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el ambito nacional e internacional.

NFORMACION PARA LOS AUTORES

Visién Tecnoldgica es una publicaciéon de caracter tecnolégico y cientifico en materia petrolera,
petroquimica y afines, cuyo objetivo primario es difundir las innovaciones tecnoldgicas y
cientificas del personal de la industria petrolera, petroquimica y carbonifera venezolana, en

En esta revista seran publicados:

articulos de caracter tecnoldgico y cientifico, los
cuales describen un conjunto de conocimientos
técnicos, producto de actividades de investigacion,
asistencia e ingenieria; o de la experiencia de
trabajo, que permitan crear o mejorar un proceso,
un producto o una técnica;

revisiones del estado del arte en temas de
caracter tecnologico;

comunicaciones cortas relacionadas con avances
y nuevas técnicas desarrolladas o empleadas en
la Industria;

alertas tecnoldgicos sobre tdépicos de interés
particular;

notas breves, eventos tecnoldgicos y noticias
relativas al rea.

Las siguientes normas rigen la revista Vision
Tecnoldgica y son de obligatorio cumplimiento
por los autores:

Idiomas oficiales: Los
son el castellano y el inglés.

idiomas aceptados

Derechos de autor: El envio del trabajo por el
autor y su aceptacion por el Comité Editorial
Técnico representan un contrato por medio del
cual se transfieren los derechos del autor a la
revista Vision Tecnoldgica.

Envio de trabajos: Se aceptaran trabajos
inéditos no publicados, anterior o simultaneamente
en otras revistas. Deberan ser enviados a la
Secretaria del Comité Editorial, ubicada en el
Centro de Informacién Técnica (CIT), Intevep, S.
A., en Los Teques, en papel o por correo
electronico (comiteeditor@pdvsa.com). A los
efectos de facilitar el proceso de produccién, se
sugiere utilizar para la elaboracién de los
trabajos, programas editores que funcionen en
ambiente Windows

Los textos se prepararan en formato tamano
carta, a doble espacio y con todas sus paginas
numeradas. Los articulos deberan contener
entre 6 y 40 cuartillas, las revisiones entre 40
y 60, las comunicaciones cortas y alertas
tecnoldgicos entre 2 y 5, y las notas breves y
noticias, un maximo de 1 cuartilla.

Los articulos y las revisiones seran arbitrados.
La publicacion del resto del material serd
potestad del Comité Editorial.

Titulo del trabajo: El titulo completo del trabajo
deberd aparecer centrado y en mayusculas,
seguido del nombre del autor y el departamento u
organizacién a la que pertenece. Aparte se
colocara el titulo completo traducido al otro idioma.

Subdivisiones del trabajo: El autor puede
subdividir su trabajo de la manera que estime
conveniente. Un articulo tipico consta de las
siguientes partes: (i) titulo del trabajo; (ii)
resumen; (iii) abstract; (iv) cuerpo del trabajo;
(v) agradecimientos; (vi) referencias. Debe
evitarse el uso de notas al pie de pagina.

Resumen: Es la representacién abreviada del
contenido de un documento. Incluye el objetivo
principal, la metodologia, los resultados y las
conclusiones. En el caso de articulos y de las
revisiones del estado del arte, su extension
debe oscilar entre 200-250 palabras, y en el
caso de comunicaciones cortas, no debe
contener mas de 100 palabras. El resumen se
incluira tanto en espafol como en inglés.

Cuerpo del trabajo: Consta de i) un enunciado
introductorio, el cual formula el objeto del
trabajo y hace referencia a los antecedentes y al
alcance; ii) el desarrollo del trabajo propiamente
dicho; iii) los resultados, en los que se presenta
una explicacion e interpretacion precisa de los
hallazgos; y iv) las conclusiones, donde se
describe las implicaciones de los resultados y
su relacién con el objetivo propuesto. Estas
deben ser concisas y no constituir una repeticiéon
resumida de la discusiéon de los resultados. Es
posible incluir, en recuadros, informacion
adicional o de soporte, la cual complementa la
informacién presentada en el texto central, pero
independiente de éste.

Agradecimientos: Seran muy breves y sélo se
incluiran aquellas contribuciones substanciales
para el desarrollo del trabajo.

Referencias: Los trabajos citados deben ser de
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OTA DEL EDITOR

Con el transcurrir del tiempo, los crudos pesados y extrapesados se convertiran en la fuente de energia con mayor disponi-
bilidad en el Mundo, primero por las vastas reservas existentes y luego, por el agotamiento de los crudos livianos y medianos. A
pesar de esta realidad y de los estudios que se han realizado, todavia queda mucho por comprender sobre estos crudos pesados.
De alli la importancia de invertir tiempo, recursos y esfuerzo en la comprensién y conocimiento profundo de esta materia prima.

Conciente de este escenario, Vision Tecnoldgica ha dedicado gran parte de este nimero a investigaciones relacionadas
con la profundizacién del conocimiento sobre los crudos pesados y extrapesados. Por ejemplo, el primer articulo propo-
ne una nueva metodologia basada en Resonancia Magnética Nuclear para caracterizar el comportamiento roca-fluido en
un sistema muy complejo. La medicién de permeabilidades relativas con tan altas viscosidades de petréleo representa
todo un desafio experimental y una necesidad, debido a la poca informacién existente con respecto a las propiedades
petrofisicas en este tipo de yacimientos. Seguidamente, se hace un paréntesis con una propuesta para la formulacién de fluidos de
perforacién "Drill in" con compuestos amigables al ambiente, disponibles a nivel nacional y resistentes a las condiciones de alta
temperatura y presion, un estudio que reviste gran valor por la existencia de inmensas reservas en yacimientos en grandes profun-
didades.

En la industria petrolera, son multiples los escenarios en cuanto al comportamiento de fluidos recuperados. Uno que
resulta de gran relevancia, es el comportamiento espumante, el cual ha tenido la atenciéon necesaria cuando se trata de
aplicar procesos de recuperaciéon. Sin embargo, los estudios sobre el comportamiento espumante de crudos pesados en
condiciones de superficie son muy escasos; por ello, la notabilidad del tercer articulo. Ademas, las altas viscosidades
conducen a una problemética mayor por la dificultad de transportarlo por oleoductos, lo que supone altas derogaciones
por diluente. En tal sentido, el cuarto articulo es un extenso estudio que propone el uso de emulsiones del tipo aceite en
agua para resolver la problematica del transporte.

Se ha demostrado que son muchos los factores que pueden influir en las propiedades de los crudos pesados, por ello el ultimo
articulo toma en cuenta la influencia de gases como el N, y el CO, en el comportamiento de la viscosidad de un crudo vivo.

Visién tecnoldgica, la revista técnico cientifica de PDVSA Intevep espera que este numero represente una contribucion al
conocimiento de nuestra base de recursos y sirva de referencia en los grandes retos que se aproximan.

Susana Martinez
Editora Adjunta

VISION TECNOLOGICA VOL 15 (1)




TABLA DE

CONTENIDO

USO DE BIOPOLIMEROS ALTERNATIVOS Y SU ESTABILIDAD TERMICA
PARA LA FORMULACION DE FLUIDOS DRILL IN

Use of alternative biopolymers and thermic stability with temperature
to drill in fluid formulations

Genaro Bolivar, Manuel Mas, Maria Tortolero, Mayra Garcia

/

ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO ESPUMANTE DE CRUDOS EN
CONDICIONES DE SUPERFICIE

Study of foamy oil behavior in surface conditions

Eduardo Reina, Adriana Brito, Luis Marcano, Juan Pereira, Nélides
Guzman, José Marquez

21

METODO DE FORMACION, ROMPIMIENTO Y DESHIDRATACION
DE EMULSIONES DE CRUDO EN AGUA COMO ALTERNATIVA PARA
EL TRANSPORTE DE LOS CRUDOS PESADOS Y EXTRAPESADOS DE
VENEZUELA

Method of formation, breaking and dehydration of crude oil in water
emulsion as alternative for transportation of extraheavy and heavy
crude oil from venezuela

Xiomara Gutiérrez, Raul Saud, Josmar Blanco, Romer Salas, Edward Martinez,
Emir Escalona, Luis Marcano.

31

DETERMINACION DEL EFECTO DEL CO, Y N, EN LAS MEDICIONES DE
VISCOSIDAD PARAUN CRUDO EXTRAPESADO ADISTINTASTEMPERATURAS
Determination of CO, and N, effect on the extra heavy crude oil
viscosity measurement at different temperatures

Yordis Caraballo, J. Angulo, J. Lopez, H. Anzola, Y. Barrutia

39

CARACTERIZACION FIiSICA Y QUIMICA DEL TANINO DE DIVIDIVE
(CAESALPINIA CORIARIA) Y SU EVALUACION COMO AGENTE
DEFLOCULANTE EN FLUIDOS DE PERFORACION BASE AGUA

Physical and chemical characterization of tannins from dividivi fruit pods
(Caesalpinia coriaria) and its evaluation as deflocculant additive in water-
based drilling fluids

Miguel Angel Pérez

VISION TECNOLOGICA VOL 15 (1)







ARTICULO

7-19

Genaro Bolivar®

Manuel Mas?

Maria Tortolero?

Mayra Garcia®

2Gerencia Investigacion
Estratégica en produccion,
PDVSA Intevep

bInstituto Experimental Jardin
Botanico “Dr. Tobias Lasser”
(ucv)

bolivarg@pdvsa.com
masm@pdvsa.com
tortolerom@pdvsa.com

BOLIVAR et al.

VISION TECNOLOGICA VOL 15 (1)

USO DE BIOPOLIMEROS ALTERNATIVOS Y SU ESTABILIDAD CON LA TEMPERATURA PARA
LA FORMULACION DE FLUIDOS DRILL IN

Use of alternative biopolymers and thermic stability with temperature to drill in
fluid formulation

ABSTRACT

Progress in environmental management of oil and gas industries; consider the
development of new environment-friendly technologies sustainable over time. In
PDVSA-Intevep, we have a multidisciplinary team to assess the feasibility on the use
of biopolymers from seaweeds because in our country Ulva reticulata generates
serious problem. This species was introduced through the hulls of marine vessels,
causing ecological imbalance. In this paper we use seaweed biopolymer to design
DRILL-IN fluids HPHT, as an option as an alternative biopolymer. Studies showed
the feasibility of extracting exopolysaccharides from seaweeds Ulva reticulata
and Ulva lactuca with a yield close to 30 wt%, depending on the collection area,
drying method and organic starting material. Furthermore, viscosity studies based
on temperature for A-Carrageenan solutions determined the thermal stability of
the modules G 'and G", compared to those from by xanthan gum solutions under
same pH and ionic strength conditions. Finally, effects of ionic strength solutions for
\-carrageenan showed an opposite effect to those xanthan gum solutions, in which
increasing ionic strength promotes the decrease in viscosity values.

Keywords: Drilling, Fluid, libre de sélidos, polimeros, carragenina.

RESUMEN

Los avances en la gestion ambiental de las empresas dedicadas a la explotacién de
crudo en el mundo, incluyen el desarrollo de nuevas tecnologias, amigables con el
medio ambiente y sustentables en el tiempo. En PDVSA Intevep, se ha conformado
un equipo de trabajo multidisciplinario para evaluar la factibilidad del uso de
biopolimeros provenientes de algas marinas, debido a la problematica planteada
en afnos recientes con relacion a especies del género Ulva ingresadas al pais, a través
de los cascos de las embarcaciones maritimas, ocasionando desequilibrio ecolégico.
En el siguiente trabajo se plantea la iniciativa de usar exopolisacaridos extraidos
de algas marinas para el disefio de fluidos DRILL-IN HPHT como una opcion de uso
de biopolimeros alternativos. Los estudios realizados demostraron la factibilidad de
extraer exopolisacaridos de algas del genero Ulva reticulata Forsskal y Ulva lactuca,
con un rendimiento préximo al 30 %p en funcién de la zona de recoleccion, método
de secado y materia organica seca de partida. Ademas, los estudios de viscosidad en
funciéndelatemperatura, paradisoluciones de A-Carragenina, mostraron estabilidad
térmica delos médulos G’y G”, en comparacion a los presentados por disoluciones de
goma xantano bajo las mismas condiciones de pH y fuerza iénica. Finalmente, los efectos
de fuerza iénica para disoluciones de A-Carragenina, evidenciaron un efecto contrario
al que mostraron las disoluciones de goma xantano, en las que el incremento de la
fuerza idnica del medio promovié el decrecimiento en los valores de viscosidad.

Palabras clave: fluido, perforacion, solid-free material, polymers, carragenina.




INTRODUCCION

La creciente demanda en el suministro de crudo a nivel
mundial y los elevados precios del barril de petréleo han
incentivado la ejecucion de proyectos de perforacion en
yacimientos a grandes profundidades, esto sugiere en
el mayor de los casos, condiciones de alta temperatura
y alta presién (HPHT, por sus siglas en inglés) (1-2). En
tal sentido, en Venezuela el proyecto Mariscal Sucre y
situaciones encontradas en los campos de Tomoporo,
Ceuta, Burburata y Travis, brindan la oportunidad para
el desarrollo de lineas de investigacion pertinentes al
disefio de aditivos estables con la temperatura para
sistemas de fluidos base agua HPHT (2-3). Este tipo de
sistemas, procura sustituir el uso de fluidos base aceite
y generar nuevas tecnologias sustentables.

