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ES 2306 041 T3

DESCRIPCION

Cemento retardante.

La presente invencion se refiere a una composicion que comprende por lo menos un aglomerante hidraulico, agua
y por lo menos un alquilenfosfonato de polioxialquilenamina como aditivo retardante.

La composicién se emplea en particular, en los campos de la construccion e ingenieria civil. La invencion se refiere
también a las técnicas para el perforado de pozos de petréleo, gas, agua, geotérmicos o similares, o mds especifica-
mente para composiciones de cementacién muy particularmente adecuadas para el cementado de dreas que pueden ser
sometidas a esfuerzos dindmicos extremos.

Cualesquiera que sean los campos de aplicacion, las composiciones de cemento y los materiales endurecidos
resultantes tienen que tener respectivamente propiedades reoldgicas y propiedades mecanicas apropiadas. Esta es la
causa de que las composiciones comprenden no solamente un material aglomerante, cuya reaccién con el agua da
un producto endurecido, sino también varios aditivos, el papel de los cuales es el de mejorar varias caracteristicas
mecdnicas y/o reoldgicas, durante el procesado y el proceso de fraguado y opcionalmente después del mismo.

La presente invencion se refiere en particular al control del fraguado de las lechadas de cemento, en particular las
lechadas de cemento empleadas en los pozos de perforacion en el area de los campos petroliferos.

Después de la operacion de perforado, las paredes de los pozos de perforacion necesitan ser consolidadas. Esto se
hace introduciendo un revestimiento como un forro, o una tuberia helicoidal, en el pozo. A continuacioén, se coloca un
determinado volumen de lechada acuosa de un cemento hidraulico, en el espacio anular que queda entre la pared del
pozo y la parte externa de la tuberia. El cemento se solidifica formandose una funda anular de cemento endurecido.
El objetivo de la funda incluye la formacién de un soporte fisico y el posicionamiento de la tuberia en la perforacion.
También, el de prevenir el paso indeseado de fluidos y/o s6lidos finos y/o gases dentro de, o a partir de, localizaciones
indeseadas en la formacion del pozo de perforacion.

La lechada de cemento se prepara habitualmente fuera del pozo mezclando el cemento hidrdulico con agua y otros
aditivos. La lechada de cemento se inyecta a continuacién dentro del pozo y se posiciona contra la pared que hay que
consolidar.

El control del tiempo de fraguado es critico. Habitualmente, se necesita un tiempo rdpido de fraguado con el fin de
consolidar tan rdpidamente como sea posible el pozo y minimizar el tiempo de paro de la operacién de perforado. Al
mismo tiempo, la preparacion de la lechada de cemento se realiza generalmente fuera del pozo. Por lo tanto, la lechada
de cemento tiene que mantenerse liquida hasta que estd correctamente colocada sobre las paredes.

El tiempo de fraguado puede controlarse mediante el empleo de aceleradores o retardantes. Para los cementos
tipo Portland, las soluciones fuertemente alcalinas de silicatos o aluminatos se emplean tipicamente como acelerado-
res. También, los lignosulfatos, dcidos hidrocarboxilicos tales como el 4cido citrico, d4cido glucénico, polisacdridos o
productos organofosfonatos se emplean tipicamente como retardantes.

El documento WO 99/44962 describe un sistema retardante para el cemento para pozos de un campo petrolifero,
que comprende una sal o derivado de etilendiamina tetra (metileno) del dcido fosfénico, un fosfato y opcionalmente
otros retardantes.

El documento WO 99/33763 describe el empleo del 4cido polioxietilenfosfénico como retardante para un cemento
rico en alimina, en particular, para temperaturas del orden de los 40°C.

La patente EP 0 177 308 describe un aditivo retardante para composiciones de cementacién que comprende un de-
rivado de aminometilenfosfonato con uno o mds grupos aminometilenfosfonato unidos a un grupo nicleo hidrofilico,
como por ejemplo, una amina, una alquil amina, un carboxilo, un oxigeno o un grupo alcohol.

En la practica, la eleccién de un retardante estd fuertemente relacionada con las temperaturas implicadas dentro del
pozo y con los otros aditivos que forman parte de la composicion de la lechada. Desafortunadamente, la mayor parte
de los retardantes son eficaces dentro de un estrecho margen de temperaturas y tienen una importante sensibilidad en
funcién de su concentracion, operacién y muy especifica para cada formulacién de la lechada.

La presente invencion se refiere en particular a una composicién que comprende un aglomerante hidrdulico, agua
y un alquilenfosfonato de polioxialquilenamina como aditivo retardante.

