m?, correspondiente a un potencial
constante de de 113 mV. Los resultados obtenidos por Feller y McQuarrie son comparados con los
reportados experimentalmente por Lubetkin y colaboradores [68], encontrando excelente
concordancia entre ambos. Hasta donde se ha podido revisar, no se conoce algun otro estudio del
hinchamiento de arcillas mediante la ecuacién HNC, posteriores a lo de Feller y McQuarrie en
1994.
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Por otra parte, en cuanto a la prediccién de propiedades reoldgicas de sistemas coloidales
a partir de las relaciones inter-particulas, se han realizado muchas investigaciones desde el punto
de vista experimental. Las primeras probablemente se realizaron entre 1954 [69] , 1964 [70], 1974
[71] en ellas ya se proponia al efecto de la “doble capa eléctrica” como la responsable del
comportamiento reolégico de las suspensiones de montmorillonita. Sin embargo, no se tiene
registro claro de cuando se implement6 por primera vez una ecuacion que incluia los efectos
electrostaticos en sistemas arcillosos, aunque algunos trabajos relacionados datan desde
mediados del siglo pasado [1, 69-72]. Asi, los datos experimentales de Hunter et al [73] y las
consideraciones teéricas por Gillespie [74], como los trabajos de Norrish [69], Callaghan [71] van
Olphen [70], han servido de apoyo, para Chen et al [75] en 1990, Miano et al [76] y Sakairi,
Kobayashi y Adachi [72] en el 2005 para hacer las primeras aproximaciones tedricas de datos
experimentales de suspensiones de monmorillonitas. Los primeros, Chen et al, asumieron que la
tension de resistencia al flujo es proporcional a la energia de enlaces de las unidades de flujo por
uidad de volumen; mientras que los Ultimos Sakairi et al, expresan: “el esfuerzo necesario a
proporcionar para vencer el umbral de deformacion plastica y lograr su fluidez es igual a la fuerza
de repulsion electrostética”. De alli que su ecuacion para la tension de Resistencia al Flujo en
suspensiones de Monimorillonita, contenga Unicamente la contribucion electrostatica de la
ecuacion de DLVO en funcion de la fraccion volumétrica de arcilla. Ademas, para llegar a esta
ecuacion Sakairi et al., proponen que las placas de arcillas estén arregladas en paralelo, es decir
que su estructura es tipo cara-cara tal como se ha demostrado en muchos trabajos experimentales
es la forma predominante de asociacion de las arcillas (ver fig |.14). Sin embargo, en ese trabajo
no se considera la carga como una propiedad intrinseca del material y se apela a fijar
arbitrariamente el potencial de superficie en 100mV. Los calculos reportados en el articulo de
Sakairi et al [72] parecen aproximarse a los experimentales, sin embargo la ecuacién usada no es

reproducible; lo cual ha vélido el ser duramente criticado por otros investigadores [77, 78].
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Figura 1.14 Justracion esquemdtica del arreglo de montmorillonita en suspensién segun Sakairi [28] b) Modelo
—_— Molecular y c) Micrografia de Montmorillonita de Barclay y Thompson [79]

Otros trabajos posteriores intentan mejorar las fallas de Sakairi et al., llegando a considerar
no solo los efectos electrostaticos sino también las interacciones de van der Waals, tal como lo
reporta Laxton y Berg [77] en 2006. Sin embargo, la tensién de resistencia al flujo es considerada
proporcional a la energia total de interaccion multiplicada por un factor que contiene el cuadrado de
su fraccion volumétrica por unidad de area de la particuia de arcilla. Esta ecuacién contiene la
aproximacion de Derjaguin, es decir contiene la contribucién electrostatica y de van der Waals. En
el trabajo, Laxton et al. describen el sistema de arcillas como placas planas, con cargas negativas
en las caras y positivas en las puntas por lo que asumen que la estructura es del tipo castilio de

naipes como demuestra la Fig 1.15.
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Figura 1.15. Microestructura de arcillas tipo “castillo de naipes” donde la carga positiva de las puntas son
atraidas electrostaticamente por la negativa de las caras [73].

Las consideraciones hechas por Laxton et al [77] sobre la tensién de resistencia al flujo,
estan basadas en la expresion presentada por Larson [80], citada por Russel et al [81] y quienes la
obtuvieron del trabajo de Goodwin et al. [82] para dispersiones de poliestireno. La ecuacion
original de Goodwin et al [82] estima la tensién de resistencia al flujo de sistemas dispersos con
solidos esféricos, considerando los potenciales de interaccion electrostaticos y de van der Waals. A
pesar de ello, la ecuacidon es implementada para el sistema de arcillas cuya geometria es plana y
estructura como se dibuja en la Fig. 1.14. Por lo tanto, la ecuacion para tension de resistencia al
flujo para sistemas esféricos no corresponde para las caracteristicas de las arcillas como lo
implementa Laxton y et al [77]. Ademas, se hace suposicion errénea entre los potenciales de
interaccion entre las puntas y caras de las arcillas, alterando la ecuacion de Derjaguin y por ende
saltando cualquier l6gica fisica del sistema. Por lo tanto, la ecuacion final de Laxton et al, tiene
signo contrario al correcto, con lo cual busca arbitrariamente un mejor ajuste a los datos
experimentales.

Otro trabajo relevante en este campo fue realizado por Kelessidis et al en 2008 [83]. Ellos
emplean la ecuacion para suspensiones de esferas de aliumina deducida por Zhou [84], y aplicada
a dispersiones de bentonitas Wyoming y Zenith. En esta ecuacién sélo se considera las
interacciones de van der Waals. Sin embargo, Kelessidis et al [83], encontraron un dilema con el
valor de la constante de Hamaker. Para resolverlo tomaron el valor mas bajo de los previamente
reportados en otros trabajos y lo redujeron en uno o dos 6rdenes de magnitud, con lo cual se

aproximaron a los medidos experimentalmente por ellos.

El trabajo mas reciente en la prediccion de la tension de resistencia al fiujo en sistemas

arcillosos pertenece a Teh et al [85] en el 2009. En &l se utiliza una relacién similar a la ecuacion
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de Goodwin et al [82] para esferas no deformables, pero, a diferencia de Laxton et al., utiliza el
término electrostatico para esferas a potencial de superficie constante.

El presente trabajo conjuga un estudio de las propiedades coloidales y reoldgicas de las
dispersiones de arcilla en medio electrolitico a través del empleo de la teoria formal HNC a carga
constante. Esto representa una continuacion y aplicacién de los trabajos realizados por Olivares—
Rivas, Sulbarén y Lozada—Cassou [58, 63, 86], al introducir las fuerzas de van der Waals en el
balance de fuerza de placas paralelas cargadas, en sistemas como las dispersiones de arcillas y
tomando en consideracion el espesor de sus placas. Ademas, los resultados siempre se
compararan con los obtenidos mediante la ecuaciéon de DLVO, dado que esta sigue siendo
ampliamente utilizada, sin discriminacién alguna, en prediccién de propiedades en sistemas

dispersos arcillosos como Tension de Resistencia al Flujo y Presion de Hinchamiento.

5. Justificacion del Trabajo

Las arcillas constituyen un material de gran importancia en la industria petrolera. A pesar
de existir una gran cantidad de trabajos experimentales y teéricos sobre el comportamiento de las
arcillas, existe igualmente una gran cantidad de inconsistencias y contradicciones al momento de
interpretar los resultados; especialmente en el Yield Stress. Por ello es necesario un analisis
sistemético de los distintos modelos y aproximaciones involucradas, empleado desarrolios
mecanico estadisticos formales con el fin de despejar cualquier duda y/o contradiccion sobre los
mismos. El énfasis en este trabajo se hace en mejorar la prediccion de propiedades coloidales y
reolégicas como la Presién de Hinchamiento el cual se ha correlacionado directamente con la
Tension de resistencia al flujo en dispersiones de arcilia. Para ello se han de determinar estas
propiedades bajo la condicién de carga superficial constante, parametro conocido del material, y
estudiando los efectos del espesor de las placas de arcillas no considerado en los trabajo de hoy
dia, ademas del tamafio de ion, las fuerzas electrostaticas y de van der Waals bien descritas seguin

la geometria especifica del material.
6. Objetivos

El objetivo general de este trabajo se pueden resumir como:

Determinar la existencia de una equivalencia entre la presion de hinchamiento y la tensién de
Resistencia al flujo en suspensiones de arcillas y evaluarla mediante teorias mecanico estadisticas
modernas.
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Para ello se establecen los siguientes objetivos especificos:

vi.

vii.

Viii.

Determinar los efectos del espesor de las placas y las correlaciones i6n-ién en el
calculo de la presiéon de hinchamiento de dispersiones de arcillas en medio acuoso
(lodo de perforacion) a carga superficial constante y a diversas concentraciones de
electrolito.

Calcular la presion de hinchamiento de dispersiones de esmectitas en medio acuoso
en presencia de electrolitos 1:1 a concentraciones determinadas entre 10™ hasta 1
mol/l; considerando espesor de placas y tamafio de ion finitos y la carga superficial
constante.

Establecer rangos de uso aceptable para ecuaciones comunes en la prediccién de
hinchamiento de dispersiones de arcillas en medio electrolitico.

Determinar las diferencias ocasionadas en la presion de hinchamiento, al adicionar el
término de las fuerzas de van de Waals entre las placas de espesor nanométrico.
Comprobar las diferencias en la prediccidon de presién de hinchamiento entre los
modelos y teorias clasicas, DLVO y MGC, y un acercamiento que denominaremos
Derjaguin- HNC, el cual combina la teoria de ecuaciones integrales HNC/MSA vy las
interacciones de van der Waals.

Establecer una expresion o ecuacion para la tension de resistencia al fiujo, ademas de
las correlaciones probabies entre presién de hinchamiento y tensién de resistencia al
flujo

Calcular la tensién de resistencia al fiujo en dispersiones de esméctitas en medio
acuoso electrolitico.

Contrastar los valores calculados de tension de resistencia al flujo con ecuaciones y

datos experimentales reportados en la literatura.

7. Metodologia

El presente trabajo se lleva a cabo desde el punto vista tedrico, es decir, a través de la

proposicion de ecuaciones desarrolladas en el campo microscopico que pueden predecir de

manera aproximada el comportamiento macroscopico del sistema.

Las ecuaciones desarrolladas dependeran del modelo empleado, es decir, de la manera

como se ha supuesto corresponde el arreglo microscépico de las arcillas segin su geometria y

propiedades. En este trabajo se presentan tres modelos, cada uno de ellos explicado en detalle en

cada capitulo a continuacion. Con ellos se pretenden estudiar los efectos de espesor placas y

tamario de i6n a condiciones de potencial de superficie constante y densidades de carga constante

equivalentes a sistemas de suspensiones arcillosas.
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Los modelos, en general, han asumido a la suspension de arcilia constituida por placas
paralelas cargadas negativamente, tal como se ha encontrado en investigaciones experimentales
[1,4, 14-23, 25-28]. Las dimensiones de estas placas son extremadamente grandes comparadas
con las del diametro de un ién hidratado. Los espesores de estas placas oscilaran entre muy
grandes, pareciéndose mas a un bloque, hasta dimensiones de 1nm correspondientes al espesor
de una placa de arcilla esméctita [10,13-14, 16, 21, 79). El medio dispersante en la que se
encuentra las arcillas es el agua, en cuyo caso se considera medio continuo representado por la
constante dieléctrica afectada solo por la temperatura a la que se encuentra el sistema. Los iones
en solucion se han considerado en algunos casos como puntiformes, en los casos mas rigurosos

esferas de didmetro finito en cuyo centro se encuentra la carga del mismo.

Se vera durante el trabajo cdmo se puede obtener ecuaciones aproximadas sencillas de
facil uso, aunque de limitada validez, como la teoria DLVO. Sin embargo, algunos casos como en
la teoria de MGC para dos placas de espesor infinito, la solucién se realizara a través de métodos
numéricos que estan implementados en el paquete Wolfram-MATHEMATICA, empleando el
programa QUIFFIS/MGC.nb , desarrollado en el Grupo QUIFFIS (Grupo de Quimicofisica de
Fluidos y Fenomenos Interfaciales-ULA), basado en el programa para GC sugerido por Chan [87].
Mientras que en los mas rigurosos como HNC, se emplean los programas QUIFFIS/HNC-PSI.f
(potencial constante) [63] y QUIFFIS/HNC-SIGMA f (carga constante) [86,88] desarrollado por el
mismo grupo bajo el lenguaje FORTRAN. Estos implementan la resolucién de las ecuaciones
integrales a través de iteraciones con una cuadratura gaussiana, empleando el método elementos
finitos [59]. La teoria MGC para placas de espesor finito, se calcula como una opcion de HNC-

SIGMA.f, despreciando correlaciones ion-ién.

A través de las ecuaciones de cada combinacién de modelo y teoria, GC, DLVO, DH, MGC
y HNC, se estimaran las contribuciones de presiones electrostaticas. Luego, se calculara la presién
atractiva de van der Waals segun sea el modelo. Se asume que las contribuciones electrostaticas y
de van der Waals dan lugar a la presion de hinchamiento de la suspensién. Los valores calculados
de esta propiedad en funcién de la concentracion, espesor de placas, potencial o densidad de
carga de superficie y tamafio de i6n se compararan con datos experimentales para relacionar la
aproximacion de la teoria. Por Ultimo, se presentara una ecuacién la cual relaciona la Tensién de
Resistencia al Flujo con la Presion de Hinchamiento, por lo tanto el calculo de esta ultima dara
valor a la primera.
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CAPITULO II

POTENCIAL CONSTANTE: EFECTO DE
SUPERPOSICION EN EL CALCULO DE LA PRESION

DE HINCHAMIENTO
1. Introduccion

Los estudios previos en materiales de arcillas han demostrado que estas pueden
considerarse como placas cargadas eléctricamente. Esto ha servido de apoyo a trabajos como los
de Callaghan et al [1], y Norrish [2] realizados a suspensiones de arcillas. Alli se sefialan a las
fuerzas electrostéticas de doble capa como las responsables de su estructura en agregados del
tipo placa-placa [1,3-5], denominadas comunmente "cara-cara". Por esta razon, la mayoria de las
expresiones propuestas para predecir propiedades reolégicas y coloidales, como la “Tensién de
resistencia al flujo” y “Presion de Hinchamiento” se basan en el estudio de las interacciones entre
placas planas. Las interacciones mas comunmente consideradas son del tipo electrostaticas o de
doble capa eléctrica y las de corto alcance tipo van der Waals. Por lo que el sistema involucra un
balance de fuerzas entre las atractivas por formacion de dipolos momentaneos entre atomos o
moléculas constituyentes del material y las electrostaticas, debidas a la carga del material y de los
jones en solucion.

El desarrollo de teorias, ecuaciones y/o aproximaciones para determinar el balance de
fuerzas entre coloides cargados e inmersos en soluciones idnicas, tal como las dispersiones de
arcillas en medio electrolitico, es bien conocido en la literatura moderna [6-10]. Sin embargo,
muchas de las teorias presentadas en Ia mayoria de los textos especializados basan su discusién
en la formula derivada por Derjaguin en 1925 y conocida como DLVO. La parte electrostatica de
esta teoria aproxima el perfil de potencial entre dos placas como la superposicién del perfil
correspondiente a dos placas independientes. La validez de este ultimo criterio se evaltia en este
capitulo, en donde se estudia la presion de hinchamiento de dispersiones de arcillas en medio
electrolitico, manteniendo el potencial superficial constante.

Modelos de arcillas

Las dispersiones de arcillas inmersas en soluciones electroliticas, como puede ser el caso
de un lodo de perforacién simple base-agua, puede describirse por modelos sencillos basados en
dos placas paralelas, como puede observarse de la Fig. (11.1). En este modelo las placas tienen
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espesor “d” infinito semejante a un bloque con carga uniformemente repartida en su superficie o
(carga superficial), la cual genera un campo eléctrico y por ende un potencial electrostatico y(0)
dependiente de la distancia L de separacién entre estos “bloques” y las cargas o iones en solucion.
Estos Ultimos son considerados puntuales o puntiformes, es decir, sin tamafio. Mientras que el

solvente es considerado como medio continuo de constante dieléctrica uniforme “<”.
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Figura Il.1. MODELO | (a Carga constante) : Esquema representativo del modelo de placas planas cargadas.
El espesor de las placas es infinito y los iones son cargas puntuales. A carga superficial constante, la carga
distribuida uniformemente en superficie es constante para todas las separaciones L de las placas.

Dado a que la Presion de Hinchamiento considerada en este trabajo contiene las
contribuciones electrostaticas y las de van der Waals, es necesario determinar cada una de estas a
fin de poder estimar la Presién de Hinchamiento. Sin embargo, el problema central en este sistema
esta en la determinacién de la presién electrostatica. Para resolverlo es necesario conocer el
potencial electrostatico y(x) en el centro del poro. Esto se hace a través de diversos métodos de
acuerdo a ciertas particularidades del sistema. La forma como se determina este potencial
electrostatico y(x) conlleva a ecuaciones conocidas en el campo coloidal. Una de las

aproximaciones mas cominmente empleada en la obtencion de este potencial es la llamada

49



Estabilidad’y Tension de Resistencia af Flujo en Lodos de Perforacion arcillosos Cap.I1. Presién Hinchamiento:.

Efecto Superposicion

“superposicion de potenciales” que ha dado lugar a ecuaciones muchas veces errbneas aunque
sencillas de facil uso y de alli su gran popularidad.

Por otra parte, la presién debido a las fuerzas atractivas de van der Waals, se obtienen
segun la suposicién al considerar la energia de interaccion como la suma de las contribuciones de
todos los posibles pares de &tomos o moléculas [6] en el material y tomando en cuenta la
geometria del mismo. Por lo tanto se hace uso de las ecuaciones plenamente desarrolladas que se
encuentra a disposicion en la literatura [6, 7,8] para el caso de placas de espesor infinito o blogues.

En este capitulo se hara énfasis en una variante del modelo anterior, que es muy comuin
en la literatura coloidal y que se muestra en Ia Fig. (I1.2). Este considera en la superficie del
material se produce un potencial electrostatico denominado 1,. Ademas, se mantiene constante
indistintamente de la concentracion de cargas en la superficie y el medio e independiente de la
separacion entre bloques. Por o tanto, Ia densidad de carga superficial o, cambiara en funcién de
estos parametros para mantener este potencial de superficie constante. Aunque este criterio
carece de sentido fisico, ha permitido la obtencion de ecuaciones mas sencillas y de facil uso.

La finalidad del presente capitulo es calcular la presion de hinchamiento de suspensiones
de arcillas segun el modelo descrito en Ia Fig 11.2; esto es, espesor infinito de placas de arcilla y
despreciando tamario de iones. La determinacion de esta propiedad se realiza de manera general
con y sin el criterio de superposicion de potenciales para estimar las contribuciones electrostaticas.
Ademas, se implementa la suposicion de potencial constante como condicion de borde. Por lo
tanto, las ecuaciones obtenidas para calcular la presion electrostatica comienzan por la general
para este modelo como la no lineal exacta de Poisson-Boltzman (PB) conocida como Ia teoria de
Gouy y Chapman (GC); seguida de la lineal de Debye —Hiickel (DH); la ecuacién no lineal de GC
para placas independientes con criterio de superposicion a la que se le ha denominado “Gouy -
Chapman con Superposicién” (GC-8), la lineal y con criterio de Superposicién conocida como la
aproximacion de Derjaguin 6 parte electrostatica de DLVO. Una vez calculada la presion
electrostatica segun ecuaciones mencionadas anteriormente se adicionan las de van der Waals
con la cual se obtendria la Presion de Hinchamiento. Cada contribucién a esta propiedad es
presentada en una seccién aparte para poder establecer diferencias entre ecuaciones. Sin
embargo, el efecto por espesor de placas podra observarse a partir de siguientes capitulo donde se
vari¢ dicho espesor.
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Figura il.2. MODELO I(Potencial constante): Modelo implementado en el célculo de presion de hinchamiento
en suspensiones de arcillas suponiendo potencial de superficie constante.

2.- Teorias y Ecuaciones Basadas en lones Puntuales

En las siguientes sub secciones se presentan las ecuaciones mas cominmente empleadas
para determinar la presién electrostatica. La gama de ecuaciones comienza por la mas general y
termina en la mas simplificada. Todas desarrolladas segun el modelo establecido en la Fig. n2)e

implementando en algunos casos el criterio de superposicion de potenciales.

2.1.-Presion Electrostatica entre bloques cargados e iones puntuales

Las fuerzas electrostaticas entre coloides cargados segun el modelo de la fig 1.2, pueden
conllevar a diversas ecuaciones como las que se presentan a continuacion, teniendo en cuenta
algunos criterios como se presenta en cada sub-seccién. Todas se ha desarrollado por
implementacion del criterio de potencial de superficie constante como condicién de borde en la
resolucion de la ecuacién de Poisson - Boltzman.
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2.1.1.- Teoria de Gouy Chapman (GC):

La ecuacion de Presion electrostatica para dos placas paralelas cargadas resuelta por Gouy y
Chapman, se resuelve partiendo de la ecuacion de Poisson para la variacion del potencial
producido por placas paralelas de superficies cargadas. Esta a su vez es unida con la de
distribucion de cargas para iones de Boltzmann, produciendo la conocida ecuacién de Poisson-
Boltzman (PB):

W _Nraep e (I1.1)

dx? L £
L

donde z;, es el numero de carga de la especie ionica; e: es la magnitud de carga del electrén k es
la constante de Boltzman; T es la temperatura del sistema; p; es la concentracion de la especie “"
del electrolito en el seno de la solucion, y ¥ es el potencial electrostatico medio.