El uso de polimeros naturales como aditivos en fluidos
de perforacién base agua reviste un fuerte compromiso
entre la fuente de obtencién de la materia prima para la
fabricacion del polimero (como por ejemplo: almiddn,
carboximetil celulosa, hidroxietil celulosa, entre otros)
y su estabilidad térmica en solucién. Es por ello que,
exopolisacaridos como la goma xantano, provenientes
del metabolismo natural de bacterias conocidas como
Xanthomonas comprestris, han generado un mercado
lucrativo en la comercializacion de este tipo de producto,
incentivando el crecimiento de la denominada
“economia verde” en diferentes areas de la industria,
tales como: alimentos, cosméticos, farmacéutica y
petréleo; sin embargo, las condiciones severas de pH,
fuerza idnica y temperatura encontradas en fondo
de pozo, limitan la ventana operacional de la goma
xantano y requiere en muchos casos la combinacién
con otros polimeros de origen sintético; tales como, poli
(acrilamida-co-acrilamida-2-metil propano sulfonato de
sodio) o (AMPS) para lograr incrementar su estabilidad
con la temperatura (4-5)

Actualmente, los estudios asociados a los cambios
en el volumen hidrodinamico de la goma xantano,
provocados por variaciones en la temperatura, pH y
fuerza ionica del medio, han servido para describir
las propiedades de este biopolimero en solucion
(6). En funcién a estos estudios, se propone evaluar
exopolisacaridos extraidos de algas rojas tales como,
A—Carragenina, k-Carragenina y 1-Carragenina; los
cuales han demostrado su capacidad para generar
viscosidad y formar geles en solucién. Debido a que,
estudios conformacionales para este tipo de polimeros
han confirmado el ordenamiento helicoidal en solucion
de la A-carragenina y plantean a diferencia de la goma
xantano u otro tipo de polielectrolito, un incremento en
la viscosidad del medio por aumento de la fuerza iénica
(7-8).En funcién de esta caracteristica fisicoquimica y de
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la composicidn quimica. (Figura 1), se planteé evaluar las
potencialidades de este tipo de biopolimeros alternativos
como estabilizadores de la temperatura en fluidos DRILL-
IN, contando con el apoyo del personal técnico de la
Fundacién Instituto Jardin Botanico de Venezuela (FIJBV),
Universidad Central de Venezuela (UCV) y representantes
de la empresa GELYMAR C.A. en Venezuela.

Con la contribucién de INTEVEP a la gestién ambiental de
PDVSA para el logro de un nivel de desarrollo sustentable
y sostenible de nuevas tecnologias, enmarcado en
el Proyecto Nacional Simén Bolivar y el Primer Plan
Socialista (PPS) de Desarrollo Econémico y Social de la
Nacion 2007-2013, se propone evaluar la factibilidad
en el uso de exopolisacaridos provenientes de algas
marinas en el area de produccién (principalmente fluidos
de perforacion), como una solucién a la problematica
generada por especies del genero Ulva reticulata Forsskal
y un aporte al desarrollo de lineas de investigacion
enfocadas a biopolimeros alternativos de interés para la
corporacion.

BOLIVAR et al.
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Figura 1. Estructura quimica de la unidad constitucional repetitiva en los diferentes tipos de carragenatos

NTECEDENTES DE  PROYECTOS

DE ACUICULTURA EN EL PAIS Y
APROVECHAMIENTO DE LA FICOFLORA
NACIONAL PARA LA INDUSTRIA

Para comprender el impacto ecoldgico al que se hace
referencia, es necesario explicar el papel que desempenan
las algas en el ecosistema marino.

En tal sentido, éstas constituyen el punto de partida de
las cadenas alimenticias que aseguran la produccién de
todos los herbivoros y omnivoros. Ademas, la mayor parte
del oxigeno producido en el ecosistema marino proviene
de las algas. Al mismo tiempo, contribuye como agente
descontaminante de las aguas, al emplear los nitratos y
fosfatos procedentes de los aportes terrigenos para su
crecimiento; asi mismo, el desarrollo de un variado grupo
de microorganismos se ve favorecido por las diferentes
sustancias que expulsan las algas al medio.

Las principales familias de algas consideradas para el
aprovechamiento de sus compuestos quimicos, son:
algas rojas, pardas y verdes. La obtencion de polisacéridos
o ficocoloides, como se les suele denominar a este tipo
de polisacaridos extraidos de algas marinas, constituye
una fuente de ingreso para el desenvolvimiento de
la denominada “economia verde” en aquellos paises
que poseen salida al mar o han desarrollo proyectos
sostenibles de acuicultura. En Venezuela, los proyectos de
acuicultura se han venido desarrollando desde los afos
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40 y se componen principalmente de la cria de truchas,
camarones, tilapias, mejillones, ostras, cachama, entre
otros. En tal sentido, promover la unificacion de un variado
grupo de proyectos desarrollados por las principales
universidades del pais y promover la visualizacién a nivel
macro para el aprovechamiento de ficocoloides extraidos
de algas marinas en el campo de la industria de alimentos,
farmacos, cosméticos y petréleo, garantizard a largo plazo
el desarrollo sostenible de nuevas y apropiadas tecnologias
que sustenten la soberania tecnolégica del pais.

A nivel mundial, el aprovechamiento de fuentes
alternativas para la obtencién de biopolimeros, constituye
uno de los principales retos para las diferentes empresas
de productos quimicos a nivel mundial, debido a que la
producciéon de polimeros de origen sintético implica el
uso de materia prima proveniente del petréleo y los costos
actuales del barril de petréleo, aunado alimpacto ecolégico
de este tipo de materiales, no favorecen su produccion
a largo plazo. Por otro lado, los biopolimeros derivados
de insumos involucrados a la cadena de produccién de
alimentos para el consumo humano (ejemplo: el almidén),
limitan la comercializacion en masa de estos materiales.
Es por ello, que la obtencion de biopolimeros de fuentes
no convencionales como bacterias, desechos industriales
y algas ha resultado de interés y es uno de los criterios
fundamentales para el desarrollo de este trabajo. En tal
sentido, los carragenatos son ficocoloides con grupos
funcionales del tipo sulfito a lo largo de su estructura
principal (i-Carragenina aprox. 35 % de grupos sulfito; k-
Carragenina aprox. 30 % de grupos sulfito y A-Carragenina
aprox. 39 % de grupos sulfito).
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Las aplicaciones de este tipo de ficocoloides en el drea de
alimentos, cosméticos y farmacéutica ha sido demostrada
mediante la capacidad para generar viscosidad y formar
geles termorreversibles en solucién (7-8). Ademds, una
variada cantidad de lineas de investigacién desarrolladas
por el Instituto de tecnologia de California, Universidad
de tecnologia de Chengdu en la Republica Popular China
y recientemente la empresa POWELTEC (Polymer well and
Technology) (8-9), han definido el desarrollo de proyectos
destinados a evaluar los efectos de la insercion de grupos
funcionales del tipo sulfito (-SO,) en la estructura principal
de polimeros, con la finalidad de incrementar su estabilidad
térmica y considerar los efectos asociados a las variaciones
de la fuerza iénica del medio en estos nuevos materiales.

PROCEDIMIENTO
Materiales y muestras

Muestras de algas verdes: en un proceso exhaustivo de
recoleccion en el pais, se recabé un significativo volumen
de especies del género Ulva reticulata'y Ulva lactuca. El
proceso de extraccion del ULVAN, se realizé en funcién al
procedimiento planteado por Alves (10). Adicionalmente,
se plantea una metodologia para la purificacion del
polimero.

Muestras de algas rojas: Un variado grupo de polisacaridos
provenientes de algas rojas fue suministrado por la
empresa Gelymar C.A. La caracterizacion en solucion
demostré que las disoluciones de A-Carragenina, se
ajustaron a las especificaciones requeridas para el uso de
polimeros en el disefio de fluidos de perforacién del tipo
DRILL-IN.

Fluido de perforaciéon: Los ensayos de los aditivos
propuestos para el disefio de fluidos DRILL-IN en base
agua HPHT, se realizaron empleando un fluido DRILL-IN
en base agua como patron. El comportamiento reolégico
de este tipo de fluido de perforacion, fue evaluado en un
equipo marca BROOKFIELD modelo PVS Rheometer, bajo
condiciones de temperatura fijade 141,0 0,1°C(285,8 °F)
o variable y empleando una presién constante en la“copa
de muestra” de 3447 kPa (500 psi). El error considerado
en cada medicion, se encontré alrededor del 0,07 %
y plantea una desviacién en el valor de viscosidad de
aproximadamente 0,74 cP

Extraccion del ULVAN

Se procedié a realizar la separacion de las diferentes
especies recolectadas mediante un proceso de
preseleccion, que consistié en la observacién de la
muestra bajo lupa y la eliminacién de residuos (conchas,
microfauna marina y otras algas. Luego se realizd un
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lavado minucioso con agua de mar para evitar cualquier
proceso de dsmosis, este lavado tuvo como finalidad
remover aquellas particulas sélidas no deseadas (arena).
Posteriormente, cada una de las especies se clasifico y
se secod bajo diferentes metodologias, con la finalidad
de establecer pardmetros comparativos y obtener el
mejor rendimiento. Se realiz6 el sacado del alga por
calentamiento en una estufa bajo ventilacién continua de
aire en unintervalo de temperatura de 50 a 60 °C; mientras
que una segunda metodologia se efectio liofilizando
la muestra bajo condiciones de -50 °C y 0,080 mBar de
presion. La metodologia de obtencion del polimero se
describe en el diagrama de la Figura 2 y se fundamenta en
los aportes realizados por Alves (10). En los laboratorios
de PDVSA Intevep, se obtuvo el polisacarido con un
rendimiento que oscilé entre un 20 hasta un 30 % en
peso, en funcién de la biomasa orgdnica inicial (material
seco). Un proceso critico que afecta significativamente
las propiedades finales del biomaterial corresponde a la
desproteinizacién de la muestra y constituye un punto
clave durante la purificacién del producto final.

Caracterizacion de los biopolimeros

La caracterizacion de los biopolimeros se realizé mediante
métodos quimicos de FTIR, 'H-RMN, "C-RMN, GPC,
TGA vy andlisis de carbdn total, con el fin de identificar el
exopolisacérido extraido de algas marinas.

La caracterizacién del ULVAN se realiz6 de forma detallada
con lafinalidad de identificar las caracteristicas y propiedades
de este biopolimero. Las especificaciones técnicas de
polisacaridos provenientes de algas rojas (i-Carragenina,
k—-Carragenina y A-Carragenina) se obtuvieron de la hoja
técnica suministrada por la empresa GELYMAR CA
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Figura 2. Esquema propuesto para la extraccion del ULVAN

ENSAYOS REOLOGICOS PARA DISOLUCIONES DE
POLISACARIDOS EXTRAIDOS DE ALGAS MARINAS

En un equipo marca Physica de la casa comercial Anthon
Paar, un modelo de la serie MCR Rheometer se utilizé para
determinar los reogramas de n VS. y para disoluciones
de exopolisacaridos extraidos de algas marinas. En tal
sentido, lageometria de cilindros concéntricos CC17 sirvid
para determinar los valores de t VS. y para disoluciones
concentradas del polimero y por reometria oscilatoria,
se determinaron los mdédulos G" y G”* para el Rango
de Viscoelasticidad Lineal (RVL) de estas disoluciones
poliméricas. Con la finalidad de evaluar el desempeno de
fluidos DRILL-IN formulados con los aditivos poliméricos
extraidos de las algas, se determinaron bajo condiciones
HPHT, los valores de n VS. y para un intervalo de
temperatura préoximo a las condiciones encontradas en
campo. Estos ensayos se realizaron en un equipo marca
BROOKFIELD modelo PVS Rheometer para un variado
grupo de formulaciones de fluidos en base agua del tipo
DRILL-IN.

RESULTADOS
Caracterizacion del ULVAN

Los estudios de caracterizacion por FTIR para el ULVAN
y A-Carragenina se presentan en la Figura 3. En la region
de 3300 - 3500 cm™, se evidencia la vibracidn de tension
oxigeno-hidrégeno del grupo -OH, presente en los
anillos de glucosa de ambos biopolimeros; mientras que,
en la regidn de huella dactilar del espectro se ubican dos
bandas caracteristicas para el polimero y corresponden a
la tension C-O de los enlaces glucosidicos entre unidades
de monosacaridos, en la regién de 1000-1250 cm™ vy
en la regién de 1050-1315 cm™ una banda aguda de
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caracteristicas muy similares para ambos biopolimeros,
correspondiente a las unidades de -SO, presentes en la
estructura principal del polisacaridos (11).

En el espectro de 'H - RMN para el ULVAN, se observa una
interferencia considerable de las sefales asociadas a las
trazas de agua presente en el solvente D,0; sin embargo,
el pico ubicado en la regién de 1,3 ppm corresponde
al grupo -CH, ubicado en el carbono C, del anillo de
glucosa de la estructura principal del ULVAN y es una
sefial de suma importancia en la identificacion de los
exopolisacaridos. Ademas, las sefales ubicadas en el
intervalo de bajo campo entre 6,0 hasta los 4,0 ppm a los
protones préximos a grupos funcionales del tipo sulfito
(-S0,), un grupo funcional caracteristico en el ULVAN (12).