De acuerdo con una version preferida, el alquilenfosfonato de polioxialquilenamina comprende por lo menos un
grupo de férmula general (Ia):

~[-OR*~], - NR/,_, (-R* = PO;M,), (Ia)
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en donde
- a es un ndmero promedio desde mds de O hasta 2;
- R* y R%,iguales o diferentes, son grupos alquileno;
- R’ es hidrégeno o un grupo alquilo;
- M es hidrégeno o un catién monovalente; y
- n es un nimero promedio de 1 a 50.

De preferencia, el alquilenfosfonato de polioxialquilamina tiene una de las férmulas generales siguientes (Ib) o

c):

(M,O:P - R*),R], N - R® — [OR*~], — NR]

(2-a

,(-R* = PO;M,), (Ib)
R® — [-OR*~], = NR[,_, (-R* = PO’M,), (Ic)

en donde:
- a, igual o diferente, es un nimero promedio desde mds de O hasta 2;
- R? a R’ iguales o diferentes, son grupos alquileno;
- R7 es hidrégeno o un grupo alquilo;
- R® es un grupo alquilo, de preferencia un grupo metilo;
- M es hidrégeno o un catién monovalente; y
- n es un nimero promedio de 1 a 50.

El grupo -[OR*],- puede tener en particular la férmula

—[0 - CH, - CH,],—-

- [0O-CHR?*-CHR"),- en donde R* y R® son H 6 un grupo metilo, con la condicién de que uno sea H y el otro sea
metilo;

- unidades al azar o dispuestas en bloque -[O-CH,-CH,], - y -[O-CHR*-CHR"],.-; en donde n’ +n” =n
- como p. €j., €l bloque -[O-CHR?*-CHR"],..-[0-CH,-CH,],,-[O-CHR*-CHR"],,.- en donde n’ +n” +n”” =n
- siendo n’, n”, n””’ nimeros promedio.

Particularmente preferido es un alquilenfosfonato de polioxialquilenamina, de acuerdo con la férmula general (I):

N-R3-+OR7N

. T,
M,0,P—R2 o RE-POM, |
()
en donde:
R! a R® iguales o diferentes, son grupos alquileno o un enlace;

M es un catién metélico monovalente, amonio o hidrégeno; y

n es un nimero promedio de 1 a 50.
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Se prefieren particularmente aquellos alquilenfosfonatos de polioxialquilenamina de férmula general (I) (Ia) (Ib)
(Ic), en donde:

- uno o mas R!, R?, R’ y R® son metileno;
- R? y/o R* es etileno y/o propileno.

Otro alquilenfosfonato de polioxialquilenamina preferido tiene la férmula general (II):

Hi Hz
MOP~C R R ¢—POM,
| | ] i
\grgroc I,
M,0,P—CH, C—POM,
? ()

en donde:

M es como se ha definido mds arriba, de preferencia un i6n metal alcalino o amonio, en particular, M puede ser
Na* 6 NH,*;

n es como se ha definido mas arriba, de preferencia, de 1 a 20, y en particularde 2 a §; y
R, igual o diferente, es H 6 un grupo metilo.

La composiciéon comprende de preferencia, de 0,001 a 0,05 gps de alquilenfosfonato de polioxialquilenamina
activo.

La composicién puede ademds comprender un agente de con-trol de pérdida de fluido. Un agente apropiado de
control de pérdida de fluido es un agente formador de pelicula, de preferencia, un polimero formador de pelicula,
como por ejemplo, un polimero de latex, por ejemplo, un polivinilalcohol.

La composicién puede comprender ademds por lo menos un aditivo escogido entre dispersantes, anticongelantes,
retenedores de agua, aceleradores o retardantes del fraguado, o agentes para el control de la espuma.

La composicién puede incluir ademds, otros compuestos o particulas, principalmente en forma de particulas sélidas
huecas o no huecas.

Dicha composicién puede tener, de preferencia, una densidad de 0,9 g/cm® a 1,3 g/cm? y un ratio entre el volumen
de la fraccidn de liquido y la fraccién de sélido, del 38% al 50%.

La composicién es ademds, de preferencia, un fluido para pozos de cementacién para la extraccion de petréleo y/o
gas.

En una composicion preferida, el aglomerante hidrdulico es un cemento, en particular, un cemento Portland. Dichas
composiciones tienen de preferencia un ratio W/C de 0,3 a 0,45.

La invencién proporciona ademads, el empleo de un fosfonato de polioxialquilenamina como un aditivo retardante
en una composicion que comprende por lo menos un aglomerante hidraulico y agua.