Para un electrolito z:z, sip, =p_ = sat» Csa1 €8 12 concentracion de la sal en solucion, y
también p, +p_ =2C,, = p

Ademés, se definen:

o(x) = Ze’:;(x) (11.2)
2 = Z;;Z” (IL 3)
Desarrollando la ec. (1), se obtiene:
Z—ig = k% -sinh(p(x)) (I 4)
La ec. (4) se puede transformar a:
%d (%s—)z = k% - sinh(p(x)) dp

Integrando desde el centro de las placas x=0 (¢ = ¢,,) hasta un punto cualquiera:
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(%92 = 2k2 [cosh @ — cosh CPm] (IL.5)

Y definiendo

: 1/2
G u) = [cosh ¢(X)\;§C08h uj 1L6)

Sustituyendo (6) en la ecuacién (5) se obtiene:

(2—;’:) = 2K G(d,u)

Separando términos e integrando de lado:

_ (¥ _de
KL._f% T (L.7)

el componente eléctrico del tensor de presion entre dos placas planas, en la aproximacién de GC
de iones puntuales, es como sigue a continuacion:

P = kTp[coshe_ —1] (I18)
En términos de G, esta expresion puede reescribirse equivalentemente como:
PG¢ = 2kTp-G*(¢,,0) (IL9)

La ecuacion (7) es una integral eliptica de primera clase que debe ser resuelta a través de
métodos numericos. Dado un valor de ¢ _ se obtiene KL, y se construye la funcion ¢, (KL). La
obtencion de los valores de ¢, en funcién de kL, por la ecuacion no lineal de Poisson-Boltzmann
(PB), se realiza a través del algoritmo sugerido por Chan [10] para el programa de
MATHEMATICA, que puede ser implementado en cualquier PC. El mismo fue mejorado y ampliado
por Olivares & Colmenraes en el grupo de QUIFFIS y denominado QUIFFIS-MGC.nb
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2.1.2.-Aproximacién de Debye y Hiickel (DH) para Dos Placas

La aproximacién de Debye-Huckel (DH) corresponde al limite de la teoria de Gouy-
Chapman (GC) para placas con potenciales superficiales pequefios, es decir ¢, « 1. En esta
ecuacion se linealiza sinh ¢(x) = ¢(x) en la ecuacion de GC, Ec.(4) , se obtiene la ecuacién

2,

d¢p
o7 = o) (L10)

Alternativamente, partiendo directamente de la solucion de la ecuacién GC, Ec. (9) e integrando
como antes, desde el centro del poro x=0, ¢, = ¢,,, hasta la superficie de las placas, donde x=L/2

Y ¢x = @, pero ahora se linealiza el cosh(p) = 1 + "’72, se obtiene

KL On d
— = f % a1
2 P 2((/)3:2 - (omz)
La cual puede ser evaluada analiticamente:
KL +/(@0® — o
~ m Yo (90 = om?) (1L 12)
2 Om
De donde se despeja
2 KL
2
o = —20__ 2% 2 (13

cosh («K-Zé) - 1+e™7

Puesto que se trata de potenciales bajos la ecuacién (8) puede linealizarse y transformarse el
cosh (¢,,) en:

O

PSH = kTp >

(11.14)

al sustituirse el potencial reducido en la ecuacion anterior se obtiene:

pDH _ 2kT p pyle ™t

2= Ayeamz (L15)
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2.1.3.  Aproximacién de Gouy Chapman Con Superposicién (GC/S)

Las Ec. (12)-(15) sélo pueden resolverse numéricamente; esto representd una seria
limitante @ mediados del siglo pasado; en donde se requeria el uso de equipos de gran capacidad
de procesamiento y tiempo extensos de computo. En contra parte, hoy en dia cualquier PC arroja
resultados casi instantaneamente. No obstante, desde del siglo pasado se conoce que la teoria de
GC para una doble capa plana aislada puede resolverse analiticamente, lo cual facilité el uso de la
aproximacion de superposicion. Este consiste en suponer que el potencial entre las dos placas es
la suma de los potenciales generados por cada una de ellas por separado, tal como se puede ver
en la figura 3 y 4, es decir,

0s(x) = . (x) + 9,(L—x) (I1.16)

En esta seccion se empleara este criterio en su forma mas general, partiendo de la
ecuacion de GC de una placa

@(x) = 4tanh™y(x) (I.17)
donde
y=ve™™ (IL18)

La distancia x es medida desde la pared, por lo tanto

Yo = tanh% (I1.19)
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Figura I1.3. Representacion esquemaética dlel criterio de superposicion de potenciales de placas cargadas
sumergidas en medio electrolitico
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Figura Il.4. Representacién esquematica de dos placas cargadas sumergidas en medio electrolitico
mostrando el resultado de criterio de superposicion mencionado en la Fig. 1.3
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Asumiendo superposicion, en cualquier punto entre dos placas, Fig.(2c), el potencial estara
representado por la Ec. (18). Es evidente que esta aproximacion sélo tiene validez para valores de
L suficientemente grandes. De hecho, para L pequefios el potencial en la superficie, ¢(x = 0), no
satisface la condicién de borde, pues ¢, — 2¢,. No obstante, en el centro de un poro de
separacién muy grande se puede aproximar:

®m =~ 4-tanh™ [y, (L/2)] + 4 - tanh™'[y,(L/2)]  (1.21)
Esto conlleva a la expresion:
¢¥m =8-tanh™'(y,,) (I1.22)
por lo tanto
Ym = yoe /2 (11.23)
la expresion (23) en la ec. 8, obteniéndose:
PSS = kTp[cosh(8tanh~{yse*/2}) _ 1] (11, 24)

2.1.4.- Teoria de Derjaguin (DLVO)

La llamada teoria DLVO fue obtenida por primera vez por Derjaguin y posteriormente
publicada en 1941 por Derjaguin y Landau [13] y descrita en el famoso libro texto de Verwey y
Overbeek [7]. La parte electrostatica propuesta en la teoria de DLVO, se desarrolia al suponer
cargas puntuales, y ademas la existencia de superposicion de doble capas eléctricas, es decir, el
potencial medio de interaccion entre dos placas es la sumatoria de los potenciales de cada placa; y
este a su vez debe ser pequefio. Razén por la cual, esta aproximacion parte de la anterior GC/S
con la suposicién adicional ¢m < 1, equivalente a y,, « 1, por lo que la Ec. (22) puede expresarse
como:

Pm =8 ¥y (IL25)
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Sustituyendo en Ia ec. (8)
Per = kTp - [cosh(8 - y,) — 1] (11.26)
al linealizar el cosh(y) se obtiene la expresion
Pat"% =32 kT pye? e (11.27)

Esta ecuacion se puede reconvertir en la notacion de Hiemmenz [6], como es mas
conocida la teoria DLVO, tomando en cuenta que p =p, +p_ = 2pg,

PO = 64 - KT - pyg - yo2e™™ (I1.28)

En la siguiente tabla se resumen las distintas formulas derivadas en esta seccion y las
condiciones de validez de cada una. La Tabla permite una répida comparacién entre las distintas
aproximaciones. Todas ellas se derivan de la ecuacion aproximada de Poisson-Boltzmann, la cual
asume iones puntuales (a=0) y se restringen a bajas concentraciones del electrolito (p bajo), de tal
manera que las correlaciones de corto alcance ion-ion pueden ser despreciadas. La aproximacion
DH se deriva de la GC, con la restriccion de bajos potenciales superficiales (q, bajo). La
aproximacion GC/S se deriva también de la GC con la asuncién de superposicion, lo cual la
restringe a grandes separaciones de las placas (L grande). La aproximacién electrostatica de
DLVO se deriva de GC/S para potenciales pequefios en el medio de las placas (¢ bajo), lo cual Ia
restringe a altas separaciones (L grande). Asi pues, DLVO es un hibrido entre GC/S y DH.
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TABLA I1.1.- Comparacion resumida de las distintas aproximaciones para la componente eléctrica del
tensor de presién entre dos placas planas. Yo = tanh %9

CONDICIONES DE VALIDEZ
TEORIA RESTRICCION FORMULA P, /kTpgq
lones puntuales 4G*(9_,0)
GC .
[a=0; p bajo] (®,,, numérica)
lones puntuales + bajo potencial en 4.2 e kL
P TS
ared (1 +e-xt/2)z
DH P
[2=0; p bajo; o bajo @ =2
kTe
lones puntuales + Superposicion
GC/S 2[cosh(8tanh‘1{y0e‘“/2}) - 1]
[2=0; p bajo]; L grande
lones puntuales + Superposicion +
DLVO bajo potencial en el medio 64y,2e~KL
[a=0; p bajo}; L grande; ¢m bajo

2.2.- Fuerzas de van der Waals

Las atracciones ejercidas entre placas paralelas de espesor infinito o bloques segun

geometria mostrada en fig 11.2, considerando las interacciones moleculares, de una placa a otra.

como pares aditivos, se rige bajo Ia siguiente ecuacién:

Poaw = —671'L3

(11.27)

Donde A es la constante de Hamaker, que para el caso de arcillas tiene un valor de 2,2x10%%
[6,7,10). Les la Separacion entre placas
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2.3.- Presién de Hinchamiento

Como se coment6 en el primer capitulo, en este trabajo se ha definido la presion de
hinchamiento como el resultado de las contribuciones electrostaticas y de van der Waals,
despreciando otras fuerzas. Esto es:

N=P,"" + Py, (11.28)

Cuya expresion queda:

M= kTp[coshp, —1] - (11.29)

A
6mnlL?
La Ec. (29) es la expresion general de la presién de hinchamiento de dos placas cuyas
cargas se encuentran repartidas uniformemente sobre su superficie, y estan sumergidas en
solucién electrolitica. De acuerdo al criterio empleado para el calculo de la presion electrostatica,
como se presenta en la tabla I1.1, la Ec. (29) puede particularizarse para DH, GC/S y DLVO

3.- Resultados y Discusién

Se desea analizar la presién de hinchamiento de arcillas calculada por ecuaciones que
usan de alguna manera el criterio de Superposicidn y compararlas con la ecuacion exacta de GC.
Para ello se realiza un estudio a través del modelo presentado en la fig. I1.2, en el que se considera
espesor de placas infinitas y tamafo de iones despreciable suponiendo potencial de superficie
constante. Los valores de este Ultimo parametro se fijan en 25, 50 y 100 mV, correspondientes al
rango determinado indirecta y experimentalmente para suspensiones de arcillas [12-13] y algunos
otros por suposicién directa [14-15] sin alguna explicacion lbgica. El medio electrolitico variara
desde concentraciones desde 10 hasta 1mol/| a 298K.

3.1.-Presion electrostética en funcién de la separacion entre placas

En esta seccidon se presentan graficos, Pel/(kTp) vs kL a potenciales de superficie
constante de 25, 50 y 100mV, siendo x = z%e?p/kTe . Estos factores adimensionales muestran el

comportamiento de la presion electrostatica bajo cualquier concentracion y temperatura.
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3.1.1.- Efecto de Ia variacién del potencial de superficie

superficie tenga el valor de 25mV, sin embargo, por razones didacticas e ilustrativas se escogié
este valor para poder hacer comparaciones con el criterio de potencial bajo. E| potencial reducido
correspondiente es cercano a la unidad. Este primer caso corresponde al de la Fig. (11.5), donde se
observa la existencia de dos pares de teorias semejantes, es decir, la existencia de ecuaciones
con mayor similitud entre si como ocurre entre el par GC/S - DLVO con criterio de superposicion,

pequeiios de xL.

i ¥ l i I ¥ | ¥ , H l H

2,2p -

-‘. -d

2 K 8
1.8 25mV -
1.6k N

i~ 1.4 —
g 12 i
St :
a1 — ((_::rC . —
v GC/S .

0,8 - DLVO Ny

O 6 - DH -
0,4 -
0,2 '-s“. -

] | ! 1 ) — ] ] ]
0 1 2 3 4 G 6

KL

Figura Il.5. Presién electrostatica, entre placas cargadas inmersas en una solucién electrolitica,
Po1/pkT, en funcién de Ia distancia reducida entre las placas «L, para un potencial superficial
reducido bajo ¢,=0.973 (vs=25mV). La linea continua ( ) corresponde a la teoria no lineal,
sin superposicién, GC. La linea (-----) corresponde a la aproximacién también sin superpaosicién,
pero linealizada, DH. La linea (-+-+-=-+) corresponde al resultado de superponer el potencial de dos
placas planas, GC/S. La linea punteada (ss+ssee) corresponde a la aproximacién hibrida,
superposicién méas linealizacion, conocida como DLVO,
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Bajo Ilas condiciones presentadas en | Fig.(I.5), Ia aproximacion que mejor ajusta e

8 " I T I ] ] T I T T T

!

T

B \
6 \ 50mvV -
._'_' " -
Rt \ -
g4 i ' |
& 4} \ -
A — gc i
{ 1 q

epulsion entre placas cargadas inmersas en solucion electrolitica
Calculado a partir de DLVO, Gc/s ¥ GC para p=1,95, (w~50mv)

Al incrementarse el potencial de Superficie de 25 a 50 y 100mV, aumenta la fuerza
electrostatica como S€ puede observar en Jag Fig. (1.6) y (1.7). Sin embargo, en Ia teorig de DH
esto tiende a hacerse ¢on menor intensigad que en las demas teorias, quedando mucho mas
rézagada respecto a I3 de GC mientras mayor sea el incremento del potencial. Esto se debe a que
la teoria de DH se basaen Ig Suposicién de bajos potenciales y el calculo se realizg a alto potencial
sobrepasando asi el rango de validez para la teoria.
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Asi mismo, Ia aproximacion de Superposicién GC/S pierde sy validez a potenciales altos y
tiende a alejarse Por exceso de la de GC. Es decir, los valores obtenidos de presidn electrostatica
por esta ecuacién son siempre superiores Y su discrepancia es mayor, respecto a la de GC, a
medida que se incrementa el potencial de superficie. En Consecuencia, se pude decir se tienen dos
extremos: por un lado Ia ley limite de DH que se aproxima por defecto, por el otro, la de GC/S o
hace por exceso. En medio de estas dos aproximaciones aparece la de DLVO |(a cual, como se

como DH.

]
SR
I

100mV

Pel/(PKT)
SO Eax R
T T T T T2

!

L B B S i e

b

C N A oo

KL

Figura I1.7. Presién electrostética, entre placas cargadas inmersas en una solucién electrolitica, P,, /kTp, en
funcién de Ia distancia reducida entre las placas «L, para un potencial superficial muy alto, ,~3.89 (y,=100
mV). Las curvas GC, DH, Gc/s ¥ DLVO estén identificadas como en las Figs.(il.5).

La aproximacion electrostatica de DLVO no solo asume criterio de superposicion sino
también que el potencial en el centro Pum €S pequeio, indistintamente de| potencial superficial -
El hecho de combinar estos dos criterios de aproximacion, uno que predice por exceso Py /kTp y el
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la deduccion de Ia ecuacion.

Los sistemas de bloques cargados en medio electrolitico a 100mv, Fig.(I1.7), muestran que
las teorias DLVO, DH y Gc/s describen bien Ia teoria no lineal de GC para dos doble capas
interactuantes s6lo para grandes distancias, es decir para kL>3.5. Puesto que la teoria GC es
valida solamente a bajas cargas Y c¢oncentraciones de electrolito, fijando carga de 1:1 y 10™m,
implicaria distancias placa-placa mayores a 100 nm.

extremadamente cuidado con el uso de estas ecuaciones, debido a que la densidad de carga
Superficial de estos materiales es alta, produciendo segun la concentracion electrolitica,
potenciales de Superficie relativamente altos, entre 100 y 200 mV, en donde las desviaciones son

estas teorias, de acuerdo a lo anteriormente presentado se requieren grandes Separaciones, lo que
implicaria soluciones muy diluidas en arcillas.

3.2.- Presién debido a fuerzas de van der Waals

La presién debida a las fuerzas de van der Waals no dependen de |3 concentracion, tal
como puede verse de Ia Ec.(27). Ademds, puede notarse en el grafico de la Fig. (11.8), su tendencia
siempre es monoténica y negativa (atractiva), aumentando cubicamente en valor absoluto con la
disminucion de [a Separacion entre bloques o placas de espesor infinito.
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Figura I1.8. Presion debido a las fuerzas de van der Waals entre placas de espesor infinito a T=298, 1 5K, para
material con constante de Hamaker es A=2 2x1 0%y,

3.3.- Presién de Hinchamiento en funcién de la Separacion entre placas

3.3.1.- Efecto de Ia Concentracisn
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Figura I1.9a. Presién Hinchamiento T entre placas cargadas inmersas solucién electrolitica, en funcién de la
distancia entre las placas L, a bajas concentraciones 10°* y 10° M, indicadas para cada conjunto de curvas.
T=298 15K y yn=25m V).
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Figura I1.9b. Presién de Hinchamiento I7 entre placas cargadas inmersas en solucién electrolitica, en funcién
de la distancia entre placas L, a bajas concentraciones 107 y10° M. T=298,15K y w,=25mV. Presiones
extremadamente bajas.
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(Fig. 11.9b). Este punto critico es usualmente referido como el “minimo secundario ', para distinguirlo
del “minimo primario” que ocurre a distancias Muy pequenas, cuando lag placas casi se juntan.
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Figura I.10. Presién de Hinchamiento 13, entre placas cargadas inmersas en una solucién electrolitica, en
funcién de la distancia entre jas placas L, a altas concentraciones 0.1 ¥y 1M, indicadas para cada conjunto de
curvas. T=298,15K y w,=25mV. Las curvas estan identificadas como en las figuras anteriores.

c) IT de equilibrio. A 25 mVv (Figs. (11.9-11.10)) se observa que la presion de hinchamiento se hace
cero a una distancia entre 17 y 19 nm aproximadamente. En esta distancia la presion interna
balancea la presion externa, correspondiendo por tanto a la distancia de equilibrio. Ademas, a
pesar de no existir un minimo para la solucién 10 M, la distancia de equitibrio (IT =0) es muy
cercana a la de la solucién 102 M.

d) Comportamientos limites. En las condiciones de la Fig. (11.9a) y (11.9b), o sea bajos potenciales
y bajas concentraciones, la aproximacion analitica DH es casi idéntica a la teoria numérica no
lineal GC. La aproximacién de superposicion GC/S predice valores mucho mas altos y la ecuacion
de DLVO ajusta la curva GC sélo para separaciones grandes.
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Figura I1.11. Presién de Hinchamiento 7, entre placas cargadas inmersas en solucién electrolftica, en funcion
de la distancia entre las placas L, a bajas concentraciones 10™ y 102 M. T=298,15K y y.=50mV.

Al considerar potenciales mas altos como en las Figs. (1.11), (11.12) y (I1.13), donde se
muestra la presion de hinchamiento en funcién de la separacién entre placas a potencial de
superficie de 50mV y 100mV, pueden hacer las siguientes observaciones:

a) Méaximos repulsivos. El hecho de incrementar el potencial de superficie genera Presiones mas
altas, en consecuencia los maximos se pueden apreciar en todo el rango de concentraciones

estudiadas; lo que no ocurre a bajos potenciales y altas concentraciones.

b) Atraccion a aita concentracién. En estos casos, se puede observar mejor la reduccion de Ia
amplitud del méximo con el aumento de la concentracién. Incluso, se puede visualizar Ia presencia
de un minimo mucho mas evidente en la medida que se incrementa Ia concentracion.

c) Mayores discrepancias a bajas separaciones. A bajas concentraciones y potenciales de
superficie de 50mV, la ecuacién de DH tiende a acercarse mejor a la ecuacion no lineal numérica
de GC; a pesar del alto valor de Yo. Sin embargo, a 1M e igual potencial de superficie y
separaciones <3nm las discrepancias tienden a marcarse mucho mas en tanto se disminuyen las
distancias entre placas.
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Figura i1.12. Presién de Hinchamiento 17 entre placas cargadas inmersas en solucién electrolftica, en funcién
de la distancia entre las placas L, a altas concentraciones0.1 y1 M. T=298,15K y w,=50 mV.

¢) Compensacion de errores en DLVO. La presion de hinchamiento estimada por la ecuacion de
DLVO a altos potenciales y altas concentraciones tiende a aproximarse mejor a la ecuacion no
lineal numérica de GC incluso para separaciones entre placas pequenas

d) Distancias de equilibrio. A distancias entre placa superiores a 6nm para sistemas a altas
concentraciones y alto potencial de superficie, se puede notar que el sistema esta equilibrado, es
decir, la presién interna balancea la presion externa, correspondiendo por tanto a la distancia de
equilibrio, donde I1=0. Sin embargo, existe adicionalmente otro punto donde la presién de
hinchamiento es cero, lo que equivale a decir distancia de equilibrio, esto ocurre a separaciones
entre placas muy pequefas (<2nm), incluso de hasta casi menos de un diametro molecular lo que
fisicamente seria imposible.
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Figura 11.13. Presién de Hinchamiento 1T | entre placas cargadas inmersas en solucién electrolitica, en
funcion de la distancia entre las placas L, a altas concentraciones0.1 y1 M. T=298,15K y y,=100mV.

3.4.-Efecto del Cambio de carga del electrolito

En esta sub seccion se analiza el efecto de la variacién de la carga del electrolito en la
prediccion de los valores de Presién de hinchamiento, por las ecuaciones establecidas
previamente, a condiciones de alto potencial con baja y alta concentracion del electrolito. Las
presiones presentadas son el resultado de las fuerzas repulsivas y atractivas el cual se ha
denominado “Presion de hinchamiento”, estas se reportan en funcién de Ia separacién de placas
cargadas de espesor infinito.

De las Figs.(I1.14) y (11.15), se puede apreciar la presién de hinchamiento en funcién de la

separacion entre placas a potencial de superficie de 100mV. De ellas se pueden hacer las
siguientes observaciones:
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Figura 11.12. Presion de hinchamiento entre placas cargadas inmersas en solucién de 107 moy para
electrolitos a)1:1 y b) 2:2. Calculado a partir de DLVO, GC/S GC para 9=0,973. (y,=25mV) T=298 15K
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Figura 11.13. Presion de hinchamiento entre placas cargadas inmersas en solucién de 1. mol/l para electrolitos
1.1y 2:2 Calculado a partir de DLVO, GC/S GC para p=0,973. (y,=25mV) T=298, 15K

a) Fallas de las aproximaciones. Todas las ecuaciones derivadas de simplificaciones de PB fallan
drasticamente con respecto a la ecuacion numérica no lineal de GC, a bajas concentraciones y
electrolitos 2:2. Sin embargo, al aumentar la concentracién hasta 1M, las discrepancias se reducen
considerablemente hasta el punto de converger en un rango de separaciones superiores a 0.8 nm
aproximadamente. Esto debido al apantallamiento de las cargas de las placas por parte de un
electrolito doblemente cargado es mayor que uno simple, en consecuencia las fuerzas de van der
Waals predominan fuertemente sobre las electrostaticas.

b) Marcados cambios de comportamiento. En electrolitos 2:2, ocurre el efecto inverso al de 1:1;
esto es, hay una disminucion aparente de las discrepancias, entre las diversas teorias con respecto
a la de GC al aumentar de Ia concentracion. Esto se debe a que en sistemas de mayor carga
como el de 2:2, la compensacién de cargas entre electrolitos y la carga de las paredes de la arcilla
ocurre con una menor cantidad de particulas que si fuese a 1:1, en consecuencia quedan mas
particulas libres y por ende el efecto electrostatico tiende a predominar méas que el de Van der
Waals. Ademas, como se vio en la sub seccidn precedente para electrolitos 1:1, al aumentar las
concentraciones y potenciales: las discrepancias respecto a GC, son mayores. Por su parte la
ecuacion de DLVO en sistemas 2:2 a baja concentracion de electrolito, tiende a quedarse muy
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cerca de GC 1:1, y alejada del comportamiento 2:2 presentada por GC, lo que demuestra su poca
certeza en estos sistemas.