La determinacién del peso molecular para este tipo
de exopolisacérido, se obtuvo por Cromatografia de
Permeacion en Geles (GPC). Los resultados obtenidos
para el ULVAN, sugieren un valor de peso molecular
promedio en peso m,) del orden de 10°, ubicado entre
30.000 - 40.000 g/mol, en comparacién a patrones de
dextrano. El tratamiento realizado al polimero para
remover residuos de proteinas y otro tipo de impurezas,
demostré por GPC un efecto sobre la distribucion de peso
molecular en el producto final y colocé en evidencia los
resultados obtenidos por reometria dindmica oscilatoria
para disoluciones del ULVAN antes y después de
desproteinizar (Figura 4y 6). En el caso de A-Carragenina,
los valores de peso molecular reportados por la hoja
técnica del fabricante, sugieren valores de peso molecular
promedio en peso (M,) entre 300.000 - 500.000 g/mol.
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El Andlisis Termogravimétrico (TGA) de una serie de
polisacaridos empleados para la formulacién de fluidos
de perforacion, se presenta en el gréfico de la Figura 5.
Los resultados obtenidos demuestran la efectividad
de la metodologia planteada para remover la mayor
cantidad de impurezas en el polimero de partida
(ULVAN sin desproteinizar), al evidenciarse en ambos
productos una diferencia significativa en los valores de
pérdida en masa por debajo de 200°C. Lo que sugiere
que la metodologia para la obtencién del material
fue apropiada, con un minimo de impurezas y cefida
a las normas internacionales de comercializacion;
sin embargo, los niveles de concentracion del NaOH,
tiempo y temperatura fueron de suma importancia para
mantener las propiedades finales del biopolimero.

0,4
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. -0.41 X =282,65
= -0,8- X = 308,50
£
B -1,21
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O .20
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Figura 5. Andlisis Termogravimétrico Diferencial (DTG) de
polisacaridos de uso comun en la formulacién de fluidos de
perforacién y el ULVAN

La obtencion de este tipo de materiales demuestra la
factibilidad de extraer biopolimeros a partir de especies
del genero Ulva, con un rendimiento o6ptimo para
su aprovechamiento (13), como una alternativa a la
problematica generada por estas especies en las costas
venezolanas. El mayor rendimiento, se obtuvo a partir de
la masa orgénica del alga recolectada en aguas abiertas
y en condiciones de minimo oleaje, en comparaciéon a
muestras recolectadas en zonas urbanas.

Ensayos reoldgicos de exopolisacaridos extraidos de
algas marinas

Con la finalidad de evaluar las potencialidades de los
ficocoloides en solucion y su posible ventana operacional
como aditivo en la formulacion de fluidos de perforacién
en base agua HPHT, se realizaron ensayos en intervalos de
temperatura, fuerzaidnicay pH, similares a los encontrados
en condiciones de fondo de pozo.

En tal sentido, en el grafico de la Figura 6 se presentan
los resultados obtenidos para disoluciones de aprox.
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1 Ib/bbl, en agua desionizada y bajo condiciones de
temperatura y presién del laboratorio. Los resultados
obtenidos en el grafico “A” de la Figura 6, demuestran el
caracter viscoeldstico de las disoluciones de A-Carragenina
en comparacién a otros ficocoloides extraidos de algas
verdes. El comportamiento de los médulos G"y G™ para
las disoluciones de A-Carragenina, revela el caracter
predominantemente viscoso de estas disoluciones.
Ademas, los resultados concuerdan con los valores de peso
molecular determinados para este biopolimero (Figura 4)
y sugiere un limite en las capacidades viscosificantes del
ULVAN (14).

Un variado grupo de publicaciones discrepan en el valor de
concentracion critica (C*) reportado para polimeros, ya que
se encuentra sujeto a las condiciones de pH, fuerza iénica,
temperatura y distribucién de peso molecular del polimero
bajo estudio. En el grafico “B” de la Figura 6, se muestran
los valores de C* para el ULVAN, bajo condiciones de fuerza
iénica cero y pH neutro, determinado con la finalidad de
evidenciar los efectos atribuidos al tratamiento quimico
realizado para remover el mayor nimero de impurezas
del producto inicial. En tal sentido, una ligera caida en el
valor de C* para el ULVAN desproteinizado en comparacién
al ULVAN sin desproteinizar, sugiere alteraciones en el
comportamiento en solucion del ULVAN que podrian estar
asociadas a una posible degradacion del polimero. Ademas,
los resultados obtenidos por GPC (Figura 4) demuestran un
cambio en la distribucién de peso molecular del producto
denominado ULVAN desproteinizado en comparacién al
ULVAN sin desproteinizary determina los efectos generados
por el tratamiento quimico de la muestra.

Los estudios realizados por otros autores con relacién al
andlisis conformacional de este ficocoloides, sugieren para
el ULVAN una conformacion de varilla rigida lineal (14);
mientras que, los estudios para elucidar la conformacion de
los carragenatos, plantean un arreglo en doble hélice (15),
favorecido por el incremento de la fuerza iénica del medio
(8). Este tipo de arreglos conformacionales en disolucion,
ha sido una de las principales caracteristicas fisicoquimicas
de la goma xantano para el éptimo desempeino como
aditivo viscosificante en fluidos de perforacién en base
agua; sinembargo, variaciones en la fuerza iénica del medio
alteran significativamente las propiedades en solucion
y circunscriben la ventana operacional del biopolimero
(6). En tal sentido, disoluciones de carragenatos han
demostrado tolerancia a variaciones de la fuerza idnica
del medio y en el gréfico de la Figura 7 se demuestra este
comportamiento para el incremento de la fuerza iénica del
medio, donde disoluciones de A-Carragenina presentaron
un incremento de la viscosidad producto de la presencia
de iones monovalentes y divalentes; siendo el incremento
mas significativo en el caso de iones Ca’+ en comparacion
aiones Na*.
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La presencia de iones divalentes Ca?+ en disoluciones
de A-Carragenina, genera un incremento significativo
en los valores de viscosidad y demuestra la capacidad
viscosificante de estos biopolimeros, bajo condiciones
de fuerza iénica variable, en comparacion a disoluciones
de goma xantano. Los resultados obtenidos guardan
relacién con trabajos realizados por otros autores a nivel
mundial para el estudio de los carragenatos en solucién,
bajo condiciones de fuerza idnica variable y se sustentan
en la hipétesis de la transicién hélice - sencilla en doble

hélice (8). La presencia de iones en soluciéon promueve
la interaccién intercadena del polimero y favorece el
arreglo conformacional en doble hélice que genera en el
polimero un incremento del volumen hidrodindmico, bajo
condiciones de fuerza i6nica variable.

En anos recientes, diferentes institutos de investigacion
a nivel mundial desarrollan estudios para el incremento
de la estabilidad térmica de polimeros en soluciéon y
plantean la hipdtesis, acerca de la insercién de grupos
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sulfito (-SO,) en la estructura principal del polimero, para
ampliar la estabilidad térmica del polimero en solucion
(9). En tal sentido, los estudios comparativos realizados
para una serie disoluciones poliméricas en funcion de la
temperatura (Figura 8), demuestran la invariabilidad de
losmédulos Gy G con latemperatura paradisoluciones
de A-carragenina en comparacién a disoluciones de
goma xantano, en un intervalo amplio de temperatura
y bajo las mismas condiciones de concentracién, pH,
fuerza idnica y presion. Estos resultados, sugieren una
contribucién por parte de estos grupos funcionales
a la estabilidad térmica del polimero en soluciéon, en
comparacién a otros grupos funcionales presentes en la
goma xantano.

Los ensayos realizados para mezclas 1:1 p/p xantano/
A-carragenina para evaluar la compatibilidad entre
ambos exopolisacaridos, evidenciaron una caida en la
capacidad viscoeldstica de la mezcla, en comparacién
a disoluciones de goma xantano. Estos resultados, se
atribuyen a una ligera salida de fase de la A-carragenina
por efecto de las interacciones electroestaticas entre
ambos polielectrolitos en disolucion detectadas
mediante la caida de los valores en los mddulos de
almacenamiento y pérdida (16). La fraccion mayoritaria
en disoluciéon, mantiene el rango de temperatura,
donde ocurre la caida de los médulos G" y G en
funcién de la temperatura y sugiere un predominio
del comportamiento de la goma xantano en la mezcla,
en comparacién al que presentan disoluciones de
A-carragenina.

Sin embargo, la contribuciéon por parte de disoluciones
de A-carragenina a la estabilidad de los moédulos G’
y G en funcién de la temperatura, sugiere evaluar el
comportamiento de A-carragenina bajo condiciones de
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fuerza idnica variable que disminuyan las interacciones
electroestaticas entre ambos biopolimeros y realce el
comportamiento de A-carragenina en solucién para el
aprovechamiento de sus propiedades.

Con la finalidad de evaluar las potencialidades de los
exopolisacaridos como aditivos en fluidos de perforacién
en base agua, se consideré disminuir la relaciéon xantano/
\-Carragenina en la formulacién del fluido DRILL - IN para
reducirlos efectos asociados a la salida de fase del polimero
en soluciéon y mantener la contribucién viscoelastica
por parte de la goma xantano. Ademas, se incrementé
la fuerza iénica del medio, empleando sales de cationes
monovalentes (KCH,COO) y se evaluaron por separado las
propiedades de los biopolimeros en solucidn; asi como, en
la formulacion final del fluido (Tabla 1).
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Tabla 1. Formulacién de de fluidos DRILL-IN a ser evaluados

1 C2 c3

ADITIVO Ib/bb ADITIVO Ib/bb ADITIVO Ib/bb
BIOCIDA 2 gotas BIOCIDA 2 gotas BIOCIDA 2 gotas
MgO 3 MgO 3 MgO 3
ALMIDON 3 ALMIDON 3 ALMIDON 3
XCD 2 XCD 2 XCD 2
HEC 1 HEC 0,5 HEC -
CARRAGEN - CARRAGEN 0,5 CARRAGEN 0,5
CaCO3 24 CaC03 24 CaCO3 24
ACETATO DE 3 ACETATO DE 3 ACETATO DE 3
POTASIO POTASIO POTASIO

Los resultados de los gréficos de las figuras 9 y 10,
demuestran la efectividad del grupo funcional sulfito
(-SO,) sobre la estructura principal del biopolimero que le
brinda estabilidad térmica en solucién en comparacion
a disoluciones de goma xantano. Ademas, se evidencia
una caida en los valores de viscosidad menos abrupta para
disoluciones de A-Carragenina que favoreceria la estabilidad
de ciertos pardmetros en el fluido de perforacién con la
temperatura para fluidos del tipo DRILL-IN HPHT.

El sistema DRILL-IN formulado para evaluar las
potencialidades del aditivo consiste de una mezcla
de biopolimeros destinada a generar un caracter
pseudopldstico (goma xantano), con un buen control
de filtrado (almiddn) y estable con la temperatura
(A-Carragenina). Ademds de una serie de aditivos
necesarios para controlar el valor del pH e inhibir el
hinchamiento de arcillas (17).

En el grafico de la Figura 10, se demuestra la estabilidad en
funcién de la temperatura para el fluido DRILL-IN formulados
con el aditivo A-Carragenina en comparacion con el fluido de
referencia. La estabilidad térmica de A-Carragenina vé en el
grafico de la Figura 9, se vé igualmente en la formulacion del
fluido final y la adicién del aditivo disminuye el efecto de la
temperatura sobre la viscosidad del sistema.

Los valores de viscosidad plastica (VP) y punto cedente
(PC), obtenidos en viscosimetro OFITE modelo 800 para
los fluidos C1'y C3 (Tabla 2), demuestran la contribucién
por parte del aditivo para estabilizar en funciéon al tiempo
los valores de Punto Cedente (PC); ya que en estos
resultados se considera el envejecimiento del fluido
por 16 h y difiere del estudio presentado en la Figura
10, donde se evalué independientemente del tiempo
de duracién de la prueba, la perdida de viscosidad en
el fluido por efecto de la temperatura. Los resultados
presentados en la Tabla 2, contribuyen a sustentar los
criterios manejados hasta ahora con relacion al aporte
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del grupo funcional sulfito (-SO,) en la estructura principal
del biopolimero que favorece la estabilidad térmica del
polimero y estabiliza ciertos parametros de interés en
fluidos del tipo DRILL-IN.

Finalmente, el caracter viscoelastico del fluido formulado
con A-Carragenina tiende aproximarse al fluido de
referencia; sinembargo, los valoresLSRV paralaformulacion
considerada en el fluido C3 (Tabla 3), aun mantienen cierto
distanciamiento de los valores éptimos que podrian ser
considerados para garantizar un buen acarreo de sélidos
y limpieza del hoyo.