El empleo, de acuerdo con la invencién es particularmente interesante en el campo de la construccién e ingenieria
civil, o para pozos de cementacion para la extraccion de petréleo y/o gas.

De preferencia, el alquilenfosfonato de polioxialquilenamina se afiade a la composiciéon que comprende por lo
menos un aglomerante hidraulico y agua en forma de una solucién acuosa.

El empleo de estos aditivos es efectivo a temperaturas bajas/medianas, principalmente entre 40 y 140°C, y es com-
patible con otros aditivos habitualmente empleados en la formulacién de la suspensién como por ejemplo un polivinil-
alcohol reticulado (PVA). Ademads, estos aditivos retardantes no parecen afectar la reologia de la suspension. Final-
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mente, empleando estos aditivos retardantes, se necesita menos cantidad de aditivos que con los aditivos comerciales
para obtener la misma eficacia.

Otras ventajas y caracteristicas de la invencién aparecerdn con mds evidente claridad mediante la lectura de la
detallada descripcion que sigue a continuacion.

De la manera en que se han empleado mds arriba, y a través de la descripcion de la invencioén, se entenderd que los
siguientes términos, a no ser que se indique otra cosa, tienen los siguientes significados:

“Ratio W/C” significa el ratio de masa entre el agua y el cemento en una composicién de cementacion.

“Alquilo” significa un grupo hidrocarburo alifatico que puede ser de cadena lineal o ramificada, el cual tiene
de 1 a 20 dtomos de carbono en la cadena. Los grupos alquilo preferidos tienen de 1 a 12 4tomos de carbono en
la cadena. “Ramificado” significa que uno o mds grupos alquilo inferior tales como el metilo, etilo o propilo estdn
unidos a una cadena de alquilo lineal. “Alquilo inferior” significa aproximadamente de 1 a 4 dtomos de carbono en la
cadena que puede ser lineal o ramificada, El alquilo puede estar substituido con uno o mas “ substituyentes del grupo
alquilo” los cuales pueden ser iguales o diferentes, e incluyen halo, cicloalquilo, hidroxilo, alcoxilo, amino, acilamino,
aroil-amino, carboxilo, alcoxicarbonilo. A titulo de ejemplo pueden citarse entre los grupos alquilo por ejemplo,
metilo, trifluorometilo, ciclopropilmetilo, ciclopentilmetilo, etilo, n-propilo. i-propilo, n-butilo, ¢-butilo, n-pentilo, 3-
pentilo.

“Alquileno” significa una cadena de hidrocarburo bivalente lineal o ramificado, que tiene de 1 a aproximada-
mente 20 dtomos de carbono. Los grupos alquileno preferidos son los grupos alquileno inferiores que tienen de 1 a
aproximadamente 12 dtomos de carbono. Como ejemplos de grupos alquileno, pueden citarse el metileno, etileno,
propileno e i-propileno.

Los aditivos de alquilenfosfonato de polioxialquilenamina pueden prepararse de una forma convencional en la
especialidad.

Una ruta de acceso versitil y particularmente facil para la obtencidn de estos compuestos viene dada por la fosfono-
alquilacién de las polioxialquilenaminas. Las polioxialquilenaminas son ya conocidas y algunas pueden adquirirse con
el nombre comercial de JEFFAMINE®,

Ciertos compuestos de la familia de las polioxialquilenaminas contienen grupos amino primarios unidos al extremo
de una estructura de poliéter. Son por lo tanto “poliéter aminas”. Hay varias familias de polioxialquilenaminas, que
difieren en la estructura del polialquileno, y/o el nimero de grupos amina.

La estructura del poliéter se basa o bien sobre el 6xido de propileno (PO), 6xido de etileno (EO), 6 bien sobre la
mezcla EO/PO, 6 bloques de EO y PO, siendo el 6xido de propileno (PO) el preferido.

Las polioxialquilenaminas pueden tener uno, dos o tres grupos amino. Se prefieren los que tienen dos grupos amino
terminales.

La fosfonoalquilacién puede efectuarse convenientemente por reaccién con dcido fosférico y aldehido en medio
cido.

La reacciodn tiene lugar generalmente con suavidad, rdpida y completamente, para dar el correspondiente alquilen-
fosfonato.

Probables impurezas en el producto estidn constituidas por pequefias cantidades de 4cido fosfénico sin reaccionar,
acido fosférico y trazas de 4cido clorhidrico. Los tres estardn presentes en forma de sus sales de sodio parcialmente
neutralizadas en el producto final. El producto puede emplearse tal cual sin posterior purificacion.