4.- Conclusiones

Se debe tener cuidado con Ia eleccién de ecuaciones en la determinacion de Presion de
hinchamiento en sistemas arcillosos; correspondiente a un sistema de placas cargadas sumergido
en solucion electrolitica. Del presente estudio en este capitulo se puede observar que la ecuacion
de DH menos implementada para analisis de sistemas coloidales tiende a ajustarse mejor a la de
GC, pero esto lo hace en rangos de bajo potencial.

El criterio de superposicién, predice valores muy alejados de los de GC en cualquier
situacién expuesta, a excepcion en sistemas donde las separaciones de placas sean lo
suficientemente grandes.

El éxito de la ecuacidon de DLVO es debido a la compensacion de errores. Su region de
validez es sumamente limitada. No es muy conveniente si no se tiene potenciales bajos y distancia
entre placas extremadamente grandes, a pesar que en alguncs casos puede ajustarse bien a los
valores de GC, por razones meramente fortuitas. Hoy en dia la facil implementacién de paquetes
como el programa QUIFFIS-MGC.nb, escrito para la plataforma de MA THEMATICA, hace
completamente injustificado el uso de Ia teoria DLVO.

Al considerar el efecto de la concentracién y la carga, se debe tener claro que en algunos
rangos las fuerzas predominantes son las atractivas al punto de poder contrarrestar cualquier
Suposicidn errénea (superposicion, bajo potencial) en la determinacion de la ecuacionde la presion
electrostatica. En estos casos, no existen diferencias entre teorias para la determinacion la presion
de hinchamiento.

Finaimente, si se desea tomar las interacciones entre placas para correlacionar o predecir
algunos fenémenos como la Tensién de Resistencia al flujo, es conveniente tener en cuenta al
menos estas dos fuerzas debido a las fluctuaciones en diversos rangos y a diferentes
concentraciones. El uso Gnico de la parte electrostatica o de van der Waals puede conllevar a
resultados y apreciaciones erréneas sobre el fenémeno.
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CAPITULO 11

POTENCIAL CONSTANTE: EFECTO DEL TAMANO
IONICO EN EL CALCULO DE LA PRESION DE
HINCHAMIENTO

1.- Introduccién

Ciertamente, las ecuaciones abordadas en el capitulo anterior pueden proporcionar valores
aproximados a la Presién electrostatica, puesto que todas ellas son soluciones analiticas derivadas
de la ecuacién de Poisson — Boltzmann (PB), en las que se han despreciado los efectos de tamano
idnico y las consecuentes correlaciones entre ellos. Por lo tanto, siempre predicen contribuciones
electrostaticas totalmente repulsivas entre dos coloides de igual carga. No obstante, Langmuir
sostenia la posibilidad de atracciones entre particulas coloidales igualmente cargas [1], por efectos
de la presencia de iones de carga opuesta o contra-iones en soluciones; lo cual contradice los
resultados discutidos en el capitulo anterior para la teoria GC, basada en la ecuacion de PB.
Debido a esto, se han realizado muchas investigaciones en torno a este caracter atractivo de dos
macro-iones en solucion electrolitica, en las cuales se ha podido demostrar fluctuaciones en el
potencial como consecuencia del tamafio de los pequefos iones [1].

Debido a esto, en este capitulo se considerara el tamafio de los iones y se comparara con
la teoria DLVO, la cual considera los iones como puntuales. La finalidad del presente capitulo es,
pues, determinar el efecto sobre Ia presion de hinchamiento calculada al introducir el efecto del
tamafio i6nico y establecer rangos de aplicabilidad de teorias comunmente empleados en el campo
coloidal. Estas, también suelen utilizarse para describir o estimar el fenémeno de la Tension de
Resistencia al Flujo de Suspensiones de arcillas, producido por fuerzas de de indole electrostatico
y de van der Waals [2-4). Para comparar con los resultados del capitulo anterior, en este capitulo
todos los calculos se haran también a potencial superficial constante.

El presente capitulo se organiza en secciones similares al anterior, iniciandose con la
descripcion de dos teorias implementadas en el campo coloidal, las cuales consideran el tamario
de particula de forma diferente como lo son la teoria de Gouy y Chapman Modificada (MGC) y la
ecuacion integral para las funciones de distribucion conocida como HNC por sus siglas en inglés
(Hyper Netted Chain) que se traduciria como (diagramas) con Cadenas Hiper Enlazada.
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CAPITULO III

POTENCIAL CONSTANTE: EFECTO DEL TAMANO
IONICO EN EL CALCULO DE LA PRESION DE
HINCHAMIENTO

1.- Introduccion

Ciertamente, las ecuaciones abordadas en el capitulo anterior pueden proporcionar valores
aproximados a la Presion electrostatica, puesto que todas ellas son soluciones analiticas derivadas
de la ecuacion de Poisson — Boltzmann (PB), en las que se han despreciado los efectos de tamaiio
idnico y las consecuentes correlaciones entre ellos. Por lo tanto, siempre predicen contribuciones
electrostaticas totalmente repulsivas entre dos coloides de igual carga. No obstante, Langmuir
sostenia la posibilidad de atracciones entre particulas coloidales igualmente cargas [1], por efectos
de la presencia de iones de carga opuesta o contra-iones en soluciones; lo cual contradice los
resultados discutidos en el capitulo anterior para la teoria GC, basada en la ecuacién de PB.
Debido a esto, se han realizado muchas investigaciones en torno a este caracter atractivo de dos
macro-iones en solucion electrolitica, en las cuales se ha podido demostrar fluctuaciones en el
potencial como consecuencia del tamario de los pequenios iones [1].

Debido a esto, en este capitulo se considerara el tamario de los iones y se comparara con
la teoria DLVO, la cual considera los considera como puntuales. La finalidad del presente capitulo
es, pues, determinar el efecto sobre la presién de hinchamiento calculada al introducir el efecto del
tamafio iénico y establecer rangos de aplicabilidad de teorias cominmente empleados en el campo
coloidal. Estas, también suelen utilizarse para describir o estimar el fenémeno de la Tensién de
Resistencia al Flujo de suspensiones de arcillas, producido por fuerzas de de indole electrostatico
y de van der Waals [2-4]. Para comparar con los resultados del capitulo anterior, en este capitulo

todos los calculos se haran también a potencial superficial constante.

El presente capitulo se organiza en secciones similares al anterior, iniciandose con la
descripcién de dos teorias implementadas en el campo coloidal, las cuales consideran el tamafio
de particula de forma diferente como lo son la teoria de Gouy y Chapman Modificada (MGC) y la
ecuacion integral para las funciones de distribucién conocida como HNC por sus siglas en inglés
(Hyper Netted Chain) que se traduciria como (diagramas) con Cadenas Hiper Enlazada .

67



Estabilidad y Tension de Resistencia al Flujo en Lodos de Perforacién arcillosos Cap.I11. Presion Hinchamiento:.

Efecto Tamario In

Posteriormente, los resultados de los célculos a la Presién electrostatica y de Hinchamiento entre
placas obtenidos por estas teorias son comparadas, por referencia, con DLVO.

2.- Modelos y Teorias Basadas en lones de Tamaiio Finito

La mayoria de modelos y teorias que describen mejor el comportamiento de sistemas
cargados, como las suspensiones de arcillas en medio electrolitico, realizan alguna modificacién a
los modelos vistos en el capitulo anterior. Es asi, como una de ellas asigna una distancia finita de
maximo acercamiento de los iones a la superficie cargada en la teoria de Gouy & Chapman (GC).
Con esto se incluye el efecto de interaccion i6n — superficie, sin embargo se desprecia el tamafio
en las interacciones ién ~ i6n de la solucién. La primera proposicion permite a los electrolitos
acercarse a la superficie hasta una distancia critica equivalente al radio del i6n hidratado y por
ende sera el limite interior de la parte difusa de la doble capa. Esta teoria es comunmente conocida
como Gouy Chapman Modificado, expresado por sus siglas en inglés como MGC [5-6).

Otras teorias mas rigurosas, asignan un tamario finito a los iones tanto cerca de las
superficies de las placas como en las correlaciones i6n — i6n. En este caso se pueden incluir
simulaciones de Monte Carlo (MC) o Dingmica Molecular (MD), la ecuacion exacta de Lovett, Mou
y Buff y Wertheim (LMBW), 6 la teorla HNC conocida por sus siglas en inglés como de Hyper
Netted Chain. [7-9]

Las propiedades fisicoquimicas de un ién i ubicado a una distancia x desde la distancia
media entre las placas, en estos tipos de sistemas se determina a través del potencial quimico [5,6]

Hi(x) = u° + kTinp,(x) + VS(x) + ziey(x) — c;(x) (IIL1)

donde y;° es el potencial quimico de referencia de la especie /, V;°(x) es un potencial de
interaccion no electrostaticas entre las placas y el ion, esto es un potencial pared rigida-esfera
dura. En el reservorio o bulto, V') =0, y(x) =0y p; es la densidad de particulas i

p; = pPHe | (111.2)
Por lo tanto el potencial quimico en el reservorio sera:

pbutto = H° + KT Inpbulte — cbulto (ppy 3y
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Mientras que entre placas; el perfil de densidad de particula local para las especies i a una
distancia x de las placas es p;(x). El potencial electrostatico medio como funcién de x, Y(x),
contiene los efectos coulémbicos entre placas y entre iones. Adicionalmente est4 Ia contribucién de
la correlacion directa de un cuerpo, ¢;(x), el cual es un potencial que contiene las contribuciones
promedio i6n-i6n de corto alcance, no coulémbicos.

En el equilibrio del sistema, el potencial quimico local y;(x) es constante e igual al del
reservorio, por lo tanto, y,(x) = p,”°, y la Ec. (1) y 3 dara:

pi(x) = p, - e FlEEHO+VE-)i0) (IIL 5)
Tomando V;*(x) como un potencial de pared-esfera duras, tenemos

pi(x) =0 lx| > h
pi(x) = p; - e~ (Bziew()+61,(x)) x| <h

donde h=(L-a)/2 es el plano de maximo acercamiento y a es el diametro del i6n hidratado. Lo cual
describe el perfil i6nico o la densidad local dependiente de x, dentro de las placas y en equilibrio
con la solucién del reservorio. Aqui 8 = 1/kT y

Ji(x) = ¢;(x) — cbuite
Por lo tanto, la expresion (5) es una expresion general comparada a la de Boltzmann (6):
pi*P(x) = p; e~(bzev®)  (qy16)
en la cual se ha despreciado las correlaciones ion — i6n, es decir, /;72(x) =o0.
2.1. Fuerzas Electrostética entre bloques cargados e iones con tamarfio

En este trabajo solo se han considerado dos teorias que implementan de alguna manera el
criterio de tamafio de i6n. Por un lado se encuentra la teoria MGC, la mas representativa de las
derivadas a partir de de la ecuacion de PB; y por el otro la teoria HNC, una teoria rigurosa basada
en las ecuaciones integrales de la Mec4nica Estadistica
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2.1.1. Teorla de Gouy Chapman Modificado (MGC):

El sistema fisico modelado por la teoria denominada MGC (ver Fig. 1I1.1) es similar al de
GC. Su diferencia consiste en que los iones no podran acercase hasta la pared como en GC; esta
vez se le asigna una distancia finita de maximo acercamiento de los iones a la superficie cargada
en la plano denominada a/2. El potencial en esta distancia de aproximacion suele denominarse
“Potencial Zeta, £’ mientras que en la pared se conserva el denominado potencial electrostatico
denotado como y,, originado por el campo eléctrico generado por las cargas distribuidas
uniformemente sobre las superficie de las placas. Se asume entonces que entre la superficie y la
distancia de maximo acercamiento a/2, no existen iones; ademas el perfil del potencial P(x),
disminuye a medida que la distancia a la placa aumente, hasta llegar a un cierto valor de potencial
en el centro del poro, denominado Y. Este, al igual que ¥(x), es funcion de la concentracion y
carga del electrolito, la separacion entre placas L, el potencial ¥, el medio de dispersion (solvente)
y la temperatura.

Al asignar una distancia finita de maximo acercamiento de Ios iones a la superficie cargada
en la teoria de Gouy & Chapman (GC), se incluye el efecto de interaccién i6n — superficie, que
permite un potencial de pared dura V;*(x); lo cual da un plano de exclusion iénica. Sin embargo se
desprecia el tamafio en las interacciones i6n — i6n de la solucién. La densidad de iones de especie
i @ una distancia x es entonces

0 x| > h

i e__(BziewMGC(x)) I (”I. 7)

piMEC (x) ={
’ xf<h

p
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Figura lll.1. MODELO il.- Modelo de Estudio para la Teorla MGC. Se consideran los iones puntuales pero con
una distancia de méaximo acercamiento a Jas paredes a/2. El grosor de las placas es infinito.

Puesto que Ia teoria es una modificacién a la ecuacion no linealizada de PB, resueita por
Gouy & Chapman, se parte de la misma ecuacion

2
'ZT(/: = K?* sinh[g(x)] Ix|<h (l8)

donde

o(x) = pzeyp(x)  (II1.9)

®o = Pzey,. (11.10)

Sin embargo, en la regién entre Ia pared y el contraion en h=L/2 — a/2: no hay cargas presentes,
por lo que:
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en la zona de exclusion

dg\ Pzeo L
(EI) ==  3>kl>h 1)

a la distancia de aproximacién equivalente al radio del ién al2; se tendra:
o(h) = p(=h) =¢ (111.13)
es decir
¢ =pzep(h) (I1IL.14)

Al resolver la ecuacion diferencial Ec. (11) y evaluando en las condiciones de borde Ec. (12) se
obtiene:

S—x

)

L
o) =@, — 2 >Ix|>h  (lIL15)

al usar la definicion Ec. (13) y despejando, el potencial ¢ es:

zZeoga
b > (lL16)

(=@~

L . .
empleando ;—h= g Para el resto del poro se resuelve de la misma manera que se realizé en el
capitulo precedente. Esta vez la integracion se realiza desde el centro del poro x=0 hasta la

distancia de maxima aproximacién x| = g— g =h

_ [ _de
K(L - G!) = j; m (]II 17)

G(9, u) esta dado por Ia ec. (.6) y u = ¢@,,. La Presién segun la ecuacion de MGC para dos placas
planas es como sigue a continuacion:

pMGC = kTp[coshe_~1] (118)
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En términos de G(9,u) la Ec. (18) puede reescribirse como:
PS¢ = 2kTp 6*(9,.0) (IL19)

En la Fig. (IIl.2) se hace una comparacion entre la teoria de GC y MGC. MGC se obtiene
de GC al adicionar el efecto de tamafio creando el plano de acercamiento. Se puede encontrar
que las diferencias por adicion del tamario de i6n sélo pueden apreciarse considerablemente a
partir de separaciones < 2nm, en sistemas Cuya concentracion sea 1M de electrolito 1:1 a 298,15K,
100mV y constante dieléctrica de solvente de 78.5 .También se puede notar que el efecto de
superposicién con linealizacién Y particulas sin tamario, es decir, DLVO tiende a parecerse mas a
GC, como es de esperarse Por ser una variante de esta con las condiciones ya comentadas.

1 ’ T T I 1 l l l I -

I i

300 it 1:1 -

L IM T

-1| 100mV ]

:-‘ — GC a':OA [ _-..-
?600_ 1 hanlband ] MGC a=4 25A -
& T DLVO a=0A4 _
V\S i \ -
< 400 |- ]
s F o) ]
a .‘\‘ .
% — -~ -l-:

L [nm]

Figura Ill.2. Diferencias entre teorias con y sin criterio de tamafio i6n: MGC, (Modeloll), GCy DLVO (Modelo
!). para un par de placas paralelas cargadas inmersas en solucién electrolitica de 1M a 298,15K y £=78,5.
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2.1.2.  Hypemetted Chain (HNC)

El sistema fisico modelado por esta teoria se presenta en la Fig (lIl.3), este consiste de un
poro planar de extension y espesor infinita, separadas por una distancia “L” y cuya densidad de
carga superficial es “0”; sumergida en una solucion electrolitica, donde el solvente es tratado como
medio continuo de constante dieléctrica uniforme ¢ y los iones se representan por esferas duras de

diametro molecular “¢", cuya carga se sitia en el centro de la esfera, estas caracteristicas

corresponden al denominado “Modelo Primitivo Restringido”.

G- G-

Figura ill.3. MODELO lib. Modelo de Estudio para la Teoria HNC a potencial constante. Este modelo es
similar al Modelo Il (Fig.lil.1) en cuanto a la representacién de las interfaces, pero los iones no son puntos sino
que estan representados en el Modelo Primitivo Restringido de un electrolito.

Por otra parte, en sistemas caracteristicos como suspensiones arcillosas tomado en este
estudio, la determinacion de la fuerza neta entre dos placas cargadas sumergidas en solucién
electrolitica comienza al definir la estructura de los electrolitos en solucién. Para ello se emplea la
funcién de distribucion radial 6 funcion de correlacion gi(x) de un cuerpo relacionado a la densidad
local por
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gi(x) = _p— ("120)

pi(x)
i
que por medio de la aproximacion HNC/MSA puede escribirse como [7,8]:

9i(x) = e~ Bz -1i) (11 21)

Al reemplazar Ec. (20) en Ec. (21) se obtiene:

p;(x) = p; e PlE@H®) (g 22

Se puede notar que la Ec. (22) es idéntica a la Ec. (5); sin embargo, J;(x) no es cero y es un

potencial que contiene las contribuciones de corto alcance al potencial total de fuerza media entre
las placas y el i6n y se define como:

z;2y, €

B =) om- [cim(s) — BT X (gn() - Dafy  (01.23)

m
Cim(s) es la funcion de correlacion directa de dos cuerpos de especies ‘" y “m” separados por una
distancia “s", y d,, es el diferencial de volumen alrededor de una especie m. (Fig. I11.3). La funcién
de correlacion directa dada por la Aproximacién Esférica Media, por sus siglas en inglés MSA es

[9F
_ pZiZm e;z_ MsA MsA
Cim(s) = B-———e S + G0 (s) + 2z, Cp™PA(s) (111.24)

las funciones C"4(s) y €,M5(s) son evaluadas analiticamente:

6n 6n
sCM4(s) = %15 - ?}’252 - 2;3')’154 (1I1. 25)

2 2 .2
MsA _E_,B : 2Fs s
sCp™(s) = - {1 1+l'a+(1+l'a)2 (111. 26)

donde:
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_y—1+\/1+2|(a

Ma 5

(111. 27)

1 n
n= gna3z pi (IIL28)
i=1

1+ 2n)?
1=((1+:)); (111 29)

—(1+4121 2
y2=—((1-?;)¥ (111. 30)

Ademas, la expresion general para el potencial electrostatico promedio es [7]:

L/2

1
V@ =vo—g [ Gr+yl-Ltlx-3Dpdy, QL3
0

donde la densidad de carga local es:

pe®) =) ze p(x) (IL32)

i

Puesto que el potencial superficial Yo = Y(lx| = L/2), estara definido y fijo, por lo que densidad de

carga o, sera entonces funcion de la separacién de placas. Esta ultima se determina por la Ec.
(16):

_ Bzea
(=@ + el (11 33)
y de la condicion de electroneutralidad:
L/2

o=0uW) =~ noday (u34)
0
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La diferencia entre Ia presién producida por la solucién i6nica encerrada entre las placas; Pp(L), y
la presién debida a la solucién del reservorio externa a las placas, Pey =Pin (L—=), genera la
presién neta:

Ppee(L) = Py (L) — P (). (1. 35)

Una expresién formal para la presién entre dos doble capas y derivada por Olivares [10] es:
1 a
—_ . . 2 —_
Pin(L) = =5-0u +kTp (2 ;L) (1L.36)

donde o;, se obtiene a través de la Ec. (34), y la concentracién total de particulas al contacto es:

p (; L) = Zipi (g ;L) (L37)

Por lo que la expresion para la presion electrostatica vendra dada por:

P, fiNC = —% [0n? = Goue®] + kT [p (g L) -p (g °°)] (111 38)

El primer término de la Ec. (38) representa el tensor de Maxwell de origen electrostatico, mientras
que el segundo es el tensor del esfuerzo cinético de origen principalmente entrépico.

En la siguiente tabla se resumen las dos férmulas derivadas en esta seccion para la
presién electrostatica, y las condiciones de validez de cada una. La Tabla permite una répida
comparacion entre las distintas aproximaciones. Sélo MGC y DLVO se derivan de la ecuacion
aproximada de Poisson-Boltzmann, sin embargo en MGC se asume iones puntuales (a=0) en el
seno de la solucién, pero una distancia maxima de acercamiento (a/2) que dependera del tamario
del ion y se restringen por tanto a bajas concentraciones del electrolito (p bajo) de tal manera que
las correlaciones de corto alcance i6n — i6n pueden ser despreciadas. La aproximacion DLVO se
deriva para potenciales pequefios en el medio de las placas (¢m bajo), lo cual la restringe a altas
separaciones (L grande). Por otra parte, la ecuacion integral de HNC, se emplea para hallar la
estructura ionica alrededor de las placas cargadas y con este se puede calcular la Presion
electrostatica a través de la ecuacion derivada por Olivares [10] deducida a partir de la de Liouville.
En HNC los iones son esferas duras de diametro a y la carga se encuentra en el centro de estas,
por lo que las particulas se correlacionan entre si. Esta teoria toma en cuenta un mayor nimero de
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contribuciones por lo que la hace mas precisa en comparacion a las demas estudiadas en este

trabajo.

TABLA lil.1.- Comparacién resumida de las distintas aproximaciones para la componente eléctrica del tensor
de presién entre dos placas planas a potencial constante. Aqui y, = tanh %

CONDICIONES DE VALIDEZ
TEORIA CRITERIOS FORMULA Py, /kTpqy,

lones tamaito finito + correlaciones

HNC entre iones _ Lo oou?] , [pGit)-p(5=)]
2¢  kTpsq Psal
a=0.425nm
lones puntuales en el seno de la
solucién )
4G ((pm' C)
MGC [8=0; p bajo] (®,,, numérica)
Distancia Maxima de acercamiento Bzeo a
de iones a las placas: (=p0-—3
a/2
lones puntuales + Superposicion +
DLVO bajo potencial en el medio 64y,%e KL

[a=0; p bajo]; L grande; ¢, bajo

En este caso, sélo la teoria de DLVO, predice comportamiento universal con variables
reducidas akL; a pesar que la presion dependede L, T, y y p, por separado. p.