El manejo de una matriz con nuevas relaciones xantano/A-
carragenina conllevaria a optimizar las propiedades del
fluidos y a evaluar nuevas funciones, mediante el uso de
sales de iones divalentes (Figura 7).
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Figura 9. Efecto de la temperatura sobre disoluciones de goma
xantano y A-Carragenina bajo condiciones de 3447 kPa (500 psi)
y fuerza iénica fija empleando KCH,COO.
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Figura 10. Efecto de la temperatura sobre los fluidos DRILL-IN (C1) y DRILL-IN + ADITIVO (C3)

Tabla 2. Valores de viscosidad plastica (VP) y punto cedente (PC) para los fluidos C1y C3

ANTES DEL ENVEJECIMIENTO TERMICO DESPUES DEL ENVEJECIMIENTO
TERMICO
FLUIDO VP PC VP PC
C1 20 70 19 48
a3 12 38 7 38
Tabla 3. Valores de LSRV y caracter viscoelastico de los fluidos C1y C3
FLUIDO G'/G* VISCOSIDAD BROOKFIELD (0,06 s-1)
1 0,94 41548 cP
a3 0,92 35191 cP
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| CONCLUSIONES

La metodologia de extraccion de ULVAN a partir de algas
verdes del género Ulva se realiz6 con efectividad, y un
rendimiento maximo en la obtencién del polimero del
30% en peso. La capacidad del polisacarido en disolucion
se vio limitada, debido a su bajo peso molecular y al
delicado proceso de remocion de subproductos asociados
al biopolimero.

El estudio de ficocoloides extraidos de algas rojas (
Rodophyta,) fue de significativa importancia en el caso de A-
Carragenina, en comparacién a -Carragenina. Los estudios
realizados, bajo condiciones de fuerza idnica variable para
biopolimeros demostraron la capacidad de generar valores
significativos de viscosidad bajo la presencia de iones Na*
y Ca?*, siendo mas apreciable en el caso de iones Ca*. El
comportamiento de los médulos de almacenamiento (G")
y pérdida (G™) en funcién a la temperatura demostraron la
invariabilidad con la temperatura de estos médulos para
un rango amplio, en comparacién a disoluciones de goma
xantano.

La formulacién de un fluido DRILL-IN empleando a A-
carragenina como aditivo demostré brindar estabilidad
térmica y un caracter viscoeldstico muy préximo al
que presentd el fluido de referencia (C1). Ademas, los
valores obtenidos de LSRV estdn en el mismo orden de
magnitud y pueden ser mejorados mediante el uso de

sales de iones divalentes.
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ESTUDIO DEL COMPORTAMIENTO ESPUMANTE DE CRUDOS EN CONDICIONES DE
SUPERFICIE

Study of foamy oil behavior at surface conditions

ABSTRACT

Heavy oil production and transportation are challenges for PDVSA the industry due
to high viscosity and molecular weight of the oil. Additionally, heavy oil is typically
transported from the reservoir to surface facilities with other production streams
such as gas, solids and water, which are dispersed in the oil forming what is known
as Foamy Oil. Efforts have been done in order to understand how foamy oil behaves
at reservoir conditions, but at surface conditions this is a subject that needs to be
studied.

Foam stability and foamability are studied here respect to the gas flow rate,
operational temperature, presence of surfactant in the system and type of solvent
used. Depending on the crude-solvent systems, when the liquid mixture viscosity
increases the foam stability increases, but the foam formation decreases. On the
other hand, when the operational temperature increases the oil viscosity and the
foam stability decrease.

Keywords: dehydration of heavy crude, natural surfactants, alcaline activation.

RESUMEN

La produccién y transporte de crudos pesados son retos para la industria, debido a
la alta viscosidad y peso molecular del crudo. Adicionalmente, el crudo pesado se
trasporta tipicamente desde el yacimiento a las estaciones de superficie combinado
con otras corrientes de produccién, tales como gas, particulas sélidas y agua,
las cuales estan dispersas en el crudo formando lo que se conoce como “Crudo
Espumante”. Muchos esfuerzos se han realizado con el fin de entender como se
comporta el crudo espumante en condiciones de yacimiento, pero a condiciones de
superficie, necesita ser estudiado.

En esta investigacion, la espumabilidad y estabilidad de la espuma se estudian
respecto al flujo de gas, la temperatura de operacién, la presencia de surfactante en
el sistema y el tipo de solvente utilizado. Dependiendo del sistema crudo-solvente,
cuando la viscosidad de la mezcla liquida aumenta, la estabilidad aumenta pero
la formacién de la espuma disminuye. Por otro lado, cuando la temperatura de
operacién aumenta la viscosidad del crudo y estabilidad de la espuma disminuye.

Palabras clave: deshidratacion de crudo pesado, surfactantes naturales,
activacion con alcali.
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INTRODUCCION

Currently there is scare information related to foamy oil
behavior at surface conditions in which multiple mixing
phases are all dispersed, as water in oil emulsion that which
is transformed into to foam due to the gas expansion. It is
common to find solid dispersed too, which makes more
complex their transportation and analysis. Many researchers
have studied foam behavior; however, a complete
methodology to define this behavior does not exist (1). It
is important to know the foam behavior because, in spite
of its advantages in the increase in the production velocity
and primary recovery factor, it could cause problems such as
entrainment of liquid quantities in the liquid/gas separators,
decrease of pump efficiency by presence of gas and spillage
in storage tanks.

Iglesias et al. (2) and Turner et al (3) studied foam stability
respect to time in order to define the parameters that affect
stability. They found a decay parameter that is well define,
once the Bikerman’s equilibrium is reached the parameter
depends on the foam height and the logarithm of time
which exhibit the same characteristics for different foam
systems. Also, Turner et a/. found that the decay parameter
is an intrinsic property of the foam and the foam stability
is affected by the morphology of the emulsion, the type of
surfactant and the initial foam expansion.

Belandria (4), Zaki et al (5), Cova (6) and Delgado et al (7)
studied foaminess and stability of non-aqueous foams in
which higher viscosity produces more foam stability. In the
case of Belandria (4) different foamability and foam stability
in non-aqueous foam with fine solid particles and mineral oil
with viscosities up to 50cP were studied, over this viscosity
value he could not obtain foam in the system. On the other
hand, Delgado et a/ Found that foaminess increases when
aromatics content decrease and the liquid viscosity increases.

In this study the factors that influence the non-aqueous foam
behavior, comparing the oil/gas foam for different dilution
rates with the mineral oil/gas foam were evaluated.

EXPERIMENTAL PART

This study was carried out in the dispersion system
laboratory of PDVSA Intevep, in which gas flow
through the water in oil emulsion forming the foam. The
experimental set-up is shown in Figure 1.

Characteristics of the fluids used in this research are:
+ Mineral Oil with density between 0.857 and 0.881 gr/cm?

and viscosity of 66, 167 and 572 mPa.s for the operational
temperature of 60, 40 and 20°C, respectively.

VISION TECNOLOGICA VOL 15 (1)

« Crude oil of 15 APl with a water content of 2.7%v/v, with
density between 0.932 and 0.957 g/cm?, and viscosity of
175.591 and 3053 mPa.s, for the operational temperature
of 60, 40 and 20°C, respectively.

- Surfactant F10 made in PDVSA composed by carboxylic
acid with 16 to 18 carbons linked to an amine.

« Kerosene was used to dilute heavy crude oil in order to
obtain a foam behavior based on relations of crude oil/
solvent dilution.

- Heptol, a mixture of n-heptane and toluene is used as
crude oil solvent, with a high aromatic content provided
by the toluene. In this study, several crude oil/diluent
ratios were obtained using heptol. The maxing relation
for heptol was 1/1 n-heptane/toluene.

« The gas used was air at 20°C and atmospheric pressure.
EXPERIMENTAL RESULTS

In order to determine the effect of diluents and dilution
proportion in the foam behavior, the liquid mixture
viscosity, foamability and stability of the foam were
determined.

Crude oil/diluent viscosity behavior was obtained
using kerosene and heptol as diluents. It was found
that viscosity decreases when solvent is increased as
expected. However, viscosity decreases more with heptol
than with kerosene for the same crude oil/diluents ratio
in (Figure 2).

Mixture viscosity depends largely on the asphaltenes
aggregation state, which represents the heavy fraction of
crude oil. It is supposed that the asphaltenes in crude oil
are colloidal particles stabilized by resins; this could cause
a disturbance in the equilibrium of a diluted crude oil and
asphaltenes that can agglomerate to form large clusters.
If the solvent has a high aromatic content, it will dissolve
asphaltenes (5). Therefore, as heptol has higher aromatic
content gives better solvent characteristics than kerosene.
A higher viscosity reduction is obtained when heptol is
added at the same dilution ratio.

Figure 3 shows the foamability obtaine for different crude
oil/diluent ratios. Foam stability and lifetime are shown
in Figure 4. Both foamability and lifetime behavior for
each crude oil/diluent system were similar. However,
the maximum occurs at different crude/diluent ratios
depending on the diluents used, as expected.

REINA et al.
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Figure 1. Experimental facilities
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Figure 2. Variation of viscosity respect to oil / diluents ratio
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A foaming range for each solvent might be due to the
asphaltenes aggregation state, which gives interfacial
activity to the crude oil and represents the fraction of
soluble oil in aromatic solvents and insoluble in n-alkanes.

Diluents with higher aromatic content can improve
solubility of asphaltenes, decreasing their interfacial
activity (5). Therefore, heptol was a better solvent than
kerosene, because it has high aromatic content. In
addition, it records maximum foamability at a higher
oil/heptol ratio than the oil/kerosene system. However,
the maximum magnitude of foamability of heptol was
less than kerosene. For kerosene, the presence of F10
surfactant does not affect the foaming range, but increase

The behavior of maximum height with respect to viscosity
for each oil/diluents system is shown in 5.The three cases
pass through a maximum and then decreased to a point
where no foam is present in the system. This suggests
that there is a viscosity value where the elasticity of the
interfacial film reaches a maximum. This behavior can
be attributed to colloidal aggregates with interfacial
activity (8); natural surfactants in the crude oil, such as
resins and asphaltenes, variying in proportion and state
of aggregation when the solvent is added. Similar results
were obtained by Delgado et al (7).
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Foam lifetime versus system viscosity is shown in Figure

Figure 3. Maximum height behavior for each crude/
solvent system
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Figure 4. Foam lifetime for each different crude/
diluent systems
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6. Note how the viscosity influences diluted oil. With low
viscosity the interfacial film becomes fragile, which causes
foam break up easily. As viscosity increases, the interfacial
film becomes more rigid, giving stability to the system.
However, if the viscosity increases enough, the interfacial

film becomes so rigid that hinders the foaming.
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Figure 6. Foam lifetime respect to viscosity
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The pictures of the crude oil foam obtained for different
oil/diluent ratios are shown in Figure 7. It can be seen how
the increment in the oil/diluent ratio reduces the foam
bubble diameter and this increases the liquid drainage
and collapse mechanism.

In order to obtain synthetic foam that could reproduce
the foamy oil characteristics, foam was made with a
highly viscous mineral oil carefully mixed with 10% of
water and 1.5 wt% of surfactant. This surfactant is a
fatty acid mixture of C16-C18 and its salts generated by
the reaction with the Monoethanolamine (MEA); this
simulates natural surfactants present in most of the
Venezuelans crude oils (9).

In order to define the proper surfactant concentration,
tests were carried out varying surfactant from 150 ppm
to 1500 ppm. The characteristics of formed foams in each
concentration were different in appearance, foamability
and lifetime, as shown in Figure 8 and Figure 9. At low
surfactant concentration (150 and 225 ppm) the system
showed low foamability and lifetime. Increasing the
concentration increases foamability passing for a
maximum at 900 ppm and then height decrease for
a concentration of 1500 ppm, and the lifetime passes
for a maximum at 300 ppm and then decrease until
a concentration of 1500 ppm. The maximum height
and lifetime were in different surfactant concentration.
The criterion used for the selection of the surfactant
concentration was based on the highest foamability,
which was 900 ppm.

Figure 7. Foam formed with different Crude oil/diluent systems
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Figure 7. Foam characteristics for each surfactant concentration
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Figure 8. Foamability and lifetime of foams formed for
each surfactant concentration F10

For a selected surfactant concentration the effect of gas
flow rate in foam lifetime and foamability was studied.
Figure 10 shows the foam formed at different gas
flow rates which vary from 25 mL/min to 150 mL/min,
obtaining the maximum foamability for 50 mL/min of
gas flow rate. Over 100 mL/min it was not possible to
obtain foam because for these conditions the bubbles
formed were large in size, they move quickly to the top
and collapse before they can form foam, similar results
were presented by Guzman (10). Note that initially, the
foamability has an upward behavior with respect to gas
flow up to a maximum and then decreases to the point
where no foam is formed.

At the beginning, foamability increases due to anincrease
in gas flow rate, bubbles are formed and accumulate
without breaking in the liquid. At this point is important
to maintain the bubble formation rate higher than the
foam collapse rate. If the gas flow is excessive, bubble size
increases, they then ascend quickly and collapse without
forming the foam.
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For all systems, oil/diluent/gas and mineral oil/F10/
gas, the effect of temperature on foam formation and
collapse was studied. Temperature influences directly the
fluid viscosity and, as expected, liquid viscosity decreases
when temperature increases and foamability and lifetime
of the foam decrease.

When the viscosity decreases, the liquid can move
easily by gravitational drainage, causing weight loss
and collapse in the interfacial films. On the other hand,
for the case of crude oil, higher temperatures increase
the asphaltenes solubilizing power, decreasing their
interfacial activity and foam stability (5).