Aditivos particularmente preferidos son los metilenfosfonatos de polioxialquilenamina. Estos pueden obtener-
se por reaccién de un compuesto de polioxialquilenaminas con 4cido fosférico y formaldehido en condiciones 4ci-
das.

El aditivo puede emplearse en forma de dcido libre o como una sal parcial o total de metal alcalino, metal alcali-
notérreo o sal de amonio, como por ejemplo, la sal de sodio, potasio o amonio.

De preferencia, las sales de metal alcalino son las sales de sodio o potasio. Con respecto a las sales de amonio,
son del tipo NR,*, en donde los radicales R, los cuales son iguales o diferentes, representan de preferencia, 4tomos de
hidrégeno o grupos alquilo.

La composicion empleada de acuerdo con la invencién comprende por lo menos un aglomerante hidraulico. Puede
emplearse cualquier compuesto convencional capaz de reaccionar y endurecer cuando esta en presencia de agua.
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Asi, compuestos a base de silicio, aluminio, calcio, oxigeno y/o azufre, pueden ser adecuados para la aplicacién
de la invencidn. Por ejemplo, los compuestos basados sobre el silicato de calcio (cemento Portland), sobre puzolana o
sobre yeso, siendo los preferidos, los aglomerantes hidrdulicos basados sobre fosfatos y los aglomerantes hidrdaulicos
basados sobre silicato de calcio. De manera similar, no seria apartarse del dmbito de la presente invencidn, si se
emplearan aglomerantes hidraulicos del tipo fésforo/magnesio.

De acuerdo con una version de la invencion, la composicion estd constituida por 100 partes en peso del aglo-
merante hidraulico, el aditivo estd presente entre 0,01 y 15 partes en peso, mds particularmente entre 0,05 y 10
partes en peso, de preferencia entre 0,1 y 8 partes en peso, y todavia con mds preferencia, entre 0,5 y 5 partes en
peso.

Debe hacerse notar que la composicién de acuerdo con la invencién, puede comprender ademads, aditivos que
son convencionales en la especialidad, por ejemplo retardantes o aceleradores del fraguado, dispersantes, agentes
antiespumantes, despumadores, modificadores de la viscosidad, espesantes, oclusionadores de aire, agentes que evitan
la migracion de gases, y similares.

Habitualmente, el contenido total de estos aditivos cuando estdn presentes, no sobrepasa el 40% en peso del aglo-
merante hidrdulico.

Ademds, la composicién de acuerdo con la presente invencion, puede contener cargas. Debe mencionarse como
ejemplos no limitantes de cargas inorgédnicas adecuadas para ser empleadas, el carbonato de calcio, polvo de cenizas,
silice, silice de recuperacién de humos, arcillas (caolin, metacaolin, bentonita, sepiolita, wollastonita), mica, feldespa-
to, silicato, vidrio, diéxido de titanio, aluminio o magnesia.

El tamafio principal de las cargas inorgdnicas es ventajosamente inferior o igual a 120 um, de preferencia inferior
o igual a 80 yum.

El contenido de cargas en el cemento, cuando estdn presentes, varia de acuerdo con las subsiguientes aplicaciones
para las cuales se destina el cemento. Similarmente, segin se desee convertir el cemento en mas denso o mas ligero,
pueden emplearse cargas inorgdnicas u organicas.

De nuevo, sin pretender limitarse a ello, el contenido de cargas representa como médximo el mismo peso que el
aglomerante hidraulico.

Con respecto al contenido en agua de la composicion de acuerdo con la invencién, puede determinarse facilmente
por una persona experta en la técnica. Depende entre otros, de las caracteristicas de reologia y densidad deseadas para
la composicion.

La composicion puede prepararse por cualesquiera medios convencionales en la especialidad. Generalmente, el
aglomerante, el agua, el retardante, opcionalmente el surfactante y opcionalmente los aditivos convencionales, entran
en contacto entre si, mediante agitacion.

La preparacién de una previa mezcla de los aditivos, como por ejemplo, una solucién acuosa, antes de ser introdu-
cida en la composicién de acuerdo con la invencién, puede ser ventajosa.

El mezclado de los varios componentes constituyentes se efectia de una manera convencional. Puede efectuarse
en particular, un amasado y si es necesario, una desaglomeracion.

La operacién de mezclado se efectiia generalmente a temperatura ambiente.

Una vez finalizada la operacién de puesta en contacto, la composiciéon puede obtenerse, entre otros, mediante
formacién de una lechada, colada, extrusion o pulverizacion.

