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PROLOGO

Desde épocas ancestrales nuestra especie, homo sapiens, ha tenido que
lidiar con el ambiente para su sobrevivenda. Los recursos necesarios para todas
las actividades humanas nos lo proporcionan los sistemas ambientales que
conforman nuestro entorno. A pesar de tal dependenda con el ambiente, que
deberia colocar a los seres humanos en una posicion mas protectora con nuestra
fuente de recursos, por el contrario hemos sido actores de innumerables actos de
depredacién ambiental, muchos de ellos irreversibles.

Aungue, desde la segunda mitad del siglo XX ha habido avances en lo
relativo a la blsqueda de un desarrollo sostenible donde la protecdon vy
conservadon de los ecosistemas conforma uno de los pilares de ese modelo
econdmico, también es verdad que alin estamos lejos de alcanzar plenamente ese
objetivo. No obstante, estamos en una época de cambios relevantes en reladon
al comportamiento de los seres humanos frente a su entorno y por eso se
mantiene la esperanza de conseguir la tan deseable meta de un desarrollo
sostenible para el planeta.

El uso de las tecnologias mas limpias en los procesos industriales es una de
las formas de abordar la blsqueda de un desarrollo sostenible. Esto induye el uso
de insumos amigables con el ambiente en el proceso de manufactura de los
bienes que requerimos. En el caso de la industria petrolera, con tantas aristas en
lo que se refiere a su potencial degradante del ambiente, una de ellas es la
referida al proceso de perforadon, parte esendal en la busqueda de hidrocarburos
(petrdleo y gas) en el subsuelo. En esta fase de la operacidon de extracddn, una
vez construido el pozo, se requiere para su buen fundonamiento un fluido de
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perforaddn que incluye entre varios aditivos necesarios para cubrir
requerimientos diversos, un producto que sea defloculante o dispersante que
evite el incremento de la viscosidad y geles del fluido. En la actualidad la industria
nacional usa taninos modificados quimicamente y lignosulfonatos, productos
quimicos que cumplen con la funcidn asignada, pero al mismo tiempo ocasionan
impactos ambientales negativos y no se producen en el pais, requiriéndose su
importadon.

El autor de esta obra, que por ahos ha enfocado sus intereses profesionales
hada la investigadon y desarrollo de productos de bajo impacto ambiental para la
perforadon en el drea petrolera, se planted la blsqueda de una alternativa al uso
de los productos quimicos usados convencionalmente en la industria petrolera
nadonal e internadional en la fase de extraccdn y que presentan las debilidades
sefaladas anteriormente.

En este escrito, se plasma la investigaddn realizada por el autor en tomo a
los frutos del arbol de dividive (Caesalpinia coriaria), que son fuente de taninos
hidrosolubles. Estos taninos no requieren de modificacién quimica alguna para ser
utilizados en las operaciones de perforaddn petrolera como aditivo defloculante
atdxico en los fluidos de perforacion base agua y se muestran los excelentes
resultados obtenidos desde el punto de vista de su capadidad defloculante.

A lo largo de los capitulos del libro se presentan con profusion de detalles las
bases del comportamiento quimico de los taninos en general y del extraido de los
frutos secos del arbol dividive en particular, motivacddn prindpal de la
publicaciéon. Este arbol es un producto forestal no maderero que prolifera en
extensas areas ocupadas de manera natural por esta espede vegetal,
prindpalmente en las regiones oriental y centro-occidental del pais. Se presentan
las experiencias de laboratorio realizadas para llegar a los promisorios resultados
del uso del tanino extraido del dividive como aditivo defloculante y antioxidante
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de los fluidos de perforacdn petrolera base agua. Asi mismo las experiendas para
la comprobacién de su inocuidad ecotoxicoldgico, una propiedad que le confiere
una ventaja competitiva frente a productos con impactos negativos sobre el
ambiente. Se aculmina el trabajo con un logro trascendente para confirmar los
resultados de laboratorio, como fue la evaluacién del comportamiento del tanino a
escala de campo, aplicandolo en varios pozos petroleros en plena producdon, los
cuales estaban ubicados en la zona de Orocual y Santa Rosa en las cercanias de
la cludad de Anaco.

Como parte sustandal del trabajo realizado se detalla la manera como la
comunidad rural de Boquerdn (Edo. Anzodtegui) se organizd para obtener en
escala piloto-artesanal el polvo tanico usado en las experiendas de campo
determinantes para conocer el desempeno a escala real del producto y cuyos
requerimientos en términos de cantidades eran sustandalmente mayores a los de
la etapa de laboratorio del proyecto. Por ello se requeria contar con algin
proveedor del tanino en polvo, proveniente del arbol de dividive que pudiera
suministrarlo. Se conjugd la cercania de la comunidad rural con la zona donde
estaban situados los pozos que servirian de base a la experimentaddn en escala
real y la buena disposicdn de los integrantes de Boquerdn a integrarse a un
proyecto de esta naturaleza.

La zona donde se asienta la comunidad de Boquerdn contaba con arboles
silvestres de dividive con una densidad adecuada, lo que permitid que el
aprovechamiento y valorizacién de los frutos silvestres del arbol para la obtencion
de polvo de tanino que se aplicaria como aditivo defloculante en fluidos de
perforaddn base agua, fuera exitoso.

Los miembros de la comunidad fueron capacitados para la recoleccion de
acuerdo a espedficadones basicas, y para el secado al sol de los frutos maduros,
la molienda una vez secos y el tamizado y ensacado con sellado térmico. Para los
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lectores del libro sera de mucho interés enfrentarse con este emprendimiento,
que resultd una experiencia muy exitosa donde se logrd generar empleos e
ingresos en comunidades rurales con una actividad inscrita en el ambito del
desarrollo sostenible y al mismo tiempo se presentd la factibilidad de usar taninos
naturales extraidos del fruto del dividive como producto forestal no maderable de
alto valor agregado nacional, que ahorra divisas, disminuye la dependencia
tecnoldgica y crea un vehiculo para el desarrollo econdmico de las comunidades
rurales e indigenas de Venezuela.

Finalmente podenmos expresar que la experienda con la comunidad de
Boquerdn es un punto de partida que abre una oportunidad para involucrar a
comunidades rurales e indigenas del pais en una actividad sustentable usando un
producto forestal no maderero, y valorizando los taninos obtenidos del arbol de
dividive para su uso en la industria petrolera.

Dra. Griselda Ferrara de Giner (%)
12 de Octubre de 2021

(Y) Ingeniero quimico, Universidad Central de Venezuela (UCQV); Magister Scientiarum en Ingenieria Sanita-
ria-Calidad del Agua y Doctor en Gencias de la Ingenieria en la misma universidad. Profesor Titular del De-
partamento de Ingenieria Sanitaria y Ambiental de la UCV. Jefe del Laboratorio de Quimica Sanitaria del
Dpto. Ing. Sanitaria y Ambiental-UCV. Autora y coautora de mas de 100 trabajos en revistas técnicas espe-
cializadas y presentacion en congresos nacionales e intemacionales en su area de competencia. Individuo de
NUmero. Sillon X1, de la Academia Nacional de la Ingenieria y el Habitat (ANIH).



CAPITULO 1

PRODUCTOS FORESTALES NO
MADEREROS

Miguel Pérez

Oportunidad de Competir en el Mercado Mundial de
las Sustancias Tanicas, el PFNM tanino Dividive

La Organizacidn de las Naciones Unidas para la Agricultura y la
Alimentadon  (FAO, por sus siglas en inglés), define a los Productos
Forestales No Madereros o Maderables (PFNM), como aquellos bienes de
origenes bioldgicos vegetales distintos de la madera, procedentes de los
bosques, dreas forestales, plantaciones comerdiales y de arboles fuera de los
bosques (FAO, 1999).

Desde tiempos inmemorables, las comunidades ndmadas, rurales e
indigenas en el ambito mundial deben su subsistencia a la explotacion y
recoleccion de los productos forestales madereros y no madereros de forma
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silvestre (Tewari y Campbell, 1995, Mukerji, 2006, Shanley y Pierce, 2002,
Garda y Polania, 2007). En la actualidad el aprovechamiento de los PFNM no
difiere mucho de las practicas ancestrales, salvo de la sofisticacdn del
comercio a escala global, la cadena de valor, las reguladones sanitarias y
ambientales (Wong y Thornber, 2001).

En el Grafico N° 01, una dasificacién general de los PFINM ilustra el
contexto de la gran variedad y diversidad de los productos forestales.

Partiendo de la premisa de que “la comerdalizaddn de PFNM es una
actividad transparente, equitativa y sostenible que produce un impacto
positivo en la reducddn de la pobreza, la igualdad entre los géneros y el
acceso, la tenenda y el manejo de los recursos” (Marshall, Rushton y
Schreckenberg, 2006), la gestion de los PFNM ha desempefiado una
extraordinaria labor en el desarrollo econdmico de las comunidades locales y
de las naciones (Farrington, Slater y Holmes, 2004), cuidando los aspectos
socio-cultural y conservadonistas. Sin embargo no todo ha sido de igual
manera en las distintas regiones del mundo, el mal manejo en la gestién de
los PFNM ha afectado a la fauna y la flora de los bosques. Las plantas como
ser vivo exhiben un cimulo de rasgos bioldgicos, bioquimicos y fisicos que
permiten mejorar las respuestas positivas para la valorizacion y el
aprovechamiento sostenible, aunque un mal manejo de las plantaciones y del
bosque puede perjudicar a la espede y al ecosistema, de alli lo necesario de
la evaluadon del impacto ambiental del recurso.



Productos

Forestales

Carbdn
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Lefa
Troncos [ l l
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| [m———=—==== b
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Espigas
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Grafico N° 01. Qasificacion general de los PFNM.
Fuente. FAO (1999)
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Es recomendable evaluaciones cortas y precisas realizadas por expertos
a modo de evitar burocratismo y desanimo en las comunidades (Peters,
1996, FAO, 2000, Soehartono y Newton, 2001, Sheil et al., 2002, Zuidema y
Boot, 2002, Ticktin et al., 2002, Siebert, 2004).

De acuerdo con la FAQ, la Republica Bolivariana de Venezuela ocupd el
puesto 5 entre las nadones suramericanas con las mayores tasas de
deforestadon. El informe de la FAO, 2016, atribuye la tasa de deforestacion
entre 1990 - 2005 en 7 paises de Suramérica a varios factores (véase Grafico
N° 02).

— . Infraestructura

100%

i - H Pastura
0 Cultivos de pequeiios agricultores
0% I Otros usos de la tierra

-

70% 1 — . Agricultura mixta

A —_— . Agua
60%

. Cultivos de arboles
0 B . Cultivos comerciales
0% Uso desconocido de la tierra
W% 4
%
10%
0%
T ——

Argentina  Bolivia Brasil Paraguay Venezuela Colombla Pert

Grafico N° 02. Tasa de deforestacion en 7 paises de Suramérica.
Fuente. State of the world’s forest, FAO (2016).
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La seguridad alimentaria y el sano desarrollo de la economia en las
comunidades rurales, son los principales motivos que conllevan a los
gobiernos a tener y proponer politicas en torno a la agricultura y la gestion
forestal (Falconer, 1990, Scoones y Melnyk, 1992, de Beer y Mcdermott,
1989, Wunder, 2001, Amold, 2002, NAFRI, 2006). El desarrollo sustentable
de los PFNM esta en funddn del aredmiento econdmico, la equidad social y el
respeto al ambiente (CEPAL, 1993). La bioprospeccon de los bosques
deberia ser una actividad importante en la consecucion de informacion valiosa
para la toma de dedsiones (CAF, 2005). Por ende, los gobiernos locales,
estadales, nacionales, universidades, academias, empresas Yy las
comunidades rurales, tienen que trabajar mancomunadamente por lograr una
gestion adecuada de los recursos, la educacion de la poblacion en cuestiones
cooperativistas, empresariales, comerciales y ambientales (Chandrasekharan,
1996, Lopez, 2008, Pérez et al., 2017).

Oportunidad del tanino de dividive para competir en
el mercado mundial de las sustancias tanicas
naturales

Una de las brechas que mantiene a los paises productores de PFNM
fuera de la oferta mundial, es atribuida a la ausenda de investigacion basica
orientada y apoyo tecnoldgico. Es paraddjico que existiendo institucones de
investigaddn y témicos en cada uno de los paises con potencialidades
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agroforestales y agricolas, los esfuerzos no inciden significativamente en el
mejoramiento continuo de la calidad de vida de las comunidades rurales e
indigenas. El reto esta en la busqueda de alternativas areativas e innovativas
para promover la integraddn de las instituciones con su area de influenda,
las comunidades y los gobiernos, asi como también con los entes finanderos
publicos y privados nacionales e internacionales (Chandrasekharan, 1996).

El tanino dividive o polvo tanico dividive puede competir con el polvo
tanico de tara (Caesalpinia spinosa) oriundo de Perd. En la actualidad, Perti es
el mayor productor de polvo tanico de tara (= 80% de la produccdn
mundial). Venezuela, no cuenta c©on empresas productoras vy
comerdalizadoras de polvo de taninos y sus derivados, provenientes de
ninguna de las especies nacionales. Durante el periodo colonial de Venezuela,
hubo una explotacién y comerdalizacion de los frutos y madera de los arboles
silvestres de dividive, que fue muy pujante y competitiva. La demanda
domeéstica actual se encuentra entre 2.100 t y 4.000 t de sustandas tanicas y
es satisfecha con importadiones. La industria petrolera nacional consume en
sus operaciones de perforadon unas 1.300 t de sustandias quimicas similares
a las tanicas, como aditivos defloculantes. Esta demanda es fluctuante y
depende de los planes de perforacion de la actividad petrolera. Dentro de este
marco, la produccidon de polvo tanico de dividive pudiera exportarse bajo el
concepto de la economia draular y producto multiproposito (véase Grafico N°©
03) hada los mismos mercados donde participa el polvo tanico de tara, entre
los cuales: China, Brasil, Italia, Alemania, entre otros (FIDA, 2004).
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Desarrollo autoctono enmarcado
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Grafico N° 03. Esquema de desarrollo del polvo tanico de dividive
enmarcado dentro del modelo de la economia circular.
Fuente. Elaboracion propia.
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Las comunidades organizadas rurales y empresarios de Argentina y
Per( por medio de la comerdalizacién de las sustandas tanicas como el
quebracho y tara, mantienen una floredente microeconomia local, mejorando
la calidad de vida de los campesinos. En Pery, la actividad de recolecddn de
las vainas de tara, es patrocinada por los productores de taninos a través de
aursos y programas de responsabilidad sodal y microcréditos. Hasta el 2017,
se habian beneficiado del cido de produccon de tara unas 50.000 familias.

El apoyo privado y estatal, le ha permitido a Peru, ofertar en el mercado
mundial 23.000 t de polvo tanico de tara (produccion promedio por arbol 20
kg vainas), siendo la demanda mundial de unas 80.000 t y en credmiento,
con una demanda mundial insatisfecha de 57.000 t. Los paises lideres en la
exportaddn de sustandas tanicas naturales, principalmente para la industria
de la aurtiembre de cueros, para el periodo 2007-2014 fueron: Argenting,
Sudafrica, Brasil, Perd, Indonesia, Eslovenia, Italia, USA, India y Tanzania
(Tabla N° 01).

Los paises lideres en la importacion de sustancias tanicas naturales
prindpalmente para la curtiembre de cueros en periodo 2014 fueron: China,
Brasil, Italia, Argentina, México, Alemania, Bélgica, USA, Franda y Uruguay
(Grafico N° 04).



Tabla N° 01. Top 10 de paises

naturales (2007 — 2014)

exportadores de sustancias tanicas

Exportacion | Exportacion | Crecimiento Sustancia
Pais Ano 2007 | Ano 2014 anual Tanica
(t) (t) (%)
Argentina 60.000 44.000 -4,5 Quebracho
Sudafrica 45.000 37.000 -2,6 Acadia/Mimosa
Brasil 40.000 30.000 -4,2 Acada/Mimosa
Polvo tanico de
tara
Indonesia Extracto de
14.000 14.000 0,6 mangle
Eslovenia ~
Italia ~
USA 8.000 6.000 -4.1 Re-exportaciones
India 3.000 4.000 5,0 Acadia/Mimosa
Tanzania 0 2.000 24,9 Acadia/Mimosa

Fuente. Tabla elaborada a partir de datos tomados de Tannin Corp (s.f).

En el 2014 se comerdalizaron 189.000 t de sustancias tanicas
naturales, el polvo tanico de tara representd el 13% del comercio mundial.
En el afio 2018, el Pert produjo 40.000 t de polvo tanico de tara, abarcando
una area de aultivo de 17.000 hectareas, de las cuales el 80% pertenecen
zonas boscosas con arboles silvestres (Yeh y Gayaso-Paz 2019). Las otras
sustandas tanicas al igual que el polvo tanico de tara, tienen una
determinada procedendia o pais de origen, como por ejemplo:

> Acacia/mimosa (Acada meansii y dealbata), con el 38% del comercio
mundial, participan: Brasil, China, Kenia, India, Sudafrica, Tanzania y

Zimbabue.
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> Quebracho colorado (Quiebra hacha) (Schinopsis lorentzij/balansae),
constituye el 28% de partidpaddn por América del Sur, siendo las
provindas de Chaco y Formosa de Argentina, las de mayor producdén. El
resto de la produccion es compartida con Bolivia y Paraguay.
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Grafico N° 04. Top 10 de paises importadores de polvo de tara (t x
1000). Fuente. Tannin Corp (s.f).



Seglin las estadisticas forestales de Argentina 2017, existen tres (3)
millones de hectareas de bosques de quebracho en la provinda del Chaco.
Son explotables para la producddn de taninos, 250.000 t de madera de
quebracho al afio y subproductos como el furfural y el alcohol furfurilico.
Cuenta con viveros que suministran 200.000 plantulas de quebracho
anualmente (Grafico N° 05).

Grafico N° 05. Madera y polvo tanico del quebracho colorado.
Fuente. Part of your world (s.f).
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> Castanas (arbol de pan) (Castanea satina), produddas en Europa, lado
norte del Mar Mediterraneo (prindpalmente en Italia, Francia, Eslovenia y
Croada). Italia, es la principal productora de este rubro, con 780.000
hectdreas de bosques de castanas. Se destina el 10% de la madera del
castano a la produccion de taninos (Grafico N° 06).

Grafico N° 06. Frutos del arbol de castaio.
Fuente. Part of your world (s.f).

> La Nuez de Agalla (Gallnuts), partidpd con el 21% del comercio mundial,
es un producto nativo de China y el sudeste de Asia. También particpan
con pequefias cantidades los siguientes paises: Turquia, India, Japon vy
Corea.



Comportamiento de los precios del polvo tanico de
tara en el mercado mundial

El predio del polvo tanico de tara esta dictado por la demanda, es dedir,
la cantidad de oferta, aunque también estd influenciado por el éxito de la
cosecha. Las cosechas pueden verse afectadas negativamente por el
fendmeno de El Nifio. Se expone en el Grafico N° 07, el comportamiento del
predo de polvo tanico de tara en el mercado mundial, el cual es muy similar
entre los distintos paises. Entre el 2008 y el 2009, los predos experimentaron
una baja significativa.