In Figure 11 the impact of temperature on the mineral
oil/water/surfactant foam behavior is presented. Figures
12 and 13 show foam height variations respect to crude
oil/diluent ratio and temperature.
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Figure 10. Influence of gas flow rate on the foamability
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Figure 11. Foam height behavior respect
of mineral oil/water/F10 system
Foam stability was analyzed using the method of
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Figure 13. Maximum height behavior respect to
temperature for crude/heptol system

dynamic equilibrium of Bikerman, varying foam volume
or height, once it was formed respect to time. Bikerman's
equilibrium is reached when the foam formation rate
equals the foam collapse rate (2). The ratio of foam height
respect its original height (H/Ho) is a linear function of
the logarithm of time respect to the foam half lifetime
[Log(t/t1/2)]. This model proposed by Iglesias (2), states
that dimensionless values are distributed along a straight
line passing through the point [H/Ho=0,5; Log(t/t1/2)=0],
Obtained results are shown in Figures 14-16.

From the foam collapse mechanism shown in Figures
14-16, is possible to determine collapse coefficients (o)
through the slope of the linear regression for each studied
system (11). These values are reported in Table 1, the test
for each system was carried out by duplicate to check the
repeatability of the results.
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Figure 14. Height and lifetime dimensionless for the mineral oil/F10
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Table 1. Previously reported collapse coefficients

COLLAPSE
AUTHOR YEAR SYSTEM COEEFICIENT
. Aqueous system with )
Iglesias et al. 1995 NP+13.5 EO 0.3-04
W/O Emulsion with
Turner et al. 1999 various additives 0.14-0.24
Oscillation
Belandria, V. 2001 Oil + kerosene 0.6-0.9
Non-Aqueous system with
Cova, A. 2009 SPAN 80, 0,08 asphaltenes, 0.92-0.96
30-50°C
Mineral oil /water/F10 0.40-0.66
Oil/Kerosene 0.38-0.56
This work 2014
Oil/Kerosene/F10 0.39-0.53
QOil/Heptol 0.34-0.5

*NP: Nonil phenol ethoxylate; EO: average number of ethylene oxide groups per molecule
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Results obtained here were in the same order of
magnitude of reported callapse coefficients. However,
there are different types of surfactant used, soitis not clear
the effect of the surfactant nature and its concentration in
the collapse coefficient.

The results of Iglesias et al. (2) indicate that using different
systems of surfactants (varying the group of ethylene
oxide) the collapse coefficient varies. On the other hand,
results of Turner et a/. (3) indicate that in foams formed
by mechanical energy due to the oscillation frequency,
the collapse coefficient increases when the oscillation
frequency increases.

Belandria (4) found that the collapse coefficient in a non-
aqueous system is affected by the viscosity. When the
viscosity increases the collapse coefficient decreases.
This behavior is reproduced in the oil/water/F10
systems studied. Finally, Cova (6) studied non-aqueous
systems in presence of asphaltenes obtaining that
higher temperatures promote increases in the collapse
coefficient, similar to results presented in this research for
the crude/solvent and crude/solvent/F10 systems.

Figure 17 presents the effect of temperature on the foam
collapse velocity for the oil/kerosene system. By increasing
the temperature, the viscosity decreases, which causes that
the gravitational drainage increases and then the interfacial
film becomes thinner and collapses spontaneously (12).
Furthermore, when the crude/diluent ratio increases
the collapse coefficient also increases. This behavior
can be explained by the phenomenon of aggregation
of asphaltenes. The asphaltenes solubility decreases
by reducing the aromatic content of the systems
(5) facilitating aggregation and formation of larger
molecules, which are transported to the Plateau
borders, being trapped there. Finally, the interfacial films
are destabilized, causing a rapid collapse (13).
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Figure 17. Behavior of collapse coefficient for the oil/kerosene

In this study was possible to form synthetic foam with
highly viscous minerals oil of 572 mPa.s obtaining
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CONCLUSIONS

collapse coefficient similar to the heavy crude oil diluted
with kerosene and heptol. Also, it was found that the
range of foaming in dilute crude depends on the type
of solvent added. The foamability and foam lifetime
increase to a maximum and then decrease when the gas-
liquid ratio and the crude/solvent ratio increase. When
the temperature increases, the foamability and foam
lifetime decrease. The collapse coefficient increases when
the crude/solvent ratio and the temperature increase.
Respect to the viscosity, when viscosity increases, the
collapse coefficient decreases and also the foamability.
Finally, the state of aggregation of asphaltenes impacts
the stability of non-Aqueous foams with different crude/
solvent systems.
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DETERMINACION DEL EFECTO DEL CO,YN, EN LAS MEDICIONES DE VISCOSIDAD PARA UN
CRUDO EXTRAPESADO A DISTINTAS TEMPERATURAS

CO, and N, effect on the extra heavy crude oil viscosity measurement at different
temperatures

ABSTRACT

In this work is presented the effect of the CO, and N, injection to a heavy crude oil
on the viscosity behavior at different temperatures. The Results show that the CO,
decreases the viscosity, while the N, depends on the molar percentages of injection to
increase or decrease this parameter.

Keywords: dehydration of heavy crude, natural surfactants, alcaline activation.

RESUMEN

En este trabajo se presenta el efecto de la inyeccion de gas CO, y N, a un crudo vivo
extrapesado sobre el comportamiento de la viscosidad a distintas temperaturas; Los
resultados demuestran que el CO, disminuye la viscosidad mientras que el N, depende
de los porcentajes molares de inyeccién para aumentar o disminuir este parametro.

Palabras clave: CO, and N, injection, heavy crude, viscosity
INTRODUCCION

Los crudos extrapesados surgen como una opcidn para satisfacer los requerimientos
de energia a nivel mundial, Venezuela cuenta con la reserva de crudos pesados y
extrapesados mas grande a nivel mundial ubicada en la Faja Petrolifera del Orinoco
Hugo Chéavez (FPOHC) al norte del rio Orinoco, cuenta con una superficie total de
55314 km’y un area de explotacién actual de 11593 km?.

El petréleo extrapesado posee altas viscosidades (hasta 8000 cP @ t=yac) lo que
ocasiona baja movilidad del fluido en los reservorios. Debido a esto, la viscosidad de
los crudos extrapesados es uno de los factores mas preponderantes para su extraccion,
ya que una pequena variacion en esta propiedad puede generar cambios significativos
en el factor de recobro. Se emplean distintos métodos de recuperacion en la extraccién
de crudos extrapesados que involucran cambios en la viscosidad (inyeccion de
vapor, inyeccion alternada de gas y vapor, combustién /in situ, entre otros), de ahi la
importancia de conocer el comportamiento de esta propiedad y conocer como actua
en presencia de diferentes componentes.

Partiendo de esta premisa se presenta el siguiente trabajo de laboratorio donde se
estudio el efectodel CO, y N, sobre la viscosidad de un petréleo extrapesado. El disefio
experimental consistié en la inyeccion, a un crudo extrapesado, de gas CO,y N, (a
diferentes porcentajes molares) para estudiar el comportamiento de la viscosidad del
crudo vivo a distintas temperaturas. Los resultados se compararon con los obtenidos
para el crudo original, el cual fue previamente caracterizado.
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NUNCIADO DE LATEORIAY
DEFINICIONES

Presion de Burbuja. Segin T, Ahmed (1) la presion de burbuja
(Pb) en un sistema de hidrocarburo de define como la
mayor presion a la cual la burbuja de gas es por primera
vez liberada del crudo. Esta importante propiedad se puede
medir experimentalmente por una prueba de expansion a
composicion constante.

Viscosidad. Segun T, Ahmed (1) laviscosidad (u) esunamedida
de la resistencia interna al flujo, resultante de los efectos
combinados de la cohesién y la adherencia. También puede
definirse como la oposicién de un fluido a las deformaciones
tangenciales. Un fluido que no tiene viscosidad se llama
fluido ideal. La viscosidad sélo se manifiesta en fluidos en
movimiento, ya que cuando el fluido est4 en reposo adopta
una forma tal en la que no acttan las fuerzas tangenciales
que no puede resistir.

Viscosidad dinamica. E; Barberii (2), denomina viscosidad
dindmica o viscosidad absoluta (1) de un fluido ala resistencia
que Este opone a su deformacion, o dicho de otro modo,
a que las ldminas de fluido deslicen entre sus inmediatas
(Ecuacion 1).

p=Fy/s.v (1)

Donde:

F: fuerza tangencial o esfuerzo cortante.

s: superficie de las placas.

v: velocidad de una placa respecto a la otra.
y: espesor de la ldmina liquida.

La unidad en el sistema cgs para la viscosidad dinamica es
el poise (p). Se suele usar mas su submultiplo el centipoise
(Cp). Debido a que el agua tiene una viscosidad de 1,0020 cp
a20°C.

El poise o centipoise (0,01 poise) se define como la
fuerza requerida en dinas para mover un plano de un
centimetro cuadrado de area, sobre otro de igual area
y separado un centimetro de distancia entre si y con el
espacio relleno del liquido estudiado, para obtener un
desplazamiento de un centimetro en un segundo.

Viscosidad cinematica (v). De acuerdo a Barberii (2),

es equivalente a la viscosidad absoluta expresada en
centipoises dividida por la densidad del liquido, se

YA VISION TECNOLOGICA VOL 15 (1)

designa en Stokes o Centistokes (Ecuacion 2).

v=.g/y =p/p )

Donde:

v: peso especifico del liquido=p.g
g: gravedad

W: viscosidad dindmica

p: densidad del fluido.

Efecto de la temperatura sobre la viscosidad: el
efecto de la temperatura sobre la viscosidad de un
liquido es notablemente diferente del efecto sobre un
gas; en el caso de los gases la viscosidad aumenta con
la temperatura, mientras que en caso de los liquidos,
esta disminuye invariablemente de manera marcada al
elevarse la temperatura. Al aumentar la temperatura del
crudo se disminuye su viscosidad debido al incremento
de la velocidad de las moléculas y, por ende, tanto la
disminucién de su fuerza de cohesién como también
la disminucién de la resistencia molecular interna al
desplazamiento.

Efecto de la presion sobre la viscosidad: el efecto de la
presion mecanica aumenta la viscosidad. Si el incremento
de presién se efectiia por medios mecanicos, sin adicion
de gas, el aumento de presién resulta en un aumento
de la viscosidad. Este comportamiento obedece a que
estd disminuyendo la distancia entre moléculas y, en
consecuencia, se estda aumentando la resistencia de las
moléculas a desplazarse.

Efecto de la densidad sobre la viscosidad: Se define como
el cociente entre la masa de un cuerpo y el volumen
que ocupa. La densidad de un cuerpo esta relacionada
con su flotabilidad, una sustancia flotard sobre otra si
su densidad es menor. Mientras mas denso sea el fluido,
mayor sera su viscosidad

Medicion experimental de la viscosidad del fluido para crudos
extrapesados en funcion de la presion: El proceso consiste en
obtener la viscosidad de la fase liquida del hidrocarburo
enfuncion de la presién a una temperatura dada. También
se puede medir la viscosidad del crudo a diferentes
temperaturas. La medida experimental de la viscosidad
a condicion de yacimiento se puede realizar usando los
siguientes equipos:

« Viscosimetro de bola rodante (en desuso).
« Viscosimetro capilar.
« Viscosimetro electromagnético.

El comportamiento de la viscosidad para un crudo vivo

(petréleo con gas en solucién) en funcion de la presién se
puede dividir en dos partes:
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Viscosidad a presiones mayores al punto de burbuja. P > Pb
Viscosidad a presiones menores al punto de burbuja. P < Pb

Viscosidad a presiones mayores al punto de burbuja: En
estos valores el petréleo se encuentra monofasico (con
gas en solucién) por lo que a medida que decrece la
presion en el fluido la viscosidad disminuye, debido a que
esta aumentando las distancia entre las moléculas.

Viscosidad a presiones menores al punto de burbuja:
Para estos valores de presion el petréleo se encuentra
bifasico (presenta una capa de gas) y por consecuencia
la liberacion del gas con los componentes mas livianos
del crudo, se genera un petréleo mas denso por lo
que la viscosidad se incrementa. Por lo tanto la grafica
caracteristica de una medicién de viscosidad para el
crudo vivo se muestra en la Figura 1.

Viscosidad (cP)
\E

Ph

v

Presién

3000

Figura 1. Comportamiento de la viscosidad del crudo vivo en
funcion de la presion (3)

PARTE EXPERIMENTAL

Caracteristicas de la muestras: las muestras utilizadas
provienen de un muestreo de superficie, donde se obtuvo
la muestra de crudo extrapesado y gas por separado a
condiciones de presién y temperatura de superficie; y se
recombiné a temperaturay presién de yacimiento, con el
fin de obtener la muestra representativa de los fluidos del
yacimiento (Tabla 1).

Tabla 1. Caracteristicas de la muestra Original

Presion de Burbuja (psia) 730
Relacién gas-petréleo (PCN/BN) 65,90
Temperatura de yacimiento (°F) 133
Gravedad API del petroéleo de tanque a 60°F 8,8
Factor Volumétrico de Formacién (Bo) 1,0560

CARABALLO et al.

DESCRIPCION DEL PROCESO

Inyeccién de porcentajes molares de gases. A la
muestra original recombinada se le inyectaron distintos
porcentajes molares de gas (CO, y N,). Los calculos
realizados para determinar la cantidad de gas a inyectar
para cada porcentaje molar, fueron a través de la ecuacion
de fracciéon molar; que se presenta a continuacién:

Gas 3)
% Xm =—1"%_ 100

ntotales
Donde:
nGas: moles de soluto Gas
ntotales: moles de la solucion completa.