2.2 Fuerzas de van der Waals

De la misma manera como se propuso en el capitulo anterior, la presién de hinchamiento
es el resultado de adicionarle a las fuerzas electrostaticas las de van der Waals. La ecuacién de la
presion de van der Waals para placas de espesor infinito (bloques) usado en el capitulo anterior:

pvaw — _ (111. 39)

6nl3
78



Estabilidad 'y Tension de Resistencia al Flujo en Lodos de Perforacion arcillosos Cap.111. Presion Hinchamiento:.

Efecto Tamafio Ion

3. Resultados y Discusién

Se desea analizar la presién de hinchamiento de arcillas calculada por ecuaciones que
implementan de forma determinada el criterio del tamafio de i6n y compararlas con la ecuacion de
DLVO una de las mas ampliamente utilizadas, la cual desprecia esta consideracion. Para ello se
realiza un estudio a través de los modelos presentados en la Fig. (I11.1) y (1I1.3), donde se considera
espesor de placas infinitas y tamafio de iones segun cada teoria; asumiendo potencial de superficie
constante. Los valores de este ultimo parametro se fijan en 50 y 100 mV de la misma manera como
se realiz6 en el capitulo anterior. Los valores corresponden al rango determinado indirecta y
experimentalmente para suspensiones de arcillas [12-13]. El medio electrolitico variara desde
concentraciones desde 102 hasta 1mol/l a 298K.

3.1.- Presibn electrostética en funcién de la separacién entre placas

En esta seccién se presentan graficos, Pel vs L a potenciales de superficie constante de
25, 50 y 100mV. Estos resultados muestran el comportamiento de la presiéon electrostatica en
medio electrolitico segun las caracteristicas presentadas en cada caso. En cada una de ellas se
puede apreciar las diferencias por la diversidad en la adicién del criterio de tamafio de idn en cada
teoria.

0’5 R ¥ LU I 1 ' '. I ] i ' 1 l l
B 1:1
041 25mV
" 0.0IM
- & HNC
0,3 - -~ MGC

DLVO

Ill;!]lll!lll]lllll

T

i . | ST SRR N |
0.5 1 3 5
L {nm]

Figura lll.4. Presién Electrostética P,,, entre placas cargadas inmersas en solucion electrolitica de 0.01M en
funcién de la distancia entre las placa, para un potencial superficial reducido bajo de ,=0.973 (v~=25mV). Las
lineas continuas con circulos vacios (o—o—o) corresponden a la teoria HNC, mientras que la linea de trazo
discontinuo con puntos grandes (~- « ) corresponde MGC. La linea punteada (+**+++) corresponde a la
aproximacion hibrida, conocida como DLVO.

79



Estabilidad 'y Tension de Resistencia al Flujo en Lodos de Perforacion arcillosos Cap.I11. Presién Hinchamiento:,

Efecto Tamafio Ion

En el primer caso se presenta las variaciones entras las presiones electrostaticas calculadas por la
teorias HNC, MGC y DLVO en sistemas cargados a 25mV en medio electrolitico desde 0.01 a 1M.
Aunque no se conoce suspensiones arcillosas con este potencial, se decide hacer este estudio
para continuar con el analisis realizado en el capitulo anterior

En estos sistemas se pueden observar lo siguiente:

a) A baja concentracién MGC es valida, DLVO no. A baja concentracién (0.01M) la ecuacién de
MGC estima valores de presiones electrostaticas muy similares a los de HNC; esto puede
apreciarse en la Fig. (lll.4) donde las dos curvas se sobreponen. Esto sugiere, que las
correlaciones entre iones son muy pequefias o despreciables, por lo gque MGC tiende aproximarse
bastante a HNC bajo estas condiciones. De hecho, en estas condiciones no hay diferencias
aparentes entre MGC, GC y HNC. Sin embargo, un aumento en la concentracién de electrolito
genera discrepancias proporcionales al aumento que puede apreciarse Unicamente a distancias
menores de 3nm aproximadamente (ver Fig. IIL.5 y IIL.6). Por su parte, la ecuacién de DLVO
siempre se aleja de HNC en gran proporcién, incluso a baja concentracion debido a la
sobreestimacion de presiones por la inclusion del criterio de superposicién como ya se explicd en el
capitulo anterior.
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Figura Ill.5. Presion Electrostatica P, entre placas cargadas inmersas en solucion electrolitica de 0.1M en
funcién de la distancia entre las placa, para potencial superficial reducido bajo de ¢,=0.973 (y,=25mV). Las
lineas son iguales a las figuras anteriores.

b) HNC predice Presiones atractivas. Bajo los criterios empleados en las teorias de DLVO y
MGC, la presion electrostatica siempre sera repulsiva, mientras que HNC muestra ademas caracter
ligeramente atractivo entre placas de igual carga sumergidas en un medio electrolitico concentrado
(1M). En la Fig. (111.6) se aprecia claramente un minimo a aproximadamente 1,7nm de separacion y
presion correspondiente cerca de -3700Pa. Esto hace que existan dos puntos en donde la presién
electrostatica se hace cero a una distancia entre 1,5 y 2,9 nm. En esta distancia la presion interna
electrostatica balancea la presiéon externa electrostatica. Esta diferencia marcada entre HNC y
MGC es consecuencia de la inclusién del tamafio i6nico en la solucion, al producirse exclusion de
volumen o expulsion de iones entre placas al reducirse la distancia entre ellas. En otras palabras,
la falta de espacio para contener el mismo numero de particulas que a una distancia mayor, hace
reduzca el numero ellas en el poro descompensando las cargas y dandole un caracter atractivo en
lugar de repulsivo.
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Figura I11.6. Presién Electrostética Pe., entre placas cargadas inmersas en solucién electrolitica de1M en
funcién de la distancia entre las placa, para potencial superficial reducido bajo de ¢,=0.973 (y,=25mV). Las
lineas son iguales a las figuras anteriores. La figura insertada amplifica la region donde aparece un minimo.

Los resultados obtenidos al incrementar el potencial de superficie hasta 50mV se

presentan en las figuras (111.7), (111.8) y (11.9), para las mismas concentraciones. Aqui se observa
incrementos de los efectos por aumento de potencial:

a) las curvas de las teorias consideradas mantienen el mismo comportamiento cualitativo que a

25mV, sin embargo, las presiones son mucho mayores que en el caso precedente debido al
incremento del potencial de superficie.
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Figura lll.7. Presién Electrostética P,,, entre placas cargadas inmersas en solucién electrolitica de 0.01M en
funcién de la distancia entre las placa, para potencial supefficial reducido intermedio de 0p=1.95 (y,=50mV).
Las lineas continuas con circulos vacios (o—o—o) corresponden a la teoria HNC, mientras que la linea de
trazo discontinuo con puntos grandes (~ - *—) corresponde MGC. La linea punteada (°*++=>*) corresponde a la
aproximacion hibrida, DLVO.
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Figura lI1.8. Presién Electrostética P, entre placas cargadas inmersas en solucién electrolitica de 0. 1M en
funcién de la distancia entre las placa, para potencial superficial reducido bajo de p,=1.95 (y=50mV).
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Figura II.9. Presién Electrostatica P,,, entre placas cargadas inmersas en solucién electrolitica de1M en
funcién de Ia distancia entre las placa, para potencial Superficial reducido bajo de 90=1.95 (py=50mV). Las
lineas son iguales a las figuras anteriores

b) el minimo presentado por HNC a altas concentraciones, 1M, también se presenta a 50mV en la
Fig. (111.9), sin embargo, su valor es mayor que a 25mV, siendo aproximadamente de -14000Pa. E|
ancho de este minimo es similar que a 25mV, y los puntos donde se equilibran las presiones
electrostaticas interna y externa se acerca a los valores del caso anterior entre 1,5y 2,9 nm.

Finalmente, a 100mV se genera mayores discrepancias entre teorias como puede
visualizarse de las Figs. (I11.10), (1.1 1)y (I.12); de las cuales se nota lo siguiente;

a) se sigue manteniendo el mismo comportamiento cualitativo que a potenciales mas bajos (25 y

50mV), esto es, presentacion del minimo en HNC a alta concentraciéon y tendencia unica y
repuisiva en MGC y DLVO.
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b) el valor del minimo presentado por HNC a altas concentraciones es aproximadamente de -
47800Pa. El ancho del pozo de este minimo se corre ligeramente entre 1,4 Yy 2,8nm
aproximadamente, en cuyos puntos habra equilibrio entre las presiones electrostaticas interna y
externa.
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Figura lll.10. Presion Electroststica Py, entre placas cargadas inmersas en solucién electrolitica de 0.01M en
funcién de Ia distancia entre las placa, para potencial superficial reducido bajo de ¢,=3.89 (wo=100mV). Las
lineas continuas con circulos vacios (o—o—o) corresponden a Ia teoria HNC, mientras que Ia linea de trazo
discontinuo con puntos grandes (s— — ) corresponde M GC. La linea punteada (==+++s) corresponde a la
aproximacién hibrida, conocida como DL VO.
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Figura Il 11. Presién Electrostatica P,,, entre placas cargadas inmersas en solucién electrolitica de 0.1M en
funcién de la distancia entre las placa, para potencial Superficial reducido bajo de ?6=3.89 (y,~100mV).
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Figura lll.12. Presién Electrostética P,,, entre placas cargadas inmersas en solucién electrolitica de 1M en
funcién de la distancia entre las placa, para potencial Superficial reducido bajo de ¢,=3.89 ( w=100mV).
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En general, se puede notar que mientras las teorias de MGC y DLVO siempre predicen
comportamiento repulsivo en la presion electrostatica, HNC para altas concentraciones presenta
una ligera atraccion. Esto tltimo se debe a las correlaciones ién—ién por consideracion de tama#o
finito de las particulas en sistemas concentrados, en consecuencia las superficies igualmente
cargadas pueden atraerse a distancias determinadas en lugar de repelerse como lo describen las
demas teorias planteadas en este trabajo. Ademas el caracter atractivo en HNC hace que se
presente un minimo que aumenta proporcionalmente al potencial. La teoria clasica DLVO, usada
extensamente en la literatura coloidal, es inadecuada para todos los potenciales y
concentraciones. Esta teoria sélo se ajusta a las mas exactas en el rango de separaciones entre
placas muy grandes.

3.2.- Presién Hinchamiento en funcién de la separacién entre placas

En esta sub-seccién se presentan las diferencias en Ia presion de hinchamiento del
sistema calculadas por las ecuaciones presentadas. Esta presion esta conformada por la suma de
efectos electrostaticos como los presentados en la sub-seccion precedente y las interacciones
atractivas generadas por las fuerzas de van des Waals, esto es:

aprox ._ aprox
ne = P, el -

o (1140
Los sistemas caracteristicos estudiados en esta seccién son los mismos casos de la
seccion precedente, por lo tanto, consisten de placas cargadas cuyo potencial de superficie se
mantiene constante. Se estudian sistemas con potencial de superficie ¥, constante de 25,50y
100mV, variando en cada uno de ellos las concentraciones entre 0.01, y 1M. Los analisis se

realizan a partir de graficos de ITvs L para electrolitos 1:1, temperatura de 298.15 K y constante
dieléctrica de 78.5.

En el primer caso se muestran los casos correspondientes a 25mv, figs. (I.13) y
(Il.14)tratados en Ia seccion precedente, pero en lugar de la presién electrostatica se presenta la
de hinchamiento 1, de Ias cuales S€ puede hacer las siguientes apreciaciones:
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Figura iI.13. Presion de hinchamiento, 11 ,entre placas cargadas inmersas en solucion electrolftica, en
funcién de la distancia entre Jas placas L, a concentraciones 0.01 ¥ 0.1, para. T=298,15K y w=25mV.,
Constante de Hamaker A=2.20x10%%y
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Figura lll.14. Presién de hinchamiento, IT , entre placas cargadas inmersas en solucién electrolitica, en
funcion de Ia distancia entre las placas L, a concentraciones 0.1 ¥ 1, para. T=298,15K y w~25mV. Constante
de Hamaker A=2.20x10%°y
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a) A 25 mV, I1 MGC es comparable a IT1 HNC.- En las Figs. (II1.13) y (1N.14), a 25 mV, las
discrepancias entre las Presiones de Hinchamiento calculadas a través de HNC y MGC sumando
la presién van der Waals, 11 = Pel + Pyaw, son despreciables tanto a baja (0.01 M, 0.1M), como a
alta concentracién (1 M). Sin embargo, este hecho tiene diferentes causas en ambas
concentraciones. En el caso de baja concentracion, se presento en la seccién 4.1 que la presion
electrostatica predicha por HNC y MGC son similares y puesto que la presidn de van der Waals es
Unica para una separacién finita del mismo material, dara como resultado la sobre posicion de las
curvas de ambas teorias. Por su parte, los sistemas a alta concentracion, exhiben efectos
electrostaticos significativos como se mostré en la Fig. (I1l.6). En ese Caso, para separaciones
menores a 3 nm, donde las fuerzas de van der Waals son extremadamente fuertes, el predominio
de estas da como resultado la forma de la curva sea similar a Puww, Opacéandose cualquier
diferencia entre MGC y HNC. Incluso el minimo presentado por HNC en Pei no se aprecia en Ia
suma Pg + Pgw.

S6lo pequeias diferencias entre MGC y HNC se observan a concentraciones de 0.1M, en la regién
entre 2 y 7nm de la Fig. (11.14), donde Ia magnitud de las fuerzas electrostaticas, mostradas en la
Fig. (111.6), son suficientemente grandes para diferenciarse de las de van de Waals.

b) Alin a 25 mV DLVO falla, pero el apantailamiento de ia carga disimula las discrepancias.
La discrepancias en la Presién de Hinchamiento calculada por la ecuaciéon de DLVO respeto a
HNC y MGC son marcadas pero disminuyen con la concentracién. Esto es debido al predominio de
las fuerzas atractivas de van der Waals como se discutié anteriormente en el apartado (a) para el
caso de MGC y HNC a 25mV. Ademas, DLVO predice comportamiento repuisivo en sistemas
Cuyas separaciones oscilan entre 1.5 y 4 nm aproximadamente, en lugar de ser atractivo como lo
muestran HNC y MGC.

Otro caso de estudio, corresponde a sistemas cuyo valor de potencial de superficie es de
50mV, se muestra en las Figs. (111.15) y (Il.16). Se observa el siguiente comportamiento:
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de Hamaker A=2.20x10°%°,

a) en 50 mV la contribucién electrostatica es apreciable. Las fuerzas electrostaticas tienden a
ser mas significativas al aumentar el potencial, en consecuencia se presenta el fenémeno de
hinchamiento en mayor proporcién que en sistemas a 25mV, donde solo ocurre a muy bajas
concentraciones. Sin embargo, a 50mV y altas concentraciones de sal, esta particularidad se
presentara sélo en sistemas altamente concentrados en arcillas cuyas separaciones entre placas
son menores a 1nm, de lo contario se obtendra el efecto contrario. Mientras que a la mismas
Separaciones en sistemas a bajas concentraciones de electrolito, Ia atraccién domina, inhibiendo el
hinchamiento.

b) en sistemas arcillosos a concentracion electrolitica <1M, puede observarse maximos en
presiones de hinchamiento de manera similar a las mostradas en el capitulo anterior. Sin embargo,
el caracter de hinchamiento O repulsivo se puede obtener incluso con concentraciones que a
potenciales de 25mV no es posible conseguir.
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Figura lI.16. Presion de hinchamiento, Tl entre placas cargadas e inmersas en solucién electrolitica, en
funcién de la distancia entre las placas L, con Constante de Hamaker A=2. 20x10%y, a 1M, T=298,15K y
wo=50mV.

b) A 50 mV MGC también falla. En Ia Fig. (lll.16), para concentraciones electroliticas de 1M y
separaciones menores a 3nm, las discrepancias obtenidas entre las presiones de hinchamiento
calculadas por MGC y HNC aumentan con la disminucion de las separaciones entre placas. A
estas distancias se puede observar un minimo, el cual suele ser mucho mas profundo para HNC
(aproximadamente -427000Pa). Ademas, a estas distancias de separaciones entre placas, se
puede observar algunos comportamientos totalmente diferentes entre HNC como prediccién de un
caracter atractivo o repulsivo cuando las teorias MGC y DLVO muestran lo contrario, esto ocurre a
separaciones entre placas extremadamente pequefas cerca de 0,5nm y alrededor de 1nm,
respectivamente.

c) DLVO falla cualitativa Yy cuantitativamente. Esta ecuacion tiende a sobre estimar los valores
de la presién de hinchamiento. Sin embargo, como se puede apreciar en la Fig. (lll. 16), en poros
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a separaciones cercanas de 0.5nm, para 1M, HNC tiene el valor de presién mucho mas alto y las
demas se quedan rezagadas.

Finalmente, al incrementar el potencial hasta 100mV vy variar Ia concentracion del medio como se
presenta en las figuras (1i1.17), y (111.18); se nota, como era de €sperarse un aumento no lineal del
efecto electrostatico.

60 ' LI} 'I-.I l ¥ l i I U

[T B |
3 5 7 10 20
L [nm]

Figura lil.17. Presién de hinchamiento, I7 entre placas cargadas inmersas en solucién electrolitica, en funcion

de la distancia entre las placas L, a concentraciones 0.01 Yy 0.1M. T=298,15K y w~100mV. Constante de
Hamaker A=2.20x10%°y.
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Figura IlI.18. Presion de hinchamiento, 7 entre placas cargadas inmersas en solucién electrolitica, en funcion
de la distancia entre las placas L, a 1M. T=298,15K ¥s=100mV. Constante de Hamaker A=2. 20x10%%y

En general, se puede apreciar que las diferencias entre Ia presion de hinchamiento
calculada para sistemas cargados y sumergidos en medio electrolitico; se incrementan con Ia
concentracion y el potencial de superficie. Sin embargo, estas discrepancias suelen ser realmente
significativas a separaciones entre placas muy pequefias, suspensiones muy concentradas en
arcillas, donde los efectos por tamafio de i6n son determinantes.

No obstante, en algunos casos los efectos electrostaticos son fuertemente opacados por
las fuerzas atractivas de van der Waals, tal es el caso a altas concentraciones y 25mV donde el
efecto atractivo presentado por HNC en su componente electrostatica es absorbida por el fuerte
predominio de las fuerzas de van de Waals. Lo contrario ocurre a potenciales de 50 y 100mV
donde el caracter atractivo predicho por HNC es reforzado mostrando claramente el dominio de las
fuerzas electrostaticas sobre las atractivas muy diferente a las demas teorias cuyos efectos

electrostaticos predichos sucumben progresivamente con las atractivas a medida que la separacion
entre placas disminuye.
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Por su parte, DLVO a pesar de dar tendencias similares  bajos potenciales y
concentraciones, no arroja valores aproximados sino en sistemas donde la separacion entre placas
son relativamente grandes o en condiciones donde las fuerzas de van der Waals predominan
fuertemente sobre las electrostatica tal como ocurre a bajo potencial y alta concentracion, es decir
a 25mV y 1M. Sin embargo, a medida que se incrementa el potencial y la concentracién puede
conseguirse valores de la presion de hinchamiento similares a HNC a separaciones entre placas
tan cercanas como 1.5nm aproximadamente, como en el caso de 0.1M y 100mV, debido a

compensacién de errores como se comenté en el capitulo anterior.

4.- Conclusiones

En el caso de estudio en este trabajo, correspondiente a sistemas cargados se ha podido
evidenciar, que la inclusién del efecto del tamafio de iones puede conllevar a la prediccion de un
comportamiento atractivo en la presion electrostatica cuando teorias que no consideran el mismo
determinan un caracter opuesto, es decir, repulsivo. Sin embargo, otros efectos como las fuerzas
atractivas de van der Waals considerados en el fenémeno global de la presién de hinchamiento de
una arcilla pueden conllevar a realzar estas diferencias como se vio en el presente capitulo o
simplemente opacarlas por su fuerte predominio. En todo caso, esto implica la obligatoriedad no
solo de considerar ambos efectos, electrostaticos y de van der Waals, sino de saber estimar los
rangos de aplicacién de una ecuacién en donde los efectos de tamarios de los iones y o particulas
pueden ser relevantes para la buena determinacién de una propiedad macroscépica como la
presién de hinchamiento.
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CAPITULO IV

DENSIDAD DE CARGA SUPERFICIAL CONSTANTE:
EFECTO DEL TAMANO DEL ELECTROLITO Y
ESPESOR DE PLACAS

1.- Introducciodn

Una de las caracteristicas esenciales en todo tipo de arcilla es el grado de sustitucion
isomérfica, esto es, el reemplazo de un atomo por otro en Ia estructura del compuesto sin alterar Ia
forma del cristal. Esta es Ia principal causa de la diversidad de estos materiales y de una de las
propiedades relevantes de las arcillas, como lo es la densidad de carga, o, en sus placas. La
sustitucion isomarfica es, en consecuencia, la responsable de la imposibilidad de encontrar en la
naturaleza dos especimenes de arcillas idénticas en estructura Yy composicién quimica [1]. Por o
tanto, es entendible la diversidad de potenciales electrostaticos, Yy, generados en sistemas
arcillosos y de lo exclusivo de esta propiedad, la cual no debe fijarse arbitrariamente sin tenerse en
cuenta que varia con Ila especie y dentro de estas mismas también suelen haber diferencias.
Ademas, la carga superficial depende solamente de |a estructura de la arcilla y del posible
intercambio i6nico, el cual es minimizado a altos valores del PH. Por otra parte tanto el potencial
supefficial, y,, como el potencial zeta, G, son altamente dependientes del ambiente quimico en las

cercanias de la interface y variaran significativamente con el cambio de distancia entre las placas.

Si bien esta diferencia de mantener la condicion y, 0 ¢ constantes resulta irrelevante
cuando el espesor de las placas cargadas es infinito, para los valores finitos del espesor, las
condiciones de contorno dan una clara diferencia.

Tomando en consideracién lo anteriormente expuesto, se puede inferir la necesidad de
Conocer esta propiedad para poder tomar valores mas ajustados a Ia realidad; en lugar de
proponer un valor del potencial de superficie arbitrario para cualquier tipo arcilla, sin considerar sus
caracteristicas. Por lo tanto, en esta etapa del trabajo, la densidad de carga superficial sera el
parametro a considerar fijo y caracteristico del material de estudio.