2.00

1.80

1,60 -
140

1.20

1,00

0.80 | | | | I | I 1
07 08 09 10 11 12 13 14

s \\/or|d s Ching s Brazil sss|taly ssssArgenting sss=Mexico ====(Germany

Grafico N° 07. Comportamiento de los precios de polvo tanico de tara
en (US$/Kg). Fuente. Tannin Corp (s.f).
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Estos precios bajos pueden explicar el pico de las exportadones a China
y Brasil en 2010, cuando las empresas intentaron benefidarse comprando un
excedente, antes de que los precios experimentasen un alza entre los anos
2008 y 2011. La razdn prindpal de porque el nivel de predos continla en
alza, es causada por la fuerte y aedente demanda de China desde el 2012,
para satisfacer la industria de la curtiembre de cueros y la produccion de los
addos galico y tanico. El precio FOB mas alto alcanzado fue de 1,80 US$/Kg
en el 2013. En 2015 la producdén peruana de polvo tanico de tara ascendio a
37.000 t, impulsada por un arecimiento promedio anual del 3% desde el 2010
(Prompery, 2011).

El precio promedio FOB del polvo tanico de tara para el afio 2014 fue de
1,40 US$/Kg, alcanzando una venta anual 32.936.049 US$ (Tabla N° 02).

Los mercados con mayor credmiento fueron: China, Brasil, Italia y Argentina,
que concentraron una oferta exportable de 73% por parte de Peru. EL ritmo
de credmiento para este periodo fue de 5% y el mayor importador de este
rubro para el 2015 fue China con 7.601 t (Promperu, 2011) (Tabla N° 03).

Para el afio 2017, China mantiene la mayor partidpacion entre los paises
importadores de polvo de tara del Pery, con el 35%, seguido de Brasil e Italia
con 16% y 13% respectivamente (Yeh y Gayazo-Paz, 2019) (Tabla N° 04).



Tabla N° 02. Exportaciones peruanas de polvo tanico de tara (2010-2014)

Ventas FOB Ventas FOB
2011 (US$) 2012 (US$)

_ 13.750.8
China 10.075.719,00 | 9.500.729,00 | 7.576.552,00 | 10.933.231,00 0 28,0
Brasil 5.135.287,00 | 1.659.747,00 | 6.669.265,00 | 2.780.226,00 | 3.860.224,00
Italia 2.786.685,00 | 4.022.521,00 | 4.089.947,00 | 4.456.042,00 | 3.403.542,00
Argentina 2.750.815,00 | 3.523.899,00 | 3.036.030,00 | 3.527.444,00 | 3.024.420,00
México 915.650,00 1.703.970,00 | 2.275.290,00 | 1.986.515,00 | 1.751.175,00
Otros 5.410.950,00 | 9.649.266,00 | 9.901.767,00 | 8.088.579,00 | 7.145.829,00
Total por ano| 27.075.107,00 | 30.060.131,00 | 31.572.842,00 | 31.772.038,00 | 32.936.049,00

Fuente. Superintendencia Nacional de Aduanas y de Administracion Tributaria (s.f).

Tabla N° 03. Importaciones de polvo tanico de tara (2010-2014)

Pais 2010 | 2011 2012 2013 2014 2015
® ©® ©® © © (@©®

China 8.373|5.502|4.492| 7.404|9.971| 7.601
Brasil 3.972| 955 | 3.800| 1.844 | 2.648| 2.891
Italia 2.312| 2.238| 2.218| 2.822 | 2.377| 3.042
Argentina| 2.132| 1.876| 1.741| 2.288 | 2.132| 1.932
Espana 735 | 951 |1.286|1.243|1.218| 1.297
Otros 5.354| 7.426| 6.897| 5.163 | 5.041| 5.976
Nota: Importaciones de polvo tanico de tara (2010-2014).

Fuente. Sistema Nacional de Aduanas y de Administracion Tributaria (s.f)
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Tabla N° 04. Paises importadores de polvo tanico de tara

Pais Precio FOB | Participacion

(US$)x 1000 (%)
China | 12889 | 35
Brasil | 5,869 16
ltalia | 4,695 13
Argentina || 2,470 7
México | | 2,353 6
Bélgica [l 932 3
Alemania (] 818 2
Espafia 733 2
Reino Unido || 716 2
Otros (22) | 4,881 13

Nota: Paises importadores de polvo tanico de tara. Fuente. Prompert (2011).

Enfocados en el mercado chino (cliente mas importante para Pert),
observamos que no tiene problemas para aceptar la calidad del polvo tanico
de tara, la cual es similar al de dividive. El polvo tanico de tara no debe
contener sustandas afnadidas intendonalmente. Los exportadores deben
mostrar las certificaciones fitosanitarias y de seguridad similar al programa de
aalidad y seguridad de alimentos (SQF, por sus siglas en inglés), requisito de
fiel cumplimiento por parte del exportador. En caso de convenios de libre
mercado con China deberan revisarse las normas de origen, los cddigos
arancelarios armonizados y las normas del pais importador. En el caso de
China, se deben revisar las normas nacionales chinas (GB), las cuales se
dividen en normas obligatorias (GB), recomendadas (GB/T) y las guias
téanicas de normalizacion nadional (GB/2).



En condusion, la concentraddn de la demanda de polvo tanico de tara,
es predominantemente internadonal. China como principal consumidor de
este rublo, concentra alrededor de 3.358 curtiembres, con una produccion
interanual de 204.395.760 millones de pieles (Prompert, 2011). El consumo
de taninos por piel, es de 400 g. En el 2016, China requirié de 81.758 t de
polvo tanico de tara, mostrando un credmiento interanual de la demanda de
3,5%.

En concordancda con el desarrollo del mercado de los PFNM, los
partidpantes del XIV Congreso Forestal Mundial celebrado por la FAO en
Sudéfrica en el 2015; dedararon para la posteridad la siguiente visién 2015-
2050.

> “Los bosques son mas que los arboles que crecen dentro de su perimetro,
ya que constituyen elementos fundamentales de la seguridad alimentaria y
de la mejora de los medios de subsistendia. En el futuro, los bosques
contribuiran al refuerzo de la capacidad de resiliencia de las comunidades
al proveer de alimentos, dendroenergia, lugares de resguardo, forrajes y
fibras. Los arboles seran fuente de ingresos y de empleo que permitiran a
las comunidades y a las sociedades prosperar, daran albergue a la
biodiversidad, y apuntalaran la practica de una agricultura sostenible y el
bienestar humano por medio de la estabilizacién de los suelos y el dima y
la regulacidn de los flujos hidricos.”

> “Los métodos integrados para el uso de la tierra representan el camino a
seguir en lo que respecta a la mejora de las paliticas y practicas destinadas
a abordar las causas de la deforestadon; la resolucion de los conflictos por
la tierra; la obtenddn de toda gama de benefidios de indole econdmica,
sodal y medio ambiental que derivan de la integracion de los bosques con
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las actividades agricolas; y el mantenimiento de los variados servicios
forestales dentro el ambito del paisaje.”

> “Los bosques constituyen una solucion esendal a los problemas ligados al
cambio climdtico y a la mitigaddn de sus efectos. Los bosques que se
gestionan de forma sostenible incrementan la resiliencia de los
ecosistemas Yy de las sodiedades, y permiten aprovechar de manera optima
la funddn de los bosques y arboles como sumideros y almacenes de
carbono y elementos que asimismo proporcdonan otros servicios
ambientales.”



CAPITULO 2

LOS TANINOS: RECURSO NATURAL
RENOVABLE

Miguel Pérez

Los taninos son un grupo diverso de sustandas polifendlicas de origen
biogenético del metabolismo secundario de las plantas. Son de sabores
amargos, astringentes y tienen la habilidad de combinarse y predpitar las
proteinas, alcaloides y gelatinas, diferencdndose de la lignina por estas
caracteristicas (Hagerman y Butler, 1991, Bate-Smith, 1972, Haslam,
1989). En las plantas las sustandas polifendlicas partidpan en una serie de
fundones metabdlicas. A modo de ejenmplo en el aredmiento, la reproducdon,
proteccion ante las enfermedades y las bacterias patdgenas, y ante el stress
extremo producido por la radiadon UV vy los predadores (Butler, 1992).
Estudios recientes hacen referencda a que los polifenoles contribuyen
significativamente a la actividad antioxidante de muchas plantas (Bharathi
kurmar, 2008).
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Los polifenoles como metabolitos secundarios estan ampliamente
distribuidos en las plantas superiores, espedalmente en las familias
Caesalpinaceae, Fagaceae, Leguminosae, Polygonaceae, Rhyzophoraceae,
Myrtaceae y Melastormataceae (Kandil, 1999, Harborne y Baxter, 1999,
Oszmianski, 2007, Virhovsek et al., 2006, Balza, 1989, Meyers et al., 2006,
Okuda, 1980, Yoshida et al., 2005, Isaza et al., 2005).

Como consecuenda del metabolismo secundario sefalado, las plantas
vegetales, son capaces de biosintetizar un elevado numero de compuestos
fendlicos, algunos de los cuales son indispensables para sus fundones
fisioldgicas. Los compuestos fendlicos se originan prindpalmente de dos rutas
biosintéticas: la via del acido siquimico que conduce, mediante la sintesis de
aminoacidos arométicos (fenilalaning, tirosina), a los addos cindmicos y sus
derivados (fenoles sencillos, acidos fendlicos y derivados, cumarinas, ligninas,
derivados del fenilpropano y taninos) segun con la ruta indicada.

La unidad fendlica puede ser esterificada, metilada y dimerizada con
grupos de ésteres y glucdsidos (Tsimidou, 1998), creando polifenoles
complejos (ejemplo, el addo elagico es un dimero del acido galico y forma los
elagitaninos) (Ossipov, 2003). Los taninos son potentes agentes
antioxidantes por su capacidad de donar protones o electrones, esta
caracteristica antioxidante fue estudiada por quimiluminiscenda (Kinsella et



al., 1993, Giurginca et al., 2007). Sin embargo son considerados
antinutritivos por su efecto adverso en la digestibilidad de las proteinas. El
término tanino se ha utilizado histéricamente por el uso empirico que se daba
algunos extractos vegetales para el proceso de curtido (Tanning) de las pieles
de animales en cuero (curtiembre) (Seguin, 1796) (Grafico N° 08). En la
actualidad, la industria de la curtiembre utiliza sulfato de cromo I1I (alrededor
del 80%) para obtener cueros azules padlidos (wet blue) (restringido por
reguladones ambientales por la formacion de cromo VI) (Ozkan, Ozgunay y
Kalender, 2015) y algunos taninos naturales para obtener cueros blancos
himedos (wet white) entre los cuales taninos de dividive (Caesalpinia
coriaria), taninos del castano (Castanea satina), taninos de roble (Quercus),
taninos del quebracho (Schinopsis), taninos del zumaque (RAus), taninos de
acadias (Cassia), taninos de dividive y la tara (Caesalpinia coriaria y
spinosa), taninos de la algarrobilla (Balsarmocarpon).
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Grafico N° 08. Curtiembre artesanal con extractos vegetales tanicos.
Fuente. Tannin Corp (s.f).

También se usan en la medicina tradicional (OMS, 2011) como
bactericida (Anandhi et al., 2014), para sintesis de macromoléculas
aromaticas (Arbenz y Avérous, 2015), en la obtenddn de addos galico y
tanico, en la producdon de tintas, colorantes y en la industria petrolera en los
fluidos de perforaddn como aditivos defloculantes.

Qasificacion quimica de los taninos

Los taninos se dasifican de acuerdo con la complejidad de las
estructuras quimicas que lo forman de la manera siguiente: taninos
hidrolizables (galotaninos y elagitaninos), taninos complejos y taninos



condensados (catéquicos y florotaninos) (Freudenberg, 1920, citado en
Khanbabaee y van Ree, 2001) (véase Grafico N° 09). Los taninos
estructuralmente menos complejos son los hidrolizables y para uso conmo
aditivos defloculantes en fluidos de perforacdn base agua no requieren de
una modificacion quimica con sales de metales pesados, como si lo necesitan
los taninos mas complejos.

Clasificacion general de los taninos

r ——;—w
Hidrosolubles No hidrosolubles
| \\\\ / \\\“~.
Galotaninos m ONd:

Grafico N° 09. Aasificacion quimica de los taninos
Fuente. Khanbabaee y van Ree (2001).
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Taninos hidrolizables

Este tipo de compuestos polifendlicos son solubles en agua, acddos vy
enzimas. Se caracterizan por la acumuladon en una misma molécula de
tamano moderado de un ndmero importante de grupos fendlicos con
orientaddn O-dihidroxi u O-trihidroxi (Haslan, 1996). Hasta la fecha se han
eluddado un poco mas de 750 estructuras de taninos hidrolizables, los cuales
son ésteres de addos fendlicos (addo galico y elagico) con un azlcar (glucosa
o un polialcohol) (Okuda y Yoshida, 1995). Todos ellos derivan su parte
fendlica por la via shikimica a partir de la forma enol del addo 3-
dehidroshikimico, el cual se transforma en el precursor, addo galico, por
accion de la enzima dehidroshikimato deshidrogenada (Ossipov, 2003).

Los taninos hidrolizables tienen un centro estructural con un alcohol
polihidrico unido a glucosa y grupos hidroxilo que se encuentran esterificados
pardal o completamente, con el addo gdlico o bien con el addo
hexahidroxidifénico, formando galotaninos y elagitaninos, respectivamente.
Tras la hidrdlisis los galotaninos proporcionan glucosa y addo galico (Chung y
Wong, 1998) (Grafico N° 10).

Es por ello que son fundamentadas las acdones bioldgicas en las
diferendas estructurales. La determinacion de las estructuras de los taninos
hidrolizables ayuda, en gran medida, en el estudio de las posibilidades de
transformacdion quimica y los productos obtenidos en este proceso.

Las principales reacdones degradativas propias de los taninos
hidrolizables son las siguientes:



Hidrdlisis quimica: por calentamiento a reflujo, en medio acido o basico, se
produce la ruptura completa de los enlaces ésteres con liberacon del poliol
y de los addos galico, elagico u otros integrantes de la molécula (Porter,
1989).

Hidrdlisis enzimética: se aplica tanto en taninos hidrolizables como en
proantodanidinas, se emplea esta enzima obtenida del hongo cultivado en
medio enriquecido con &cido tanico (Aspergilus niger). La enzima rompe
especificamente los galatos para produdr addo galico.

Metandlisis: se lleva a cabo en medio alcalino, permite la obtenddn de
productos fendlicos metilados y puede contribuir en el rompimiento de los
enlaces en ésteres depsidicos.

Los taninos hidrolizables se sub-clasifican en:

Galotaninos: son todos aquellos taninos que tienen unidades del acido
galico (galoil) acopladas a grupos glucdsidos formando ésteres poligalicos
de la glucosa. En el espectro de infrarrojo (IR) presenta tres bandas de
absorddn caracteristicas: 1.088-1.082 ari?!, 872-870 ani' y 763-758 amt
(Khanbabae y van Ree, 2001, Giurginca et al., 2007) (Grafico N° 11).

Elagitaninos: son taninos muy estables con dos unidades de adido galico
que se acoplan C-C (dimero o dilactona) y luego a una unidad de glucosa.
Son ésteres del addo hexahidroxidifénico (HHDP, por sus siglas en inglés)
(Grafico N° 12). Los elagitaninos muestran cinco (5) bandas de absorcion
muy fuertes en el espedtro de infrarrojo (IR): 1.615-1.606 ari?, 1.518-
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1.507 ami?, 1.452-1.446 aml, 1.211-1.196 aml y 1.043-1.030 aml. Esta
absorcidn denominada “huella espectral” es muy distinta en los taninos
condensados (Nakagawa y Sugita, 1999, Edelmann y Lendl, 2002).
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Grafico N° 10. (a) Taninos hidrolizables en medio acuosos pasan a
acidos galico y elagico, y (b) equilibrio entre los acidos
hexahidroxidifenico y elaglco Fuente. Garcia y Moreno (2002).



Grafico N° 11. Estructura del acido tanico
Fuente. Hagerman & Butler (1991).

Las bandas de absorcidn caracteristicas de los taninos hidrolizables
(galotaninos y elagitaninos) son dos (2): 1.731-1.704 ami' y 1.325-1.317 an
1. Estas bandas corresponden al estiramiento vibracional de grupos
fundonales carbonilo (UC=0) y estiramiento simétrico del enlace (8C-O) del
grupo fundonal ester (-COOR). Sin embargo, todas las espedes tanicas
naturales exhiben una banda de absordidon caracteristica entre 1.518 am! y
1.507 am! asignada a la vibraddn por estiramiento de la estructura
esquelética aromdtica (anillos bencénicos) (Edelmann y Lendl, 2002, Ozgunay
Sari y Tozan, 2007, Fernandez y Agosin, 2007) (véase Tabla N° 05).
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Grafico N° 12. Estructuras conformadas para el acido elagico
Fuente. Khanbabaee y Van Ree (2001).

Tabla N° 05. Bandas de absorcion FTIR caracteristicas de tres
especies de taninos naturales con alto contenido de taninos
hidrolizables

Region del espectro de infrarrojo
Especie vegetal Banda Bandas Bandas

tanica Caracteristica | Caracteristicas Caracteristicas
(cm?) (cm™) Cup)

Oak 1.738, 1.615,

(Queraus montana y 3.420 1.514 1.200, 1.150, 1.114, 1.032,
velutina) 1.453y 1.324 975,840y 813
Valoneea 1.738, 1.612, 1.200, 1.150, 1.111

(Queraus macrolepis) 3.42 1.450y 1.324 1.024, 840 y 765
Chestnut

Castanea dentana 1.739, 1.616, 1.176, 1.037, 900, 866, 818y

(Castarien cejtanay 3:425 1452y 1.321 768

Nota: Bandas de absorcidn FTIR caracteristicas de tres especies de taninos naturales
con alto contenido de taninos hidrolizables. Fuente. Tomado de Giurginca et al. (2007).
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Los taninos condensados estan constituidos por flavonoides,
carbohidratos y grupos acidos de amino e imino (De Bruyne et al., 1999, Hon
y Shiraisshi, 2001). La estructura basica de los taninos condensados se ilustra
en el Grafico N° 13. En los anillos arométicos A y B se diferendan por el
ndmero de grupos hidroxilo unidos a los mismos, lo cual ha permitido la
identificacion de cuatro estructuras basicas en las sustandas tanicas
(Hemingway, 1989, Ferreira y Bekker, 1996) con las siguientes
caracteristicas estructurales:

> La profisetinidina, retine al resordnol en el anillo A y al catecol con el
anillo B.

> La prorobinetinidina, compuesta de resorcinol en el anillo A y en el
anillo B el pirogalol.

> La prodanidina, estructurada en el anillo A por el fluoroglucinol y el
catecol en el anillo B.

> La prodelfinidina, reline el fluoroglucinol en el anillo A y el pirogalol en
el anillo B.
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Grafico N° 13. Estructura basica de los taninos condensados.
Fuente. De Bruyne et al. (1999).

En el Grafico N° 14 se exhiben las estructuras de las cuatro sustandas

aromaticas que conforman los anillos A y B.