Los porcentajes molares obtenidos después de las
diferentes inyecciones de los gases se muestran en
la Tabla 2, donde para el N, solo se logro realizar dos
inyecciones (18 % y 20 % molar) debido a que este
compuesto genera un gran desplazamiento en la Pb
ocasionando que las mediciones de las viscosidades se
salgan de los rangos operacionales del viscosimetro.

Tabla 2. Porcentajes molares inyectados al crudo

Original
o, 18 % Molar 29 % Molar 65 % Molar
N, 18 % Molar 20 % Molar

Medicion de viscosidad: para la medicion de la viscosidad
en funcion de la presion se utilizd un viscosimetro
electromagnético Cambridge Modelo: EV 1000 Pmax:
15000 psia, Rango de temperatura: -40°F a 392°F, Rango de
medicion: 0,02cP - 10000cP.

Las medidas de viscosidad se realizaron tanto para la
muestra original como para cada porcentaje molar de
gas inyectado a 3 temperaturas 133°F (temperatura de
reservorio), 200°F y 260°F realizando para cada una de
las temperaturas un barrido de presiones desde 300
psia hasta 200 psia obteniendo asi un amplio rango
de comportamientos. De esta manera se pudo percibir
como afecta la inyeccién de estos gases, la temperatura
y la presion a la viscosidad de un crudo extrapesado.

Medicion de la densidad: para medir la densidad del fluido
recolectado se utilizé el densimetro modelo DMA4500M
del cual se obtiene la densidad del fluido, gravedad
especifica y gravedad APl a condiciones estandar (60°F).
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RESULTADOS Y DISCUSION

Comportamiento del CO, y el N, a temperatura de 133°F:
En las Figuras 2 y 3 se muestran los valores de viscosidad
obtenidos tanto para la muestra original de crudo,
como los valores obtenidos para las diferentes mezclas
en estudio. Se observaron diferencias en la viscosidad
al exponerlo a estos dos tipos de gases. Los valores de
viscosidad obtenidos con la inyeccion de CO, fueron
favorables logrando una disminucion de 7,8 % para
18 % CO, y de 10,6 % para la inyeccion de 29%, siendo
la disminucién mas notable al 65% CO,, alcanzando
un valor de 69,92%. La solubilidad del CO, en el crudo
conduce a que se vuelva menos denso y por lo tanto

menos viscoso. A diferencia de la inyeccién de CO, el N,
no genera el mismo cambio en la viscosidad, este gas
inerte aumenta la viscosidad de manera considerable
produciendo un aumento de 5,9% para la inyeccién de 17
% y un aumento mas drastico de 77,5 % para la inyeccion
de 20 % de N,, lo que indica que no favorece la movilidad
del crudo en el yacimiento. Este comportamiento se
debe que al inyectar los porcentajes molares de N, la
densidad del fluido aumenta y por consiguiente genera
un incremento en la viscosidad. Aunado a esto, N, tiene
la capacidad de volatilizar los componentes livianos del
crudo generando moléculas mas pesadas.

8000 -

R \ —e—Crudo
__ 6000 Original
é 5000 4 \ —a18% CO2
=
2] M ooz
w i
E 008 2 sl B5% CO2

2000 +

1000 - O el

0 T T T T T T 1
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Presion (psia)

Figura 2. Comportamiento de las viscosidades a temperatura de yacimiento (133°F) en funcién del incremento
de la presion a diferentes composiciones de CO,
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Figura 3. Comportamiento de las viscosidades a temperatura de yacimiento (133°F) en funcién del incremento
de la presion a diferentes composiciones de N2
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Comportamiento del CO, y el N, a temperatura de 200°F: en las
figuras 4 y 5 se muestran los valores correspondientes a
las medidas de viscosidad realizadas a una temperatura
mayor que la temperatura del yacimiento, en la Figura
4 se puede observar el mismo comportamiento
descrito anteriormente, la viscosidad con la inyeccion
de Co, disminuye en un rango de 33,42 % a 68,61 % en
comparacién alaviscosidad obtenida paralainyeccién de
N, (Figura 5) que tuvo una discrepancia en los resultados
obtenidos para cada inyeccién, a la temperatura de
200 °F la viscosidad para el 17,83 % de N, mostré una
disminucién de 20,34 %, caso contrario para la inyeccion

de 20 % de N,, la cual generé un aumento de 5,85 % en
la viscosidad del crudo. Esto nos indica que para el N, la
cantidad de moles que interactian con el crudo afectan
los valores de viscosidad.

Comportamiento del CO, y el N, a temperatura de 260°F:
los valores presentados en la Figura 6 corresponden
a la viscosidad medida a una temperatura de 260°F, la
disminucion de la viscosidad para la inyeccién de CO, oscilé
entre 4,88 % - 49,44 %, mientras que para la inyeccion de
N, (Figura 7) el aumento en los valores de viscosidad fue de
62,81 %.
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Figura 4. Comportamiento de las viscosidades a 200°F en funcion del incremento

de la presién a diferentes composiciones de CO,
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Figura 5. Comportamiento de las viscosidades a 200°F en funcién del incremento
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Figura 7. Comportamiento de las viscosidades a 260°F en funcién del incremento

de la presion a diferentes composiciones de N,

CONCLUSIONES

Las viscosidades del crudo generaron buenos resultados
para la inyeccion del diéxido de carbono, a temperatura
de yacimiento se logré una disminucion de 7,87 % para
el 18 % de CO,, 10,60 % para la inyeccion de 28 % y por
ultimo una reduccion de 69,92 % con la inyeccién de 65
% molar de CO,, estos valores tienen gran significado
en este parametro para la extraccion de este tipo de
hidrocarburos, ya que mejora la movilidad de los crudos
extrapesados en el yacimiento garantizando un mayor
desplazamiento de los fluidos, desde el yacimiento
hasta el pozo. Esto se debe a que el CO, tiene buena
solubilidad en el petréleo extrapesado. Ademas el efecto
del incremento de la temperatura genera que el CO,
disminuya aun mas la viscosidad del crudo extrapesado.
A diferencia del CO, el N, no ofrece un panorama
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favorable en este sentido, ya que ocasiona un aumento
en la viscosidad de la muestra de 5.9 % para la inyeccién
de 17 % de N, y un aumento mas drastico de 77.5 % para
la inyeccién de 20 % de N, lo que indica que no favorece
la movilidad del crudo en el yacimiento. Ademas la
viscosidad del crudo en presenciadel N, se ve afectada por
los porcentajes molares inyectados este comportamiento
se sigue observando a medida que se incrementa la
temperatura.

Los resultados demuestran que en metodologias de
inyeccidn de aire en los yacimientos se debe tener en
cuenta el efecto de aumento de viscosidad que genera

elN,.
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NOMENCLATURA

Pb: Presién de burbuja

P: Presién

F: fuerza tangencial o esfuerzo cortante.
s: superficie de las placas.

v: velocidad de una placa respecto a la otra.
y: espesor de la ldmina liquida.

p: densidad del fluido

v: peso especifico del liquido=p. g

g: gravedad.

M: viscosidad dindmica.

Cp: Centipoise

V:Viscosidad cinematica

RGP: Relacién gas petréleo

Bo: Factor volumétrico

nGas: Moles de soluto Gas.

ntotales: Moles de la solucién completa

%Xm: Porcentaje molar
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CARACTERIZACION FiSICA Y QUIMICA DEL TANINO DE DIVIDIVE (CAESALPINIA CORIARIA) Y SU
EVALUACION COMO AGENTE DEFLOCULANTE EN FLUIDOS DE PERFORACION BASE AGUA

Physical and chemical characterization of tannins from dividivi fruit pods
(Caesalpinia coriaria) and its evaluation as deflocculant additive in water-based
drilling fluids

ABSTRACT

Deflocculating efficiency of tannins extracted from dividivi fruit pods (Caesalpinia
coriaria) in water-based drilling fluids is evaluated. Rheological behavior of bentonite
fluids tainted with sodium chloride, gypsum and cement was studied. The tannins
extract in form of dividivi fruit powder contains 47.0 % of total tannins (hidrolized
tannins plus condensed tannins), of which 67.4 % corresponds with hidrolized
tannins.The performance and efficiency of dividivi tannin respect toits deflocculating
property in water-based drilling fluids, before aging, showed similar behavior
to a commercial tannin. However, after aging at 350 °F for 16 hours, rheological
properties of the drilling fluid substantially decreased, achieving a deflocculation
efficiency as much as nine times that of commercial tannin. Dividivi tannins works
like deflocculant through positive redox potentials (i.e. capable of oxidizing), while
the commercial tannin works at negative redox potentials (i.e. capable of reducing).
Nevertheless, both mechanisms of charges compensation are explainable by the
theory of the electrical double-layer.

Keywords: dividivi tannin, deflocculant, thinners, clays.

RESUMEN

En este trabajo se caracterizé fisica y quimicamente al tanino dividive y se evalué
su eficiencia como agente defloculante, por medio de la norma 1SO10416:2008
para fluidos de perforacion base agua. El extracto de tanino obtenido en forma de
polvo del fruto de dividive (Caesalpinia coriaria), contiene 47,0 % de taninos totales
(taninos hidrosolubles + taninos condensados), de los cuales el 67,4 % corresponde
a taninos hidrosolubles. El tanino dividive exhibe, en los fluidos de perforacién base
agua antes del envejecimiento dinamico, una eficiencia defloculante similar al tanino
comercial. En cambio, después del envejecimiento dindmico a 350 °F x 16 horas, la
eficiencia defloculante se incrementa a 9 veces con respecto al tanino comercial
tomado como referencia. El tanino dividive funciona como defloculante a través
de potenciales redox positivos (capaz de oxidar), a diferencia del tanino comercial
que trabaja a potenciales redox negativos (capaz de reducir). No obstante, ambos
mecanismos de compensacién de cargas son explicables bajo la teoria de la doble
capa eléctrica.

Palabras clave: dividivi tannin, deflocculant, thinners, clays.
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INTRODUCCION

La operacion de perforacion petrolera, es una de las
etapas primordiales en la explotacién de yacimientos
petroleros y gasiferos, cuya meta final es encontrar el
petroleo y facilitar su extracciéon por medio de pozos bien
construidos y mantenidos, de forma segura y en el menor
tiempo y costo posible. Los gastos de las operaciones
de perforacién representan el 25 % del costo total de
explotaciéon del campo petrolero (1). Los fluidos de
perforacién representan entre el 15 % y 18 % del costo
total de perforar un pozo petrolero y deben cumplir tres
requerimientos sumamente importantes: i) ser faciles
de usar, ii) no ser demasiado costosos vy iii) amigables
ambientalmente (1,2).

La estabilidad del pozo, es uno de los problemas mas
apremiantes en la perforacion, en tal sentido, el tipo de
fluido de perforacion y la composicion son claves para el
éxito de la operacion. Una gran cantidad de estudios se
han realizado sobre los problemas que causan las lutitas
y a su vez, se han propuesto métodos para mejorar el
desempeno de los fluidos para inhibir el hinchamiento
de las arcillas (1,2). Los aditivos mas utilizados en los
fluidos de perforacidn son: densificantes, viscosificantes,
defloculantes o dispersantes, reductores de pérdida de
fluidos, surfactantes, entre otros, de los cuales la gran
mayoria estan sometidos a regulaciones ambientales (3).
En Venezuela, las actividades de perforacion petrolera
mantiene una dependencia con los aditivos quimicos
importados, factor que impacta directamente en los
costos de perforacion y el saneamiento ambiental,
aunado al consumo de divisas.

En la actualidad existen cuatro tendencias tecnolégicas
importantes que se desarrollan de manera paralela en el
ambito mundial para atender los problemas inherentes
a la perforacion y al riesgo ambiental de los fluidos de
perforacién, i) La busqueda de nuevos aditivos que
mejoren las propiedades de los fluidos base agua (WBM,
por sus siglas en inglés), ii) desarrollo e introduccién de
nuevas sustancias para los fluidos base aceite (OBM,
por sus siglas en inglés), iii) minimizaciéon del riesgo
ambiental desde el inicio de la formulacién de los
fluidos, reusar, reciclar los fluidos, recuperar materiales
y darles tratamiento antes de la disposicién (1; 4) y iv)
mejorar las estrategias operacionales para disminuir
los residuos de la perforacion y la implementacion
de indicadores de gestion (5-8). Por lo tanto, es una
oportunidad de estudiar, desarrollar e introducir aditivos
quimicos nacionales, sustentables y amigables al
ambiente, como estrategia para ser autosuficiente en
ciertos renglones de las tecnologias aplicadas a los
fluidos de perforacion.
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La propuesta que se presenta en este trabajo versa
sobre la factibilidad del uso de los taninos extraidos del
fruto de dividive (Caelsapinia coriaria) como aditivo o
agente defloculante natural para fluidos de perforacion
base agua; tiene como finalidad la busqueda de
aditivos naturales con alto valor agregado nacional que
disminuyan la dependencia tecnolégica en este rubro y
sean amigables al ambiente.