En este capitulo se presentan las variaciones de la presion de hinchamiento 1, calculada al
considerar la carga superficial o constante en funcién de la separacion de placas L y la

concentracién de electrolito. Por sy parte, el potencial superficial sera funcién de estas variables,

asr
1
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Los potenciales quimicos dentro y fuera del poro interno se consideran en equilibrio. Por lo
tanto, al igual que las propiedades fisicoquimicas de un ion ubicado a una distancia x entre placas
se determinan a través del potencial quimico en el reservorio [2,3) como se mostro en el capitulo

precedente.

"

Figura IV.1. Modelo IlI: Modelo Primitivo Restringido Modificado para HNC y MGC. La carga o es constante

para cualquier valor de L. El espesor d es finito, del orden de 1nm, y el didmetro i6nico es a=0.425 nm. Loy es

del orden de 1000a. yo=yo(L, 0) no es constante. La region entre 0 y h se denomina “in”, mientras que la zona
para x entre X o=L/2+d+a/2 y Lo,/2 se denomina “out”.

2.1. Teoria Hypernetted Chain (HNC) para el Modelo de Tamaiios y Espesor Finito.

La resolucién de la teoria HNC para este modelo se hace al considerar el tamafio como
esferas rigidas y considerar las correlaciones ién-ion mas alla de la distancia maxima de
acercamiento. A diferencia del modelo explicado en el capitulo anterior, las placas estaran en
interaccién con otro par externo y la solucién iénica dentro estara en equilibrio con la solucién

afuera, como se describié anteriormente, en la Fig.(IV.1).

El sistema de ecuaciones es similar al empleado en el capitulo precedente para la teoria
HNC a Potencial constante. Sin embargo, el potencial electrostatico sera diferente dentro y fuera

del poro principal (poro central), por lo que dentro se tiene, a una posicion x< h [4-5]

Vinl) = == [bo + (-4 d) o] = = [ Ux =31 +x+9)pe )ty (V.1)
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donde p.(y) . la densidad de carga local en solucién:

pe®) = ze p()  (V.2)

13

En el caso especifico de estudio, dispersiones de arcillas tipo Montmorillonitas, 6, = 6,,, = a, por
lo que la Ec. (IV.1) [4,5] se transforma a:

= 1 1t in d 1re out (v} V.3
Vo) = =2 [0+ Dol =5 [ (=3l +x + 70k 0) y+ g f erioray  avy

donde Xo= L/2+d+a/2. El potencial electrostatico promedio fuera de las placas internas a una

posicion x > X, es:
1 N out
Yourl) = =5 [ (x=3l+y-0p0)y  (V.4)
Xo

Se asume que el potencial afuera de las placas se hace cero al alejarse de las paredes,
mientras que dentro de las mismas siempre es finito. Esto ocurre especialmente en casos donde
las placas estan muy cercanas entre si. Ademas, la densidad superficial de carga local, paralela a
la superficie, esta relacionada con el potencial a través de su derivada, la cual se hace cero en la
mitad de las placas, por simetria.

Un aspecto importante que resulta de mantener la carga constante, es que, como se
expresa en la Ec.(IV.2), el potencial electrostatico medio entre las placas, depende del perfil de
densidad de carga en la zona externa p2“t. Otro aspecto fundamental es que la electroneutralidad
total se mantiene pero no asi la local [6]. Esto es, si se define o', como la “carga local difusa
interna” correspondiente al tramo “h”, es decir la carga repartida entre x=0 hastah = L/2 — a/2
como

h
Oin = f p&(y;L)dy  (IV.5)
0

Entonces o, # —0';,,. Esta carga es comtnmente denominada la carga en la doble capa eléctrica.
De la misma forma se obtiene la “carga difusa externa” como o’'out, Que €s la carga correspondiente
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al intervalo entre la parte externa de la placa, X,=L/2+d+a/2, y el seno de la solucién en el infinito ,

.EM_)&
2

o = f Pt (y; L)dy  (IV.6)
Xo

Esta tampoco balancea la carga en la pared exterior g,,,, # —0";,, . En cambio, siempre se
cumple que

—_ 2 '
Oin + Oy = —0 in—0 oyt

Las relaciones de potencial electrostaticos de superficie yo y potencial zeta en la distancia de

maximo acercamiento ¢, dentro y fuera del poro planar son:

De la Ec.(IV.4), el potencial zeta, ¢, parax = Xo = L/2 + d + a/2

1 1r”
zout = Zxoa'out i 'Ef prout(Y)dy . .7
Xo

El potencial de superficie en la cara del lado externo al poro central, evaluando la Ec.(IV.4) en x=
L/2+d= X,-0/2 es

la
woout = qout E_Z.o-’out (1v.8).

De la Ec.(IV.3), (IV.7) y (IV.8), en la cara interna del poro central y el plano de contacto, x=L/2 y
x=L/2-a/2=h, se tiene respectivamente

) 1 .
wom - woout _ Zd(a- out + Uout) . (v.9)

) 1 , la
"= { Pt — ;d(O' out t o'out)} + 2 0'in. (IV.10)

De donde

. i la ,
ML) = Yo" (L) + 25w (V. 11)
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La electroneutralidad total, oy, + 0oy = — (0", +0'5u.), permite re-escribir la Ec.(1V.9) como
. 1,
ll'om = lpoout + Ed[a int ain] (IV. 12)'
. . la
o™ = ¢in — Eia’m (Iv.13).

Las Ec.(IV.9) y (IV.12) dicen que el potencial superficial no es constante, 1¥,™(L) # ¥,°“*(L ou ),
cuando la electroneutralidad no se cumple, o0 viceversa, y que la electroneutralidad local sélo se
cumple cuando el potencial es constante. Otra observacion pertinente para la interpretacién de
data de materiales arcillosos, es que la Ec.(IV.11) muestra que el potencial zeta no es una
caracteristica intrinseca del material, sino que depende de la separacién L y por tanto de la
concentracion o fraccion volumétrica de la arcilla.

De acuerdo al modelo presentado, se puede determinar la presion neta electrostatica entre
dos placas cargadas de area infinita, por la diferencia entre la presion sobre la parte interna de las
placas, Py, (L), menos la presion sobre la parte externa Py, (L) [4-5, 7-9], esto es:

Per (L) = Py (L) - Poye(L) (Iv.14)

donde

1 . sa
Pi(L) = =50 + kTp" (E) (IV. 15)

1 a
Py (L) = _.2_60- out2 + kTpo (E) (1v.16)
En las Ecs. (V.16 - IV.16), la cantidad p(a/2) =X _,pn.(a/2) es la densidad total en el contacto
superficial. Los valores del contacto en las caras internas y externas del poro, dependen de la
separacion entre las placas L y de la escogencia de tamafio del poro de reservorio Loy, 0 sea
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out fl_ _ t( _é g . )
o (5)=p" y=g+d+5 L Loy
La diferencia entre las Ec. (IV.15) y (IV.16) produce:
1 4 in a 1 1 2 out a
Pa(L) = ——0'n® + KTp (E;L) ~| =520 ou’ + kT (E;L) (IV.17)

o recolectando términos:

Per(L) = Peingtico(L)+ Pyarwen (L), (IV.18)

donde

Peinstico(L) = kT [pi" (%) — pout (%)], (Iv.19)

1

Z [U ’inz - U’outz] (v. 20)

Pyaxwen (L) = —

Sustituyendo se obtiene:

2 % 2
Pel(L)="%[{ fo hpc*'"(y:L)dy} —{Xp;’"tcy;wdy} ]+kr[p"" G)-r=3)]  avay

2.2. Teoria de Gouy Chapman Modificado (MGC) para densidad de carga superficial

constante y espesor de placas finitas

A diferencia del modelo Il de MGC explicado en el capitulo anterior, en este caso las placas

estaran ubicadas dentro de otro par como se describié anteriormente y se muestra en la figura IV.2,

a continuacion.
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x=h
193

Figura IV.2. Modelo Illa: Modelo Primitivo Restringido para MGC a carga constante. Como en la Fig. (IV.1),
se mantiene d y la distancia de méaximo acercamiento a/? finitos, pero los iones son puntuales. Se toman en
cuenta las interacciones coulombicas a través de las paredes.

La unica diferencia se nota en que los iones son puntuales para efectos de la correlacion
idn-ién, aunque se mantiene una distancia de maximo acercamiento a las placas. La resolucion del
modelo para esta teoria se hace partiendo de

pj(x) = pje PV 4w =1i) 1y, 22),

al despreciar las correlaciones ién-ion (J=0) y el tamafio de los iones (a=0) mas alla de la distancia

maxima de acercamiento. Por lo que la Ec. (15) se transforma a
pi(x) = pe~Prcv®
comunmente conocida como factor de Boltzmann.

Al asignar una distancia finita de maximo acercamiento de los iones a la superficie cargada

en la teoria de Gouy & Chapman (GC), se incluye el efecto de interaccién ion — superficie, que
permite un potencial de pared dura VS (x):

0 x<a/2
MGC —
pl (x) - {pl e_ﬂziewMGC(x) x 2 a/Z (lV. 23)
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Bajo estas condiciones y tomando el limite de la ecuacion de HNC, explicada
anteriormente los céalculos para MGC se pueden realizar con el mismo programa de HNC
(QUIFFIS-HNC-SIGMA.f) con una opcion que hace J=0.

La teoria MGC usualmente se desarrolla resolviendo la ecuacion diferencial que se
obtiene, partiendo de la ecuacién de Poisson

Py =-2@  avae,
donde p.(x) es la densidad de carga local definida anteriormente. Para x>a/2

pelx) =) zie p®) = ) ziepPHioe e 1y, 25),
. 7

Sin embargo, la complejidad del modelo Illa de la Fig. (IV.2) dificulta la programacion en
MATEMATICA y ello no representa ninguna ventaja frente a la tipica programacién en FORTRAN o
C. La presion electrostatica para esta teoria se calcula, entonces, a través de la misma Ec. (14),
que se usa para HNC, pero con el perfil de densidad que se obtiene al despreciar las correlaciones
i6n-i6n (J=0) y el tamafio de los iones (o =0), tal como se hizo para el caso del potencial
electrostatico.

2.3 Aproximacién de Derjaguin (DLVO) para densidad de carga superficial constante

El modelo implementado en esta teoria sigue siendo la misma expuesta en el capitulo i,
con placas de espesor infinito y iones puntuales, siendo su parte electrostatica expresada en la
siguiente ecuacién

PRM0 = 64 - kT - pgyy - vo2e ™™ (IV.23).
Sin embargo, el término

Zejlpo

Yo = tanh AT

(V. 24)

contiene el potencial electrostatico superficial, (til en casos donde este se mantiene constante. Sin
embargo, como se coment6 previamente, en este capitulo, se desea insertar el valor de carga
superficial constante como se cree ocurre en las arcillas, por lo tanto se hace necesario emplear
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otra ecuacion que permita hacer el cambio de carga superficial a potencial de superficie. Esto se
hace bajo las suposiciones a la teoria comentadas en el Capitulo I, en las que el potencial de
superficie se determina considerando cada placa por separada, es decir, como si estuviese cada
una aislada. Para este caso la solucion a la ecuacién de Poisson-Bolzmann realizada por Gouy y
Chapman (ec. (25)) es:

2

d*e .
5z = K sinh(e)  (1V.25),

Donde ¢(x) = Bz ey(x) . Al manipular algebraicamente e integrar para el caso de una placa
aislada, se obtiene:

d ¢\’ 2 [a—zeW/2kT _ zeys/2kT)2
(-E) =K [e € — e?¢ ] (IV.26),

sabiendo que cerca de la superficie cuando x=0, (ver fig. (11.3))

(%—’) = —% (IV.27).

Al combinar las ecs. (25) y (26) y resolver se obtiene

_ 2K €kT .h(zelllo) V.28
7= 2ir)  (V-28)

o recordando la definicion de k

zey,
2kT

o = (8ekTpyy) 2 sinh( ) (V. 29)

al colocar el potencial de superficie en funcion de la densidad de carga superficial, parametro
conocido de la arcilla, se obtiene, invirtiendo la Ec. (IvV.29):

2kT
Yo = _z?smhtl[a(&?kTPsal)_l/z] (1v.30).

La ec. (30) sera empleada para convertir la densidad de carga superficial a potencial de superficie
y poder utilizar la ec. (23), conocida como la aproximacién de Derjaguim, que junto con las fuerzas
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de van der Waals se les ha denominado fuerzas de DLVO. Esta ecuacion es comunmente
presentada en los textos de coloides como Hiemmenz [10] entre otros.

3.- Resultados y Discusion:

En la Tabla IV.1 se muestra un cuadro resumen de las férmulas necesarias para el calculo de
la presion de hinchamiento. En la Seccién 3.1 se analiza la contribucién de las fuerzas de
dispersion van der Waals. En las secciones subsecuentes se estudian los efectos sobre la presion
de hinchamiento de: el espesor de las placas, d (seccion 3,2), la concentracion del electrolito pgy

(seccion 3.3), de la carga superficial o(seccion 3.4)
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TABLA IV.1.- Comparaci6n resumida de las aproximaciones para la componente eléctrica del tensor de
presion entre dos placas planas a CARGA CONSTANTE.

¢o bajo (<<1)]

CONDICIONES DE VALIDEZ
TEORIA y
CRITERIOS FORMULAS
MODELO
a a
Pey - __i[ﬂ"in2 - U'outz] + p (-2_;1') -p ('2"00)]
kT psa 2¢e kTpsa Psal
lones de tamafio finito + A 11 1 9
HNC correlaciones entre iones+ Pyaw = 6mL3 [L_a + L+2d° @+ d)s]
correlacion a través de las paredes
(d finito) pj(x) = pje~Fl/ +zie ¥ ()=J;(x))
MODELO Ill
a=0.425nm; d=1 nm ho
o'im(l) = ef pp'"(L; x)dx
0
7 e =e [ po™)ay
Xo
lones puntuales en el seno de la
solucién. Plano de maximo de
Ge acercamiento a/2 . Diametro=0.
Grosor d
Igual que HNC, pero p;(y) es calculado con J(y)=0
MODELO llla [MODELO il a]
[electrolito 1: 1; o baja (<0.1 C/m?)
p bajo(<0.01M);]
lones puntuales + Superposicion
Pei _ 2.kl
+ o muy baja (<0.01 C/m?, bajo KTpey  04to%e
DLVO potencial (<25 mV) + espesor d A
infinitof]MODELO 1] Pvaw = — g;(z;)
[a=0; d=; p muy bajo(<0.001M)]; Po
MODELO | Yo = tanh 7=
L muy grande(>50nm);
: 2 @0 = 2sinh™1! ( ze0
o muy baja (<0.01 C/m*) 2k ekT
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3.1 Fuerzas de van der Waals para placas de espesor finito

Como se ha planteado en capitulos anteriores, la presion de hinchamiento tomada en este
trabajo, contiene las contribuciones electrostaticas y de van der Waals. En el caso de este trabajo y
particularmente en este capitulo, se ha decidido considerar el espesor de las placas tanto en el
calculo de la contribucion electrostatica como en la de van der Waals, por lo que los blogues o
placas de espesor infinito cambiaran de geometria a placas de espesor finito d, en Cuyo caso las
ecuaciones correspondiente son [10]):

b A[1+ 1 2
W e BT W zd? Ty aye

] (1v. 30),
mientras que la presién de hinchamiento para cada aproximacion sera:

naprox = Pel apro.x*[L’ a] - 6__

2
L3 +(L +2d)} (L +d)3

4 (1 ! ) (v. 31).

En el caso de DLVO la parte atractiva no considera el espesor de placas en Ccuyo caso la ecuacién
sera:

nDLVO — PelDLVO[L; a] —_ i

e (i) (V. 32).

L3

En la Fig. (IV.3) se presenta el efecto de espesor de placas en las contribuciones atractivas
de van der Waals, de la cual se puede notar lo siguiente:
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= d=5000 nm

PvdW x 10° [Pa]
&
<o
[=,%
{

|
5 10 40

Figura IV.3. Presién debido a las fuerzas de van der Waals entre placas de espesor finito con constante de
Hamaker de A=2.2x10%J. Se compara la fuerza PvdW de la Ec.(IV.30) para dos valores del grosor d. d
infinito se toma como 6000nm.

* Su comportamiento es siempre monoténico y negativo (fuerza atractiva),

e Aumentando cubicamente en valor absoluto con la disminucién de la separaciéon entre
bloques o placas.

e La atraccién van der Waals disminuye al disminuir el espesor de las placas. Lo cual es
sumamente importante, pues de ello depende el balance de fuerzas de corto y largo
alcance (vdW y electrostatica).

* Las discrepancias entre las ecuaciones entre bloques (placas de espesor infinito) y placas
de espesor finito d, pueden notarse del grafico para separaciones menores a 30 nm.

3.2.- Variacién de la Presion de Hinchamiento de arcillas con el espesor de placas d:

En esta seccién se estudiara el efecto del espesor d, en dos condiciones extremas de
carga y concentracion. La primera a baja carga (¢ = 0.001125 C/m?)I y baja concentracion
(psa=0.0001M), donde MGC y aun DLVO deben ser validas. La segunda a alta concentracion
(psa=1 M) y alta carga superficial (¢ = 0.17 C/m2), donde MGC difiere cualitativamente de HNC.
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Figura IV.4. Efecto da/ espesor de placas en la presion electrostatica de sistemas con densidad de carga
superficial constante de 0.001125 C/mz, en solucion electrolitica de 0.0001M en funcién de la distancia entre
las placa, a 300K,

En la Fig. (IV.4), se presenta el caso para sistemas con cargas de superficie de platos y
concentracion de sal tipo 1:1 muy baja de 0.001125 C/m? y 10°M, respectivamente a 300K. En él,
se puede observar las diferencias entre los modelos descritos en este capitulo, los cuales
consideran el espesor de placas, con los modelos presentados en el capitulo anterior. Una de las
particularidades entre estos, ocurre entre la teoria MGC, en donde a pesar de despreciarse el
tamano de iones se aprecian los efectos por espesor de placas “d”. Esto puede observarse al
comparar las curvas roja (=-e-e-¢) y negra de trazos discontinuos con puntos (=o-0-0-0),
correspondientes a MGC a d=5000 y 1 nm, respectivamente. Cuando las placas tienen un espesor
de 1nm, los puntos cargados, iones puntuales, tienden a percibir la carga de otros que se
encuentran del otro lado de Ia pared de la arcilla tal como se ha considerado en la ejemplificacion
de la Figs (IV.1) y (IV.2). Sin embargo, este hecho pareciera ser notable sélo en sistemas de placas
Cuya separacion, para el ejemplo de Ia Fig. (IV.4), son menores a 50nm aproximadamente, donde
las distancias entre iones de un lado del plato con respecto al otro, aun son significativos para
percibir sus cargas. Mas alla de esta distancia, las cargas de un lado de las placas con respecto al
otro, son poco influyentes de tal manera que las curvas de MGC a d=1 y 5000nm tienden a unirse

(WY
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en una sola mostrando que, para esas separaciones, los efectos por espesor de placas son casi
nulos.

Por otra parte, el modelo de la figura Fig (IV.2), se hace semejante al Modelo Il, del
capitulo lil, con espesor de placas infinitas, Fig (lll.1) del capitulo anterior, al hacer el espesor del
primero tan grande como sea posible. En este caso el valor del espesor de placas es de 5000 nm,
el cual suele ser mucho mayor que la distancia de separacion entre placas. La semejanza entre
ambos modelos se observa nuevamente en la Fig.(IV.4), entre las curvas rojas, de trazo
discontinuo (-s-e-e-e), evaluada como una ecuacién integral con el programa en FORTRAN
QUIFFIS-MGC-Sigm.f, con Ji=0, y la de romboides, evaluada como una ecuacién diferencial con el
programa de MATEMATICA, QUIFFIS-MGC-MAT.nb. La concordancia mostrada es una prueba de
la consistencia, tedrica y numérica de los métodos empleados.

Esta figura muestra el contexto fino en el cual se ha desarrollado el modelo presentado en
este capitulo, generalizando ain mas el fenémeno fisico de placas cargadas inmersas en solucién
electrolitica, refinando el modelo y por ende el calculo hacia determinacion de la presién
electrostatica. Por lo tanto, para cambiar de modelos dentro de una misma teoria, es facil partir de
los modelos mas generales de este capitulo y hacer las restricciones correspondientes. Por
ejemplo, solamente hace falta fijar un espesor de placas suficientemente grande como el propuesto
en este caso de 5000 nm, aunque ya a d=100 nm los efectos desaparecen.

Los efectos por desprecio del tamafio a del ién en la solucién, también pueden notarse en
la Fig. (IV.4), al comparar las curvas de HNC y MGC a d=1nm, correspondiente a las negras de
trazo continuo con circulo blanco (—o—o0—o0) y la de trazo discontinuo con puntos (-e-s-e-s) . Para
este caso, el desprecio del tamafo de i6n suele afectar el calculo de la presion electrostatica al
predecir valores menores que los determinados por HNC en sistemas cuyas separaciones son
menores a 50nm aproximadamente. En separaciones mayores a esta, los efectos de tamario de
ion tienen poca contribucién, al punto que los valores de presion electrostatica tienden a ser

semejantes entre estas teorias, sobre todo para electrolitos de baja carga, 1-1.

Por ditimo, se presenta la contribucién electrostatica de la teoria de DLVO, la cual, como se
ha comentado en capitulos previos desprecia el tamafio de iones, considera espesor de placas
infinito, implementa el criterio de superposicién y ademas asume potenciales bajos. Estas
suposiciones erréneas en este sistema, cuyo potencial de superficie es cercano 45mV, tiende a
mostrar discrepancias para sistemas de placas cuyas separaciones son menores a 50nm, lugar
donde los efectos despreciados por esta teoria han mostrado previamente son relevantes y muy
significativos para el valor de la presién electrostatica.
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Los efectos del espesor de placa en la Presién de Hinchamiento, se puede observar en la
Fig. (IV. 5). A pesar de las discrepancias mostradas en figuras anteriores entre las contribuciones
electrostaticas y de van der Waals al considerar espesor de placas, en el caso de MGC, en
sistemas de alta carga y alta concentracidon de electrolito, 0.17C/m? y 1M respectivamente, los

efectos por espesor de placa muestran poca relevancia en la presién de hinchamiento. En sistemas

cuyas separaciones entre placas estan aproximadamente entre 1.5 a 2 nm las diferencias son
pequefias, pues las curvas se cruzan; esto puede notarse al observar la curva roja y negra de
trazo discontinuo con puntos de la Fig (1V.5). El apantallamiento entre las cargas de las placas y los
iones es fuerte debido a la alta concentracién de las dos partes, disminuyendo los efectos de los
campos eléctricos entre cargas de moderadas a largas distancias, en consecuencia, para MGC,
suele ser casi despreciable el efecto de espesor de placas. Sin embargo debe notarse que el
minimo, con valores negativos, mostrado por MGC con d infinito (curva -e-e-c-ergja) desaparece
cuando se toma en cuenta el espesor de la placa (curva -s-s-ecenegra). En la interpretacion de data
experimental este comportamiento induce errores graves. Asi, empleando MGC el modelo mas
realista, con d=1nm, indica que la solucion es estable, mientras que el modelo con d infinito predice
una floculacion de la dispersion. Cuando en verdad al usar la teoria y el modelo correcto (HNC y
d=1nm) se predeciria una floculacién, pero con distancias de equilibrio menores.