Para la dasificacion de las sustancias tanicas, una de las témicas de
analisis instrumental mas utilizada ha sido la espectroscopia de infrarrojo con
transformada de Fourier (FTIR, por sus siglas en inglés). Por medio de este
andlisis cualitativo se han podido identificar los grupos fundonales de las
sustandas tanicas naturales permitiendo diferendar éstas por medio de una

caracterizadon cualitativa de los taninos (Grafico N° 15).
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Grafico N° 14. Sustancias polifendlicas que conforman a los anillos
bencénicos A y B. Fuente. Hemingway (1989).
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Grafico N° 15. Estructuras quimicas simples de las sustancias tanicas
patrones para el analisis por FTIR. Fuente. Hemingway (1989).
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El andlisis del espectro FTIR de una muestra pura de catequina (Grafico
N° 16) permite distinguir daramente las siguientes bandas de absordén:
banda a 3.318 am?, atribuible a la vibradon de tensidn de grupos O-H
alifaticos y arométicos; banda a 3.000 cmit debida a la vibradon de tension
por grupos C-H; desdoblamiento de bandas a 1.600 am! y 1.500 am?,
asignadas a la vibracion de tension de los enlaces C=C arométicos; banda a
1.455 cmi! caracteristica de la vibradon por tension del enlace C-H de metilos
(CH2-); banda a 1.367 am! inducida por la vibradon de tension del grupo C-
O-H de alcohol primario; banda a 1.280 am! y 1.144 cm?, producto de la
vibraddn de tension del enlace C-O aromético; banda a 1.024 ami! atribuible
a la vibradon de tension C-O de grupos alifaticos y bandas a 900 am?,
asignadas a la vibradén de deformacion fuera del plano molecular del enlace
C-H (Soto et al., 2005).
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Grafico N° 16. Espectro FTIR de la catequina.
Fuente. Hummel & Sholl (1998).




El espectro FTIR del catecol, muestra una banda de absorcién a 3.300
am! asignada a la vibracion de tension de grupos de hidroxilos (O-H); banda
a 1.600 amit y 1.500 am! atribuibles a anillos arométicos y una banda a 760
ar! debida a la sustitudén orto del grupo hidroxilo (O-H) (véase Grafico N°
17). De manera similar, el espectro FTIR del resorcinol (Grafico N° 18) exhibe
las mismas bandas de absorddn, aunque se distingue del catecol por dos

bandas a 780 acn? y 740 am! atribuibles a la posicidon meta del grupo
hidroxilo (O-H) (Hummel y Sholl, 1998).
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Grafico N° 17. Espectro FTIR del catecol.
Fuente. Hummel & Sholl (1998).



46 Miguel Pérez Cisneros

% absorbancia

Grafico N° 18. Espectro FTIR del resorcinol.
Fuente. Hummel & Sholl (1998).

Con base en los estudios por resonandia magnética nudear de carbono
13 (RMN-C) y espectroscopia de FTIR, realizados sobre las sustancias
quimicas puras y tanicas naturales por varios autores (Waterman y Mole,
1994, Haslan, 1989, Harborner y Baxter, 1999, Khanbabaee y van Ree,
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2001, Soto et al., 2005, Giurginca et al., 2007), los taninos condensados
pueden identificarse cualitativamente porque tienen cinco (5) bandas de
absorcidn caracteristicas, de las cuales tres (3) se consideran fuertes y dos
(2) débiles: bandas fuertes a 1.288-1.282 am!, 1.162-1.155 an?, 1.116-
1.110 ami!; bandas débiles a 976 cm?, 844 cmi! y a 842 am. Las bandas de
absordon fuertes son asignadas a la vibradon por estiramiento tensional
asimétrico (bC-0) del anillo aromético.

En la Tabla (6) se expone el andlisis espectral por infrarrojo (FTIR) de
tres espedies tanicas naturales conocidas por el alto contenido de taninos
condensados (Nakagawa y Sugita, 1999, Giurginca et al., 2007).

Tabla 6. Bandas de absorcion FTIR caracteristicas de tres especies de
taninos naturales con alto contenido de taninos condensados

‘ Region del espectro de infrarrgjo

Especie vegetal Banda Bandas Bandas
tanica Caracteristica Caracteristicas Caracteristicas
(cm?) (cm?) (cm?)
Quebracho 1.617, 1.522, 1.451 1.280, 1.200,
(Schinopsis 3.430 0Ly Leossy L. 1.150, 1.100,
lorentzii y 1.369 y 1.285 1.032, 975, 840y
balansae) 813
Mimosa 1.240, 1.150
1.618, 1.509, 1.453 . ;L '
(Acacia mearsii y 3.415 1 1.100, 1.020, 840 y
dealbata) y 1.338 765
Pino 1.280,1.100, 850 y
No presenta 1.610 : 1= ’
(Pinus radiata) P 750

Nota: Bandas de absorcion FTIR caracteristicas de tres especies de taninos naturales
con alto contenido de taninos condensados. Fuente. Elaboracion propia, a partir de
datos tomados de Nakagawa and Sugita (, 1999), y Gurginca et al. (2007).
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La banda de absorcién a 1.150 an! de las especies tanicas de
quebracho y mimosa, esta asociada al resordnol y la banda de absordén a
1.200 art a grupos fendlicos distintos al resordnol (Chow y Steiner, 1978,
Pizzi y Daling, 1980). En cambio, el pino no presenta estas bandas de
absorddn, més bien bandas de absorddon a 1.280 cm?! y 1.100 amt
atribuidas a los anillos arométicos de fluorogludndlico (Chow y Steiner,
1978, Pizzi y Daling, 1980).

Los taninos condensados se sub-clasifican en:

» Conmplejos: son taninos donde se une una unidad de atequina
glicosidicamente a una de galotanico o elagitanica, es dedr se forman a
partir de las galotaninos, elagitaninos y catequinas.

> Altamente condensados: son todos proantodanidinas oligoméricas y
poliméricas, formadas por enlaces C-4 de unidades de catequina acopladas
a enlaces C-6 y C-8 de una catequina monomérica (Khanbabaee y van
Ree, 2001, Giurginca et al., 2007).

Estructuras basicas de los polifenoles naturales de
mayor difusion en la literatura (Acidos
hidrobenzoicos, cinnamicos y flavonoides)

A continuaddn, en el Grafico N© 19, se pueden observar las estructuras
quimicas basicas de polifenoles con los grupos fundonales acido y flavonoide
con sus pesos moleculares.
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i
OH 0 0 OH
OH \CH;;
Fenol Acido salicilico Acido Cinnapico Acido siringico
C6H60 (acidos hidroxibenzoicos) (dcidos hidroxicinnamico) (acidos hidroxibenzoicos)
PM: 94,11 g/mol C7H603 C9H802 C9H1005
PM: 138,12 g/mol PM: 148,16 g/mol PM: 198,17 g/mol
OH
OH
0
0 OH 0
r O)LOH HO HOCf\OH
HO HC” OH
Acido eligico Acido p-hidroxibenzoico Acido vanillico Acido gentisico
(dcidos hidroxibenzoicos)  (acidos hidroxibenzoicos) (dcidos hidroxibenzoicos)  (acidos hidroxibenzoicos)
C14H608 C14H608 (8H804 C7H604
PM: 302,19 g/mol PM: 302,19 g/mol PM: 168,15 g/mol PM: 154,12 g/mol
HO NS OH S OH
Ok OH
HO HO HO HO
H HC” He
Acido gélico Acido fotocatéquico Acido ferdlico Acido catéico
(acidos hidroxibenzoicos) (4cidos hidroxibenzoicos) (4cidos hidroxicinnamico) (acidos hidroxicinnamico)
CTH60S5 CTH604 C10H1004 C9H804
PM: 170,12 g/mol PM: 154,12 g/mol PM: 194,18 g/mol PM: 180,16 g/mol
- o
o HO =0 - 0
OH
g\/u\ OH \ OH
HO HO On e H
" OH
Acido p-cumarico Acido quinico Acido clorogenico
(acidos hidroxicinnamico) (dcidos hidroxicinnamico) (4cidos hidroxicinnamico)
C(9H803 C7H1206 C16H1809

PM: 164,16 g/mol PM: 192,17 g/mol PM: 354,31 g/mol
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OH
OH HO
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Grafico N° 19. Estructuras quimicas basicas de polifenoles con los
grupos funcionales acido y flavonoide con sus pesos moleculares.
Fuente. Elaboracion propia.






CAPITULO 3
ARBOL DE DIVIDIVE

Miguel Pérez

En la Replblica Bolivariana de Venezuela, existen extensas areas
ocupadas de manera natural, por arboles de la especie Caesalpinia coriaria en
la forma de poblaciones naturales principalmente en las regiones oriental y
centro-ocddental del pais. Entre los usos mas convendonales de esta espede
vegetal estan: como planta forrajera por la calidad proteica de sus frutos,
produccion de madera para la industria del mueble y construccddén de
viviendas rurales, produccion de taninos para el curtido de pieles, usos
farmacéuticos y medicinales, especies de sombreo para otros cultivos y en la
recuperadon de habitats degradados dada su toleranda en condicones
fisioecologicas extremas que suelen estar presentes en las zonas aridas.
Hasta el presente se @rece de un inventario de las poblaciones
potendalmente utilizables y de las opciones de masificacion de uso.
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El arbol de dividive se propaga por semilla y vegetativamente, se
describe como una planta plastica por cuanto tolera un rango amplio de tipos
de suelos y dimas. Desde el punto de vista edafico, es una espede poco
exigente en cuanto a la clidad de suelo, prosperan en suelos de texturas
franco ardllosa a franco ardlloso-limoso bien drenados y poco profundos,
aungue en condidones de suelos nutriconalmente pobres, con pH 4,5 - 8,7
reporta una baja producdion.

El fruto de dividive o guatapanare (voz indigena arawuaca), también
conodido con otros nombres nativos como nacascol (Costa Rica, Salvador y
Nicaragua), cascalote (México), nacascolote (Guatermala), agalla (Panama) y
guatapana (Cuba), es una vaina o legumbre de forma curvada tipo S de unos
3a5andelargo por 1 0 2 an de ancho en promedio, de color marrdn
oscuro. Es muy conocida por los indigenas y pobladores de las regiones
calientes y aridas de los llanos y litoral de Venezuela por sus usos como
planta medidinal, para la curtiembre y en la elaboracion de tintas naturales.
De las espedes tanicas nativas de Venezuela, como el zumaque (Rhustyphina
coriaria) peninsular, las hojas del merey (Anacardium occidentale), el caujaro
(Cordia dentata poir), el urape (Bauhinia purpurea), el palo de mora (Madura
tintora) y el mangle (Rhizophora mangle) (Henrique et al., 1965), ninguna se
asemeja al dividive en su alto contenido de taninos hidrosolubles y
condensados propordonados por el fruto y la corteza. En cuanto al dima que
les es propido, va de tropical a himedo, con predpitacién desde 250 nm
hasta mas de 1.000 mm y con una temperatura anual media de 15°C - 28°C.



Mas bien, la distribucion poblacional del dividive se asocia mas a las
condidiones climéticas, predpitacion total y la altitud sobre el nivel del mar,
en vez de la calidad de los suelos (Cassidy et al., 2002, Quattrocchi, 1947,
Villanueva, 2007) (Grafico N° 20).

Taninos del fruto de dividive

(Caesalpinia coriaria)

« Arbol . ( « Regiones:
autéctono. : Occidente,
« Poblaciones centro-norte

silvestres. y Oriente.

* Propagacion pe
semilla.

* Suelos pobres.

Grafico N° 20. Caracteristicas forestales mas resaltantes del arbol de
dividive. Fuente. Elaboracion propia.

En Venezuela, su explotaddén como fuente primaria de tanino no ha
respondido a practicas agrondmicas, mas bien a la explotacion de la poblacién
vegetal natural en los bosques secos, a diferenda de paises como Pery,
Bolivia, Argentina, Paraguay, entre otros, en donde la explotacion de especies
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vegetales tanicas como la tara y el quebracho, han sido objeto de cuidadosa
planificacidn agrondmica y aprovechamiento de los bosques. Historicamente,
entre los siglos XVIII y XIX, la Venezuela colonial exportaba grandes
cantidades de productos agricolas tales como el café, el cacao, ahil, tabaco y
frutos de dividive (Tronconis, 2000, De Lima, 2001). En el caso particular de
los frutos de dividive, llamado también “grano de oro”, logré mantenerse
comerdalmente como producto de exportacion por siglo y medio, abriéndose
camino a mercados como Francia, Alemania, Espana, Holanda y EE.UU. Es de
sefalar que en estos paises al dividive lo conocen como divi-divi, a causa de
la fonética inglesa. Fue introduddo en Europa por el Dr. Wallick en 1839, sin
repercusion (Cydopedia of India 1873) (Grafico N° 21).

Grafico N° 21. Polvo tanico de dividive, de color amarillo ocre,

denominado grano de oro en la época colonial de Venezuela.
Fuente. Elaboracion propia.



Los frutos de este hermoso arbol silvestre ocuparon un importante
puesto en las exportaciones en todos los puertos nadonales. Fue introducido
comerdalmente en 1837 (Renkema, 1981). Los registros ofidales de las
aduanas entre los anos de 1840 y 1866 (26 anos) sehalan exportaciones del
fruto de dividive por 10 millones de toneladas. Las cotizaciones de los frutos
de excelente calidad, por tamano, brillo y libre de enfermedades (hongos y
fungos) oscilaban entre 8 a 12 £ (libras esterlinas) la tonelada. Los principales
puertos de salida de tan valiosa carga fueron el de Maracaibo, La Vela de
Coro, Puerto Cabello, La Guaira, Carupano, Gliria y Ciudad Bolivar
(Cydopaedia of India 1873, De Lima, 2001). En Franda se le consideraba al
tanino proveniente del dividive de excelente calidad, para el tefido de textiles
(negro y azul), por la capaddad de curtir y dejar una textura suave a las
pieles. Entre los anos fiscales de 1876 y 1877, se exportaron a Franda 96
toneladas de fruto del dividive, entre 1881 y 1882, se colocaron 2,5 millones
de toneladas y al afo siguiente se registrod la mayor exportacion realizada
hada ese pais, con 4,7 millones de toneladas. Los latifundistas vy
comerdantes se plantearon la necesidad de sembrar y cultivar el dividive,
pero tal inidativa no se llevd a cabo y en pocos afos diezmaron la poblacon
de arboles silvestres casi hasta su exterminio, sélo se salvaron los que se
encontraban mas aislados con dificultad de acceso a los bosques secos
tropicales virgenes. No obstante, su uso como sustancia tanica para la
industria de la curtiembre declind hacia 1950 a consecuenda de la
introduccidn de taninos sintéticos y sustancias quimicas inorganicas, como
por ejemplo, las sales de cromo (III) que acorta el tiempo de curtido y le da
mejor resistenda térmica a los cueros, pero son toxicos y peligrosos para los
seres vivos y el ambiente (De Lima, 2001).
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El dividive es un arbol de credmiento lento, por lo general comienzan a
florecer después de cuatro o cinco afios de sembrada la semilla, jugando un
rol determinante las condidones dimatoldgicas. La produccion de frutos se
mantiene efectiva al menos durante 60 anos. Las vainas pueden ser
cosechadas antes o después que caen de los arboles. La produccion por arbol
varia entre 20 kg — 100 kg de vainas, estas son recogidas y empacadas en
bolsas de mallado fino. No obstante, por el hecho que las vainas tienen forma
aurvada, ocupan un volumen muerto grande y poco peso, que hace del
empaque en bolsas, un factor de costo elevado en la logistica del negocio.
Afortunadamente, los taninos pueden ser extraidos de las vainas sin
dificultad, ya que se encuentran principalmente acumulados en la forma de
un polvo de color amarillo oare (Grano de Oro) en el tejido que subyace de la
epidermis de la vaina (pericarpio), pudiendo ser separados facilmente cuando
las vainas una vez maduras y secs, son rotas y fragmentadas. Una
desventaja con el polvo separado del fruto, es que posee caracteristicas
higroscdpicas como sus similares, polvo de quebracho y mimosa, por lo que
debe ser empacado herméticamente, de lo contrario el material es susceptible
a experimentar rdpido deterioro, causada por la degradacién fermentativa
gue se inida en la porddn reactiva de carbohidratos (glucdsidos) dentro de su
estructura quimica. Este proceso fermentativo puede ser minimizado
agregandole ciertos productos antisépticos y manteniendo la temperatura
entre los 22 °Cy 25 °C.



Distribucion geografica

Se extiende desde México, pasando por Centroamérica, Colombia,
Venezuela y las Antillas (espedalmente la isla de Curazao) (Hartog, 1968).
En el Africa tropical se halla en Ghana, Uganda, Congo, Mozambique,
Tanzania y la isla de Maurido (Mauritius island), como en la India (CSIR,
1950, Polhill, 1990, Jansen, 2005). El arbol de dividive es una especie com(n
y bien conodda en Centroamérica, el Caribe y Suramérica, bien adaptada al
dima semi-arido, seco tropical hasta sub-himedo seco. Las vainas o frutos
estan aptas para su recoleccion en febrero a abril con su pico en marzo,
durante la estaddn seca. Los arboles alcanzan normalmente una altura entre
2 - 6 my muy ocasionalmente entre 7 — 12 m. Es un arbol perennifolio sin
espinas, no fija nitrogeno, su forma es variable y a menudo produce troncos
mUltiples, bifurcandose desde la base, produciendo una copa irregular, grande
y extendida con numerosas ramas. Las hojas son compuestas, bipinnadas de
10 a 15 am de longitud, con hojas pequenas de 4 a 8 mm de longitud. Las
vainas no se abren naturalmente y tienen un tamano entre 3 a 6 an de largo
con un peso promedio de 4 g; son de color verde cuando aun no estan
maduras y al madurar se vuelven de color marrén oscuro con brillo sedoso
(Schnee, 1984 y Hoyos, 1990) (véase Graficos N° 22 y 23).
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Grafico N° 22. Arboles silvestres de dividive (Caesalpinia coriaria) en
un bosque tropical seco del Edo. Anzoategui, Venezuela.
Fuente. Elaboracion propia.