PARTE EXPERIMENTAL

La caracterizacién fisicoquimica del tanino obtenido
del fruto del arbol de dividive y la evaluacién como
agente defloculante, se realizd a través de la siguiente
organizacion del trabajo experimental. La primera
etapa, abarcé la recoleccion y procesamiento del
fruto de dividive, la segunda etapa, correspondio a la
caracterizacion fisica y quimica del tanino extraido del
fruto de dividive y su posterior evaluacion como aditivo
defloculante en los fluidos de perforacion base agua.
Los métodos empleados para los analisis cualitativos
y cuantitativos en la caracterizaciéon y evaluaciéon del
tanino de dividive (9) se muestran en laTabla 1.

Se presenta a continuacién una breve descripcion
de los procedimientos utilizados para la recoleccion,
procesamiento y caracterizacion fisicoquimica de
las muestras de fruto y tanino dividive. Asi como la
evaluacién del comportamiento reolégico del tanino
dividive como agente defloculante.

Recoleccion, pretratamiento y procesamiento del fruto de
dividive

Para el tratamiento de la muestra, se procedié a la
limpieza de 3,0 kg de frutos, que consistié en el retiro
de la tierra adherida, polvo y telarafas. Se procedié a
su secado en estufa a 50 °C por 24 horas, para luego
aclimatarlos a temperatura ambiente. Se molieron los
3,0 kilogramos de frutos en porciones de 250 g en
una licuadora Oster de dos velocidades, con tiempos
promedios de molienda entre 10 - 15 s, utilizando la
primera velocidad para evitar dafo a las semillas e
incorporacion de polisacaridos (gomas naturales) de
la semilla. Posteriormente, se colocaron porciones
de 250 g de los frutos molidos en la tamizadora con
mallas desde 325 hasta 200 correspondientes a la
granulometria de 45 pum hasta 75 ym.

Propiedades organolépticas, fisicas y quimicas
Con la finalidad de percibir por medio de los sentidos las
caracteristicas del fruto y del extracto sélido de tanino

(polvo), se procedié a observar, captar y tocar, el color,
olor, sabor, la apariencia y la textura.
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Fueron determinadas las propiedades fisicoquimicas
basicas, tales como: humedad, pH, solubilidad, densidad,
granulometria e higroscopicidad. La determinacion del
porcentaje de humedad se llevo a cabo por medio de los
métodos de Karl Fisher, balanza de humedad y secado
por estufa a 55 °C. La solubilidad se determiné en 100
ml de agua destilada a temperatura ambiente variando
la concentracién de taninos. La determinacion del pH se
realiz6 a una solucion del 2 % de extracto sélido de tanino.
La densidad se hallé por diferencia de pesos de volimenes
conocidos a temperatura ambiente. La determinacion
de la higroscopicidad, a través de la determinacion del
porcentaje de humedad de muestras expuestas por 6, 16
y 22 horas a temperatura ambiente y humedad relativa de
78 %. Se determind la granulometria del extracto sélido
de tanino utilizando un juego de tamices conformado con
los nimeros de mallas de 100, 200y 325.

Determinacion del porcentaje de taninos

La determinacién de los taninos totales, se realizé por
el método de extraccidn soxhlet con una solucién
etanol:agua (20:80) sobre los frutos enteros con 6%. Las
pruebas de extraccién himeda realizaron por triplicado
con pesos de muestras entre 8,5000 g a 10,0000 g.

Por medio de la modificacion de la Norma SO
9648:1998 para la determinacién del contenido
de taninos hidrosolubles en el sorgo, se analiz6 el
porcentaje de taninos hidrolizables en el extracto seco
de tanino proveniente del fruto de dividive. Luego, se
prepararon soluciones de acido tanico patrén a distintas
concentraciones y se realizé una curva de calibracién
de absorbancia versus la concentracién de acido tanico
por espectrofometria UV-Visible a una longitud de onda
de 525 nm, después, se midié la absorbancia de las
muestras, se traslad6 a la curva patrén y se determiné
la concentraciéon de taninos hidrolizables como &cido
tanico.

Identificacion de grupos funcionales del tanino dividive

Por medio del andlisis comparativo de los grupos
funcionales de los espectros de infrarrojos, se analizd
de forma cualitativa las semejanzas estructurales de los
grupos polifendlicos que diferencian a los taninos en
taninos hidrolizables, complejos y condensados.

Evaluacion de la eficiencia defloculante y desempefo
reolégico del tanino dividive

La norma ISO 10416:2008 se refiere a la evaluacion
de la capacidad defloculante de los adelgazantes de
forma relativa y comparativa, a través del desempeno o
capacidad para restaurar las propiedades reolégicas del
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fluido, tales como el punto cedente y los geles desde
un estado completamente floculado a un estado semi-
disperso o disperso.

Preparacion de la formulacion base del fluido de perforacion

Se prepard una suspension acuosa de 150 g, dispersando
420 g de bentonita neutra en agua destilada, para lograr
una suspension con un contenido de sélidos del 28 % +
0,1 %. Se agité por 2,5 horas, se envasé herméticamente
y se dejo envejecer por 16 horas a temperatura ambiente.

Preparacion del fluido de perforacion base agua sin exceso
de NaCl

A un barril de laboratorio (350 mL) de la suspensiéon
de arcilla preparada, se le agregé 1,75 g de sal comun
(NaCl). El fluido resultante se llevé a pH 9,5 por ajuste
con una solucién de NaOH (1mL = 0,25 g NaOH) (ver
Tabla 2).

Preparacion del fluido de perforacion base agua con exceso
de NaCl

A un barril (350 mL) de la suspensiéon de arcilla preparada
se le agregé 5 g de yeso (CaS0O,) y 4 g de sal comun (NaCl).
El fluido resultante se llevé a pH 9,5 por ajuste con una
solucién de NaOH (1mL = 0,25 g NaOH) (ver Tabla 3).

Calculo de la eficiencia defloculante de los taninos

Se calculd la eficiencia defloculante (E) como el porcentaje
de desempeno de la muestra de defloculante al ser
evaluada sobre una o diversas variables reolégicas, tales
como la viscosidad plastica (VP), el punto cedente (PC) y los
geles; en comparaciéon con el desempefio mostrado por el
defloculante comercial aplicado sobre las mismas variables
reoldgicas. La relacién de eficiencia expuesta en la norma
viene dada por la ecuacion:

Es.Ps=Er.Pr )]
Donde:

Es = Eficiencia de la muestra.

Ps = Desempefio de la muestra en alguna variable
reoldgica (viscosidad pldstica, punto cedente y geles).

Er = Eficiencia de la referencia comercial.

Pr = Desempefio de la referencia comercial en alguna
variable reoldgica (viscosidad plastica, punto cedente
y geles).
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Tabla 1. Métodos empleados para los analisis cualitativo y cuantitativo de la caracterizacion y evaluacion de

las muestras de fruto y tanino del dividive

DESCRIPCION PARAMETRO METODO
Limpieza Soplado con aire comprimido
Pretratamiento de la muestra de fruto Secado Por conveccién de aire caliente (gravimétrico)
de dividive Tallay peso Regla y balanza de precision

Molienda y trozado

Molino trozador eléctrico

Color
. - . Olor
Propiedades organolépticas del tanino .
A Sabor Sensorial
de dividive L
Apariencia
Textura
pH Potenciométrico/Electrodo de pH
Densidad Picnométrico
Karl Fisher (culombimétrica)
Propiedades fisicas y quimicas del tanino Humedad Termico IR (‘grawmt.etrlco)' o
L Por conveccién de aire caliente (gravimétrico)
de dividive
Solubilidad Méxima cantidad de soluto en gramos que puede disol-

verse en 100 g de solvente a 25 °C

Granulometria

(10) / Tamizado con mallas ASTM

Porcentaje de taninos hidrosolubles y
totales

Taninos totales

Extraccion soxhlet con solventes

Taninos hidrosolubles

11) (Modificado) Espectrofotometria UV-Visible

Identificacién grupos
funcionales organicos

Espectroscopia de infrarrojo con transformada Fourier
(FTIR)

Eficiencia defloculante del tanino dividive

Reologia

(12)/API
131 Supplement 2 - 01-June / y ANSI/API 13B-1/ISO
10414-1 Viscosimetria rotacional/ Modelo reoldgico
Bingham

Tabla 2. Formulacién base del fluido de perforacion

FORMULACION TANINO COMERCIAL TANINO DIVIDIVE
Bentonita prehidratada (28% p/p) (Ib) 98 98
NaCl pa. 99 % (g) 1,75 1,75
Defloculante (Ib) 5 5
NaoH (ajuste de pH=9,5) (mL) 2,0 2,0

VISION TECNOLOGICA VOL 15 (1)

PEREZ et al.




Tabla 3. Formulacién base del fluido de perforacién base agua con exceso de NaCl

FORMULACION TANINO COMERCIAL TANINO DIVIDIVE
Bentonita prehidratada (28% p/p) (Ib) 98 98
Yeso (CaSO4) (g)
NaCl pa. 99 % (g) 4 4
Defloculante (Ib)
NaoH (ajuste de pH=9,5) (mL) 3,0 4,0
PARTE EXPERIMENTAL
Caracterizacion fisica y quimica del tanino de dividive Tabla 6. Porcentaje de taninos totales en frutos
de dividive

Propiedades organolépticas y fisicoquimicas

Las principales propiedades organolépticas y fisicoquimicas
realizadas al extracto seco de tanino del fruto de dividive, PESO PESO
se aprecianen laTabla4y5. MUESTRA FRUTO FRUTO SECO TANINOS
FRUTO SECO (DESPUES TOTALES
. oo DIVIDIVE DE LA (%)
Tabla 4. Propiedades organolépticas @) EXTRACCION)
(9)
PROPIEDADES PERCEPCION
Color Amarillo ocre 1 8,5726 4,2762 49,89
Olor Caracteristico 2 8,9997 3,8082 42,32
Sabor Astringente 3 9,9868 4,7999 48,06
Apariencia Polvo fino
Promedio | 47,00 %
Desviaciéon Estandar | 4,00
Tabla 5. Propiedades fisicoquimicas

PROPIEDADES RESULTADOS Determinacién del porcentaje de taninos hidrolizables
Humedad (%) 7,69 El contenido de tanino hidrolizable en el extracto seco
Higroscopicidad No higroscépico de tanino del fruto de dividive, como &cido tanico, se
pH (Sol. al 2%) 44 presenta en la Figura 1.

SO|UbI|Id'E:1d (9/100mL) 0,2041

(pH alcalino)

Densidad (g/mL) 0,6120
Granulometria 45 uma 75 pum

Determinacién del porcentaje de taninos totales

El contenido total de taninos hidrolizables como
condensados, obtenidos a partir del fruto entero o
vaina del dividive por extraccién soxhlet liquido-sélido,
se muestra en la Tabla 6.
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Figura 1. Curva de calibracion con acido tanico patrén
Analisis por espectrometria de Infrarrojo (FT-IR) los espectros FT-IR de los taninos de referencia y dividive

con respecto al espectro FT-IR del patron de acido tanico,
observandose las coincidencias espectrales y similitudes

En laFigura 2, se presentan los espectros FT-IR individuales S
de los grupos polifendlicos.

de las muestras de acido tanico, tanino de referencia y
tanino dividive. Se puede apreciar la superposicién de
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Figura 2. Espectros de FT-IR del acido tanico, tanino dividive y del tanino referencia
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Eficiencia defloculante del tanino de dividive

La eficiencia defloculante del tanino dividive, se

determiné sobre la base del desempeio de las
propiedades reoldgicas de punto cedente y geles de las
formulaciones contaminadas, aplicando la ecuacion (1)

Tabla 7. Eficiencia defloculante del tanino dividive a diferentes temperaturas de envejecimiento rotativo
a temperatura ambiente

EFICIENCIA
PARAMETRO EFICIENCIA - =
REOLOGICO INICIAL EFICIENCIA DESPUES EFICIENCIA DESPUES DE
(E) DE16HA 150 °F 16 HA 350 °F
(E150) (E350)
Punto cedente (PC)
(Ib/100pie2) 1.0 1,0 9,2
Esfuerzo de gel 10s
(Ib/100pie2) 02 09 3,2
Esfuerzo de gel
10min 1,0 14 1,2
(Ib/100pie2)
DISCUSION mientras mas complejas sean estas estructuras tanicas,

Propiedades organolépticas y fisicoquimicas

Las caracteristicas organolépticas del tanino dividive
fueron similares a las del acido tanico patrén y coinciden
con la informacion hallada en la literatura especializada,
sin embargo, la coloracién y el olor, son caracteristicas
particulares que dependen de cada especie vegetal.
Al extracto seco obtenido a partir de la molienda de la
corteza del fruto de dividive, se le determiné la humedad
por medio de tres métodos: Método de desecacién por
estufa, método de Karl Fisher y método por balanza de
humedad por radiacion infrarroja, siendo el método de
Karl Fisher el empleado por ser el de mayor precision y
exactitud. El valor 7,69 % + 0,01 de humedad reportado
en laTabla 5, es el resultado obtenido por el método de
Karl Fisher.

Determinacion del porcentaje de taninos totales

La determinacion del porcentaje de taninos totales
se llevo a cabo por medio de la extraccidon soxhlet en
agua-etanol a una relacién 80:20 por triplicado, con un
volumen de mezcla extractiva aproximada de 500 ml
por 15 dias de extraccién, hasta lograr solucion clara.
El resultado obtenido promedio fue de 47 % + 4 % de
taninos totales, coincide con el reportado en la literatura
donde mencionan al dividive como uno de los arboles
con mayor porcentaje de taninos, destacandose entre
un 45 %y 50 %. Como la clasificacion de los taninos esta
basada practicamente en la solubilidad de los taninos
en agua y a la complejidad de las estructuras quimicas;
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menor serd su solubilidad en agua.