El material consolidado obtenido después de que la composicion ha endurecido puede, por ejemplo, emplearse en
el campo de la extraccion de petréleo o gas o alternativamente en la construccion e ingenieria civil.

La composicién de acuerdo con la invencién y el material obtenido después del endurecimiento puede emplear-
se muy particularmente en el campo de la perforacion de pozos para la extraccién de petréleo y/o gas. El término
“fluidos de cementacién” se utiliza a menudo. Dichos fluidos o composiciones se describen a continuacién con mas
detalle.

Las composiciones adecuadas para el campo de la perforacion de pozos para la extraccion de petréleo y/o gas, son
ya conocidas. Dichas composiciones se describen, por ejemplo, en el documento EP 0 621 247 y el documento WO
01/09056. Contienen un aglomerante hidrdulico y generalmente otros componentes. El aglomerante hidrdulico es de
preferencia un cemento como por ejemplo, el cemento Portland. Otros aglomerantes ya han sido mencionados mds
arriba.
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La invencidn se describe con mas claridad a partir de los siguientes ejemplos que se presentan solamente como
ilustracién y no deben considerarse como limitantes del 4mbito de la invencion.
Ejemplos

A no ser que se diga otra cosa, las proporciones estdn indicadas en galones por saco de cemento (gps).

Ejemplo 1
Preparacion del aditivo A

Una carga de 145,2 g de 4cido fosforoso y 109,6 g (36%) de acido clorhidrico se introdujo en un reactor vi-
trificado. Se afiadieron 102,9 g de poli(oxipropileno)diamina (Jeffamine® D230 de Huntsman) de acuerdo con la
férmula:

oo
szwgﬁ-gﬁom;g-};—wz

en donde n =2,6;

a una velocidad controlada de 1 ml minuto™'. A continuacién se calenté la muestra a reflujo y se afiadié una
solucién de 108,9 g de formaldehido al 50% a una velocidad controlada de 2 ml minuto™'. Se separé el exceso de
agua, 4cido clorhidrico y metanol (a partir del formaldehido), por destilacién al vacio. La solucién restante se enfrié y
neutraliz6 a la especificacion deseada de pH 4, con solucién de hidréxido de sodio.

El producto obtenido es una solucién clara de color amarillo paja con un 31% de contenido activo. El producto
puede emplearse sin posterior purificacion.
Ejemplo 2
Preparacion del aditivo B

Una carga de 114 g de acido fosforoso y 86 g (36%) de acido clorhidrico se cargd en un reactor vitrificado. A esta
mezcla, se afiadieron 139 g de poli(oxipropilen)diamina (Jeffamine® D400 de Huntsman) de férmula:

CH,

Iy

| e
HZN—g-gﬁOCH;g-};NHZ

endonden=6,1;

auna velocidad controlada de 1 ml minuto™'. La mezcla se calenté a continuacion a reflujo y se afiadié una solucién
de 85,2 g de formaldehido al 50% a una velocidad controlada de 2 ml minuto™'. Se separé el exceso de agua, dcido
clorhidrico y cualquier metanol (a partir del formaldehido), por destilacion al vacio. La solucién restante se enfrié y
neutraliz6 a la especificacion deseada de pH 4 con solucién de hidréxido de sodio.

El producto obtenido es una solucién clara de color &mbar pdlido con un 56% de contenido activo. El producto
puede emplearse sin posterior purificacién.
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Se prepar6 una suspensién de cemento de acuerdo con la composicién general resumida en la pagina 1, como
sigue, con concentraciones de aditivo que varfan de 0 a 4,5 ml/kg (0 a 0,05 gps) como se especifica en la tabla

2.

Previamente, la silice cristalina (de Schlumberger) se dispersé en agua empleando un mezclador Chandler (modelo
Constant Speed Mixer 3060 - Hilton) durante 5 minutos a 3000 rpm. Los otros aditivos se afiadieron a continuacién
sin agitacion y la mezcla se homogeneiz6 durante unos pocos segundos a 3000 rpm.

La suspension de cemento se prepard de acuerdo con la norma API (seccién 5, practica recomendada 10B). El
cemento se afiadié a la mezcla del total de componentes liquidos mezclando durante 25 segundos a 3000 rpm y de
nuevo durante 35 segundos a 12000 rpm para homogeneizar el total de componentes del cemento.