Tamafo3-Scm Tamafo2-4mm

Grafico N° 23. Tamainos promedios de los frutos y semillas del arbol
silvestre de dividive. Fuente. Elaboracion propia.
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Aprovechamiento integral de los componentes de la
familia Caesalpiniaceae (Leguminosae)

Los frutos del dividive y la tara son miembros de la familia
Caesalpiniaceae, ricos en taninos, hidrocoloides (gomas) y otros subproductos
0 derivados, que poseen un alto potendal de usos en varios sectores
industriales: alimento, medicinal, farmacéutico, quimico y petrolero. La vaina
del dividive representa alrededor del 50% - 60% en peso del fruto y es donde
se encuentra la mayor concentracidn de taninos, que osdla entre 40% vy
55%. Los taninos como subproductos, se pueden utilizar en la industria
quimica para la fabricacion de diversos productos de plasticos y adhesivos, o
en forma directa como agente curtiente, procesos de galvanizado para la
protecddn de metales y galvanoplasticos, en la elaboracién de pinturas y
barnices por su accion anticorrosiva, en la conservadon de aparejos de pesca
por su acdon bactericida y fungidda, como clarificador de vinos y sustituto de
la malta para dar cuerpo a la cerveza, como carbon vegetal (Allen et al.,
2008) vy, finalmente en la industria petrolera, especificamente en
acondidonamiento de los fluidos de perforaddn y mantenimiento de pozos
(Pérez et al., 2017). Los grupos polifendlicos de los taninos tienen una gran
diversidad en su estructura quimica, todos tienen propiedades astringentes y
antioxidativas comunes. Esas estructuras pueden ser modificadas por
métodos quimicos espedficos lo que permite disefar sus aplicaciones. Este
comportamiento, le otorga a los derivados amplia utilizacion en otros
sectores industriales disimiles, entre ellos: la industria petrolera (como
agentes defloculantes y controles de filtrado a alta temperatura y presion), en
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la industria del vino y cervecera, industria maderera, industria de pintura y
galvanica por su capaddad de recubrimiento y proteccion de superfides),
procesos fotograficos, elaboraddn de tintas, industria alimentida como
agentes conservantes naturales y mas redentemente se ha abierto un campo
de investigaddn en el drea de la quimica fina. El uso mas extendido de los
taninos del dividive en la cultura venezolana, esta practicamente drcunscrito
a la curtiembre de cueros de bovino y caprino, y en la industria farmacéutica
por su extendida utilizaddn con fines terapéuticos (Pizzi, 2008). Este Ultimo
reladonado con el tratamiento gastroenteroldgico, cura de Ulceras, accion
dcatrizante, efectos astringentes, como antiinflamatorio, antiséptico,
antidiarreico, antimicdtico, antibacteriano, antiescorbltico y antidisentérico
(Standley y Steyermark, 1946, Petit et al., 2007, Thévenon, 2010, Anandhi et
al., 2013, Olmedo-Juédrez et al., 2019). En el fruto de dividive estan ausentes
las sustandias alcaloides, triterpenoides y flobataninos (Parekh et al., 2007,
Anandni y Revatti, 2013). Se ilustra en la Tabla N° 7, el contenido cualitativo
de las sustancias fitoquimicas en el fruto de dividive, extraidas con cuatro (4)
diferentes solventes (+ presente, ++ fuertemente presente, - ausente).

Los compuestos tanicos mas valorados son aquellos que garantizan altos
niveles de astringencia y sequedad. Se conoce tarmbién que estos productos
son utilizados en la medicina tradicional para aliviar malestares de la
garganta; sinusitis; infecciones vaginales y micdticas; lavado de los ojos
inflamados; heridas cardnicas, tratamiento de las hemorroides y en la
fabricacion de jabones medidnales-cosméticos (Cunill, 1995, De Lima, 2001,
Haroun y Khirstova, 2013).



En cuanto a las semillas, estan constituidas porcentualmente por 40%
del peso de cascara, aproximadamente 27% de germen y otro tanto de
goma, enpleada esta Ultima en la industria alimenticia como agente
espesante, estabilizador y emulsificante.

El contenido de aceites, mantecas y margarinas obtenidos del germen,
tienen uso comestible, ya que contienen addos libres del &cido oleico, lo que
justifica su aprovechamiento como recurso forrajero por animales de pastoreo
abierto: caprino y bovino (Pizzani y Matute, 1991, Martinez-Valverde et al.,
2000, Baldizan y Dominguez, 2006, Soler y Berroteran, 2014, Alvarado y
Mondragdn, 2015). Adidonalmente, el dividive es una planta maderera dada
la dureza que las caracteriza. Esta propiedad permitid que, en el siglo XIX y
albores del XX, fuera extensamente utilizada en la confeccion de vigas,
viguetas o chadas, para construir viviendas; mangos de herramientas de
labranza de buena calidad, postes para cercos y a causa de sus bondades
calorificas como lefia y carbon (Tronconis, 2000, De Lima, 2001).

El aprovechamiento de los taninos como insumo o subproducto primario
va a depender de sus propiedades, de su comportamiento frente a factores
fisicos, quimicos y termodinamicos que demanden su utilizacidén, mientras que
para aplicadones espedficas de derivados secundarios, en su gran mayoria
requiere de considerable modificaddn solo accesible mediante su
transformadon quimica, lo cual implica mayores costos. Esta actividad
involucra el desarrollo de actividades de investigacion y temologia de
procesos para la transformacion y separacion de subproductos de los taninos
para usos espedficos y de mercadeo. Para el aprovechamiento general de los
taninos del dividive, se requiere de dos etapas iniciales. La primera etapa se
inicia con la recolecdon del fruto y separacion de la vaina y las semillas,
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permitiendo obtener el polvo de taninos, las fibras y las semillas. La segunda
etapa consiste, en la separacion fisica de estos tres componentes (Grafico N°
24).

Tabla N° 7. Fitoquimicos en el fruto de dividive

| Fitoquimico | Acetona Acetato de etilo Etanol Agua
Carbohidratos + + ++ +
Taninos ++ + ++ ++
Saponinas + - + +
Havonoides + + + +
Alcaloides - - - -
Quinonas ++ ++ ++ ++
Terpenoides + + - +
Triterpenoides - - - -
Fenoles + + + +
Cumarinas + + + +
Proteinas - + - -
Esteroides y
fitoesteroides " * " -
Habataninos - - - -
Antraquinonas + + + -

Nota: Fitoquimicos en el fruto de dividive. Fuente. Anandni y Revathi (2013).
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Grafico N° 24. Transformacion primaria de las especies tanicas no
madereras y separacion de los componentes mayoritarios.
Fuente. Elaboracion propia.

Taninos comerciales de otras especies vegetales

En el dambito mundial se han estudiado no menos de 500 especies
vegetales que contienen altas concentradiones de taninos (Pizzi yScharfetter,
1978, Sowunmi et al., 1996, Hon y Shiraish, 2001, Pefa, 2007), entre las
cuales destacan los extractos tanicos de:

» Madera de quebracho (Schinopsis balansae/lorentzii), contiene entre 40 %
- 72 % de taninos, con una coloradon parda a marron oscuro. Siendo uno
de los taninos mas utilizados por la industria petrolera. Los principales
paises productores son Argentina y Paraguay.
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>

Madera de mimosa (Acada meamsii/Acacia dealbata), contiene entre 40 %
- 70 % de taninos, con una coloradon parda dara.

Otros extractos tanicos de importanda agroecoldgica y comerdal provienen
de:

>
>
>

>

>
>
>

>

Madera de mangle (Rhizophora mangle), con un contenido de taninos
entre 22% - 33%.

Madera y fruto chestnut (Castanea dentata/satina), contiene entre 30 % -
40 % de taninos.

Bleyota d)e valoneea (Quercus maaolepis), con 45 % de taninos (Ozgunaet
al., 2007).

Madera de varias especies de robles americanos (Quercus
montang/velutina; Lithocarpus densiflora y Quercus borealis), con un
contenido de taninos entre el 6% - 30 % de taninos.

Corteza de wattle (Acada decurrens;, Acada dealbata, Acada mollis y
Acada pycnantha), poseen entre el 40 % - 50 % de taninos.

Hojas del sumac sidliano (Rhus coriaria), contienen entre el
% - 35 % de taninos.

Frutos y madera de la tara (Caesalpinia spinosa), con un contenido de
taninos entre el 43 % - 51 %.

Corteza de tanekaha (Phyllodadus trichormanoides), contienen entre 30 %
- 50 % de taninos.

Hojas del sumac americano (Rhus coriaria), poseen entre 10 % - 25 % de
taninos.

Corteza de avaran (Cassia auricularla), poseen un contenido de taninos
entre el 35 % - 50 %.



En la Tabla N° 8, se muestra un resumen de las espedes tanicas
vegetales seguin con el contenido de taninos hidrolizables o condensados, en
fruto, corteza, madera u hojas segun la especie vegetal a que pertenezca.

Oportunidad del PFNM tanino dividive como insumo
quimico en las operaciones de perforacion petrolera
y gasifera

En la industria petrolera, una de las etapas primordiales en la
exploradon de yacimientos petroleros y gasiferos, es la operaddn de
perforaddn petrolera, cuya meta es encontrar hidrocarburos (petroleo y gas)
en el subsuelo, facilitar su extraccion de forma segura por medio de pozos
bien construidos y mantenidos, en el menor tiempo y costo posible. Los
gastos de las operaciones de perforacion constituyen el 25% del costo total
de explotacion del campo petrolero (Khodja et al., 2010a). Los fluidos de
perforacion tienen entre el 15% y 18% del costo total de perforar un pozo
petrolero (Khodja et al., 2010a, U.S.Energy Information Admnistration, 2016)
y deben cumplir tres requerimientos imprescindibles: i) faciles de usar, ii) no
ser demasiado costosos Y iii) amigables ambientalmente.
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Tabla 8. Taninos de mayor comercializacion

Mimosa
(Acacia mollisima)

Quebracho Madera

(Schinopsis balansae)

Condensados

Roble
(Quercus pedunculata)
Castafio
(Castanea satina) Madera Hidrolizables
Alcornoque
(Queraus suber)

Zumague
(Rhustyphina coriaria)
Roble Corteza Hidrolizables
(Quercaus robur y suber)

Pino
(Pinus hapelensis y radiata) Corteza Condensados

Tara
(Caesalpinia spinosa) Fruto Hidrolizables
Valoneea
(Queraus macrolepis)

Nota: Taninos de mayor comercializacion. Fuente. Pena (2007).

Los fluidos de perforacidn deben desempenar varias funciones
complejas y simultaneas: limpiar el pozo de perforacion, mantener los ripios y
recortes en suspension para su transporte hada la superficie, proporcionar
estabilidad a las paredes del pozo, formar un revoque o torta de filtracdn
impermeable alrededor de las paredes del pozo, entre otras fundones
relevantes (Lummus et al.,, 1986, Khodja et al., 2010a). Estas funciones
propordonadas por los fluidos de perforacion para afrontar las complejidades
de los problemas de la perforadon, se logran mediante la utilizacidn de
téanicas y conodmientos sobre las formulaciones de los fluidos de perforacion
mas apropiados para cada etapa de la perforacion del pozo. Diversos aditivos




quimicos naturales y sintéticos con propiedades quimicas y fisicas muy
especificas se adicionan a los fluidos de perforacion, y permiten formular
fluidos adecuados, mejorando las propiedades reoldgicas y de desemperio,
permitiendo perforar formadones geoldgicas diversas en mejores condiciones
ahorrando tiempo y costos (véase Grafico N° 25).

La estabilidad del pozo, es uno de los problemas mas apremiantes en la
perforacion, por cuanto el tipo de fluido de perforaddn y la composicion son
daves para el éxito de la operaddn. La inestabilidad del pozo, es una
consecuenda del hinchamiento de las ardllas dispersadas por las lutitas de
las formadones geoldgicas. 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 desempefio de los fluidos para inhibir el
hinchamiento de las ardllas, (Lummus et al., 1986, Khodja et al., 2010a).
Las adtividades de perforacddn petrolera consumen toneladas anuales de
aditivos quimicos para solventar pardalmente estos problemas. Los aditivos
mas utilizados en los fluidos de perforacidn son: densificantes, viscosificantes,
defloculantes o dispersantes, antioxidantes, reductores de pérdida de fluidos,
surfactantes, entre otros, de los cuales la gran mayoria estan sometidos a
regulaciones ambientales (IPIECA, 2009). En Venezuela, las actividades de
perforacidn petrolera mantienen una dependenda con los aditivos quimicos
importados, factor que impacta directamente en los costos de perforadén y
saneamiento ambiental, siendo las actividades de perforaddn vy
mantenimiento de pozos, las que aportan el mayor volumen desechos y por
otro lado un consumo importante de divisas.
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En la industria petrolera, unade las etapas primordiales en la exploracionde

yacimientos petroleros y gasiferos, es la operacion de perforacion petrolera.

| Meta

Costos operativos

Operaciones de
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Grafico N° 25. Costos asociados a las operaciones de perforacion
petrolera y gasifera. Fuente. Elaboracion propia.

Existen en la actualidad cuatro (4) tendencias tecnoldgicas importantes
gue se desarrollan de manera paralela en el ambito mundial para atender los
problemas inherentes a la perforacidn y al riesgo ambiental de los fluidos de
perforaddn, i) La blsqueda de nuevos aditivos que mejoren las propiedades
de los fluidos base agua (WBM, por sus siglas en inglés), ii) desarrollo e
introduccidn de nuevas sustandas para los fluidos base aceite (OBM, por sus
siglas en inglés), iii) minimizar el riesgo ambiental desde el inicio de la
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formuladdn de los fluidos, reusar, recidar los fluidos, recuperar materiales y
darles tratamiento antes de la disposicion (Getliff et al., 2000, Khodja et al.,
2010b) y iv) mejorar las estrategias operacionales para disminuir los residuos
de la perforacion y la implementadion de indicadores de gestion (Paulsen et
al., 2001, Patel et al., 2002, Paulsen et al., 2002, Koorgol et al., 2011).

En la actualidad los productos defloculantes y antioxidantes que son
usados en los fluidos de perforadon base agua en multiples campos
petroleros, son importados, no amigables al ambiente y tienen en algunos
casos modificaciones quimicas en sus estructuras no necesarias en las
formuladones de los fluidos de perforaddn, como por ejemplo: el uso de
taninos modificados con sales de metales pesados para mejorar su
desempefio a elevadas temperaturas. Sin embargo, en pozos con
temperaturas bajas, entre 190 °F y 250 °F, muchos de los aditivos
defloculantes y antioxidantes utilizados son tdéxicos. De manera, que leta
sustituddn de estos aditivos por productos mas amigables al ambiente,
efidentes y que adidonalmente puedan generar empleos directos e indirectos
a las comunidades rurales e indigenas aledafas a los campos petroleros,
constituiia una propuesta de gran valor para la industria petrolera
promoviendo una actividad que apunta al desarrollo sustentable. En
correspondenda, el estudio de los PNFM autdctonos brindara posibles insumos
quimicos en la elaboradon de los fluidos de perforacion petrolera, es una
ventana de oportunidades que se abre para la generaddon de
emprendimientos locales, apegado a la tierra, a la valoracidon PFMN vy Ila
protecddn del Bosque Seco Tropical, con beneficios econdmicos y ambientales
a las comunidades rurales e indigenas de la nacion.






CAPITULO 4

OPERACIONES DE PERFORACION
PETROLERA Y GASIFERA

Miguel Pérez

La operaddn de perforaddn petrolera es una de las fases mas
importantes en la explotaddn de yadmientos petroleros y gasiferos. El
sistema de perforacion rotativa utilizado en la actualidad para la perforadén
de los pozos petroleros y gasiferos, requiere de la drculacién continua de un
fluido, denominado fluido de perforacion, anteriormente llamado “lodo”, el
cual necesita basicamente del compromiso de dos propiedades para cumplir
con todas sus funciones: viscosidad y densidad.

El fluido de perforacion, es bormbeado al fondo del pozo por la tuberia y
la mecha de perforaddn (sarta de perforadon) y retorna a la superficie por el
espacio anular (espacio formado entre la pared del agujero y el didametro
exterior de la tuberia) arrastrando o transportando los ripios o recortes de la
perforaddn hada los sistemas de control de sdlidos, para la remoddn de las
particulas sdlidas de un derto tamafio con ayuda de muallas filtrantes entre
120 a 220 mesh; una vez en la superfide, el fluido de perforaddon es
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depositado en los tanques de almacenamiento y redrculacion para el
acondidonamiento quimico mediante la aplicacion de aditivos y de aqui es
devuelto al fondo del pozo.

En esta etapa de acondicionamiento de las propiedades fundonales del
fluido de perforacion, se agregan varios productos o aditivos quimicos para
restablecer y mejorar las propiedades fisicas y quimicas necesarias para llevar
a cabo varias fundones vitales de la perforadén y lograr la construccdon de un
pozo estable. El Instituto Americano del Petrdleo (API, por sus siglas en
inglés) ha estandarizado y normado los procedimientos analiticos, las
especificadones y los equipos de ensayo, para determinar las propiedades de
los fluidos de perforacion (API 13B-1, 2003).

Fluido de perforacion petrolera

Con el progreso de la ingenieria de perforaddn se fue desarrollando un
mayor grado de sofisticaddn en las formuladones de los fluidos de
perforaddn, incorporandoles una gran variedad de sustancias quimicas
naturales y sintéticas, convirtiendo a un simple fluido y arcillas en una
complicada mezda multifundonal de liquidos, sdlidos y sustandas quimicas,
con propiedades fundonales: densificantes, viscosificantes, emulsificantes,
reguladores de pH, defloculantes, entre otras; disueltas, dispersas o
emulsionadas con la fase continua ya sea esta agua o aceite mineral, para
lograr las propiedades fisicoquimicas iddneas que permitieran perforar una
formaddn geoldgica con diferentes litologias (Moore, 1974, Van Oort, 1997,



Salas, 2000). El fluido se hace drcular dentro del pozo (compuesto de varios
hoyos o secdiones de diferentes diametros) impulsado por bombas hada el
interior de la sarta de perforaddn conformada por la tuberia y la mecha de
perforacion y tal como fue referido con anterioridad, es devuelto
posteriormente a la superficie a través del espacio anular del pozo (espacio
formado entre la pared del pozo y el didmetro exterior de la sarta de
perforacion) (Lummus et al., 1986, IPIECA, 2009).

Hay dos importantes cualidades que todo fluido de perforacion debe
poseer para acometer las fundones para el cual fue formulado: viscosidad y
densidad (Darley et al., 1988). La viscosidad es necesaria para trasportar los
recortes de perforacidn y mantener limpio el sistema para evitar el re-trabajo
de corte de la mecha o barrena de perforacion. El control de la viscosidad, se
logra con sustandas viscosificantes (ardillas y polimeros) y defloculantes
(lignosulfonatos, taninos modificados y lignitos). La densidad ayuda a
mantener la presion de pozo y la presion hidrostatica de la formadon. La
densidad de los fluidos de perforaddn es proporcionada con materiales
denominados densificantes por su alto peso especifico. A modo de ejenmplo
tenemos, la barita (BaS0O,), la hematita (Fex0s), las calizas-dolomitas (CaCOs
y CaMg(C0Os),, entre otros.
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Funciones y efectos de las arcillas en el seno de los
fluidos de perforacion

Las ardillas desempenian un papel importante en los fluidos de
perforacidn base agua y aceite. Se les puede agregar de una manera
intendonal para controlar las propiedades reoldgicas y de filtrado del fluido.
Estas propiedades pueden alterarse mediante la dosificacion discrecional de
aditivos quimicos como se menciond anteriormente o por sustancias naturales
0 quimicas que se incorporan sin control a los fluidos durante la perforacion,
tales como ripios de perforaddn con alto contenido de ardllas, sales de calcio
y de sodio provenientes de domos salinos de anhidrita (CGaS0Os), yeso
(CaS04.2H,0), sal comin (Nad) y cemento proveniente de la lechada de
cementacion del pozo.