12 ¥
- ‘i N
- . 1:1 .
10 i 1 IM
i * 300K ]
8- | 0.17 C/m’ -
N Y \ —o HNC: d=Inm ]
= Pl ~— MGC: d=Inm
& 6 it i =~ MGC: d-->inf ]
" - i -+++ DLVO: d=inf 4
e 4 B Y\ ]
< ] ¥ ]
=
2 —
1] o )
2 -
L ) | I L 1 l i 1 1
1 5 6

Figura IV.5. Valores de Presion de hinchamiento calculadas para arcillas tipo Otay, 0=0.17 C/m®, en solucion
electrolitica 1M y 300K. A=2.2x10"°J.
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Sin embargo, las discrepancias entre MGC y HNC son debidas en este caso mas a los efectos de
tamafio de i6n como se demostr6 en el capitulo anterior y se estudiara también en secciones
posteriores. Por su parte, DLVO tiende a predecir comportamiento contario a MGC y HNC en
sistemas cuyas separaciones entre placa son menores a 2.5nm aproximadamente. Para estos
sistemas, DLVO tienden a arrojar valores de presion de hinchamiento atractivos en lugar de ser
repulsivos y viceversa lo que demuestra lo erréneo de usar esta teoria. DLVO predice la floculacion
al igual que HNC. Sorprendentemente, el usar un mal modelo (d=infinito, ¢=0) junto a malas
suposiciones (superposicion, carga pequedia, linealizacién, ausencia de correlacion) da una mala
teoria con buenos resultados. El comportamiento cualitativo mostrado por la teoria DLVO en la Fig.
(IV.5)), ia curva roja punteada es el comportamiento mostrado y aceptado en los libros textos, que
hablan de minimos y maximos primarios y secundarios, confundiendo al lector desprevenido.

3.3.- Variacién de la Presién de Hinchamiento de arcillas con Ia concentracién de electrolito
Psal

En esta seccion se presenta el comportamiento de la presion de hinchamiento calculada
por las teorias HNC, MGC segun modelos del capitulo, considerando la densidad de carga
superficial de arcillas. Los siguientes resultados son obtenidos para condiciones que corresponden
a sistemas de dispersion de arcillas del tipo esmectitas de Otay [11] y bentonita de Wyoming [12],
cuyas densidades de carga son 0,17 y 0,116 C/m? respectivamente. Ambos materiales se
caracterizan por poseer una alta proporcion de monmorillonita. Los solidos se encuentran
sumergidos en medio acuosos, a concentraciones de electrolito 1:1, entre 102 y 1M a 300K. Para
esta temperatura se ha estimado que la constante dieléctrica del agua es de 78,08. La constante
de Hamaker estimada por Israelachvili [13] para sistemas arcillosos es de 2,20 x 10%J. Mientras
que el espesor de placas para la monmorillonita reportada en la literatura es de aproximadamente
1nm [14 -16].

La variacion de la presion de hinchamiento en funcién del cambio de la concentracién
puede verse de las Figs. (IV.6) y (IV.7); de las cuales se nota lo siguiente:

a) A 0.01M, Fig (IV.6), puede observarse tnicamente de la teoria de HNC maximos y minimos
dentro de un caracter totalmente repulsivo. Mientras que MGC a pesar de considerar las fuerzas
atractivas, bajo esta concentracion predicen comportamiento monoténico. Por su parte DLVO se
queda rezagada en comparacion con HNC a separaciones de placa menor de 4nm, incluso en
sistemas a separaciones menores a esta, dominan las fuerzas atractivas sobre las electrostaticas
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calculadas por DLVO por lo cual su comportamiento es totalmente atractivo y diferente a HNC y
MGC .

b) En sistemas a alta concentracion de electrolito, 1M (ver Fig. IV.7), en la teoria de HNC, curva de
trazo continua con circulos, se presenta comportamiento fuertemente atractivo en lugar del
repulsivo mostrado por la curva de MGC. Los efectos mostrados en esta figura, son similares a los
presentados en sistemas de alto potencial de superficie en el capitulo anterior, los cuales se deben
a la consideracion de tamario de ién, correlaciones entre ellos que causa exclusion de volumen y
en consecuencia la forma de la curva mostrada unicamente por HNC. De nuevo el calculo DLVO
da un comportamiento de maximos y minimos.

30-.' L L l| ‘ 1 I I I LI II ] ' L ]
- ! ]
251 \ 111 .
- ' 0.01M y
200 A 0.17C/m? J
A B i
- \ 300K -
o o 1 [ — ~
& 150 '.\ Y E
% - RN ;
x 10 ]
ot )
5:— ) —
o .
_5_ L i L':I { | ' e L | i
0.5 1 3 5 10 30 50

L [nm]

Figura IV.6. Presioén de hinchamiento calculada para esmectitas de Ota y a temperatura de 300K. Constante
de Hamaker A=2.20x10%J. y espesor de placa d=10A en solucién electrolitica de 0.01M
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Figura IV.7. Presion de hinchamiento calculada para esmectitas de Otay a temperatura de 300K. Constante
de Hamaker A=2.20x10"%, espesor de placa d=10A en solucion electrolitica de 1M. La ampliacién muestra la
regién donde la presion se hace atractiva.

En general, en sistemas arcillosos cuya densidad de carga superficial es alta, la teoria de
DLVO falla en prediccién de la presién de hinchamiento salvo en sistemas donde la separacion de
placas de arcillas es grande, es decir, sistemas poco concentrados en arcillas. El efecto del tamafio
iénico se muestra en las teorfas de HNC y MGC, en cuyos casos en la mas rigurosa de ellas se
pueden observar comportamientos distintos como atraccion en su contribucion electrostatica o
inflexiones dentro de su contribucion repulsiva. Sin embargo, MGC predice valores en la presion

electrostatica mayores a HNC que al incluir el efecto de van der Waals son casi nulos los cambios
en su comportamiento repulsivo.

3.4.- Variacién de la Presion de Hinchamiento de arcillas con la densidad de carga
superficial o .

Las diferencias generadas por el cambio de densidad de carga superficial en una misma
concentracion pueden observarse en las Fig. (IV.5) y (IV.6). El estudio del cambio del valor de este
parametro intenta simular el cambio de tipo de arcilla en una suspension. Los célculos presentados
corresponden a esmectitas de Otay [11] y bentonita de Wyoming [12], cuyas densidades de carga
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superficial son 0.17 y 0.116 C/m?. El estudio se realiza para soluciones acuosas de electrolito 1:1 a
300K cuyas concentraciones son de 0.01y 1M.
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Figura IV.8. Efecto de la Carga o: Presion de Hinchamiento calculada para parametros bentonita Wyoming y
esmectitas Otay cuyas densidades de carga superficial son 0.116 y 0.17 C/m?, respectivamente, en solucién
de electrolito 1:1 a 0.01M y 300K. A=2.20x10°%°J. d=10A.

En sistemas a baja concentracion 0.01M como el mostrado en la Fig (IV.8), la variacién en
la densidad de carga de superficie, es decir, el cambio del tipo de arcilla puede generar diferencias
que solo pueden ser apreciados en sistemas de baja separacion entre placas, altamente
concentrado en sélido. Los célculos de la presion de hinchamiento realizados a través de la teoria
de HNC a densidad de carga superficial de 0.17 y 0.116 C/m?, muestran los comportamientos un
tanto mas dispares entre ellas. Por un lado, a 0.17 C/m?, presenta fluctuaciones de la presion de
hinchamiento y por ende inflexiones generadas por exclusion de volumen siendo notables a esta
densidad de carga. Por otro lado, a 0.116 C/m?, el comportamiento es monoténico tal como ocurre
para las dos arcillas segin MGC. En esta Ultima teoria, sus diferencias solo pueden apreciarse en
sistemas cuya separacién entre placas son menores a 4nm aproximadamente. En HNC, la presién
de hinchamiento varia en un 5% aproximadamente en poros de 3nm al cambiar las densidades de
carga superficial en casi 46%. Mientras que para MGC, las discrepancias para sistemas de igual

separacidn entre placas alcanzan 14% entre las variaciones de cargas superficiales respectivas.

117



Tension de Resistencia al Flujo en Lodos de Perforacion arcillosos Cap.IV. Presion Hinchamiento:.

Carga Superficial Constante

5 I 1 4 LR ] "| t I I ‘ T 1 LI | [
5 ¥ -
ir ¥ _-
'V 1:1
3 '\g IM 7
- ) 300K T
= 2+ W\ e—o HNC -
& L ‘i -~ MGC .
s ik W Azul: 0.116 C/m?
= W\ Negro: 0.17 C/m?
= I \
=]
-1
2R
I

L [nm]

Figura IV.9. Presion de Hinchamiento calculada para bentonita Wyoming y esmectitas Otay cuyas densidades
de carga superficial son 0.116 y 0.17 c/m?, respectivamente; en solucién de electrolito 1:1 a 1M y 300K.
A=2.20x10%J. d=10A.

En sistemas altamente cargados de electrolitos, como ocurre a 1M, Fig. (IV.9), las curvas
de presion de hinchamiento presentan un minimo de presion en sistemas muy concentrados de
arcillas <5nm. Estos minimos tienden a ser muy leves y de baja magnitud al calcularse por MGC
para ambas densidades de carga superficial, ver Fig.(IV.9). Mientras que los presentados por HNC,
estan desplazados y suelen ser mucho mayor en magnitud (ver Fig IV.10), es decir suelen ser
profundos respecto a MGC.
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Figura IV.10. Presencia de minimos en la Presién de Hinchamiento calculada por MGC para bentonita
Wyoming y esmectitas Otay cuyas densidades de carga superficial son 0.116 y 0.17 C/m?, respectivamente;
en solucién de electrolito 1:1 a 1My 300K. A=2.20x10°°J. d=10A.

Las variaciones por efecto de cambio de carga superficial son muy pequefas para el
modelo de HNC incluso para sistemas muy concentrados de arcilla, por lo tanto solo son
apreciables en sistemas de poros <1nm.

Las discrepancias entre las presiones de hinchamiento calculadas por el modelo HNC al
cambiar la carga superficial, suelen ser casi el doble en sistemas cuyas separaciones son menores
de 1nm. Pero posteriormente se reduce dramaticamente hasta ser casi nula. Por su parte, MGC,
muestra discrepancias similares entre las presiones de hinchamiento de las arcillas en estudio, sin
embargo, el rango de observacién de estas suelen ser de sistemas a separaciones entre placas
menores de 3nm.

4.- CONCLUSIONES:

Se pudo apreciar en el presente capitulo que el espesor de placas afecta el calculo en la

determinacion de la presion electrostatica y de van der Waals . Estos efectos son muy influyentes
en sistemas de baja densidad de carga superficial. Sin embargo, en sistemas altamente cargados
como las arcillas en medio electrolitico concentrado, los efectos de espesor de placas sobre la

presion de hinchamiento, tienden a ser opacados por-los campos entre los iones y cargas de las

BT
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por lo tanto poco apreciables en estos sistemas. En estos casos, Ios efectos por tamafio de idn son

mas significativos pero solamente en sistemas altamente concentrado en arcillas o sélidos.

Ademas, los efectos por variacion de la densidad de carga superficial al tomar dos tipos de
arcillas de la misma familia, cuya diferencia es alrededor de 46%, no son realmente apreciables
salvo en sistemas altamente concentrados en sdlidos. Sin embargo, en sistemas con baja
concentracion de electrolito, la teoria de MGC muestra diferencias mucho mas grande entre las dos
cargas superficiales estudiadas, cuando en realidad la diferencia es mucho menor. Esto quiere
decir, que en sistemas reales como el caso de Bentontinas comerciales, donde no sélo existe una
clase de monmorillonita, sino entre dos o mas (seglin andlisis de laboratorio realizado el
Laboratorio de Crirstalografia de la Universidad de Los Andes a muestra de Bentonita comercial
empleada en la Industria petrolera nacional, Difractograma de la muestra). Los efectos por
variacion de carga superficial son apreciables Unicamente en sistemas altamente concentrados en

arcillas, es decir, arcillas con un pequefio contenido de humedad.
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CAPITULOV

TENSION DE RESISTENCIA AL FLUJO Y PRESION DE
HINCHAMIENTO: APLICACIONES

1.- Introduccién

Como se comentd en el primer capitulo del trabajo, en la industria petrolera se emplean en
grandes proporciones lodos de perforacion arcillosos en base acuosa, para la apertura de pozos
petroleros, debido a su bajo costo y bajo impacto ambiental [11.

Durante la perforacion del pozo y la preparacion del lodo suelen agregarse sales [2] o
arcillas [3] desde la formacién o por inclusién propia que inhiben o promueven el hinchamiento del
mismo. Esto puede ser un factor positivo o negativo, dependiendo de la utilidad del lodo. Por un
lado, la adicion de sal puede evitar el hinchamiento excesivo de la arcilla que puede dafiar o
romper el hoyo; pero por el otro, disminuye la Tensién de Resistencia al Flujo (Yield Stress) que
evita la remocién de ripios y por ende se puede generar taponamiento en el hoyo. Por lo tanto los
parametros de Tensién de Resistencia al Flujo y Presion de Hinchamiento son extremadamente
importantes para evaluar la calidad del Lodo en cualquier instante, siendo el primero el unico en
medirse en campo para esta circunstancia.

Dada la importancia de los parametros anteriormente mencionados, en este capitulo, se
estudia la expresion que relaciona la presion de hinchamiento, I1, con la Tensién de Resistencia al
Flujo “Yield Stress” 7,. Por lo tanto, v, sera una funcion de las propiedades ya vistas que afectan la
presion I1.

2.- Modelos y Féormulas para Tension de Resistencia al Flujo para arcillas

Una revision de la literatura muestra una sorprendente variedad de férmulas que relacionan
a la tension de resistencia al flujo con las propiedades intrinsecas de las arcillas, como su carga
superficial, fraccién de volumen y las caracteristicas de la solucién acuosa dispersante. En esta
seccion se presentan las ecuaciones mas recientemente empleadas en el calculo de la Tensién de
Resistencia al Flujo (Yield Stress) de suspensiones de arcillas. Estas han sido obtenidas a través
de suposiciones sobre el arreglo, caracteristicas y disposicién de las de plaquetas de arcillas en
suspensiones. Los desarrollos y suposiciones para obtenerlas han servido de apoyo para proponer
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en este trabajo una relacién la cual puede despejar dudas sobre la pertinencia de las mismas y de
su posibilidad de utilizacién para el estudio y descripcién con certeza de esta propiedad de interés
en el campo industrial.

2.1. Férmulas Implementadas previas al trabajo

2.1.1.- Chen-Cushman=Low y Miano- Rabaioli

En el afio 1990 Chen, Cushman y Low [4] al igual que en 1994, Miano y Rabaioli [5]
propusieron el uso de una férmula sustentada por los datos experimentales de Hunter et al [6] y las
consideraciones teoricas por Gillespie [7], en el que la tension de resistencia al flujo es proporcional
a la energia de enlaces de las unidades de flujo por unidad de volumen. Aunque la ecuacién no fue
formulada para arcillas, sino para particulas esféricas, Chen et al y Miano et al. trataron de
implementarla como punto de partida para suspensiones de montmorrillonita, partiendo de la idea
que un conjunto de particulas de arcillas conforman un floc o fléculo, y este tiene la particularidad
de ser aproximadamente esférico [4] . La ecuacion es:

2
Ty = 2—73:1:—}2365 (V.1),
siendo ¢ la fraccion volumétrica de arcilla, R el didmetro de la particula y G, es la energia de
enlaces entre las unidades de flujo [4], en la red de la suspension en este caso flocs de
montmorillonita. Los mismos autores, Miano et al, concluyen que esta ecuacién no puede ser
usada para calcular la energia puesto que ¢ deberia elevarse a la cuarta potencia para coincidir
con sus resultados experimentales.

2.1.2.- Pignon, Piau, Magnin.

Pignon, Piau, y Magnin postularon en 1996 [8] otra férmula empirica para la
determinacion de la tension de resistencia al flujo, la cual supuestamente toma en cuenta la
dimension fractal, la rigidez de la estructura y la fraccion volumétrica de particulas de arcillas. La
formula se expresa como sigue:

kTR
T, = w.R_37?-2 ¢[4/(3—D)] (V. 1),

donde w es un factor ad-hoc que toma en cuenta la rigidez de la estructura, es decir, como estan
conformados los aglomerados y cudl es la geometria de las particulas en la suspension, k es la
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constante de Boltzmann, T es la temperatura, R, el radio de giro del agregado, Res el diametro de la

particula, ¢ es la fracciéon volumétrica de la arcilla y D es la dimension fractal.

2.1.3.- Sakairi ,Kobayashi y Adachi.:

En el 2005, Sakairi, Kobayashi y Adachi [9], basados en los trabajos de Norrish [10],
Callaghan y Ottewill [11], asumieron sin ninguna justificacion que “el esfuerzo necesario a
proporcionar por una fuerza para vencer su umbral es igual a la fuerza electrostética por unidad de
area, en la aproximacién DLVO para dos placas planas”, de alli que su ecuacion para la tension de
Resistencia al Flujo sea:

Ty = POM0 = 64kTpsqrye?e ™*47~1)  Sakairi (V.2),

donde la separacion inter placa se calcula como L = d(¢~! — 1), d es el espesor de las placas, k
es la constante de Boltzmann, T es la temperatura, p,,; es la concentracién de la sal en el medio, v,

es una funcion del potencial de superficie o, x es el reciproco de la longitud de Debye, y ges la
fraccion volumétrica en arcilla.

Esta expresion corresponde a la parte electrostatica de la presion de hinchamiento, II, en

la ecuacion de DLVO para placas paralelas, 7, = /PelPLV0 /[ derivada a partir de la ecuacion de
Gouy-Chapman (GC) para una placa aislada y empleando criterio de superposicién y linealizacion
del potencial, y despreciando cualquier otro efecto como las fuerzas van de Waals, como se mostré
en el capitulo Iil, segiin el Modelo |.

Para llegar a esta ecuacién Sakairi et al., proponen que las placas de arcillas estén
arregladas en paralelo, es decir su estructura es tipo cara-cara (ver fig. V.1), tal como se ha
demostrado en muchos trabajos experimentales es la forma predominante de asociacion de las
arcillas. Sin embargo sus datos experimentales no concuerdan con tal expresion y proponen
introducir nuevos parametros de ajuste.
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Figura V.1 llustracion esquematica del arreglo de Montmorrilionita en suspensién segin Sakairi et al. [9]
b)Fotografia STM, Jénsson et al [43]

2.1.4.- Laxton y Berg :

Laxton y Berg en 2006 [12], consideran la tensién de resistencia al flujo es proporcional a
‘la energia producto de las interacciones por el nimero de placas por unidad de &rea de contacto
presentes en la suspensién”. Este factor, nimero de placas de arcillas por unidad de area, es

escalado desde la configuracién microscépica a la macroscopica como [12] Por lo tanto la

ecuacion general de la tensién de resistencia al flujo, obtenida es:

Ay
1- "‘L] 12ml2

) Laxton (V. 3),

donde R es el diametro de la particula, A es la constante de Hamaker, L corresponde a la
separacion entre placas de minima energia, donde la presion o la fuerza estan en equilibrio, € es la
permitividad del medio que contiene la constante dieléctrica del solvente y { es el potencial zeta a
la distancia de cizalla. Esta ecuacion contiene la aproximacion de Derjaguin a la contribucion de la
energia de interaccion electrostatica y las contribuciones de van der Waals de sistemas esféricos,

con signo contrario.

La Ec. (V.3) es referida por Laxton et al [12] y citada por Larson [13] con referencia al libro
de Russel et al. [14], y estos a su vez refieren al trabajo de Goodwin et al [15] quienes en realidad
hacen una argumentacion para la interaccion de particulas esféricas. Sin embargo, en el modelo
de Laxton et al, las particulas de arcillas son consideradas como plaquetas planas cargadas
negativamente en su cara y positivamente en los lados. Esta disposicién conllevaria, segln esos
autores, a que el arreglo de la suspension sea del tipo “castillo de naipes” (ver Fig, (2)), aunque
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sus ecuaciones estén establecidas para sistemas de sélidos esféricos. La formacién de estructuras
de este tipo es evitada por fa mayoria de los autores trabajando a pH>8. De esa manera los lados
positivos son neutralizados y las atracciones cara-lado pierden importancia.

Figura V.2. Microestructura de arcillas tipo “castillo de naipes” donde la carga positiva de los lados son
atraidas electrostéticamente por la negativa de las caras.

2.1.5.- Kelessidis y Maglione

Mas recientemente, en 2008, Kelessidis et al [16] emplearon la ecuacién para
suspensiones de esferas de alumina deducida por Zhou [17], y aplicada a dispersiones de
bentonitas Wyoming y Zenith. En esta ecuacion solo se considera las interacciones de van der
Waals, la ecuacion se expresa como:

364, ¢9° .
T, = Sam?LR Kelessidis (V.4),
siendo L y R la separacion y el didmetro de la particula, respectivamente. Notese que esta

expresion no tiene las unidades correctas de Pa=N/m?=J/m® .

El trabajo mas recientes en la prediccion de Tension de resistencia al flujo en sistemas
arcillosos pertenece a Teh et al [18] en el 2009. En él, se utiliza una relacién similar a la Ec.(V.2),
para esferas no deformables, pero, a diferencia de Laxton et al., con el término electrostatico
derivado para potenciales superficiales constantes y con el signo correcto para las interacciones
van der Waals.