TABLA 1

Composicion de la lechada de cemento

Funcién En [g] En [ml/kg] (gps)

Cemento Portland consolidacion 806,3 g W/C =0,42

(Cemento API

Oilwell Class G de

Dyckerhoff)

Agua 3417 g

Polipropilenglicol Antiespumante 503 g 5.58
(0,062)

Silice cristalina Anti fraguado 1,61l g 0,18

(CAS 14808-60-7) (0,002)

Aditivo (contenido Retardante 0al7g 0a45

activo) (02 0,05)

Con el fin de servir como referencia, se prepararon las mismas composiciones de cemento, una vez con retardante
(ejemplo 3), y otras con diferentes dosificaciones de un aditivo cldsico sulfonato de polinaftaleno (ejemplo 4 a 6)
conteniendo lignosulfonato de calcio y lignosulfonato de sodio (contenido activo 52%), al que llamaremos “REF” de

aqui en adelante.
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TABLA 2
EJEMPLO Aditivo Concentracion | Tiempo de fraguado

[ml/kg] (gps activo) (h)
Ex. 3 — -- 2,5
Ex. 4 REF 0,45 (0,005) 3,0
Ex. 5 REF 0,68 (0,0075) 3,4
Ex. 6 REF 4.5 (0,05) 25
Ex. 7 A 0,23 (0,0025) 4,6
Ex. 8 A 0,45 (0,005) 8,6
Ex. 9 A 0,9 (0,01) 36
Ex. 10 B 0,21 (0,0023) 8,7
Ex. 11 B 0,41(0,005) 36

Las propiedades reoldgicas y los tiempos de fraguado de las composiciones de cemento se determinaron y compa-
raron con aquellas preparadas con un retardante clasico y preparadas sin aditivo.

a. Tiempo de fraguado

Los tiempos de fraguado se midieron efectuando un seguimiento de la solidificacion de la lechada de cemento, la
cual es un proceso exotérmico. Por consiguiente, un aumento de la temperatura es una indicacién del tiempo necesario
para que el cemento se solidifique. El tiempo de fraguado se midié de acuerdo con el siguiente protocolo:

Se introdujeron 50 ml de lechada de cemento en un bafio a 80°C equipado con un termopar (Hanna HI 92704C). La
temperatura de la lechada se midié cada 2 minutos. El tiempo de fraguado se sac6 de los datos como sigue. El tiempo
de fraguado se toma como el tiempo en el que se alcanza la temperatura mds alta durante la inmersién de la lechada
de cemento en el baiio.

Las diferentes composiciones ensayadas y sus respectivos tiempos de fraguado estdn resumidos en la tabla 2.

b. Perfil reologico

Ademds, se midi6 la viscosidad de la lechada de cemento con el tiempo (perfil reoldgico), para diferentes compo-
siciones.

El perfil reoldgico de las composiciones de cemento se midi6é después de acondicionar a 80°C. La viscosidad se
midid a 80°C sobre un viscosimetro rotacional (redmetro Chan 35).

La muestra se coloca entre dos cilindros concéntricos, uno de los cuales estd girando a una velocidad constante
de rotacién. Las lecturas iniciales del dial del instrumento se tomaron 10 segundos después de agitacién continua a la
velocidad més baja. Todas las lecturas restantes se tomaron primeramente en orden ascendente, y a continuacion en
orden descendente, después de una rotacién continua de 10 segundos a cada velocidad. Los resultados se expresaron
empleando un modelo Bingham:

PV = 6600 — 6 300 (cP)

Ty = 6300 — PV (1b/100 £2)
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c. Fuerza del gel

Finalmente se midi6 la fuerza del gel, como estd indicado en la norma API sect 10B 12.7.1. Los resultados estdn
resumidos en la siguiente tabla 3.

TABLA 3
EJEMPLO Aditivo PV (cps) Ty [Pa] Gel 0
(Ib/100 %)
Ex. 3 38 45,5 (95) 150
Ex.7 A 35 46.9 (98) 130
Ex. 9 A 26 42,1 (88) 130
Ex. 10 B 42 45,0 (94) 120
Ex. 11 B 52 41,2 (86) 130

Se desprende de los resultados que, para un tiempo de fraguado determinado, el perfil reolégico obtenido con un
aditivo de acuerdo con la invencién es similar al de uno obtenido sin aditivo.

Por consiguiente, el empleo de los aditivos descritos permite un mejor tiempo de control para una dosificacién
idéntica de retardante si se compara con los retardantes comerciales. Por consiguiente una concentracién mds pequefia
de aditivo permite un control del tiempo equivalente.