Estas sustancias incorporadas a los fluidos de perforacon se llaman
contaminantes en el argot de perforacion y su efecto produce una alteradén
del fluido formulado inicialmente. Ello conlleva a la alteracdon de los
parametros reoldgicos del fluido perforacion base, a consecuenda de la
formacion de estados de asociacion de las particulas de ardilla en el seno de
estos fluidos (Larsen, 1946, Rogers, 1953, Carrer Development
Center/Baroid corporation/Fase III, 1989, Lummus et al., 1986). El control
de los estados de asociacion de las particulas de arcilla en el seno de los
fluidos de perforacién, va a permitir la manipulacion de las propiedades
reoldgicas (viscosidad plastica, punto cedente y esfuerzo de gel), la formadon



de revoque o torta de filtracidn en las paredes del hoyo del pozo, control de la
pérdida de fluidos a través de la formacidn geoldgica, aumento o disminucion
de la velocidad de perforaddn del pozo, mejoramiento del desempefio del
sistema de bombeo de fluidos, entre otras funciones.

Los estados de asodacidn de las particulas de ardlla presentes en los fluidos
de perforaddn se diferendan, con base a la quimica coloidal dasica, por el
efecto en las propiedades reoldgicas: dispersidon, agregacion, floculacion,
defloculacion e inhibiddn (Browing et al., 1963).

Estado disperso

Es el resultado de la subdivision de las particulas agregadas de ardlla
en la suspension acuosa mediante la aplicacion de una fuerza mecanica. En
este estado, el drea superfidal se incrementa de una manera considerable.
Las capas individuales del mineral de arcilla se encuentran separadas de
forma mecanica o por efectos electroquimicos. En condiciones estéticas se
congregan en grupos, desarrollando lo que se conoce como fuerza de gel. Las
caras cargadas de una forma negativa atraen los bordes de carga positiva
(Norrish, 1954, Lummus et al., 1986) (Grafico N° 26).

Estado de agregacion

La agregacidon es un término utilizado para referirse al colapso de la
capa difusa de las particulas de arcilla en una suspension acuosa (Mering,
1946). Los minerales de ardlla se disponen u organizan a manera de laminas
para conformar mazos como los de barajas (Grafico N° 27). Estas laminas
pueden ser separadas con agitacion mecanica, y por dispersion e hidratacion
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de las mismas, lo cual incrementara el area superficial expuesta y también un
aumento de la viscosidad plastica y la disminucion del esfuerzo de gel del
sistema (Lummus et al., 1986).

Grafico N° 26. Estado disperso de las particulas de arcilla.
Fuente. Elaboracion propia.



Fuerzas de
van der Waals

Grafico N° 27. Estado agregado de las particulas de ardilla.
Fuente. Elaboracion propia.

Estado floculado

Se puede describir al fluido de perforaddn en estado floculado cuando
se desarrollan fuerzas netas de atracddn entre las particulas de arcilla.
Mediante las fuerzas de atracdon creadas, las particulas se asodan formando
una estructura suelta (Grafico N° 28). En este estado, se incrementara la
asodadon cara-borde o cara-frente entre las particulas, la viscosidad plastica
se elevara y ocurrird una pérdida del control de filtrado del fluido (Bogdanski
et .al ., 1982, Lummus et al., 1986).

Existen factores fisicoquimicos que pueden alterar los pardmetros
reoldgicos de los fluidos de perforaddon y promover un estado floculado
(Johnson y Norton, 1941, Lummus et al., 1986), se puede dtar:
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i. Alta salinidad

ii. Cationes polivalentes
ji. pH
iv. Alta temperatura

i) Alta salinidad

Tomemos como caso la ardlla bentonitica, su limite superior de salinidad
para que esta se hidrate de una manera satisfactoria es hasta 2% p/p de
Nad. Por encima de esta concentraddn el Nad causa la floculaddn y
agregadon de las particulas de ardlla (Darley, 1957). La incorporacién de
sales al fluido ocurre durante el transcurso de la operacion de perforadon, al
atravesar formadones con sal o domos salinos o por infiltraddon de agua
salobre.

i) Cationes polivalentes

El ion caldo (Ca*?) es el contaminante més comin que afecta a los fluidos
de perforaddn, le siguen los iones magnesio (Mg*?) y aluminio (AI*3). El ion
calcio puede provenir de las formaciones de anhidrita o yeso, como también
del cemento del mismo pozo.

iii) El pH

Como las cargas de los bordes de las laminas de ardlla dependen del pH
del medio, un pH menor a 7, propidara la asociacion cara-borde; es decir, €l
estado floculado.
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iv) Alta temperatura

En condiciones de alta temperatura, el agua adsorbida en las arcillas
tiende a liberarse, ocasionando que las particulas de ardlla se acerquen mas
entre si, promoviendo la floculacion.

Arcillas

Grafico N° 28. Estado floculado de las particulas de arcilla.
Fuente. Elaboracion propia.

Estado defloculado

En este estado, las particulas de ardlla se encuentran separadas de
modo similar al estado disperso; ya sea por la accion de aditivos
(defloculantes/dispersantes) o la diludon con agua. Los aditivos defloculantes
no predpitan la sustanda contaminante solo lo acondicionan, de manera que
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posterior a la aplicacidn del aditivo defloculante se hace necesario determinar
el tipo de contaminante y proponer un tratamiento para eliminarlo del fluido
de perforadon (Johnson et al., 1941, Bogdanski et al., 1982, Lummus et al.,
1986).

En general, las particulas de arcilla en los fluidos de perforacidn base
agua pueden estar en los siguientes estados de asodacion: defloculado-
dispersado, defloculado-agregado, floculado-dispersado y floculado-agregado
(Olphen, 1977) (Grafico N° 29). En el tratamiento de los fluidos con
defloculantes se desea alcanzar un estado de asociacion de las particulas de
ardlla entre los procesos defloculado-dispersado o pardalmente defloculado-
agregado.

ESTADO DE ASOCIACION

DE LAS ARCILLAS

Grafico N° 29. Estado floculado de las particulas de arcilla.
Fuente. Elaboracion propia.



Capacidad de intercambio cationico de las arcillas
(CEC)

Las ardllas poseen carga eléctrica negativa como consecuenda de las
sustitudones isomorfas que ocurren en las estructuras tetraédrica y
octaédrica. Esta carga puede ser compensada por cationes que se pueden
adsorber sobre la superfide, pudiendo dar lugar a fendmenos de intercambio
de carga (Linares y Huertas, 1969). La capacidad de intercambio catidnico de
las ardillas tanto de las que forman parte de la formulacién del fluido conmo las
incorporadas, se debe a los cationes adsorbidos sobre la superficie y pueden
ser intercambiados por otros cationes. La cantidad de cationes intercambiados
por peso de ardilla se reporta como CEC y en los fluidos como valor de azul de
metileno. La CEC se expresa en miliequivalentes de cationes por cada 100 g
de ardlla seca (meg/100 g). Entre las ardllas mas comunes que se utilizan y
se incorporan a los fluidos de perforaddn estan: la montmorillonita con una
CEC entre 80 — 150 meg/100 g, las illitas y las doritas entre 10 - 40
meg/100 gy las caolinitas entre 3 — 10 meqg/100 g (API 13B-1, 2003).

En los fluidos de perforadon base agua es importante conocer la
cantidad de ardilla disponible con capadidad de intercambio porque afecta las
propiedades reoldgicas. Una manera practica y sencilla de determinar el
contenido de ardlla reactiva o hinchable en el fluido de perforacidn, es
mediante la prueba de azul de metileno (MBT, por sus siglas en inglés), la
cual propordona un estimado de la CEC aparente de las arcillas. El orden
preferendal para el intercambio catidnico se puede generalizar aplicando el
siguiente orden en capacidad de sustitucion:
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H* > AI*3 > Ca*t? > Mg*? > K* > NHs* > Na* > Lit

En esta secuenda de cationes de varios elementos y sustandas,
cualquier catidén que se encuentre a la izquierda, reemplazara cualquier cation
a su derecha. No obstante, si la concentraddn de un catidon que se encuentre
a la derecha es significativamente mas alta que el cation inmediatamente a la
izquierda, este lo reemplazara.

La prueba de MBT en los fluidos de perforacion base agua, es una
estimadon de la capaddad total de intercambio de los cationes con todos los
minerales ardillosos presentes en el misimo y es una medida obligatoria de los
fluidos en el taladro. El ensayo se lleva a cabo titulando una muestra de
fluido, previamente digerida térmicamente con addo sulfurico 5N y perdxido
de hidrégeno al 3%, con una solucidn estandarizada de azul de metileno
(CieHi18N3SC) grado reactivo ACS (1mL = 0,01 miliequivalentes). Se realiza
sobre un papel de filtro de celulosa como medio poroso donde se va
colocando una muestra de fluido y se va titulando gota a gota con el azul de
metileno hasta lograr un viraje del color azul a hada azul verdoso en la
periferia de la gota de la muestra de fluido, como se muestra en el esquema
(véase Grafico N° 30). Luego, el volumen gastado del reactivo titulante azul
de metileno, se divide entre el volumen de la muestra de fluido (Ecuacion 1) o
alternativamente el contenido de la porcion de solidos secos (Ecuacion 2).
También el valor de MBT se puede reportar como bentonita sddica
equivalente, asumiendo un valor CEC de 70 meg/100 g y expresandolo en
forma de Ib/barril (Ecuacion 3) (API 13B-1, 2003).
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Grafico N° 30. Esquema de la prueba titulacion con azul de metileno
sobre papel de filtro absorbente para la estimacion del valor de MBT.

Fuente API 13B-1 (2003).

_ Volgastado Azulde metileno
MBT = Volgastado de fluido (1)
__ Volgastado Azulde metileno (ml)
MBT = Peso s0lidos secos (g) (2)
Bentonita = 5(Volgastado Azulde metileno (ml) (3)

Vol.gastado de fluido (ml)



86 Miguel Pérez Cisneros

Aditivos que mejoran las funciones de los fluidos de
perforacion petrolera

Las operaciones de perforaddn, por su particularidad, ocasionan
severas alteradones en las propiedades reoldgicas y fisicoquimicas de los
fluidos de perforacion. Estas alteracones provienen esendalmente de dos
fuentes: i) formadodn geoldgica vy ii) operativa. La formaddn geoldgica estd
conformada por altos contenidos de minerales arcillosos, domos salinos y
aguas salobres y estas sustandas se incorporan al fluido durante la
perforaddn, perturbando las propiedades iniciales del fluido. En consecuenda,
los fluidos de perforacidn deben formularse con aditivos o sustandas quimicas
que contrarresten los efectos negativos que producen la contaminacion por
ardllas, yeso y cemento en las propiedades quimicas y fisicas.

En la actualidad existen mas de 3.000 aditivos distintos para aplicar en
los fluidos de perforacion (Skalle, 2013). Entre los aditivos comunmente
utilizados que aumplen estas funcdones se encuentran: viscosificantes,
reductores de viscosidad, densificantes, controladores de filtrado,
emulsificantes, materiales anti-pérdida, defloculantes, dispersantes,
floculantes, anticorrosivos, antiespumantes, amortiguadores de pH, biocidas,
secuestrantes de CO, (g) y H:S (g), lubricantes y surfactantes (catidnicos,
anionicos y no ionicos). A continuadion se esboza una descripcddn somera de
cada uno de ellos:



Aditivos viscosificantes

Entre el grupo de aditivos que controlan la viscosidad en los fluidos de
perforacon se encuentran: la ardilla bentonita sddica, polimeros anidnicos de
bajo y alto peso molecular a base de almidones modificados, poliacrilamidas y
polisacaridos como la goma xantano, goma guar, goma de tara y almidones.
La bentonita sddica es ampliamente utilizada en las formuladones de los
fluidos de perforaddn base agua de bajo contenido polimérico y tiene una alta
capacidad de intercambio catidnico (Bourgoyne, 1986, Caenn et al., 2011).
Una simple manera de incrementar la viscosidad de los fluidos de perforacion
base agua, es hacer reacdonar un polimero anidnico con la bentonita sddica
contenida en el fluido para indudr un proceso controlado de floculacién y
propordonar las propiedades reoldgicas necesarias y suficientes que permitan
el transporte y la remoddn de los recortes o ripios de perforaddn hada la
superfidie del pozo (Gates y Bouazza, 2009).

Aditivos controladores de pérdida de filtrado

Son polimeros no idnicos de bajo peso molecular que no interaccionen
con los solidos. Controlan la pérdida de filtrado inarementando la viscosidad
del fluido de perforacddn e impermeabilizando los poros del revoque. Los
aditivos mas comunmente utilizados son los almidones naturales vy
modificados de maiz, papa y yuca.
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Aditivos reductores de la friccion hidraulica

La utilizacion de polimeros sintéticos especiales en el fluido de
perforacidon proporciona una capa protectora de fluido base a lo largo de la
pared de la tuberia. Las moléculas de estos polimeros se mueven
aleatoriamente como en el movimiento Browniano. Los aditivos mas utilizados
son el hidroxiletil celulosa (HEC), grasas lubricantes minerales y sintéticas.

Aditivos para el control de pH y la alcalinidad

Entre las sustandas mas cominmente empleadas para ajustar el pHy la
alcalinidad de los fluidos de perforacidn se encuentran la cal viva (Ca0) y
apagada (Ca(OH),), la soda caustica o hidroxido de sodio (NaOH), el
bicarbonato de sodio (NaHCOs) y el hidrdxido de potasio o potasa cdustica
(KOH).

Aditivos bactericidas

Como lo indica el término son aditivos que se agregan al fluido para
redudr la formaddn de colonias bacterianas en los fluidos de perforacidn;
entre los que mas se utiliza estan: paraformaldehido, cal viva, soda ciustica,
sulfito de sodio, hidrocarburos dorados, sales de metales pesados, entre
otros.



Aditivos usados como precipitadores de las sales de calcio

Para evitar los efectos adversos de los iones caldo (Ca*?) en los fluidos
de perforaddn por la incorporaddn de anhidrita y yeso, se adicionan
polifosfatos, soda ash (NaxCOs), soda caustica (NaOH) y bicarbonato de sodio
(NaHCG:s).

Aditivos inhibidores de corrosion
Entre los aditivos mas comunes para minimizar la corrosion se hallan las
sales de aminas vy la cal hidratada (Ca (OH)y).

Aditivos antiespumantes

Son utilizados para prevenir el desarrollo de una excesiva espuma en los
tanques de almacenamiento y de redrculaddn de los fluidos de perforacion,
asi como en la sarta de perforaddn. Cominmente se utilizan alcoholes de
ocho carbonos (Octanol).

Aditivos surfactantes o emulsificantes

Son sustancdias usadas para prevenir la separacion de fases en los fluidos
de perforaddén y mantener la homogeneidad. Su mecanismo de accién es por
medio de la mezda de dos sustancias antagonicas.
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Aditivos lubricantes

Reducen el coeficiente de fricddn lo que permite una mayor efidenda en
la transmisidn de la fuerza a la sarta de perforacion. Se utilizan los siguientes
aditivos: grafito, aceites minerales y sintéticos, jabones, detergentes entre
otras sustandas.

Aditivos defloculantes

Los defloculantes tienen la funddn de mantener dispersos el particulado
de los fluidos de perforacidn al permitir la actuaddon de fuerzas repulsivas
negativas entre las particulas de ardlla, que a su vez contribuyen con dos
fundones que favorecen las labores de perforadon: i) fadlitar el control de la
viscosidad vy ii) fadlitar el control de filtrado que se mantiene en un intervalo
de volumen Optimo. Para mantener el fluido de perforacdon en estado
disperso (defloculado), deben maximizarse las cargas eléctricas negativas
(fuerzas eléctricas repulsivas) entre las particulas de ardlla, en
correspondendia con la teoria DVLO de la doble capa elédtrica. Entre las
sustandas mas utilizadas como defloculantes se encuentran los
lignosulfonatos, los taninos modificados y no modificados quimicamente
(Henrique et al., 1965) (Grafico N° 31).

Existen tres maneras de inarementar la densidad de las cargas negativas
en el fluido de perforacion base agua:

1. Aumentando el pH, lo cual favorecera el incremento de los grupos de
cargas eléctricas negativas en los frentes o bordes de las particulas de



a

ardlla; el aditivo mas utilizado es el hidréxido de sodio (NaOH). Su adicon
al fluido de perforacddn mantendra el pH alcalino, estabilizando la
suspension de las ardllas en el seno del fluido de perforadion.

. Adicionando sustancias poliméricas con cargas eléctricas negativas que
actlan como defloculantes, porque neutralizan las cargas eléctricas
positivas en los bordes de las plaquetas de arcillas e incrementan la
densidad de carga eléctrica negativa en los bordes de las particulas ardilla.
Entre los aditivos defloculantes de mayor recurrenda en el mercado se
encuentran los lignosulfonatos, los taninos modificados vy los lignitos. La
efectividad defloculante de estas sustandas es relativamente alta, porque
la superficie del borde de las particulas de ardlla es pequefia y esta
cargada positivamente en comparacdn con la superficie de la cara que
esta cargada negativamente, de manera que la neutralizacon ocurre
rapidamente y las particulas de ardilla se separan y ocurre la defloculacion.
En el caso particular de los aditivos defloculantes a base de taninos,
tedricamente estos pueden actuar a través de tres mecanismos de
defloculaddn: intercambio catidnico, efectos por la doble capa elédtrica a
consecuenda de la repulsion por efectos estéricos y acomplejantes o
quelatantes (Aditivos ceramicos, 2019).

. Utilizando distintas distribuciones de tamafio de particulas (gj. 10 - 15 ym,
20 - 25 um, 30 - 35 um, 40 - 45 um de aditivos densificantes como:
carbonato de caldo (CaCOs) y dolomitas (CaMg(COs)2) como barrera fisica
en la atenuaddn de la atraccion de las cargas eléctricas y promover la
dispersion.
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Grafico N° 31. Esquema general de la accion defloculante de los
taninos y similares en los fluidos de perforacion base agua.
Fuente. Elaboracion propia.

Aditivos inhibidores de arcillas
Son utilizados para prevenir el derrumbe de las paredes del hoyo de

perforacion por intercambio cationico de iones de sodio de las particulas de
ardlla por iones de potasio, con la finalidad de evitar un hinchamiento
desproporcionado de dichas particulas. Por lo general se recurren a sales de
potasio inorganicas y organicas, como por ejemplo el KO y el CH;COOK.

Aditivos secuestrantes de oxigeno (antioxidantes)

Son sustandas capaces de retardar o prevenir la oxidacion de otras
moléculas  (inhibicidn oxidativa), comportandose como un agente reductor,
actuando en las diferentes etapas o secuendas o reaccones en cadena



oxidativa (Halliwell, Gutteridge y Arvoma, 1987, Halliwell, 1990). El término
“antioxidante” fue utilizado originalmente para referirse espedficamente a las
sustandas quimicas que eliminaban o secuestraban la molécula de oxigeno
(02) en los procesos quimicos industriales, entre los cuales: corrosion,
vulcanizaddn y la polimerizacion de los combustibles en los motores de
combustion interna (Matill, 1947, Salehi et al., 2018).