Determinacién del porcentaje de taninos hidrolizables

La determinacion del porcentaje de taninos hidrolizables
a partir de la fraccion de taninos totales, se realizd
por medio de la modificacion parcial de la norma
1SO9648:1988 referida a la determinacién del contenido
de tanino en los granos de sorgo por medio del andlisis
espectrofotométrico UV-Visible. A partir del acido tanico
estandar, se prepararon soluciones estandares diluidas
para la elaboracion de una curva de calibracién y hallar,
luego la concentracién de taninos hidrolizables en la
muestra de extracto seco de taninos del dividive, al
introducir la medida de la absorbancia obtenida a una
longitud de onda de 525 nm en la grafica. Se obtuvo
que el 64,4 % de esta fraccion sdlida de taninos totales
corresponde a taninos hidrolizables, por lo tanto, del
47 % de taninos totales, aproximadamente el 30,3 % son
taninos hidrolizables, que por diferencia porcentual, el
14,7 % corresponde a los taninos condensados.

Analisis por espectrometria de Infrarrojo (FT-IR)

Al extracto seco de taninos del dividive se le realizé
un barrido espectral por IR, el cual fue comparado
con los espectros IR del acido tanico estandar y del
tanino comercial tomado como referencia. Del andlisis
general de los espectros IR obtenidos, se observa la
presencia de bandas de grupos —OH asociadas acidos
carboxilicos (vC=0) y a grupos fendlicos (60OH y vOH),
localizadas en tres regiones dominantes, las regiones
entre 3.500 - 3.250 cm-1, 1.800 — 1.200 cm-1 y la de
1.200 - 700 cm-1 (Tabla 8).
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Tabla 8. Bandas espectrales IR dominantes de los taninos bajo estudio

REGION DEL ESPECTRO DE INFRARROJO

BANDA BANDAS BANDAS
CARACTERISTICA CARACTERISTICAS CARACTERISTICAS
(CM-1) (CM-1) (CM-1)
- (. 1709, 1612, 1536, 1448, 1089, 1032, 871, 780, 500 y
Acido tanico 3369 1381y 1206 432
1613, 1527, 1361
Tanino comercial 3329 y 1188 1188, 1043, 756 y 529
1715, 1620, 1518
Tanino dividive 3409 1449, 1349 y 1215 1043, 764, 554

La coincidencia entre las bandas espectrales FT-IR de la
muestra de dividive con las del acido tanico fue de un
82 %, siendo esta similitud consistente con el mayor
contenido de taninos hidrolizables hallado en el tanino
dividive.Estoindicala presencia de grupos de compuestos
similares entre estos dos tipos de taninos, tales como las
estructuras pirogalicas. En cambio, cuando se superpone
las bandas espectrales FT-IR de la muestra del tanino de
referencia, al espectro del acido tanico, el porcentaje de
coincidencia fue del 32 %, lo cual indica que el tanino de
referencia contiene menos taninos hidrolizables, porende,

se encuentra mas enriquecido en taninos condensados, es
decir, en estructuras pirocatequinicas. El analisis espectral
FT-IR de las bandas dominantes, permitié clasificar a
los taninos de diferentes especies vegetales, en dos
grandes grupos, taninos hidrolizables y condensados
(15). Asi, cuando se comparé el tanino de dividive con
otros taninos de especies vegetales conocidas, es posible
observar a que grupo tanico se asemeja mas. (Tablas 9y
10) y (Figura 3).

Tabla 9. Especies con mayores porcentajes de taninos hidrosolubles

REGION DEL ESPECTRO DE INFRARROJO
BANDA BANDAS BANDAS
ESPECIE CARACTERISTICA CARACTERISTICAS CARACTERISTICAS
(CM-1) (CM-1) (CM-1)
roble
(Quercus montana y 3420 17??"51361 ?'312'214 1200, 1150, 1114, 1032, 975,
velutina) y 840y 813
roble 1738, 1612, 1.450 1200, 150, 1111
(Quercus macrolepis) 3422 y 1324 1024, 840y 765
castana
(Castanea dentana y satina) 3425 1739, 1616, 1452 y 1321 1176,1037,900, 866,818y 768
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Tabla 10. Especies con mayores porcentajes de taninos condensados

REGION DEL ESPECTRO DE INFRARROJO

ESPECIE BANDA BANDAS BANDAS
CARACTERISTICA CARACTERISTICAS CARACTERISTICAS
(CM-1) (CM-1) (CM-1)
Quebracho

1617,1522, 1451

(Schinopsis lorentzii y 1280, 1200, 1150, 1100, 1032,
balansae) 3430 1369 y 1285 975,840y 813
Mimosa 1618, 1509, 1453
(Acacia meamsii y dealbata) 3415 y 1338 1240, 1150, 1100, 1020, 840 y

765

1.Tanino castana
2.Tanino roble
3.Tanino roble
4.Tanino mimosa
5.Tanino quebracho

% Transmitancia

V cm?

Figura 3. Comparacién cualitativa de los espectros de FT-IR de las especies vegetales tdnicas mas conocidas (15)

Ensayo de defloculacion para la evaluacion del tanino dividive T
de acuerdo a la norma IS0O: 10416:2008 1

Determinacién de las propiedades reoldgicas a través de la
viscosidad plastica (VP), antes y después del envejecimiento
para el fluidos base sin contaminacion

La viscosidad plastica del fluido sin contaminacion con
tanino de referencia, fue ligeramente menor después
del envejecimiento a 150 °F x 16 horas, respecto
al fluido que contenia tanino dividive. Sin embargo,
este comportamiento similar cambi6é después del
envejecimiento a 350 °F x 16 horas, al observarse que ¥ F— envelecida
la viscosidad plastica aument6 al doble, lo cual no AR kaloh 350°Cx16h
ocurre con el fluido que contiene tanino dividive, que ey

mantiene un comportamiento reoldgico similar tanto a Figura 4. Viscosidad plastica (VP), antes y después de

150 °F como a 350 °F (Figura 4). envejecimiento

Viscosidad plastica (cP)

envejecida
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Determinacion de las propiedades reoldgicas a través del
punto cedente (PC), antes y después del envejecimiento

El punto cedente, antes y después del envejecimiento,
se comportd de modo similar a la viscosidad plastica
de ambos fluidos. Cabe destacar, que el fluido con
tanino comercial experimentdé un aumento del punto
cedente de aproximadamente seis veces después de
envejecer a 350 °F x 16 horas, con respecto al punto
cedente observado después del envejecimiento a 150
°F. En comparaciéon con el fluido que contenia tanino
dividive, el comportamiento reoldgico de esta variable,
no mostré incrementos drasticos al elevar la temperatura
de envejecimiento (Figura 5).

Determinacion de las propiedades reoldgicas a través del
punto cedente (PC), antes y después del envejecimiento

En el fluido contaminado que contenia tanino dividive,
disminuyé el punto cedente al incrementarse la
temperatura de envejecimiento, en contraste, el punto
cedente correspondiente al fluido contaminado que
contenia el tanino comercial, se incrementé subitamente
al llegar a la temperatura de envejecimiento de 350 °F

(Figura 7).

25
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Figura 5. Punto cedente antes y después del envejecimiento

Determinacion de las propiedades reoldgicas a través de la
viscosidad plastica (VP), antes y después del envejecimiento
para el fluido base contaminado

Las viscosidades plasticas fueron similares en ambos
fluidos contaminados después del envejecimiento.
Sin embargo, esta variable reolégica se vi6 afectada
en mayor grado cuando se elevd la temperatura de
envejecimiento a 350 °F (Figura 6).

—+ Tariso refezncia
— Tanina civdm

Viscosidad plastica {cP)

frasea envejecids emvejecila
150" x16h 350'FxlEh

Muestra

Figura 6. Viscosidad plastica a distintas temperaturas de

envejecimiento
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Figura 7. Punto cedente antes y después del envejecimiento
Eficiencia defloculante del tanino de dividive

La eficiencia defloculante con respecto al punto
cedente del tanino dividive a temperatura ambiente y
después del envejecimiento a 150 °F por 16 horas, fue
igual a la del tanino referencia. Sin embargo, después
del envejecimiento a 350 °F por 16 horas, la eficiencia
defloculante del tanino dividive se elevé a 9,2 veces
con relacién al tanino de referencia (Tabla 8). Cuando
se observa el comportamiento de la misma variable;
pero con respeto al esfuerzo de gel, el tanino dividive
manifiesta para geles de 10 s una eficiencia 10% por
debajo dela eficiencia del tanino de referencia, trabajando
a temperatura ambiente y después del envejecimiento a
150°F por 16 horas.No obstante, al elevarse latemperatura
de envejecimiento a 350 °F, la eficiencia defloculante
mejora 320%, es decir, 3,2 veces con respecto al tanino
de referencia (ver Tabla 8). Para los geles de 10 minutos, la
eficiencia defloculante del tanino dividive a temperatura
ambiente fue igual a la de la referencia, en contraste,
después del envejecimiento tanto a 150 °F como a 350
°F por 16 horas, la eficiencia defloculante se incrementé
a 1,4 y 1,9 veces, respectivamente. Esta tendencia de
mejorar la eficiencia defloculante con la temperatura de
envejecimiento del tanino dividive, debe estarrelacionada
con el alto porcentaje de taninos hidrolizables (64 %)
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en el extracto seco. Cuando se someten los fluidos base
agua con tanino de dividive a las dos temperaturas de
envejecimiento ensayadas en estas pruebas, por tiempo
de 16 horas, experimentan una disminucion del pH mas
acentuada que en los fluidos que contienen el tanino de
referencia, esta disminucion es debida al mayor aporte de
iones hidronio (H30+) en solucién dada por la hidrdlisis
de los grupos de 4cidos carboxilicos de bajo peso
molecular presentes en mayor porcentaje en el dividive
debido a los taninos hidrolizables. Este comportamiento
es consistente, cuando se compara el potencial redox
(Eh) de los fluidos bentoniticos con tanino dividive y
tanino de referencia, antes y después de la floculacion.
Cuando el fluido se encuentra en estado floculado, se le
va adicionando poco a poco tanino dividive, el potencial
redox del medio va cambiando hacia potenciales cada

vez mas positivos, experimentando un leve punto de
inflexiéon cuando alcanza una concentracion de taninos
dividive de 0,80 Ib/bbl, logrando un estado al cual se
denomina pseudo estado defloculado en el intervalo
positivo, en cambio, cuando se le agrega tanino de
referencia al medio, este cambia paulatinamente, pero
de forma similar al sistema anterior, va pasando también
a un pseudo estado defloculado; pero en el intervalo
de potenciales redox negativos. En ambos casos, estos
pseudos estados defloculados, se hallan alejados de
un estado defloculado inicial; es decir, no es necesario
anular todas las cargas eléctricas para conseguir una
adecuada defloculacion, lo que conlleva a inferir que
la separacién interparticulas debida a los dos tipos de
taninos, transcurre por mecanismos diferentes siguiendo
el modelo de la doble capa eléctrica difusa (Figura 8).

EH dividive sl “‘“;/
130,00 < Edo. defloculado A,
—m— EH referencia " e
o
—m@— EH fluido bentonitico con yeso o _.-‘
l.“ : i i -
80,00 / )
Separacién repulsivas interparticulas
> L .
_~-Separacion interparticulas
E 80,00 -
T
W
3 Tanino (ib/b bl)
°
9]
o " 1 i — -l I i 3 t t 3
§ 200 1,71 1,46 1,25 100 090  8000| 8000 gooo 8000 80,00 8000 8000 8000
9] ]
E -20,00
#— Yeso (ib/ bbl)
-70,00 +
—
: e —a ) o ,
»  Edo. floculado — L Fuerzas atractivas interparticulas
-120,00 e ——
Figura 8. Forma de actuar de los taninos de dividive y comercial (referencia) ensayados sobre el estado
floculado de un fluido bentonitico, monitoreado por el potencial redox (Eh) del medio dispersante
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CONCLUSIONES

1. El tanino dividive, exhibe en los fluidos base agua
evaluados una eficiencia defloculante antes del
envejecimiento similar al tanino de referencia. En
cambio, después del envejecimiento a 350 °F x 16 horas,
la eficiencia defloculante del tanino natural dividive fue
de 9,2 veces superior con respecto al desempefio del
punto cedente (disminucién de la cedencia) y 1,3 a 1,4
veces mayor con relacion al desempeno de los geles
(disminucion de los geles 10 sy 10 min).

2. El tanino dividive, actué como defloculante a través
de potenciales redox positivos, a diferencia del tanino
de referencia (tanino modificado comercial) que trabaja
a potenciales redox negativos. No obstante, ambos
mecanismos de compensacién de cargas son explicables
bajo el modelo de la doble capa difusa.

3. La muestra de fruto de dividive analizada, contiene
47,0 % de taninos totales (taninos hidrosolubles + taninos
condensados), de los cuales el 67,4 % corresponde a taninos
hidrosolubles.

4. La densidad del tanino dividive fue menor a la del tanino
de referencia, debido en parte, a la contribucion de las
sales de hierro existentes en el tanino de referencia.
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