También, el perfil reolégico con un aditivo de acuerdo con la invencién, no es alterado por un cambio en la
concentracion del aditivo: con los aditivos descritos, el control del tiempo de fraguado no interfiere con el control
de la reologia. Por consiguiente los aditivos descritos proporcionan la flexibilidad para controlar independientemente,
diferentes propiedades.

Ejemplos 12 a 18

Preparacion de una lechada de cemento

Se preparé una lechada de cemento de acuerdo con la composicién resumida en la tabla 4 siguiente, con concen-
traciones de aditivo que varfan de 0 a 0,9 g (0 a 0,012 gps activo) como se resume en la tabla 5.

Todos los aditivos liquidos (polipropilenglicol, sulfonato de polinaftaleno, alcohol polivinilico reticulado y el aditi-
vo) se mezclaron con el agua durante 10 segundos a 3000 rpm. A continuacién se afiadi6 el cemento en 25 segundos a
300 tr/minuto. La mezcla completa se dejé a continuacion durante 35 segundos a 12000 rpm, de acuerdo con la norma
API (seccién 5, practica API recomendada 10B).

La lechada de cemento se acondiciond a continuacién a 80°C durante 20 minutos a 150 rpm, como se describe en
la norma API de més arriba.

10
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TABLA 4

Composicion de la lechada de cemento

Funcién Eng En [ml/kg] (gps)
Cemento Portland consolidacion 781,5¢g W/C =0,31
(cementoAPI Oilwell
clase G de
Dyckerhoff)
Agua 2423 ¢
Polipropilenglicol Antiespumante 2,1g 2,43 (0,027)
Sulfonato de Dispersante 52¢g 6,0 (0,067)
polinaftaleno CAS
9008-63-
Polivinilalcohol Control de filtrado 105,1¢ 120,6 (1,34)
reticulado
Aditivo (contenido Retardante 0a09g 0Dall
activo) (02 0,012)

Con el fin de servir como referencia, se prepararon las mismas composiciones de cemento sin el retardante y con
un retardante de sulfonato de polinaftaleno clasico (contenido activo 52%) que contenia ligno sulfonato de calcio y

ligno sulfonato de sodio, variando la composicion (ejemplos 12 a 14).

Se estudiaron las propiedades reoldgicas y los tiempos de fraguado de las composiciones de cemento que contenian

los aditivos y se compararon con aquellos preparados con un retardante cldsico y preparados sin aditivo.

Para la mayoria de composiciones, el tiempo de fraguado se midié como se ha descrito mas arriba. Los tiempos de

fraguado medidos estdn resumidos en la tabla 5.

TABLA 5
EJEMPLO Aditivo Concentraciéon | Tiempo de fraguado
Ex. 12 REF 0,006 ND.
Ex 13 REF 0,012 9,1
Ex. 14 REF 0,012 9,3

11
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Ex. 15 A 0,006 ND.
Ex. 16 B 0,004 53
Ex. 17 B 0,006 12,3
Ex. 18 B 0,006 13,1

Se determind el perfil reoldgico de la lechada de cemento después del acondicionado a 80°C, para algunas compo-
siciones como se ha descrito mds arriba. Los resultados estdn resumidos en la tabla 6.

TABLA 6
EJEMPLO Aditivo PV (cps) Ty [Pa] Gel 0
(16/100 f£)
Ex. 12 REF ND. N.D. ND.
Ex. 13 REF 43 14(3) 80
Ex. 15 A 39 24 (5 80
Ex. 16 33 14 (3) 50
Ex. 17 B 33 14(3) 70

De estos resultados, se deduce que con una composicioén distinta de cemento, el empleo de los aditivos de la
invencién permite también un mejor tiempo de control a igual concentracién del retardante si se compara con el
producto de referencia. En verdad, es necesario segtin la invencion la mitad de concentracion del aditivo descrito para
el control del tiempo equivalente.

Para un tiempo de fraguado determinado, el perfil reolégico obtenido con el aditivo descrito es similar al obtenido
con el retardante comercial. Con el aditivo A, el perfil reoldgico es exactamente el mismo, mientras que se modifica
ligeramente con el aditivo B.

También, el perfil reolégico con los aditivos descritos no es influenciado por un cambio en la concentracién de adi-

tivo: con los aditivos descritos, el control del tiempo de fraguado no interfiere con el control de la reologia. Los aditivos
descritos proporcionan la flexibilidad suficiente para que sea posible un control independiente, de las propiedades.

12
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REIVINDICACIONES

1. Una composicién que comprende un aglomerante hidrdulico, agua y un alquilenfosfonato de polioxialquilena-
mina como un aditivo retardante.