La oxidacion es una reaccion quimica de transferenda de electrones de
una sustanda a un agente oxidante. Los antioxidantes requieren conmpletar su
dupla redox y en el caso de los polimeros, las semi-reacciones redox son las
siguientes:

P =P* +e (oxidaddn) 4)
PP+e =P (reducddn) (5)

Normalmente son clasificados como antioxidantes a los secuestrantes de
radicales, quelatantes de metales, secuestrantes de oxigeno, sustancias
regeneradoras o desactivadoras. Se emplean cominmente las sales de sulfito
(sulfito de sodio y bisulfito de sodio), sales de formiato, hidrazina (sustanda
mutagénica), p-fenileno, diamina, borohidruro de sodio, hidrodoruro de
dopaming, fenilhidrazina, hidroquinona, aluminio en polvo, dimetilhidrazina,
addo ascorbico, entre otras para remover grupos fundonales que tienen
asodado el oxigeno, no obstante, la mayoria de estas sustancias son toxicas
y peligrosas, ademas costosas.

Con el avance de la bio-medidna, las investigadones sobre las
sustandas antioxidantes y pro-oxidantes se extendieron a los procesos
bioldgicos y abrid un inmenso campo de investigacion sobre el papel que
juegan estas sustandas en el organismo humano (Jacob, 1995, Vertuani,
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2004, Salehi et al., 2018). Se ilustra en el Grafico N° 32, una clasificaddn
general de los antioxidantes segiin Carocho y Ferreira (2013). De acuerdo con
esta dasificadon, los taninos (acidos galico y elagico) pertenece al grupo de
los dacidos fendlicos y especificamente al sub-grupo de los &ddos
hidroxibenzoicos, motivado a su alto contenido en taninos hidrosolubles
(elagitaninos y galotaninos) (Okuda, 1995, Chung, 1998; Nakagawa et al.,
1999, Khanbabaee et al., 2001, Edelmann et al., 2002, Pérez et al., 2017)

(Grafico N° 33).
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Grafico N° 32. Aasificacion general de los antioxidantes.
Fuente. Datos tomados de Carocho y Ferreira (2013).



Los elagitaninos tienen una elevada reactividad y astringenda entre los
taninos hidrosolubles (Michel et al., 2011), la cual se ve reflejada en la
rapidez con que reacciona con el oxigeno molecular frente a un grupo de
taninos diferentes estructuralmente. Gllcin et al. (2010), mostraron la
actividad antioxidante y secuestrante de radicales libres por el acido tanico.
Se ha observado que la velocidad de consumo de oxigeno por los taninos
hidrosolubles sigue una dnética de segundo orden que depende de la
concentracion de oxigeno disuelto, el tipo de tanino y la temperatura de
reacdon (Pascual et al., 2017). El alto contenido de taninos en los extractos
vegetales no es relevante para lograr una alta capaddad antioxidante, mas
bien al contenido de taninos hidrosolubles presentes. La inhibicion de
formaddn de cromo VI en los cueros por la accion de los taninos de la tara y
valonea, se ve favoredda por el alto contenido de taninos hidrosolubles en
estas espedies (Ozkan et al., 2015).
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Grafico N° 33. Tasa de consumo de oxigeno de los taninos
estructuralmente diferentes en funcion de su origen botanico y de su
naturaleza quimica. Datos tomados de Pascual y Vignault, (2017).
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Evaluacion de la eficiencia y desenpeiio de los
aditivos defloculantes

las ardllas son sdlidos cuya estructura esta fundamentada por
tetraedros y octaedros de aluminosilicatos y sobre estos se encuentran unidos
por enlace covalente los cationes Al*3, Mg*t?, Fe™3, entre otros. También se
encuentran unidos por enlace i6nico, los cationes Ca*?, Na* y K.

Cuando ocurre la floculaddn de las particulas de ardlla debida a la
incorporacidn de contaminantes al fluido, esta puede ser menos o Més
complicada dependiendo de si el catidn intercambiado es diferente al catidn
de la ardlla que forma parte de la formulacion del fluido de perforacion.
Conforme con la serie catidnica conocida como “Hoffmeister”, existen ligeras
diferendas en el grado de floculacidn de las particulas de ardillas en el fluido
(Lepoitevin et al., 2014, y Cacace et al., 1997).

Cs* >Rb* >NH4* >K* >Na*>Li*

Si la concentradon de la arcilla en el fluido es suficientemente alta, Ia
floculadon causard la formaddn de una estructura de gel continua
conformada de floculos individuales. Estas estructuras de geles se van
incrementando ligeramente con el tiempo, a causa de que las particulas de
ardlla se orientan en posiciones de minima energia libre bajo la influenda del
movimiento Browniano de las moléculas de agua (Posicion de minima energia
se puede lograr cuando el borde positivo de una particula se mueve hada la
superfide negativa de otra particula) (Hauser et al., 1937). La floculacion
puede ser prevenida o revertida por sustandas denominadas defloculantes.
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Los aditivos defloculantes actan quimicamente adsorbiéndose sobre las
particulas de ardlla por intercambio anidnico (Jessen, 1963 y Olphen, 1977).

La norma ISO 10416 (2008) concerniente a las Industrias de Petrdleo y
Gas natural-Fluidos de perforaddn y ensayos estandarizados, contempla una
prueba de defloculacidn para la evaluaddn estandarizada de la efidencia de
los aditivos defloculantes empleados en los fluidos de perforaddn base agua.
La prueba de laboratorio esta disefiada para evaluar la efidencia relativa de
un defloculante en un fluido formulado a base de una suspension de ardlla
bentonita sodica sin densificantes (barita o carbonato de caldo). Luego, se
induce a la suspension ardllosa a un estado floculado severo por adicidon de
NaCl y NaCl con yeso. Se agrega a cada formulacion el aditivo defloculante a
evaluar, se miden los parametros reoldgicos antes y después del
envejedmiento rotativo a 150 °F y 350 °F respectivamente. Luego, la
determinadion de la efidencia del aditivo defloculante se encuentra en fundén
del desempefio reoldgico mostrado ante los parametros reoldgicos (Viscosidad
plastica, punto cedente y esfuerzo de gel) (Ecuadidn 6).

% Eficiencia = [DesempeﬁoMuestm — DesempeﬁoRefe,.enCia]x 100
(6)

En general, la prueba de defloculacion esta concebida como una prueba de
efidencia comparativa entre los defloculantes (referencia y muestra) y no
debe ser interpretada como una prueba definitiva para formulaciones de
fluidos de perforaddn base agua. Para ello, es necesario realizar los ensayos
conforme con las practicas recomendadas para pruebas de fluidos de
perforaddn base-agua (API 13B-1, 2003). Estas pruebas se realizan
formulando un fluido de perforacion convencional base agua con todos los
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componentes estandares: viscosificantes, reguladores de pH, densificantes.
Luego, se induce un estado floculado con las sustancias contaminantes que
comunmente se incorporan al fluido durante la perforadén, como es el caso
de: Nad, anhidrita (CaS04) o yeso (CaS04.2H0) y cemento API dase B por
separado. Después, a cada una de las formulaciones preparadas se le va
agregando el aditivo defloculante a distintas concentraciones por barril. Se
determinan las propiedades reoldgicas antes y después del envejedmiento
rotativo a 150 °F y 350 °F. Los resultados se muestran en reogramas de
desempefio reoldgico a las distintas veloddades de corte para cada una de las
formulacdones de fluido con distintas concentraciones de los aditivos
defloculantes de referenda y muestra a evaluar (Grafico N° 34).

5
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Parametro
Viscosidad o pto. cedente

— Grado de gelatinizacion ——>

Grado de dispersion —>

>

Esfuerzo de corte

Grafico N° 34. Reograma tipico de un fluido de perforacion tratado
con aditivos defloculantes. Fuente. Elaboracion propia.



Teoria de la doble capa eléctrica y la interaccion
entre las particulas de arcilla

La teoria de la doble capa eléctrica denominada DLVO, término tomado
de las inidales de los autores (Derjaguin, Landau, Verwey y Overbeek) y
propuesta en 1943, se basa en el equilibrio entre las fuerzas opuestas de
repulsion electrostdtica y atraccién tipo van der Waals propia de cada
particula de ardlla, independientemente de efectos estéricos. El potencial
total de interaccion (V1) entre las particulas coloidales se podria calcular como
la suma de la repulsidn electrostatica correspondiente a la interacddn de las
dobles capas (VRr) y la energia de atracddn de van der Waals (Va) (véase
Ecuaddn 7), la cual explica los estados de agregacion de las arcillas en
suspension acuosa o aceitosa. Las particulas de ardllas se aglomeran o no,
dependiendo de la concentraddn de las fuerzas repulsivas y atractivas. Esta
interacddn entre las particulas de arcilla es también influendada por el
movimiento Browniano de las mismas, llegando a ser un factor importante
cuando los coloides de ardillas se acercan entre si y comienzan a interferirse
por efecto de la doble capa elédtrica. Estas fuerzas son aditivas y requieren
vencer una barrera energética para sobrepasar esta repulsion y promover la
union entre las particulas.

VT = VR + VA (7)
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Esta barrera energética, alcanza un valor maximo cuando las particulas
estan muy juntas y se reducen a valor cero fuera de la doble capa eléctrica.
la teoria DLVO explica la tendencia de los coloides a aglomerarse o
permanecer separados al combinar la atraccidn de van der Waals y la curva
de repulsion electrostatica. Esta barrera energética se visualiza graficamente
mediante la curva combinada llamada “energia neta de interaccion” (Grafico
N° 35).

En la aurva energética, se coloca por convenienda las fuerzas de
repulsion en su parte superior y las fuerzas atractivas en la parte inferior. Las
fuerzas repulsivas de las ardllas suelen simbolizarse por pequehos cristales
que tienen un superavit de cargas negativas provenientes de la contribucdn
de carga de los iones en solucidon que son atraidos electrostaticamente hada
la superficie.

Cuando dos particulas cargadas negativamente se aproximan una a la
otra, habra mas repulsion entre las particulas que se encuentran mas cercas
comparado con las que estdn mas distantes. El espesor de la capa
electrostdtica puede ser comprimido por un aumento de la concentracidon de
los electrolitos por medio de la disolucidn de sales, disminuyendo la distanda
entre las particulas de arcillas. En cambio, las fuerzas atractivas de van der
Waals (Grafico N° 36) que son fuerzas intermoleculares mas débiles en
comparacion con las fuerzas intramoleculares (enlaces covalentes o idnicos),
que se establecen entre moléculas eléctricamente neutras (tanto polares
como no polares); surgen de la atracddn espontanea de dipolos que se
activan por las distorsiones de la nube electrénica de cada atomo
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(movimiento térmico, baja concentraddn de iones, etc.). Esta fuerza atractiva
es practicamente independiente de la concentracion de electrolitos, decae
rapidamente con la distanda y es inversamente proporcional a la distanda al
aubo (1/d3). Las fuerzas atractivas de van der Waals incluyen a las fuerzas
dipolo-dipolo (Fuerzas de Keesom y puentes de hidrégeno), dipolo-dipolo
indudido (Fuerzas de Debye) y dipolo instantaneo-dipolo inducido (Fuerzas de
London o dispersivas). Estas fuerzas atractivas y repulsivas son las que
determinan las propiedades fisicas de las sustancias tales como: la reologia,
el estado de agregacion, la tension superficial, la solubilidad, la densidad, el
punto de fusién y ebullicion, entre otras (Schofield y Samson., 1952).

En el grafico de la curva de energia interaccon neta, el valor de energia
neta se muestra arriba si es repulsivo o abajo si es atractivo formando la
aurva de interacddn. Si existe una zona repulsiva, entonces el punto de
maxima energia de repulsion se llama la barrera de energia, la altura de esta
barrera indica cuan estable es el sistema. Para aglomerar dos particulas que
van a chocar, éstas deben tener sufidente energia cnética para pasar sobre
dicha barrera. Si la barrera desaparece, entonces la interacddn neta es
totalmente atractiva y consecuentemente las particulas se aglomeran. Esta
region interna es referida como la trampa de energia, pues los coloides
ardllosos pueden considerarse como sistemas unidos por fuerzas de van der
Waals (Engelmann et al. 1967).

De modo que, en un estado defloculado, las interrelaciones entre las
particulas de ardilla por las fuerzas atractivas y repulsivas tendran una fuerza
neta negativa y predominantemente repulsiva, afectando los parametros
reoldgicos y el control de filtrado de los fluidos de perforacion.
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Potenciales Z y Eh como variables para evaluar el estado de
agregacion de las particulas de arcilla por la accion de aditivos

defloculantes

Los sistemas coloidales pueden ser tan viscosos como una lechada de
cemento o un fluido de perforaddn, o sin viscosidad como el agua. Por lo
general, los sistemas coloidales con frecuendia son acuosos, aunque también
pueden no serlo. Para cada caso, tanto las propiedades fisicas como el
comportamiento de las suspensiones estan intimamente relacionados con las
propiedades de los coloides, de aqui la importanda de la comprensidon de
estas interacciones ooloidales para poder manejar las condicones de
aglomeradon y defloculaddn de las particulas coloidales en un determinado

fluido.

- Repulsion
e Elé%trica

- e Energia Neta
- de Interaccion

Energia Repulsiva

s - Trampa de Energia

:\
Atraccion de

van der Waals

Energla Atractiva

Grafico N° 35. Grafica de la curva de energia interaccion neta.
Fuente. Manual equipo zeta-meter (2010).



103

Fuerzas
atractivas

Fuerzas atractivas
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Grafico N° 36. Tipos de fuerzas de atractivas. Fuente. Elaboracion propia.

Fuerzas
intermoleculares ]

Como cada coloide tiene una carga eléctrica, ya sea esta positiva o
negativa, da lugar a que se produzcan fuerzas de repulsion electrostatica
entre los coloides mas cercanos, lo cual como ya lo hemos visto, es explicado
por la teoria de la doble capa elédrica que acabamos de exponer. De
conformidad con ésta teoria es posible visualizar una atmdsfera idnica en la
proximidad de un coloide y explicar el comportamiento como si fuese una
secuenda de etapas que ocurren alrededor de un solo coloide negativo, en la
que los iones positivos que neutralizan sus cargas son aleatoriamente
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expulsados. Por consiguiente, se desarrolla una carga eléctrica superficial que
es compensada por una distribucion equivalente de carga en la fase acuosa
(capa Stern). Entre esta capa y el seno del liquido se genera una capa difusa,
que en conjunto con la capa de Stern, forma la denominada doble capa
eléctrica (Manual equipo Zeta-Meter, 2010).

A continuadén se describen los efectos del coloide sobre el idn positivo
(llamado contra-ién) en la solucion:

Efecto de la capa de Stern sobre contra-iones adicionales

la acddn de atracddn del coloide cargado negativamente sigue
actuando sobre los contraiones atrayéndolos hacia la capa de Stern, pero
estos son a su vez rechazados por los iones de la misma carga que formaron
la capa de Stern. Estos contraiones rechazados en un equilibrio dindmico
forman una nueva capa llamada capa difusa. En estas condiciones, se alcanza
un equilibrio entre los contra-iones abundantes en la superficie de los coloides
y los contra-iones en el seno de la disolucion (Grafico N° 37).

la capa difusa puede entenderse como una atmdsfera cargada que
rodea completamente al coloide. De manera que a cualquier distanda de la
superficie del coloide, la densidad de carga sera la diferenda de concentracion
entre los iones positivos y negativos. La densidad de carga sera mayor cerca
de la superficie del coloide porque es una funddn de la estructura de los
sdlidos (Grafico N° 38). Una alta densidad de carga generara un alto potendal
de repulsion y una doble capa de mayor espesor.
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Los contra-iones en las capas de Stern y difusa, son los que juntos
denominaremos la doble capa. El espesor de la doble capa dependera de la
concentracion de las especies oxidadas, reducidas, de los tipos de iones en la
disolucion, de los coloides de los materiales ardllosos y de los esfuerzos de
corte (Graficos N° 39).

Capa Difusa

Capa difusa

Concentracion de iones
Densidad de carga

I I R L1111 >
Distancia del coloide

Distancia del coloide

Grafico N° 37. Curvas de la variacion de la concentracion de iones y la
densidad de carga en funcion de la distancia al coloide. Fuente. Manual
equipo zeta-meter (2010).
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Contraidones

Coloide

Capa de Stern Capa Difusa lones en equilibrio con la
disolucion

Grafico N° 38. Modelo esquematico de la doble capa eléctrica.
Fuente. Elaboracion propia.
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Grafico N° 39. Esquema de diferentes planos de corte y potenciales Z
en funcion del esfuerzo de corte. Fuente. Elaboracion propia.
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Entre el coloide cargado negativamente y la capa difusa se genera un
potendal eléctrico en la disolucion, el cual tiene un valor maximo en la
superfide y decae gradualmente al alejarse de esta, hasta alcanzar el valor
cero fuera de la capa difusa. La capa difusa puede ser visualizada como un
espacio eléctricamente cargado que rodea al coloide. A cualquier distancia de
la superfide, la densidad de carga es igual a la diferenda de concentracion
entre iones positivos y negativos. La densidad de carga es mucho mayor
cerca del coloide y gradualmente disminuye a cero cuando las
concentradones de iones positivos y negativos se asemejan. La magnitud de
este valor da una idea de la fuerza repulsiva del coloide y sus contra-iones. El
potendal que se localiza entre el limite de la capa de Stern y la capa difusa,
es llamado potendal Z. Este tiene un valor maximo en la superfide y
disminuye gradualmente con la distanda, aproximandose a cero fuera de la
capa difusa. La caida del potendal y la distanda desde el coloide es un
indicador de la fuerza repulsiva entre los coloides en funddn de la distanda a
las cuales estas fuerzas entran en juego (véase Grafico N° 40).

El potencial Z ayuda a monitorear el comportamiento entre el coloide y
las fuerzas de repulsion del mismo, ya que no se puede medir el potendal en
la superficie del coloide.
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&-— Potencial de la superficie del coloide
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Grafico N° 40. Potencial Z y superficial del coloide, con variacion del
potencial Z y variacion de densidad de iones en la capa difusa.
Fuente. Manual Zeta-Meter (2010).

En la practica, la medidon del potendal Z en mezdas muy viscosas o con
alto contenido de sdlidos, como por ejemplo los fluidos de perforacion,
requiere que la muestra se encuentre muy diluida (contenido de sdlidos <
0,01 %) de lo contrario la determinacion del potendal Z presentara
incertidumbre por el alto nivel de interferendas. Por ende, la determinadion
directa del potencial Z en los fluidos de perforacén base agua con alto
contenido de sdlidos o contaminado no es confiable, a menos que la muestra
de fluido pueda ser diluida sin perder las propiedades reoldgicas que
caracteriza al sistema fluido-arcilla-defloculante.
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Efecto del coloide sobre el contra-ion

En un momento determinado, la atracddn del coloide cargado
negativamente promueve la formacion de una capa rigida adyacente de
contraiones alrededor de la superficie del coloide. En este modelo esta capa
inicial es denominada capa de Stern.

Potencial de oxidacion y reduccion (Eh)

Otra manera de medir el avance del estado de agregaddén de los
sistemas coloidales y de las sustancias defloculantes en soluciones acuosas de
manera indirecta, es por medio de la medicion del potendal de reduccion y
oxidacion (Eh, por sus siglas en inglés) el cual varia en fundén del pH del
medio acuoso y es afectado por las reacciones de oxidadon y reduccion
(redox) (M. del Alamo et al., 2006, Palmgvist et al., 2006, Salinas et al.,
2011).