«® (amegr X AN pon_Laxe
WX\ TR T Tpz) Teh T Laxton

Esta expresion usa también el factor ¢p2 valido sélo para coloides esféricos.
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2.2. Proposicién de Ecuaciones para la Tensién de Resistencia al Flujo

Al igual que en el modelo de Sakairi [9], se ha supuesto en este trabajo el arreglo de las
placas es en paralelo Fig. (V.4), y la interaccién ocurre GUnicamente a través de la orientacion cara a
cara, tal como lo sugieren la mayoria de los trabajos experimentales sobre la estructura o arreglo
de este tipo de suspension, algunos citados son Callaghan et al [11], Vali et al [19], Brandenburg et
al [20] y Lagaly [21]. Puesto que el pH de las suspensiones de arcillas es naturalmente alcalino >8
[1,9-12,16, 20-, 25] la carga de las puntas es nulo y por ende no ejerce ninguin tipo de interaccién
electrostatico [19-24].

Por otra parte, de acuerdo a la revision que se le ha dado a esta propiedad en cuanto a su
medicién, discutida en el Capitulo I, a través del método de aspas, Unica forma de medir
directamente el yield stress es la fuerza por unidad de area que hay que aplicar al sistema para
que logre fluir , venciendo a las fuerzas entre las plaquetas de arcillas. Por ello, en este trabajo se
infiere que la tensién de resistencia al flujo es simplemente proporcional a la fuerza neta existente
entre dos placas por unidad de area, esto es Ty oc%T-. Puesto que se ha considerado en este

trabajo la Fuerza total por unidad de area o Presion total como la Presién de Hinchamiento, se
tendra entonces t,,  I1, por lo tanto la proposicién central de este trabajo para la formula que

relaciona al “yield stress” con la presién de hinchamiento es:

7, = M %79% [Este Trabajo] (V.5).

Cuando I se toma en la aproximacién DLVO se obtiene la expresion de Sakairi, Ec.(V.2). Ya
que I contiene las fuerzas de van der Waals, esta formula es una mejora a la empleada por Sakairi
et al. [9] donde sblo se toma en cuenta las interacciones electrostaticas.

Dado que se desea poder correlacionar de manera precisa a la Presién de Hinchamiento con
la Tension de resistencia al flujo, sera conveniente emplear una de las teorias rigurosas de la
Mecanica Estadistica como HNC para establecer cualquier vinculo entre estas propiedades.
Puesto que la misma contiene el minimo de suposiciones y la mayoria de consideraciones para
apreciar la fisica del fenomeno, esto se hara bajo el modelo Ill estudiado en el capitulo anterior.
Adicionalmente, se implementaran algunas de las teorias derivadas de la ecuacién de Poisson-
Boltzmann, como lo son MGC la cual considera una distancia de maximo acercamiento a la
superficie y la Teoria de DLVO que implica el modelo | del capitulo Il por ser la mas comunmente
empleada en estos sistemas.
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El origen del término ¢ 2 se puede rastrear hasta la aproximacién teérica propuesta por
Kapur, Scales, Boger y Healy [26], la cual ha sido derivada del modelo de Rumpf’s [27] para
sistemas empacados con particulas esféricas. Rumpf es considerado en Ia literatura Ia autoridad a
referir al establecer relaciones con los esfuerzos tensiles y sus formulas son tomadas en ingenieria
sin mayor discusion. Kapur et al proponen una ecuacion para el yield stress para sistemas
esféricos monodispersos, en primera instancia, y luego la modifican a sistema polidispersos. Por
ser ilustrativo, a continuacién presentamos brevemente la derivacion original, basada en la
representacion de la Fig. (V.3 a):

Se considera que la fuerza de Tensién a ejercer sobre el sistema para que este fluya es
proporcional a la fuerza promedio por unidad de area, existente entre todas particulas en la
suspensién, esto es:

nkE,

e (v.6),

T =

donde n es el nimero de particulas en el plano de corte y, F,, es la fuerza promedio sobre una
particula en la direccién normal al plano de corte mostrado en la (Fig. V.3-a).

El area de corte de una esfera de diametro R, seccionada a una distancia z del centro, es zr?

donde r = /(5)2 —z? . El 4rea media de corte la toman Kapur et al como la integral sobre Ia

distancia z, pesada con la probabilidad 1 /(§)
R/2 2 T
a =J; [#z7r?] [E] dz = —6-R2. (V.6a)

Para una dispersion de esferas, si ¢ es la fraccién en volumen, la porosidad por volumen es
€y = 1-¢ y la porosidad por area en el plano de corte es, ¢, = ¢,. Si At es el area total del plano
de corte, el area de las esferas seccionadas es Aesreras = (1 —€4) Ar—¢p Ay . En términos del area

promedio a, se tiene que Aesreras = na. Porlo que se tiene que

2-2-58 v
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Para obtener Ia fuerza promedio sobre la distribucion de esferas en el plano de corte, Kapur
et al, promedian la fuerza por cada par de particulas Fr sobre la fraccion de area de la base de los

domos expuestos en el cuadrante superior al plano de corte

K] =2 [(7r?] \ 2 _Fr K(¢)
2 Jfo FP< >(§) dz——T, (V.6c)

Fy = [__
[(5)2)

toma en cuenta el numero de coordinacién de la particula central en Ia

El factor [@]
particulas por unidad de area, Kapur et al

dispersion. Al multiplicar esta fuerza por el numero de

obtienen la expresién

= LK@ e,

Tesferas 7R2

Estos autores citan a Suzuki [27] afirmando que hay reportadas mas de una docena de

expresiones para el nimero de coordinacién K(¢) , entre las que, por alguna razén no bien
justificada, sobresale la de Gotoh, citada por Suzuki [27], empleada por muchos autores: K(¢) =

%q&. Asl, obtienen la famosa expresion

36¢2
Tesferas = T2RZ Fp (V.6e),

Note que si Fp se toma como Ia fuerza de tipo van der Waals entre dos esferas de igual
AxR
Fesferas = _Zsz [28],

diametro R grande, Cuyos centros estan separados por una distancia L+R,

se obtiene

36¢24 H
Tesferas = — 2' 4? 2R12 (v. 6e),

Esta expresién es parecida a la Ec. (V.4), empleada por Zhou y Kelessidis, pero con las

unidades y signo correctos.
de Kapur et al, en este trabajo se
lanas _monodispersas. La

3b).

Para obtener una expresion consistente con el resultado

haran las mismas consideraciones para eometria_de placas

deduccion se explica a continuacién partiendo del modelo de la Fig. (V.
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La fraccion volumétrica de arcilla en suspension se determina tedricamente de Ia Fig. (V.3),
relacionando el volumen de una placa, Vyiacqa = Apigeq d, @ la suma del de la placa mas el volumen

de la solucién en el poro plano entre dos placas vecinas, ,,,,, = Apiaca (d + L), 0 sea, Vppy =

Votaca + Vporo - De donde se obtiene Ia siguiente relacion

¢ - Vplaca - Aplaca d — d
VTotal Aplaca (d + L) (d + L) ’

Segun la configuracion de esta figura, el numero de particulas n seccionadas por el plano de corte
sera:

na=Apqcs (V.7),

siendo a area promedio por placa, y Apacas €l &rea total de las particulas sobre el plano de corte.
La porosidad por volumen ¢, se define como la fraccion de volumen libre para ser ocupado por la
fase liquida. Mientras que la porosidad por area ¢, se define como la fraccion de area libre entre
particulas en un plano de corte dado. Esta es una cantidad dificil de definir, pues depende del
modelo escogido. Para un modelo donde Ia arcilla es tomada como un apilamiento unidimensional
de placas planas de igual grosor, Ia porosidad por volumen es ¢, = 1- ¢, mientras que la
porosidad por area en el plano de corte es nula, e, = 0. La fraccion de volumen de material sélido

se toma como ¢ = ¢, , donde ¢y = adTL - En el caso de tomar un area finita de las placas A = [?,

alineadas en la direccién z pero separadas en la direccién paralela ‘y" por una distancia promedio

bo
1+Ly/d °

L, , la fraccién de volumen debe ser corregida como ¢ = Despreciando Ly, el area de

todas las placas de arcilla sobre el plano de corte en funcion de la porosidad por area, €, sera:
Aptacas = (1 — €4) Ar  (V.8),
Cone, =0, la Ec. (8) la podemos reescribir a
Aplacas = Ar (v.9),

y por lo tanto el niimero de particulas o placas definido en el contexto de Kapur et al , es:
Ar
n=— (V.10).
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Plano de Corte

O

Figura V.3. a) Esquema de Ia disposicién de particulas esféricas en suspension (basado en Kapur et al [14].b)
Esquema de Ia disposicion de plaquetas de arcillas en suspension ¥ plano de corte aleatorio para contabilizar
las secciones de las particulas, empleado en este trabajo.

Al expresar este nimero por unidad de area se tiene:

132



Estabilidad 'y Tensién de Resistencia af Flujo en Lodos de Perforacion arciflosos Cap.V. Tension de Resis. af Flujo

Y Pres. Hincham: Aplicaciones

[n/Ar] = % v.11).

Se considera un plano orientado aleatoriamente seccionando la suspensién como se muestra en la
(Fig.V.3) con particulas de forma plana con area A y espesor d. A diferencia de una esfera, donde
el area seccionada depende de la distancia donde esta se rebane, en un paralelepipedo como
nuestras placas planas, el area en la rebanada es constante e igual a A. Siguiendo el razonamiento
de Kapur et al, la probabilidad de seccionar una particula escogida arbitrariamente por el plano que
yace a una distancia z, 0< z< d, es 1/d. por Io tanto el area promedio entre todas las particulas
seccionadas por este plano sera:

d 1
a=fo [4]5 dz=4 (v.12).

Finalmente, Kapur et al aproximan la fuerza media en la direccién normal al plano de corte debido
a todos sus vecinos coordinados, como un promedio de la fuerza entre dos particulas, sobre la
fraccién de area que queda sobre-expuesta en el medio-plano superior al corte. La fuerza en

- . FpK . . ’ .
consideracion es [LZ-@] la mitad de la presién por el area por el nimero de vecinos cercanos.

En el caso de una esfera eso es un promedio sobre los domos, pero en el caso de paralelepipedos
el promedio es trivial:

d
Fp = fo [FPI(Z(¢)], (%) % dz =" ;(A(d’) (V.13),
Donde F; es la fuerza de enlace entre dos particulas vecinas y K(¢)es el nimero de coordinacién
de las particulas, es decir el nimero de vecinos de una particula [27]. Los vecinos cercanos en una
estructura cristalina rigida es una cantidad bien definida, pero para el caso de un sistema de
esferas de distintos tamafios en una dispersion coloidal, esta es una cantidad no bien definida y por
ello, como se mencioné antes, se consigue en la literatura una gran cantidad de expresiones
empiricas, como la de Gotoh, empleada por Kapur et al [26] y muchos otros: K(¢) = 3"—64). No

obstante en el caso de la geometria que nos ocupa, un arreglo lineal de placas, es obvio que una
placa tiene 2 vecinos, o sea K(¢) = 2. La Fuerza por unidad de area es la Presi6n total Py sobre
un par de placas, la cual se ha dicho en este trabajo es la Presion de Hinchamiento, M. Al sustituir
la Ec. (11), (12) y (13) en la Ec. (6) se obtiene:

= N(V.14).
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Esta expresion es la misma inferida inicialmente por nosotros en la Ec.( V.5). La suposicién de
tomar K proporcional a la fraccién de volumen, K(¢) = 2 ¢ es incorrecta, en nuestra opinién y
daria la expresion

= ¢MN (V.15).

Como se vera al discutir alguna data experimental disponible, el uso de expresiones sin
fundamento, junto a la medicién de propiedades no lineales que dependen del tratamiento de las
muestras genera una gran confusién al tratar de interpretar la informacion. Para insistir en este
punto, ademas, emplearemos otras dos ecuaciones basadas en la propuesta de emplear
geometria esférica para describir placas planas, comun en la literatura y empleada por Laxton et al
[12] en el cual se propone un factor de escalamiento cuadratico, en cuyo caso corresponderia a:

Ty = p2 M 9T9% [esferas] (V.16),
siendo la fraccion volumétrica de arcilla elevada al cuadrado.

Como se discutié anteriormente, uno de los articulos mas recientes sobre la férmula que
relaciona al ‘“yield stress” con la “Presion de hinchamiento” es el de Laxton [12].
Desafortunadamente, este articulo pone juntos todos los errores posibles del campo. En particular
es un error grave substituir la derivada dG/dL de una funcion altamente no lineal por la relacién
lineal G/L. Esto lleva a escribir la presion como P(L)=-dG[L)/dL = -G/L, en términos de la energia
libre de la interaccion particula-particula por unidad de area. Es por ello que las ecuaciones
propuestas para estimar la tensién de resistencia al flujo han sido mayormente basadas de las
energias de interaccion multiplicada por un factor de escalamiento, como lo planteé Goodwin et al
[15]. Para ilustrar las consecuencias, se tomara en cuenta tal proposicién con una ligera variante
para conservar las unidades del sistema:

Ty, = —% G (V.17),

Donde G es una energia libre (o potencial) por unidad de area, calculada a partir de la presién
osmética de hinchamiento

L
GIL] = — f nerrexqy
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donde la presion de hinchamiento M contendra las contribuciones atractivas de van der Waals y
las electrostaticas. d es el espesor de las placas y ¢, la fraccion volumétrica de arcilla, sera el
factor de escalamiento, a diferencia del propuesto en la literatura [12-15] correspondiente a
particulas esféricas.

2
T, = —% f NPY°dL, [Laxton] V.18

La Ec. (18) no tiene ninguna base fisica y s6lo pretende ser una curva de ajuste similar a la
propuesta por Laxton et al [11], con la variante de conservacion de las unidades al reemplazar el
area, a, de la particula en la Ec.(V.3) por el espesor, d, como puede verse en la Ec. (18) de la
Tabla V.1

En la siguiente tabla se resumen las distintas férmulas derivadas en esta seccion. La
misma permite una rapida comparacion entre las distintas aproximaciones y observar la correlacion
tedrica que se ha hecho entre la tensién de resistencia al flujo y la presion de hinchamiento. Puesto
que las ecuaciones contienen la presion de hinchamiento de alguna manera, el calculo de la misma
se hara siguiendo el modelo II! para las teorias HNC y MGC, mientras que para DLVO se
implementara el modelo | explicado en el capitulo Il

TABLA V.1.- Comparacion resumida de las distintas aproximaciones para la determinacion de la tensién
de resistencia al flujo y su relacién con la Presién de Hinchamiento.

FORMULAS para 1, BASE Ec. De
REFERENCIA

T, = Maprox ESTATESIS (V.5)

Ty = ¢ P (K = ¢] (V.15)

T, = ¢2 [ aprox [esferas] V.(16)

T, = —%2- ] MPLvoqy, [Laxton] (V.18)
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3.-Resultados y Discusion

Como se mostr6 en la seccién anterior, se ha establecido relacién teérica entre la Presién
de Hinchamiento, IT, y la Tension de Resistencia al Flujo 1,. Por lo tanto, es necesario mostrar
hasta donde estas ecuaciones pueden satisfacer y/o ajustarse a los datos experimentales, de tal
manera que permitan describir, de ser posible, la fisica del fenomeno en estudio. De lo contrario
sélo se estaria buscando una curva de ajuste que poco o nada tendria relacion con el estudio del
fenémeno, tal como ocurre con Ia mayoria de las investigaciones en esta area especifica hacia
arcillas.

Dadas las circunstancias expuestas anteriormente, se presentan en esta seccién los
resultados que pueden dar un indicio de la posibilidad o existencia de una relacién entre los
parametros ya comentados. El estudio se inicia con la presentacion de las aproximaciones para la
presion de hinchamiento empleadas en el capitulo anterior comparadas con datos experimentales
de Presion de hinchamiento y Tension de Resistencia al Flujo de Lubetkin et al [30], y Kelessidis et
al [25]. Con esto se pretende establecer el grado de acercamiento de las teorias a los datos reales
y la posibilidad de correlacionar Ia relacion entre 1 y 1 desde el punto de vista experimental y
tedrico. Por ditimo, se presentan datos experimentales de tension de resistencia al flujo, de
investigadores como Pignon et al [31], Kelessidis et al [25], Sakairi [9], y Miano et al [5], junto a
valores de tension de resistencia al flujo calculadas por las ecuaciones presentadas en la Tabla
V.1, de este estudio se establecera la mejor aproximacion.

La mayoria de los trabajos citados son realizados con bentonita Wyoming, la cual tiene una
alta proporcién de montmorrillonita, y ha sido plenamente caracterizada por Lubetkin [30] y por
cada autor que Ila emplea. Los rangos de temperatura de trabajo en estos experimentos oscilan
entre 20-30°C, concentraciones en sales monovalentes como NaCl entre 10 hasta 1M y fraccién
volumeétrica de arcilla desde 0.008 a 0.026. Otra arcilla empleada en estos estudios, bajo los
limites mencionados anteriormente, es la Laponita Cuyas caracteristicas se mencionaron en el
capitulo |.1.
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Fig.V.4 a.- Presién Osmética HNC comparada con simulacion de Monte Carfo para un sistema a alta carga
Superficial, alta concentracién y ata carga del electrolito. Los puntos son Monte Carlo para el Modelo If (que
asume electroneutralidad). La curva continua es el célculo de HNG para ese mismo modelo (o neutral), la
curva discontinua (-—--) es el célculo HNC para el modelo I (d=a). La curva raya-punto (-.-.-.-) corresponde al

calculo HNC a potencial constante igual al que le corresponde a distancia infinita [referencia].

Como hemos discutido en los capitulos anteriores, la presion de hinchamiento se calculara
sumando a la presién osmética electrostatica, P, (L), la atraccién de tipo van der Waals. La solidez
de la teorfa HNC para describir Pa (L) ha sido estudiada en detalle [32-42]. Puesto que esta teoria
es el patrén de comparacién en este trabajo, es conveniente mostrar su capacidad predictiva frente
a resultados exactos de simulaciones de Monte Carlo para un mismo modelo.

En la Fig.(V.4 a) se muestra Ia comparacion de los calculos de Sulbaran et al con los datos
de [42] para condiciones extremas de carga superficial, carga del electrolito y concentracion molar
de la solucion. Adn en estas condiciones la teoria HNC da excelentes resultados.
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Sulbaran y Olivares-Rivas[44] han realizado calculos para comparar la presién de
hinchamiento de la Bentonita MX-80 con los resultados mas recientes, en 2009, de Jénsson et al
[43], encontrando un excelente acuerdo tanto cualitativito como cuantitativo, entre la teoria HNC y
la simulacién de Monte Carlo, aun para soluciones concentradas de electrolitos de doble carga. En
las Fig.(V.4 b) y (V.4 c) se muestran los resultados para electrolitos 1:1 para condiciones similares
a las empleadas en esta tesis. Notese que al aumentar la concentracion a 1.5 M la teoria MGC falla
completamente y la teoria DLVO da resultados absurdos. Los resultados mostrados en las Figs.
(V.4) a, y c, justifican plenamente el uso de la teoria HNC como el patrén de referencia en este
trabajo.

3.1.- Correlacién de datos teéricos y experimentales entre la Presion de Hinchapmiento y
Tensién de Resistencia al Flujo.

La data experimental para distintas arcillas se muestra en la Tabla V.2

TABLA V.2.- Datos considerados durante la simulacién para la determinacién de la Presién de
Hinchamiento segtn propiedades del material.

Autores Arcilla Carga Grosor T Diametro Constante Caso
[ref] Superfici d[nm] [K] iénico dieléctrica (Figura)
al 95[nm] £
o Cl’mz]
Lubetkin [30]  Bentonita 0.116 1.059 298 Li:0.414 78.665 Fig. V.5
Kelessidis[25] Wyoming Na:0.454 Fig. V.9
Miano [5]
Bentonita 0.1057 1.0 300 78.665 Fig. V.5
Sakairi [9] Kunipia-F Na:0.454 78.05 Fig. V.7
Fig. v.8
Pignon [32] Hectorita 0.1122 1.0 293 Li:0.414 80.33 Fig. V.6
Laponita
Na:0.454
Jonsson [43] MX-80 0.14 1.0 288  0.400 78.0 Fig. V.4b,c
Bentonita
Data Comin: A, 2.2x10%J
2z 13

La presion de hinchamiento en funcién de la separacién de las placas, es una propiedad
que se puede medir experimentalmente directamente. De la Fig (V.5), se puede observar la
aproximacion obtenida de los calculos para la presién de hinchamiento por las teorias HNC, MGC y
DLVO con respecto a los resultados experimentales de la Presion medidos directamente por
Lubetkin et al. [30]; los datos de este caso y los demas pueden verse en la Tabla V.2. En la Fig
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(V.5), se puede notar que las teorias HNC y MGC predicen bien la data experimental, sin ajustes,
hasta distancias tan pequefias como 1 nm. En virtud de comparacion hecha anteriormente con
simulaciones de Monte Carlo, el hecho que MGC se acerque aparentemente mejor a los resultados
expefimentales que HNC, puede ser indicativo de la existencia de otros efectos, como Ia

hidratacion, que se notan para altas concentraciones de la dispersién donde las placas se
aproximan a pocos didmetros idnicos.

Por su parte, DLVO describe erréneamente la presién de hinchamiento en sistemas
altamente concentrados en arcillas, dando incluso valores negativos Esto ha llevado a que la
mayoria de investigadores, que se apoyan en esta teoria, desprecien las fuerzas de van der Waals
para obtener un comportamiento similar al de HNC y MGC, repulsivo en lugar de atractivo como se
muestra en la Fig (V.5) para sistemas con rangos de separacion L< 3nm. En la escala de Ia
Fig.(V.5a) sistemas Cuyas separaciones entre placas L > 5 nm, unos 10 diametros moleculares,
cualquiera de las teorias parece ajustarse bien a los resultados experimentales de presion.