2. La composicién de acuerdo con la reivindicacién 1, en donde el alquilenfosfonato de polioxialquilenamina
comprende por lo menos un grupo de férmula general (Ia):

—[-OR*~], = NR},_, (-R® = PO;M,), (Ta)

en donde
- a es un nimero promedio de més de 0 hasta 2;
- R*y R%, iguales o diferentes, son grupos alquileno;
- R7 es hidrégeno o un grupo alquilo;
- M es hidrégeno o un catién monovalente; y
- n es un nimero promedio de 1 a 50.

3. La composicién de acuerdo con la reivindicacién 1 6 2, en donde el alquilenfosfonato de polioxialquilenamina
tiene una de las siguientes formulas generales:

(M,O;P - R°-),R], N — R® — [-OR*~], = NR,_, (R’ = PO;M,), (Ib)
R® — [-OR*-], - NR,_, (-R® - PO;M,), (Ic)

en donde:
- a, igual o diferente, es un nimero promedio de mas de 0 hasta 2;
- R3 a R,iguales o diferentes, son grupos alquileno;
- R7 es hidr6geno o un grupo alquilo;
- R® es un grupo alquilo, de preferencia un grupo metilo;
- M es hidrégeno o un catién monovalente; y
- n es un nimero promedio de 1 a 50.

4. La composicion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 3, en donde el alquilenfosfonato de
polioxialquilenamina tiene la férmula general:

N-R3+ORDN<
Maﬁap—Ri’/ { R"n G O,M, 0

en donde:
R! a R® iguales o diferentes, son grupos alquileno o un enlace;
M es un catién metélico monovalente, amonio o hidrégeno; y
n es un nimero promedio de 1 a 50.

13
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5. La composicién de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 4, en donde uno o mds de R!, R?, R’
y RS es metileno.

6. La composicién de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 5, en donde R* y R* es etileno y/o
propileno.

7. La composicion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 6, en donde el alquilenfosfonato de
polioxialquilenamina tiene la férmula general (II)

en donde:
ny M son como se ha definido en la reivindicacién 2; y
R, igual o diferente, es H 6 un grupo metilo.

8. La composicion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 7, en donde M es un i6n de metal
alcalino o amonio.

9. La composicion de acuerdo con la reivindicacién 8, en donde M es Na* 6 NH,*.
10. La composicién de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 9, en donde n es 1 a 20.
11. La composicién de acuerdo con la reivindicacién 10, en donde n es de 2 a 8.

12. La composicioén de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 11, la cual comprende de 0,001 a
0,05 gps de alquilenfosfonato de polioxialquilenamina activo.

13. La composicion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 12, la cual comprende ademas un
agente de control de pérdida de fluidez.

14. La composicién de acuerdo con la reivindicacién 13, en donde el agente de control de pérdida de fluidez es
un agente formador de pelicula, de preferencia, un polimero formador de pelicula, como por ejemplo, un polimero de
l4tex, por ejemplo un polivinilalcohol reticulado.

15. La composicién de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 14, en donde la composicién es un
fluido para pozos de cementacion para la extraccidon de petréleo y/o gas.

16. La composicion de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 15, en donde el aglomerante hidrdu-
lico es un cemento.

17. Composicion de acuerdo con la reivindicacién 16, en donde el aglomerante hidrdulico es un cemento Portland.

18. La composicion de acuerdo con las reivindicaciones 16 6 17, que tiene un ratio W/C de 0,3 a 0,45.

19. Composicién de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 1 a 18, que comprende ademads por lo
menos un aditivo escogido entre dispersantes, anticongelantes, retenedores de agua, aceleradores o retardantes de

fraguado, o agentes para controlar la espuma.

20. Empleo de un alquilenfosfonato de polioxialquilenamina como aditivo retardante en una composicién que
comprende por lo menos un aglomerante hidraulico y agua.

21. Empleo de acuerdo con la reivindicacion 20, en el campo de la construccién e ingenieria civil.

14
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22. Empleo de acuerdo con la reivindicacién 20, en un fluido para pozos de cementacién para la extraccion de
petréleo y/o gas.

23. Empleo de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 20 a 22, en donde el alquilenfosfonato de
polioxialquilenamina se afiade en forma de una solucién acuosa a la composicién que comprende por lo menos un
aglomerante hidrdulico y agua.

24. Empleo de acuerdo con una cualquiera de las reivindicaciones 20 a 23, a una temperatura de aproximadamente
40 a 140°C.

15



	Primera Página
	Descripción
	Reivindicaciones