En el modelo simplificado de la DVLO, el limite entre las fases sdlida y
liquida en el seno de una disolucidn, es una doble capa eléctrica, que consiste
en una capa de cargas positivas (cationes) en la superficie del electrodo
(plano del electrodo) y una capa contigua de cargas negativas (aniones) en la
disolucién (plano de Helmholtz) o viceversa. Este ordenamiento area una
diferenda de potendal (potendal de Galvani) entre el electrodo y la disolucion
(Atkins et al., 2006) (véase Grafico N° 41).
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En varios minerales ardillosos y taninos en suspension coloidal, los iones
determinantes del potencial son los iones hidronio (H*) e hidroxilos (OH).
Como la carga superficial del coloide o particula no se puede medir
directamente, se determina la diferencia de potendal entre la superfide del
coloide y la soluddn, lo que se denomina potencial superficial (E). Este
potendal (E) es afectado por las reacdones redox que puedan ocurrir en el
sisterma. Dado que las concentradiones relativas de las especies oxidadas y
redudidas afectan el potendal superfidal, a estas espedes al igual que los
iones hidronio e hidroxilo se les denomina especies idnicas determinantes del
potendal de la suspension ardillosa. Esto significa que la carga superfidal de
las particulas de ardilla variara con el pH, por los tanto, se tendra una carga
positiva @ pH bajos (especies oxidadas) y una carga negativa a pH altos
(especies reducidas). Por consiguiente, donde el pH de la carga superfidal sea
neutra, se le denomina punto de carga cero (Atkins et al., 2006).

El Eh es una medida de la capacidad de transferir electrones ya sea por
oxidacién o reducddn e indica la actividad de los electrones de manera
colectiva y puede involucrar a varias especies idnicas que contribuyan a la
transferendia de electrones en las reaccones redox. Esta capaddad viene
expresada por la ecuadon de Nernst (Ecuacion 8) (Rabinowitz, 1985).

E, = E° — (RT/nF) In(1Bed) (8)

[0xd]?
Donde:

Eh: valor del potendal redox de la reaccion.



E°: valor del potendal estandar particular para cada media reaccion vy tiene
un valor constante que no es afectado por la reladdn agente oxidante/agente
reductor, ni por la temperatura.

RT/nF: nimero de Nernst.

[Red]®/[Oxd]? : relacion de concentradones de las sustandas oxidante y
reductora.

Plano del electrodo

—— Plano de Helmholtz

Potencial'
; q |
eléctrico

Grafico N° 41. Modelo simplificado de la interfase electrodo-
disolucion. Fuente. Atkins y De Paula (2006).

Ahora bien, esta medida de la capacidad de transferir electrones, dada
por el potendal Eh, puede relacionarse electroquimicamente con el efecto que
ocasionan las espedes oxidadas y redudidas sobre el espesor de la doble capa



112 Miguel Pérez Cisneros

eléctrica y esta sobre el estado de agregacion de las particulas coloidales. En
su ensayo, Yamamoto (2008), plantea una reladén electroquimica tomando
en consideraddn la ecuacion de Nernst y la teoria Butler-Volmer. Yamamoto,
asume que la reacdon redox (Oxd? + ne” « Red®™) tiene lugar en el plano de
reacddn Z= Z,. Ahora bien, cuando el efecto de la doble capa eléctrica no es
considerada, es dedr, la densidad de carga superfidal es baja y el plano de
reacddn no esta cerrado al electrodo, el potendal (¢2) en el plano de reacddn
puede ser insignificante y por consiguiente, el potendal es equivalente al
potendal (¢s) de la soluddn.

P2=¢s=0 (9

Cuando el potencial externo (E = om - ¢s) es aplicado sobre el
electrodo, la diferenda de potencial electroquimico (ao) de los reactantes y de
los productos, viene a ser:

Ao=zFy, —nF oy — (z—n)Fos = —nF(py — ¢s) = nFE
(10)

Siendo F la constante de Faraday, ¢m es el potendal en el electrodo y
E es el potendal del electrodo. En la teoria Butler-Volmer, la diferendcia de
potendal electroquimico (ap) contribuye a la disminucion de la barrera de
energia de activadon de la reaccion (Oxd? + ne” « Red? ™ ") por aag a partir de
AGs cuando E = 0y ap contribuye al incremento de la barrera de la reaccion
de oxidacion con (1-a)ao.



Si la interfase del electrodo esta fuertemente electrificada, el potencial
en el plano de reacdidn es insignificante y la tasa de reaccidén cambiara (véase
Gréfico N° 42). Si ahora simplificamos la ecuacion (10) al sustituir o2 por s,
con ¢2 # os en la teoria de Butler-Volmer, si tomamos en consideracion la
dnética de la tasa de reaccion, tenemos:

A= Aoy=zF,; — nFoy — (z —n)Fog = —nF(py — @) = nF (E — @,)
A= —nF(E — @,)
(11)
Consideradones dnéticas:
Las barreras de energia de activaddén de las reacdones de reduccon

(desplazada hacia la derecha) (aG4®) y las de oxidaddn (hada la izquierda)
(AG®9), vienen dadas por:

AGH® = AGq - oA = AGq + nFa(E-¢p) (12)
AGP = AG - AGy + A + AGS = AG - NF(1-o)(E-¢2)
AGP9 = AG - NF(1-o)(E-¢2) (13)

Donde AGd y AGi son las barreras de energia de activadon para las
reacdones de reducddn y oxidacion cuando A = 0.

De modo que, la intensidad de corriente para la reaccion que se
desplaza a la derecha (reduccion) (1y) es:

I4 = -nFA(KT/h)exp [-AG4eY/RT|[Oxd]Z> (14)
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Siendo A, el area del electrodo, k la constante de Boltzman, h la
constante de Plank, R la constante de los gases, T es la temperatura y
[Oxd]z, es la concentracion de la especie oxidada en el plano de reaccion z =
z>. En una condiddn de equilibrio, la concentraddn de la especie oxidada
seria:

[Oxd]zz = [Oxd]° exp (-zFg2/RT) (15)

Donde, [Oxd]° es la concentraddn de la espede oxidada en la soludén y

la constante de Boltzman para la espedie oxidada vendria dada por deduccion
de las ecuadones anteriores por:

K = (kt/h) exp [-AG/RT] (16)

De igual forma se deduce para la concentraddn de la espede redudda,
tenemos:

I = nFAk® exp [(an-z)Fpz/RT]exp [(1-o)nFE/RT][Red]° (17)

Donde, k° = (kT/h) exp [-AG/RT] y [Red]° es la concentracidon de la
especie reducida en la soludén. Por consiguiente, I sera igual a:

I = (1-o)nFE + (on = 2)Fe (18)

En condiciones de equilibrio, Iy + I = 0 y el potendal (E) es igual al
potendial en el equilibrio, es dedr: E = Eq.

Eeq = B + (RT/nF)In ([Oxd]*/[Red]’) (19)



Por ende, cualquier variadon de la energia potendal causada por
reacdones entre las especies oxidadas y reduddas, tendra un efecto directo
sobre la doble capa eléctrica y por consiguiente reflejara el cambio fisico de
estado de las particulas de arcilla, medido con los pardmetros reoldgicos tales
como: lecturas reoldgicas, viscosidad plastica, punto cedente y esfuerzo de

gel.

Electrodo
T ””””” , IA
Plano de reaccion II
/
If G *fl’ ”””””””””””””””” A
Ox? + ne 1
T 2Fds-nFoby AG*,
zFd, - nFo,, /I
/
/
/
AG
II AGf b
/
B o
dy=9d=0/
RdZ-n
A= (zFd,— nFdy,) — (z-n)Fd, (z-n)Fd,

= -nF(d, — d,) = -nFE (z-n)Fo,
m—) 1= 0F(y- 0;) = -NF(E- ¢+ &) = -nF(E-d,)

Grafico N° 42. Diagrama de energia de las reacciones redox en el
plano de reaccion z = z2. Fuente. Yamamoto (2008).



116 Miguel Pérez Cisneros

En la practica, por cuestiones de disefio, todos los electrodos pH/Eh son
calibrados para dar una senal a pH neutro (pH = 7), es decir, un valor Eh de
0 mV. Los valores de pH < 7 tendran valores positivos de Eh y valores pH > 7
le corresponderan valores negativos de Eh. Los valores de Eh son
independientes de la addez o alcalinidad de la disolucién y sdlo son
dependientes de los agentes oxidantes o reductores, por consiguiente se
puede considerar que el Eh es una medida directa de los electrones en
transito durante las reacdones redox, es decir el potendal Eh es una
“fotografia instantdnea” del estado redox de las parejas oxidantes y
reductoras en ese instante de la mediddn. En condidones oxidativas, el
electrodo pH/Eh mide la pérdida de electrones desde el electrodo hada la
disolucién, creando un potendal positivo, en cambio en un ambiente
reductor, los electrones son donados desde la disolucion hada el electrodo
generando un potendal negativo.

En esta investigacion y tomando en consideracidon el efecto de las
especies redox en el grosor de la doble capa eléctrica, se utilizara el potendal
Eh como un indicador indirecto del estado de agregadon de las particulas
coloidales de arcilla en el seno del fluido de perforacién, por medio de los
cambios en los estados de oxidacién-reduccion que experimenta el fluido al
reacdonar las particulas de ardilla con el contaminante y los taninos dividive y
comerdial respectivamente.
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El seguimiento de los estados, floculado y defloculado del fluido de
perforaddn se hara mediante la representacion grafica de los potendales
redox (Eh) de los fluidos, tanto contaminados con yeso como tratados con
taninos dividive y comerdal, en funddn de las concentraciones de los misnmos.

Se trae a colacién, el empleo de la medicion del potencial Eh en la
Enologia, como una témica para monitorear el envejedmiento de los vinos
causada por las reacciones Oxido-reduccion que ocurren entre las sustancias
tanicas y especificamente entre los taninos condensados e hidrosolubles. M.
del Alamo et al. (2006), investigaron las variaciones del potencial Eh como
indicativo de las reacdones de oxidadon-reducddn que ocurren durante el
envejedmiento del vino. Consideran la medicidn del potendal Eh como una
variable Util para diferendar el grado de envejedmiento de los vinos.

Efectos del oxigeno disuelto (0.) y los radicales
libres en el seno de los fluidos de perforacion base
agua

Los fluidos de perforacidn con frecuenda tienen en su seno aire y con €l
se introduce el oxigeno y se solubiliza de acuerdo con las condiciones de
temperatura y presion. El oxigeno disuelto (O,) no favorece el mantenimiento
de las propiedades reoldgicas de los fluidos de perforaddén, ni las
infraestructuras metalicas por donde drcula. La presencia de oxigeno y otros
gases corrosivos (GO, y HS) son un serio problema en los fluidos, puede
degradar por medio de reacciones redox a los aditivos poliméricos naturales y
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corroer las superfides metdlicas de la sarta de perforaddn, la carcasa y
equipos asodados (Koch et al., 2002, Samant, 2003, Shaw et al., 2006).

El oxigeno disuelto también puede condudr a la formaddn de especies
de oxigeno reactivas (ROS, por sus siglas en inglés) y propiciar la generadén
de radicales libres. Estas sustancias tienen altos potendales de oxidadon
(Tabla 9).

Los radicales libres son entidades moleculares (organica o inorganica),
caracterizadas por poseer uno o mas electrones desapareados. Se forman en
el intermedio de las reacdones quimicas a partir de la ruptura homolitica de
una nolécula (se produce cuando cada atomo que se separa retiene un
eledtrén de los dos que constituyen el enlace), son extremadamente
inestables, reactivos y con vida media muy corta (milisegundos) (Ecuacion
20).

A-B A +B (20)

Conforme con la IUPAC, no deberia utilizarse el término “libre” después de
radical o al menos en el contexto de la fisicoquimica organica. La tendendia
global es a utilizar el adjetivo “libre” por parte de los investigadores en este
campo de la dencia (McNaught, 1997). Entre las espedies mas estudiadas se
encuentran: el anidén superdxido (O>*”), los radicales hidroxilo (*OH) y
peroxilo (ROO®).



Tabla N° 09. Potencial redox de algunas especies oxidantes

ESPECIE QUIMICA

Nota: Potencial redox de algunas especies oxidantes. Fuente. Elaboracion propia.

El efecto del oxigeno disuelto y sus especies reactivas en los fluidos de
perforaddn base agua, pueden alterar el potencial redox y propiciar la
formacion de radicales libres, los cuales pueden realizar ataques a la
estructura nmolecular de los polimeros y degradarlos. Por ende, el contenido
de oxigeno disuelto en la soluddn acuosa polimérica y los equipos que operan
tanto dentro del pozo petrolero como en la superfide, son de vital importanda
para mantener en el tiempo la estabilidad de los polimeros (Audibert et al.,
1993). Hl oxigeno disuelto es contrarrestado por agentes secuestrantes que
capturan el oxigeno en una reacdon quimica especifica, logrando que el
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oxigeno no esté disponible para las reacdones de oxidacion. Sin embargo, la
efidencia secuestrante de estos agentes reductores requiere de la ayuda de la
desgasificacion mecanica propordonada por equipos y el uso de sustancias
antiespumantes (Popoola, 2013).

Depolimerizacion reductiva-oxidativa de moléculas poliméricas

Las reacciones de depolimerizacion reductiva-oxidativa de moléculas
poliméricas (ORD, por sus siglas en inglés) pueden ser indudidas por
reacdones quimicas, corte o cizallamiento mecanico y por irradiacion (Rallis,
1985, Reddy et al., 2004). Las reacdones directas de moléculas susceptibles
al oxigeno son denominadas de auto-oxidacion. Los biopolimeros y algunos
polimeros sintéticos pueden experimentar una descomposiddn rapida en
presenda de oxigeno (Ecuacion 21).

P-H + O, = P* + HOO® (21)
P: molécula polimérica.

Una vez que la espede radical se haya formado, la reaccidon con el
oxigeno disuelto es muy rdpida, formandose el radical hidroperoxido
(Ecuaddn 22). Propagandose por medio de reacciones en cadena (Ecuacion
23). La propagadon en este tipo de reacciones trascurre principalmente por

transferenda de dtomos de hidrdgeno y por oxigeno, hasta que se consuma
todo el oxigeno existente.

P* + O, = POO* (22)
POO" + RH = POOH + R’ (23)



Otras reacciones de los radicales, es cuando forman productos estables
de la reaccion de oxidacion (Ecuadones 24, 25 y 26).

R +R° =R-R (24)
R® + ROO" = ROOR (25)
2 ROO® = ROOR + O; (26)

Los secuestrantes de oxigeno disuelto mas utilizados en los fluidos de
perforaddn base agua son, sulfito de sodio (NaxSOs), bisulfitos, formiato de
potasio (CHKO,) e hidracina (N;H4), estos caen dentro de la clasificadon
general de los antioxidantes como sustancias y sales organicas e inorganicas.
Se ilustra a continuacion, la reaccion del sulfito de sodio con el oxigeno
disuelto.

2Na3S0;3 (ac) + Oz (H20) — 2NaS0s4 (s) (27)

La desventaja del uso de sulfito o bisulfito, es la formadon de sdlidos
(sulfato de sodio o carbonatos) que luego se van depositando sobre las
superfides de las tuberias (Al-Marhoun et al., 1990). En el caso de la sal de
formiato de potasio, la reacddn con el oxigeno disuelto formaria como
productos, didxido de carbono (CO,), hidréxido de potasio (KOH) y agua.

K(HCOO)(ac) + 1/202 20y — CO2 () + KOH(ae) + H0 (28)
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La reaccion con el radical hidroxilo, pudiera formar el radical formiato y
anion radical de didxido de carbono (¢CO,) muy inestable (Buxton et al.,
1988).

HCOO (ac) + ®OH(ac) — ¢HCO; (ac) + H20 (29)
HCOO-(ac) + .OH(ac) — ‘COZ-(ac) + H0 (30)

Las velocidades de reaccion de estas sustandas en el sistema agua-
fluido-formaddn son complejas y multifactorial, porque las reacciones son
afectadas por el pH, la temperatura, la presenda de CO; (g), H:S (g) vy los
iones de metales de transicidn (Snavelet al., 1969, Snavely, 1971).

En la literatura hay una variedad de métodos para la determinacion de
la capaddad antioxidante de una sustanda y estan basados en una dnética
de competicion (Sayed, et al., 2018, Wright et al., 2001). La escogenda de
los mismos va a depender de: intervalo de analisis, sensibilidad, repetitividad,
reprodudbilidad y reconocimiento de las sustandas interferentes; ademas del
tipo de mecanismos que posee la sustanda antioxidante para la desactivadon
de los radicales o el secuestro de oxigeno (Prior, et al., 2005).

Mecanismos de reaccion

Los antioxidantes tienen prindpalmente dos mecanismos para la
desactivaddn de los radicales, transferenda de dtomo de hidrégeno (HAT, por
sus siglas en inglés) y transferendia de un solo electrén (SET, por sus siglas
en inglés) (Grafico N° 43). Estos mecanismos pueden ocurrir
simultaneamente en todas las muestras (Wright et al., 2001; Prior et al.,
2005).
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Grafico N° 43. Diagrama de energia de las reacciones redox en el
plano de reaccion z = z2. Fuente. Liang et al. (2014).

Los métodos basados en HAT miden la habilidad estandar de una
sustancia antioxidante para desactivar radicales libres por medio de la
donaddn de protones (H') (Ecuacion 31). La reactividad relativa estd
determinada por la energia de disodacion de enlaces (BDE, por sus siglas en
inglés) y el potencial de ionizacién del grupo donante de protones.

X* + AH — HX + A° (31)

AH: cualquier donador de protones (H*).
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Los ensayos HAT son independientes del solvente y el pH, son rapidos y
se complementan en pocos segundos o minutos. No obstante, pueden
condudr a resultados de reactividad aparente altos en presencia de agentes
reductores, induyendo a los metales (Prior et al., 2005).

Los métodos SET permiten detectar la capacidad de un potencial
antioxidante para la reducdon de cualquier sustancia (metales, carbonilos y
radicales) por medio de la transferenda de un electron (Wright et al., 2001)
(Ecuadones 32, 33, 34y 35).

X* + AH — X~ + AH** (32)
AHt + H,O — A* + HOF (33)
X~ + HO0* — XH + H:0 (34)

M (III) + AH — M (II) + AH* (35)

la reactividad relativa de los métodos SET, esta basada en la
deprotonadion (cesion de un hidrégeno por parte de una nmolécula, formando
la respectiva la base conjugada), el potendal de ionizacion del grupo
fundonal reactivo y el pH. Se caracterizan por contemplar reacdones que
transcurren mas lentas que las reacdones dadas por los HAT, los metales
pueden presentar interferendas y arrojar resultados analiticamente poco
confiables (Prior et al., 2005).



Ensayos basados por SET:

Ensayo de eliminacidn de radicales libres por DPPH.

Ensayo de eliminacidn de radicales libres por el anidn superodxido.
Ensayo del poder antioxidante de reduccion de los iones férricos (FRAP).
Ensayo de la capaddad antioxidante por equivalenda Trolox, utilizando
ABTS.