La data experimental correspondiente a la tension de resistencia parece corresponder a
tensiones mas bajas y distancias interplacas mas grandes. Por ello esa region se ha ampliado en la
Fig.(V.5b). Los valores de tensién de resistencia son tan bajos (1-100 Pa), que su medicion es
sumamente exigente. Desde el punto de vista cualitativo, se puede observar una similitud enire los
datos experimentales de Tension de resistencia al flujo (yield stress) por Kelessidis et al. [25] y la
Presion de Hinchamiento por Lubetkin et al. [30] para la bentonita Wyoming. Esto puede sugerir
alguna correlacion entre la Presion de Hinchamiento y la Tension de resistencia al Flujo, tal como
se ha mostrado desde el punto de vista teérico en la seccion precedente. Por su parte, las curvas
de HNC y MGC durante todo el intervalo mostrado en la Fig. (V.5) presentan cierto grado de

correlacion entre las propiedades estudiadas. Notese que en esa regién la curva DLVO presenta
un minimo de valor negativo.
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3.2.- Aproximacién de los datos teéricos de la Tension de resistencia al flujo a los
experimentales

En las Fig. (V.6), se presentan datos experimentales de la tensién de resistencia al flujo
(Yield Stress) obtenidos por Pignon et al [30] para suspensiones de Laponita a baja fraccién de
volumen de sélidos 0.00355¢ < 0.0048 y altas fracciones como 0.006=¢ < 0.02, en medio acuoso a
20°C, 0.001M concentracion de NaCl y 300 dias de afiejamiento. Para poder simular esta
suspension y estimar los valores de tensién de resistencia al flujo mediante las ecuaciones de la
Tabla V.1, se toman las caracteristicas de interés del sistema como: densidad de carga superficial
0.1122 C/m? [32], se estima por regresion lineal de datos reportados en [45] el valor de la constante
dieléctrica 80.33; y se emplea el mismo valor de la constante de Hamaker reportada por
Israelachvili [46] y comunmente empleada en sistema arcillosos, su valor es de 2.20x10%y. Esta
variable se mantiene fija en este trabajo, sin embargo podria ser empleada como un parametro
ajustable para mejorar la concordancia con los datos experimentales.

Al observar la Fig. (V.6a), se puede notar que la férmula que mejor ajusta el
comportamiento de la tensién de resistencia al flujo experimental es la Ec.(5), en donde se ha
considerado a la propiedad reolégica igual a la presion de hinchamiento, 1= 1. En estos sistemas
en estudio, las separaciones entre placas son muy grandes, entre 48 a 282 nm aproximadamente,
calculadas por la Ec.(19); por io que el uso de cualquier teoria dara valores muy similares y la
curvas de HNC (negra de trazo continuo con circulos vacio), MGC (roja de trazo discontinuo y
circulos rellenos) y DLVO (morada de trazo punteado) se superpondran como puede verse de Ia
Fig. (V.6a).

En la medida que se adiciona un factor de proporcionalidad o escalamiento como ¢, segun
lo refieren algunos investigadores [12-15], 1=¢m, los valores tendran a alejarse de los
experimentales, aunque el comportamiento descrito sera similar al presentado por las Ec. (5). Asi
la Ec. (15), curva azul de trazo continuo con cuadrados rellenos, se aleja hacia la derecha de los
datos obtenidos de la Ec (15) por un factor de escala equivalente a la fraccion volumétrica. Este
corrimiento se hace mucho mayor respecto a la Ec. (5) y a la data experimental al incrementar la
potencia de Ia fraccion volumétrica, 1=¢ 7, curva verde de trazo continuo con simbolos x. El factor
s corresponde a un factor de escala para sistemas esféricos diferente a la geometria planteada en
este trabajo, por lo que no sorprende su marcado alejamiento de la data experimental.
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Figura V.6. Curvas tedricas y Experimentales de la Tensién de resistencia al flujo para suspensién de
Laponita de densidad de carga superficial 0.1122 C/m? [28] en solucién de NaCl a 0. 001M, 293K y 300 dias
de envejecimiento. a) Region entre 0-900 Pa. b) Regién cercana a 100Pa para suspensiones bajas en
concentraciones en arcillas.



Estabilidad'y Tension de Resistencia af Flujo en Lodos de Perforacion arcillosos Cap.V. Tensién de Resis, af Flujo

Y Pres. Hincham: Aplicaciones

Al tomar la integral de Ia Presion de hinchamiento en funcién de la separacion entre placas,
es decir, la energia libre por unidad de &rea de una placa y multiplicarla por el factor de escala
fraccién volumétrica por espesor de placa como tension de resistencia al flujo, Ec. (V. 17) curvas
de color naranja, se puede forzar un mejor acercamiento a los datos experimentales a bajos
valores de ¢, tal como se ve en Ia Fig (V. 6b). Sin embargo, esto seria fortuito y valido solo para
sistema de baja fraccién volumeétrica < 0.005, Yy por lo tanto no cubriria todo el rango de estudio
mostrado por Pignon et al (ver Fig V.6a). Nuevamente, tomando este criterio y para sistemas de
baja fraccion volumétrica de arcilla, la curva que mejor se ajusta es la de HNC (naranja de trazo
continuo), mientras que MGC (naranja de trazo discontinuo y circulos rellenos) sigue un tanto
alejada a HNC y por ende de los experimentales. Un dato interesante de observar en la Fig. (V.6b)
€s que la Ec. (V. 17) calculada a través de la teoria de DLVO falla drastica y erréneamente
prediciendo valores negativos de la tensién de Resistencia al flujo. Esto no es comun de esperarse
pues en la region de grandes separaciones entre placas todas lag teorias deberian dar resultados
muy similares, pero este desacierto puede explicarse de la siguiente manera:

en la Fig. (V.6b) puede observarse que los valores de la Presién de hinchamiento (curvas: negra de
trazo continuo con circulos vaclo, roja de trazo discontinuo y circulos rellenos, morada de trazo
punteado) tienden a cero y se sobreponen en sistemas a fracciones volumétricas bajas de arcillas.
Sin embargo, cerca de de ¢=0.003 los valores de presion de hinchamiento calculados a través
HNC a pesar de estar cerca de cero son casi mil veces mas pequeiios y positivos que los de DLVO
los cuales atn cuando son cercanos a cero son negativos y mas grandes que HNC. Por su parte,
MGC estima valores negativos pero del orden de magnitud de HNC. Los valores del sistema
obtenidos al integrar Ia presion de hinchamiento tendran el mismo orden de magnitud al de la
presion de hinchamiento segun la teoria implementada. Sin embargo, el hecho de dividir por un
numero extremadamente pequefio como el espesor de placas, d=10nm = 1x10° m, hace pesar las
diferencias entre Ias teorias HNC, MGC y DLVO, como puede observarse entre las curvas naranjas
de la Fig. (V.6b).

Tal comportamiento abrupto y erréneo mostrado por DLVO, ha servido para que algunos
investigadores como Laxton et al [12] hayan modificado la ecuacién a través de una cambio de
signo y aminoren el error de Ia misma al multiplicar nuevamente por la fraccion volumétrica. Ei
resultado es Ila Ec. (V. 18) cuya curva, de la Fig. (V.6b) verde de trazo punteado,
sorprendentemente sigue el comportamiento de Ia tension de resistencia al flujo para sistemas de
baja fraccién volumétrica en solidos. Pero, esta ecuacion se ha convertido en una de ajuste que
Poco puede servir para describir el fenémeno fisico en Ccuestion, pues la tension de resistencia al
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flujo es el producto de balances de fuerzas Y no deberia ser correlacionada con balance de
energias.

Otros datos que se han querido presentar y correlacionar son los de Sakairi et al para mostrar
la precisién de las aproximaciones cuando se varia la concentracién de las sales en funcién del
cambio de la fraccion volumétrica y tipo de arcilla.

En la Fig. (V.7) al igual que en Ia Fig. (V.6), se observa la Ec. (5) se correlaciona bastante
bien en los sistemas de moderados a bajas fracciones volumétricas de arcilia (#=<0.013) a 0.001M

de concentracion en electrolito. Sin embargo, a medida se incrementa la fraccién volumétrica

120 T T
. [a] .
O  Exp- Sakairi et al o
100 **»+ DLVO -Ec(5) -
=z HNC, MGC Ec.(5)
u 0.001M o |
< 80 0.1057C/m* o
E‘ - 300K o 1
@ — €=78.05 —
g A=2.20x107) .
w = - [u] u
E 0
2 40+ o -
= _
20— —
0 M
\ |
0,008 0.01 0.02

Figura V.7. Curvas tedricas y Experimentales de la Tensién de resistencia al flujo para Suspensioén de
Bentonita Kunipia-F de densidad de ¢arga superficial 0.1057 C/m? [9] en solucién de NaCl a 0. 001M, 300K.
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A pesar de la buena correlacion en la region de baja fraccion volumétrica, desde el punto
de vista cuantitativo los valores obtenidos por cualquiera de las teorias propuestas se alejan de los
experimentales en la medida que la solucion es mucho mas diluida en arcilla Y se aproxima mejor
en valores de ¢= 0.012.

Al variar la concentracién de sales en la suspension de arcilla como se muestra en
las Fig. (V.8a) y (V.8b), se observa un desplazamiento de la curva teérica con respecto a los datos
experimentales, es decir, existe una sub-estimacion de valores cuando la concentracion es mayor,
por ejemplo 0.01 M, como se ve en la Fig.(V8a) y una sobre-estimacién a muy baja concentracion
de 0.0001M, como se muestra en la Fig (V.8b). Este efecto fue descrito también por Sakairi et al.
[9]. A pesar de las diferencias entre los valores experimentales y teéricos, el comportamiento es
similar cualitativamente entre la correlacién que contiene la presion Ec.(5) y los datos
experimentales.

Existen varios aspectos importantes de considerar al comparar con datos experimentales:

a) El efecto de subestimacién de valores, Fig.(V.8a), puede deberse a que la concentracién
con la que se efectta el calculo corresponde al valor de la concentracion de sales al
momento de la preparacion de la suspension. La concentracion reportada corresponde a la
de una solucién preparada con antelacién y agregada a la arcilla. Mientras que el valor
correcto para realizar el calculo teérico deberia ser el de la solucion que se encuentra en
equilibrio con las plaquetas de arcillas. Esta ultima concentracion es diferente debido a que
las cargas en la solucion, electrolitos o iones, por una parte se reparten entre todos los
poros o pares de placas de arcillas y por otra pueden intercambiarse cambiando Ia carga
superficial. Por lo tanto la concentracion en la suspension final es diferente que la de la
solucion sin arcilla. Sin embargo, este valor no ha sido reportado en ninguno de los
trabajos referidos, quizas porque no ha sido determinado el valor de esta concentracion por
desconocimiento de la utilidad o necesidad en los calculos teéricos.

b) El valor de la fraccién de volumen que hemos usado es una aproximacién valida sélo si
todas las placas estan alineadas y la separacién lateral es menor que la separacién
transversal, o sea L,<<L en la Fig. (V.3b):

1
¢ = $o=1z V19
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Un analisis geométrico de la Fig.(V.3b) sugiere la correccién

p=—20 V.20

1+Ly/d

lo cual requiere que Ly sea un parametro ajustable adicional. Esto se ilustra en la
Fig.(V.8b), donde se emplea como parametro de ajuste el valor de L,=0.58 d.
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©  Exp- Sakairi et al ]
[ «+++ DLVO - Ec(5) i
80— HNC, MGC -Ec.(5) ]
[ o ]
—_ - 001M o ]
5 601~ 0.1057¢/m? -]
i 300K © ]
g L e<78.05 0 o ]
% 40_— A=2.2x10""J ° 7
2 r o .
& - o ]
>~ 20 o -
- & ]
| — oot ]
[~y . ]
0.01 0.02 0.03 0.05
¢
b)
100

<>I Exp- Sakairi et al
| .... DLVO; Ly: 0
80[=— HNC, MGC; L=0
|~~~ DLVO Ly=().58 d
[ = HNC Ly:().:SS d

[+
j=4

Yield Stress [Pa]
&

I|IIIIII'II|

L1 I | I l L1 ] I 11 1 ' i) | I |

20
O _mrrermmmmmn -
| “‘\,__‘sk‘ ~ Iu" .. — R
'20 - I —— | .t - l
0.01 0.02 0.03
¢



Estabilidad'y Tension de Resistencia af Flujo en Lodos de Perforacion arciflosos Cap.V. Tension de Rests. al Flujo

Y Pres. Hincham: Aplicaciones

220 T T T , ¥ T T T3

200 x =

180 =

x =

) X 300K -5;

F 140 x 0.0001M _ 3

=120 x 0.1057C/m’ -3

S0 1T L DLYVO- Ec.(5) 3

£ 100 x X Exp-Sukuiri E

5 80 x G~ HNC- Ec.(5) 3

= ~ =+ MGC- Ec.(5) 3

s 60 X 3

. ¥ £=78.05 E

40 . ‘KX ) -

¢ A=22x107" ) =

20 ’8‘,@" 3

OF ¥ =

-20 1 ) Sl i ' ' i ) i i | t‘.:
0.005 0,01 0,02 0,03 0,1

Figura V.8. Curvas tedricas ¥ Experimentales de la Tension de resistencia al flujo para suspension de
Bentonita Kunipia-F de densidad de carga superficial 0.1057 C/m? [9] en solucién de NaCl a 300K a) 0.01M

Ly=0 b) Curvas teéricas en (a) desplazadas usando ¢ = o con L,=0.58nm c) Sistema cercano a

1+Ly/d '
dilucion infinita: 0.0001M, L,=0.

Se puede observar que toda la data se sobrepone casi con la teoria HNC. El punto

importante que la Fig. (V.8b) destaca es en realidad que la variable fraccion volumétrica, ¢,
depende dramaticamente de la conformacion geométrica del sistema a modelar, la cual es funcién

de la naturaleza de Ia arcilla, de la carga lateral, de Ia concentracién de sal, de la fraccion de arcilla
dispersa y del tamafio de las plaquetas, etc.

c)

d)

La distancia L empleada asume que el solvente es un medio continuo, pero para altos
valores de la fraccién de arcilla, la adsorcion de moléculas de agua, de diametro cercano a
0.275 nm, daria un error adicional.

En los sistemas de suspensiones de bajas concentraciones, la sobreestimacion de valores
puede deberse a despreciar la concentracion de los contraiones provenientes de la arcilla y
de otros materiales no especificado que conforman la matriz de la muestra. Estos
contraiones, a pesar de ser una pequefia cantidad, no son despreciables cuando se tratan
sistemas muy diluidos de 100 ppm aproximadamente (10'4M) en sal o menor. Asi, la
discrepancia entre los datos de Sakairi y la teoria, en la Fig. (V.8 ¢), no tienen ninguna
justificacion vélida en términos del presente modelaje o de la descripcion del procedimiento
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experimental dada por los autores [9] . En este sentido, vale la pena hacer notar las
discrepancias experimentales encontradas con esa data por Kelessidis [2].

e) Otro hecho importante que se puede observar de las Fig. (V.8), es que en sistemas de baja
concentraciones (0.0001M) de sal Ia tension de resistencia al Flujo descrita por la Ec. (5)
bajo la teoria de DLVO tiende a desmarcarse fuertemente de las demas teorias al punto de
proporcionar valores negativos, cuando la realidad es de caracter positiva como lo
muestran los datos experimentales y las curvas de HNC y MGC. Esto a pesar que se esta
trabajando con sistemas Cuyas separaciones entre placas grandes que oscilan entre 30 y
50 nm donde se espera la teoria sea bastante proxima a las mas rigurosas. Para estas
concentraciones de sal y bajas fracciones de volumen, las curvas de HNC y MGC en el
modelo Ili, son casi idénticas y casi se superponen a los calculos realizados con MGC en
el modelo Il. Esto es una gran ventaja pues los calculos pueden ser realizados con
precisidn con el programa de MATEMATICA, mientras que la evaluacién numérica de HNC
se hace mas lenta computacionalmente a altos valores de L. La tan usada aproximacién
DLVO, en cambio, falla drasticamente en casi todas la condiciones evaluadas.

f) Finaimente, en sistemas de aun mas alta concentracion en sal (0.1M) las curvas de yield
stress tienden a tener un comportamiento como el mostrado en la Fig (v.9), cuyos
resultados experimentales perienecen independientemente g Miano et al [5] y a Kelessidis
[2]. En esta figura se puede notar la tendencia de los resultados del Yield Stress calculados
por las teorias segun la Ec. (5), las cuales tienden a desplazarse hacia Ia derecha como se
vio inicialmente en Ia Fig. (V.5). Ademas, se observa un desplazamiento en ¢: si se
desplazara la curva teérica hacia la izquierda los resultados de presion se ajustarian mejor
a los experimentales. Esta vez el desplazamiento es mucho mayor que para el caso de
0.001M de Ia Fig.(V.7).

A pesar que los resultados experimentales de Miano et al parecieran seguir la misma forma
0 tendencia de la formula tedrica de presion de hinchamiento, Ec. (5), se presenta un pequerio
minimo a altas concentraciones de arcilla, para el valor de Ia constante de Hamaker empleado (ver
Tabla V.2), que no se ha reportado en los trabajos experimentales de Yield Stress. Otro hecho
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para la medicién, control de pH's, tiempo de eposo, entre otras y a Ia tixotropia de algunas
dispersiones.

200 l ¥ T i LI N B | , ) T J l ¥ -
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Figura vV.9. Curvas tedricas y Experimentales de Ia Tension de resistencia al flujo para suspensioén de
Bentonita Wyoming de densidad de carga superficial 0.116 c/m? [9] en solucion de NaCl a 0.1M y298K
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correlacion de presién de hinchamiento con la tensién de resistencia al flujo o Yield Stress, claro
esta tomando las previsiones al caso Y medir la concentracién de sal al equilibrio como debe
realizarse para una mejor estimacién del valor de Ia propiedad.

También se puede observar de Ia Fig. (V.9), la presion de hinchamiento y por ende el Yield
Stress estimado por DLVO es negativo, desmarcandose totalmente de Ia tendencia normal de los
datos experimentales y demostrando es erréneo implementarla para estimar Ia propiedad.

4.- Conclusiones:

En este trabajo se parte del hecho que la teoria de ecuaciones integrales HNC/MSA -
acoplada con la formulacion de Derjaguin para la fuerzas van der Waals- que hemos denominado
D-HNC, predice con bastante precision los resultados de simulaciones Monte Carlo para el mismo
modelo. Se pudo apreciar en el presente capitulo, a pesar de la complejidad de las suspensiones
arcillosas debido a su tixotropia, la formula de correlacién que mejor se ajusta, desde el punto de
vista cualitativo, a la tensién de resistencia al flujo es Ia presion de hinchamiento I1. La ecuacién de
presién de hinchamiento que mejor reporta resultados para tensién de resistencia al flujo (Yield
Stress) es HNC seguida por MGC. Mientras que se descarta |a teoria de DLVO puesto que soélo
consigue aciertos en algunos casos fortuitos y falla incluso en sistemas a altas separaciones entre
placas.

Desde el punto de vista Cuantitativo, para lograr un mayor acercamiento a los datos
experimentales se debe considerar la concentracion de sal al equilibrio con la suspension, en lugar
de la concentracion a la cual se prepara la suspension. Aunque esto no es una rutina experimental
realizada en ningun caso para determinar la propiedad, en el calculo tedrico es importante, puesto
que las ecuaciones se han determinado para concentracion de electrolito en equilibrio en el bulto.
Esto es particularmente importante a bajas concentraciones del electrolito, dada Ia capacidad de
adsorcion e intercambio iénico del material. Ello podria ser una causa de discrepancia entre entre
la simulacion y los datos experimentales.

Es probable también, que el valor de la constante de Hamaker sea algo alta para estos
casos pues en las presiones de hinchamiento calculadas por HNC Yy comparadas con la
experimental tiende a alejarse ligeramente del valor real, efecto no apreciado cuando se considera
Unicamente el efecto electrostatico, como el calculo reportado por Feller et al [40] empleando Ia
misma teoria y en los mismos sistemas. El mismo valor de la constante de Hamaker hace que la
ecuacion tan usada en sistemas muy dispersos, DLVO, falle incluso a grandes separaciones entre
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particulas donde se conoce que las fuerzas de van der Waals son despreciable y las electrostaticas
predominantes, mostrando el efecto contrario.

Por ofra parte, en los casos donde la tendencia del yield stress calculado se aparta
apreciablemente del comportamiento de la presién de hinchamiento por HNC 0 MGC es posible
Sea consecuencia del cambio de geometria en la suspension, difiriendo de la propuesta en este
trabajo que consiste de planos paralelos de arcillas. En particular, el calculo de la fraccién de
volumen a partir de simples relaciones estructurales o geométricas de L y d requiere ser revisada
cuidadosamente.

En general, la solidez de Ia teoria D-HNC discutida, permite analizar la data experimental
con otra perspectiva y sugiere la necesidad de nuevos estudios donde se acople la medicion
experimental y este modelaje tetrico mas completo.
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CONCLUSIONES GENERALES

Finalmente, se ha podido mostrar durante el trabajo que:

* El efecto de Superposicion en el calculo de la presién de hinchamiento (GC/S) muestra
sobreestimacién de valores, por lo que falla en todas las experiencias estudiadas salvo en
aquellas donde la separacion entre placas L es extremadamente grande.

* Laimplementacion del criterio de bajos potenciales tiene rango de uso limitado, por lo que
€s poco Util en sistemas altamente cargados como las arcillas,

* La consideracion de tamafio de idn tiende a mostrar efectos atractivos en Ia presién
electrostatica no predichos por las teorias basadas en la resolucion de la ecuacion de
Poisson- Boltzmann.

* Los efectos de tamario de i6n y espesor de placas son apreciables: i) en sistemas donde la
separacion entre placas son muy pequefios del orden de algunos pocos nanémetros, es
decir en sistemas de sélidos con contenido de humedad: ii) en aquellos de baja carga
superficial y baja concentracion.

* Lainclusion de las fuerzas de van der Waals en el calculo de la presién de hinchamiento
tiende a realzar los efectos por inclusién de tamario iénico.

contrarrestar cualquier suposicion errénea — superposicion de potenciales, bajo potencial,
desprecio de tamafio de idn - en la determinacion de la ecuacionde la presion
electrostatica

* El éxito aparente de Ia teoria DLVO se debe a Ia compensacion de errores: por una parte
la sobreestimacién de potencial por implementacion del criterio de superposicion de
Potenciales es contrarrestrada por la suposicion de bajos poenciales en el cetro del par de
placas.
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* Algunos valores de la presion de hinchamiento calculados por Ia ecuacion de DLVO puede
aproximarse a los estimados por teoriag Y ecuaciones mas rigurosas, sin embargo esto es
fortuito y no se tiene certeza de cuando pudiera ajustar bien: en Consecuencia DLVO es
confusa y por lo tanto NO se recomienda sy USo.

* La teoria de HNC con van der Waals muestra el mejor ajuste a los resultados exacos de
Monte Carlo para el calculo de la presion de hinchamiento de sistemas arcillosos.

* Laecuacién que predice mejor comportamiento para el yield stress o tensién de resistencia
al flujo es la igualdad entre esta ultima y la presién de hinchamiento es decir-

— aprox
7, =1

placas paralelas debe revisarse a profundidad

a los datos experimentales para el caso de Bentonita Kunipia-F de densidad de carga superficial
0.1057 C/m? en solucién de NaCl 0.01Mm y 300K

* El factor de escalamiento ¢? Propuesto por algunos investigadores corresponde a
geometria de arreglo de esferas, diferente del arcilloso de placas paralelas.
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