Ensayo de la capaddad de reduccion del ién clprico (CUPRAC).

Ensayo de fenoles totales por medio del reactivo Folin-Ciocalteu.

Ensayo del poder reductor.

Ensayo de la DMPD.

Ensayo de la actividad de inhibicion del radical éxido nitrico (eNO).
Ensayo de las sustandas reactivas al adido tiobarbiturico (TBARS).

Ensayos basados por HAT:

Ensayo de la capaddad absorbativa de radical oxigeno (ORAC).
Ensayo de secuestro de radical ABTS.

Ensayo de blanqueo de Crosin (CBA).

Ensayo de parametro antioxidante de captura total de radicales (TRAP).
Ensayo de secuestro de radical hidroxilo.

Ensayo de capacidad de inhibicidn de radical hidroxilo (HORAC).
Ensayo de capacidad de inhibidén de LPO (LPIC).

Ensayo de secuestro de radical perdxido.

Ensayo de inhibicion de consumo de oxigeno (I0C).

Ensayo de fotoquimioluminiscenda (PCL).

Ensayo de &dido linoleico/B-caroteno.
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Descripcion de los ensayos mas utilizados por tipo de mecanismo

Ensayo ORAC/HAT

La metodologia fue desarrollada por Cao y sus colaboradores en el afio
1993. Este ensayo fluorimétrico permite medir la capacidad absorbativa de
los radicales oxigeno (ORAC, por sus siglas en inglés) de forma especifica y
general de las sustandas polifendlicas y no polifendlicas (antioxidantes).
Basicamente, la prueba consiste en medir la atenuaddn de la radiadon
fluorescente por medio de la absorbancia cuando el radical libre peroxilo
(ROO®* generado por el AAPH) reacdona con una sustanda fluorescente
(Fluoresceina) para producir un producto no fluorescente. Es un ensayo
hidrofilico-lipofilico Util y practico (Ou et al. 2001) (Grafico 44).

Ensayo DPPH/SET

Es una témica espectrofotométrica que permite cuantificar la actividad
antioxidante de una muestra al medir la disminucon de los valores de la
absorbancia a una longitud de onda de 515 -517 nm del radical libre de
nitrdgeno del DPPHe (1,1-difenil-2-picrilhidrazil) en medio organico (Blois,
1958; Brand-Willians et al., 1995) (Grdfico 45).
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Grafico N° 44. Mecanismo de atenuacion de la fluoresceina por el
antioxidante 2,2'-azobis (2-amidinopropano)-dihidrocloruro (AAPH,
por sus siglas en inglés). Fuente. Ou et al. (2001).

El DPPH propordona la estabilidad necesaria para realizar las
mediciones analiticamente confiables (Huang y Ou., 2005, Teixeira y Gaspar,
2013). Este ensayo enmplea el antioxidante estandar denominado Trolox (6-
hydroxy-2,5,7,8-tetramethylchroman-2-carboxylic acid) es una sustanda
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similar a la vitamina E, pero soluble en agua. Los resultados de la capacidad
antioxidante son expresados en términos de la equivalencia Trolox (TEAC, por
sus siglas en inglés) (Pisoschi y Negulescu., 2011, Shimamura, 2014).

a0 ., A0
L K F &

O,N NO, Antioxidante O,N NO,

NO, NO,
DPPH en estado reducido
color amarillo

Grafico N° 45. Principio del ensayo para medir la capacidad
antioxidante por DPPH. Fuente. Teixeira et al. (2013).

Ecuaciones y graficas utilizadas para la determinacion de la capacidad
antioxidante

Ensayo DPPH
La actividad secuestrante o de eliminaddon de los radicales DPPH es

calculado como un porcentaje de atenuacion o disminuddn de la coloracion de
la soluddn de DPPH, de esta manera el cdlculo de la reladdn de inhibiddn o
secuestro del radical DPPH por la muestra antioxidante, se expresa por medio
de la ecuacioén 36.




%o Inhibicion = [(Ao - Am)/Ao) X 100] (36)
Donde:
% Inhibicién: capaddad secuestrante del radical DPPH.
Ao: Absorbandia de la soluddn sin antioxidante (blanco).

An: Absorbanda de la solucion con antioxidante (estandar o muestra).

La representacidn grafica de los porcentajes de inhibicion en el eje de las
ordenadas (y) versus la concentracidon del antioxidante en la solucion en el
eje de las absdsas (Grafico 46). La seleccion del intervalo de concentracion
de antioxidante que abarca e incluye una reladdn de inhibicion del 50 %
(recuadro de color verde en el Grafico N°47, concentradones entre 10 a 100

ppm).
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Grafico N° 46. Relacion de inhibicion (%) vs concentracion del
antioxidante. Fuente. Shimamura et al. (2014).
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En el Grafico N° 45, se muestra la representacion de la regresion lineal
simple del porcentaje de inhibicidn vs el intervalo de concentraddn
selecdonada, para la obtencién de la concentraddn de antioxidante que causa
la disminudion de la absorbanda inidal de la muestra sin antioxidante del 50
%.

Ensayo ORAC

El radical peroxilo formado por descomposicion térmica del AAPH,
reacdona con el sustrato-marcador fluorescente oxidandolo, disminuyendo la
intensidad de la fluorescencia del sustrato (A= 514 nm), que en presencia de
compuestos antioxidantes, inhibird la descomposicion del sustrato
fluorescente y por ende cesara la pérdida de la intensidad de la fluorescenda
por reducddn de la misma (Karadag et al., 2009; MacDonald-Wicks et al.,
2006). Los resultados son obtenidos calculando las dreas netas debajo de las
aurvas de fluorescenda en un determinado tiempo y expresadas como
equivalentes Trolox (Ecuadodn 36) (Saenz et al., 2009; Litescu et al., 2014)
(Grafico N° 48).

CAorac = [(Area (muestra)™ Area (Blanco))/(Area (Trolox)™ Nea (Blanco))] -C (Trolox)
(37)
Donde:
CAcorac) : Gapacidad antioxidante por ensayo ORAC.

Area (muestra): drea neta debajo de la curva de la soludén muestra radical libre
fluoresceina.
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Area @anw): &rea neta debajo de la curva de la soludén tampdn (buffer)-
radical libre-fluoresceina.

Area (troiox): @rea neta debajo de la curva de la soludén Trolox-radical libre-
fluoresceina.

C (rolox): concentradon de la soludon de Trolox.
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Grafico N° 47. Regresion lineal de la relacion de inhibicion (%) vs
concentracion del antioxidante (ppm). Fuente. Shimamura et al. (2014).
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Grafico N° 48. Actividad antioxidante ORAC expresada como el area
neta debajo de la curva de un sustrato-marcador fluorescente.
Fuente. Lewoyehu et al. (2019).
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Método validado sobre la capacidad de secuestro de
oxigeno y radicales usando el permanganato de

potasio (KMnO,)

Amponsah et al. (2016), desarrollaron y validaron un ensayo para medir
la capacdidad de secuestro de oxigeno y radicales utilizando como agente
oxidante el KMnO4, como alternativa a los ensayos DPPH y ORAC. En el caso
del ensayo DPPH, es uno de los métodos espectrofotométricos mas utilizados
por su rapidez y simpliddad. No obstante, es una sustanda quimica costosa y
altamente nodva e irritante (OSHA 29 CFR 1910.1200). En cambio, el KMnO4
€s un compuesto quimico mas econdmico, comparativamente menos toxico y
su reacddn redox es coloreada, de modo que puede seguirse y medirse
espectrofométricamente (Guideline, I. H. T., 2005, November).

El permanganato de potasio (KMnO4) es una sal de cristales de color
purpura oscuro y da soludones acuosas coloreadas de color purpura. Es un
poderoso agente oxidante muy utilizado en la oxidadén de la materia
organica en la obtenddn de agua destilada en los laboratorios. Fue utilizado y
documentado en primer término por Margueritte (Margueritte, 1846) en la
tituladon del hierro ferroso (Fe™) y poco después paso a ser un reactivo
comin en los laboratorios quimicos. Su potendal de oxidacion en acido
sulfirico de 1N, es del orden de 1,5V (Kolthoff et al., 1972).

Las reacciones redox del KMnOs dependen del pH del medio donde
ocurre las reacdones.



Medio acido: la reduccidn del permanganato puede representarse por:

MnO42 + 8H' + 5" - Mn* + 4H,0 (38)

Medio neutro o alcalino: la reducdon del permanganato pasa de Mn*’ a
Mn™, predpitando el MnO, (didxido de manganeso hidratado) de color
marrdn oscuro, muy denso (5,03 g/mL).

MnO42 + 2H,0 + 3 — MnO; + 40H (39)

Las reacdones directas de KMnOs; como agente reductor (€j. un
antioxidante), muchas veces traen algo de dificultades, por la formacion de
compuestos intermedios de manganeso entre los estados divalentes (+2) y
heptavalentes (+7), impartiendo un color marrdn a la solucion con formadén
de coloides.

Metodologia (Validada por procedimientos analiticos: texto y
metodologia Q2 (R1)

Se prepara 500 mL de una soludén de 1 M de KOH. Se pesa 8.700 mg
KH,PO4 y se disuelve en 400 mL de agua destilada, ajustando el pH con KOH
1M, luego la solucidn se completa a 500 mL. Se pesa 0,0200 g de KMnO4 y se
prepara una solucion 100 mL con solucion tampdn de fosfato de pH 9, para
obtener una soludén tamponada de KMnOs; de 200 pg/mL. Se toma una
alicuota de 20 mL de la solucién madre de KMnO4 en un balén aforado de 50
mL, luego se enrasa con solucién tampdn de pH 9, para lograr una solucén
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de 80 pg/mL KMnOs. Se pesa 0,1000 g de adido tanico, como solucon
estandar antioxidante de 1.000 pg/mL. Posteriormente, se preparan una serie

de soluciones de acido tanico en el intervalo de concentradones de 6,25
HMg/mL a 200 ug/mL.

El efecto inhibidor del acido tanico sobre el KMnOs se halla utilizando los
mismos criterios dados para el método con DPPH, salvo ligeras
modificaciones. Se coloca 1 mL de la solucidn estandar de acido tanico de la
concentradén correspondiente (6,25 ug/mL hasta 200 pg/mL) en un tubo de
ensayo que contiene 3 mL de la solucién control de 80,00 pg/mL KMnO4
tamponada a pH 9. Las soludones resultantes se dejan en reposo por 30
minutos a 25 °C. Luego, se mide la absorbancia de cada muestra estandar a
una longitud de onda (A) de 525 nm en un espectrofotometro UV-Visible.

El efecto de inhibicion porcentual o secuestrante del antioxidante sobre
el KMnOs, se calaula mediante la representacion grafica del % efecto
inhibicion vs el logaritmo natural de los valores de la concentracién de
antioxidante (Ecuadén 40).

9o Efecto inhibicion = [(Acontro-Amuestra)/Amuestra) ] X 100 (40)
Donde:

Avianco: Absorbanda del control de la sustanda oxidante.
Amuestra © Absorbanda de la muestra o estandar antioxidante.

Para hallar la concentraddn de antioxidante que causa la disminudén
del 50% del valor de la absorbanda inicial de la solucion oxidante de control,
denominada indice ECso 0 IGs, se realiza con la interpolacién del valor
porcentual de la absorbanda remanente del 50%, interceptando por la



concentracion del antioxidante (eje de las absdsas), graficando el porcentaje
de absorbanda remanente vs la concentracion del antioxidante o también,
puede hallarse la concentraddn de antioxidante por medio de la diferenda
porcentual de las absorbancias entre la muestra y el control (%AAbs) vs la
concentracion del antioxidante (Povocic et al., 2012).

%Arem = (Amuestra/ Acontrol) x 100 (41)
O%/aAAbS = 100 — [(AbSmestra/AbSconror) X 100] (42)

La capadidad antioxidante de las sustandas (Blois, 1958), es expresada
como poder antiradical (ARP, por sus siglas en inglés) de la siguiente manera:

%/%ARP = (1/ECs) x 100 (43)

Ahora bien, si reladonamos el tiempo de reacddn-estabilidad de la
decoloracion de la soludon resultante entre el antioxidante y el oxidante
hasta lograr la disminudon del 50% del valor de la absorbanda inicial de la
solucion oxidante de control, se obtiene lo que denominan la eficienda
antiradical que depende del tiempo de reaccion-estabilizacion con el oxidante
(AE, por sus siglas en inglés) (Sanchez-Moreno et al.,, 1998, Prior et al.,
2005, Chanda et al., 2009).

AE= (1/ECso X Tecs0) (44)

Para la aplicaddn de este método validado sobre la capacidad de
secuestro de oxigeno y radicales usando KMnOs a través de mediddn de la
absorbancia de las soludones acuosas diluidas KMnO4 y reaccionadas con el
antioxidante, debemos asumir lo siguiente: el MnOs y MnO, son las Unicas
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especies que absorben a la longitud de onda de 525 nm. La ley de Beer
establece que en cualquier punto de la reaccion se debe cunplir la ecuadén
(45) (Kolthoff et al., 1972, Waldemar et al., 2004).

ADbs5>5) = [MNO4].&Mno4, 525) + [MNO2].&Mno2, 525) (45)

Emnoa , 525 7 EMnoz, 525+ SoN las absortividades molares respectivas a 525

nm.

La absortividad del MnO4 puede determinarse sin dificultad experimental
a partir de la pendiente de la curva lineal en las medidas de la absorbandia y
la concentraddn del permanganato de potasio. En cambio, la determinacion
de la absortividad del didxido de manganeso (MnQ), es un poco mas dificil
por la naturaleza coloidal y su precipitacién.

En los espectros UV-Visible de algunas sustancias y de conformidad con la
ley de Beer, existe un punto en el espectro donde no hay especies
intermedias de vida larga formadas durante la reaccion, por consiguiente no
absorben radiadon a la misma longitud de onda, ese punto es denominado
isosbéstico (punto de igual extincion o absorbancia) (véase Grafico N° 49).
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Grafico N° 49. Esquema del punto isosbéstico de una sustancia en
distintos pH en el espectro Visible. Fuente. Punto isosbético (s.f).

En consecuenda, las sumas de las concentraciones de las dos especies
(MnO4 y MnO,) pueden igualarse a la concentradén inicial de permanganato
de potasio (KMnQO,) (Ecuaddn v) (Kolthoff et al., 1972, Waldemar et al.,
2004).
G =[MnOs]o = [MnO4s] + [MnO7] (46)

Asumiendo una cinética de degradacion de primer orden, la ecuaddn
(46), puede reescribirse de la forma siguiente:

Abssxs) = [C; €5 Ewnog’, 525 + [G — G €F%] . E oz, 525) (47)

Donde:
Kons: Constante de velocidad de pseudo primer orden.
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Los valores de Kows Y €mno2, 525), pueden obtenerse de la grafica de Asaxs

vs tiempo de reaccion. Con estos valores se determinan la constante de
veloddad de 2do. Orden y el orden de la reacdon con respecto al antioxidante
(Lee et al., 1985, Mata-Pérez et al., 1985).

Aspectos y estrategias para minimizar el riesgo
ambiental de los fluidos y ripios de perforacion

Cuando las actividades antropogénicas contaminan las aguas, los suelos
y la atmdsfera, ejercen en el ambiente desequilibrios que desembocan en
terribles males a la salud de todo ser viviente en el planeta tierra,
ocasionandole en las peores circunstancias la muerte. La contaminaddn
puede ocurrir por descarga de petrdleo, fluidos de perforaddn, solidos de
perforaddn, residuos toéxicos y peligrosos de manera accidental o por
negligencia; un ejemplo fue la catastrofe ambiental por el derrame de
petrolero del pozo Macondo en el Golfo de México, ocasionado por negligenda
de la empresa (Ramnath et al., 2001, Priatna et al., 2000, Ramos, 2011). El
Staff de Georgia Adopt-A-Stream (2004), define a la contaminadidn cono la
alteracidn ambiental causada por la energia o los materiales residuales
descargados al ambiente donde pueden alterar la salud de los ecosistermas.

Desde principios de la década de los noventa, las regulaciones
ambientales no autorizaban el cierre de las operadones de perforacion de un
determinado lugar, sin antes realizar los tratamientos pertinentes



(evaporadodn, destilacion, extracddon con solventes, biorremediacion,
inyeaddn de ripios, entre otros) a los derrames de hidrocarburos y residuos
generados antes, durante y después de la perforacion, lo cual elevaba los
costos de operacion. Desde entonces se han propuesto una gran cantidad de
estudios bajo los preceptos de las regulaciones ambientales regionales e
internadonales para disminuir la contaminacién que ocasionan los fluidos de
perforacion base aceite (gas-oil) (Monaghan et al., 1976, Getliff et al., 2000,
Pérez et al., 2017).

las empresas que prestan los servidos de fluidos de perforacion
desarrollaron nuevos fluidos a base de aceites sintéticos (otros cortes de la
refinaddn del petrdleo) y aceites naturales modificados, elaborados a partir
de parafinas lineales, olefinas, poliolefinas y ésteres (Friedheim et al., 1996,
Larreal et al., 1992). En el afio 2000 se prohibid la descarga de fluidos de
perforacidon base aceite (gas-oil) y sus ripios en el Mar del Norte (OSPAR,
2001). La agenda de proteccién ambiental de los Estados Unidos (EPA, por
sus siglas en inglés) restringio el uso de fluidos de perforaddn base agua en
el Golfo de México, porque estos producen mas residuos y por ende mayores
descargas hada el mar en comparadon a los fluidos de perforacon base
aceite sintético (SOBM, por sus siglas en inglés). Por su parte, los fluidos de
perforaddn base aceite sintético se hicieron de un nicho importante en las
operadones de perforaddn costa afuera. Estos poseian las propiedades
reoldgicas y fundonales de sus similares fluidos de perforacion base aceite
(gas-oil), pero sin los inconvenientes de los hidrocarburos poliaromaticos,
hadéndolos amigables al ambiente, menores impactos al lecho marino y
ademas permiten avanzar mas rapidamente en la perforaddn (Vei, 2002,
Drilling Waste Management Information System website, 2004).
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En las Ultimas décadas se avanzd en un enfoque holistico en la gestidn de
los residuos de los residuos de perforacion (Getliff et al., 2000, Paulsen et al.,
2001, Sheley et al., 2004, Khodja et al., 2010a). Se han introducido
conceptos para integrar las consideradones econdmicas y ambientales a las
operadones de perforacion, como por ejemplo los indicadores de desempefio
(EPT, por sus siglas en inglés) (Jones et al., 1996) y la gestion total de los
fluidos de perforadon (TFM, por sus siglas en inglés) (Paulsen et al., 2002).
Esta nueva tendenda busca optimizar toda la operacion de perforacidon, desde
el disefio del pozo hasta la disposicion final de los residuos de la perforacion,
aprovechando de mejor manera las facilidades de las instalacones en la
superfide (Prutt et al., 1998, Hudson et al. Nicholson, 1999, Hudson, 1999,
Khodja et al., 2010).

Las empresas que suplen fluidos de perforacidn han desarrollado fluidos
de alto desempefo que generan menor volumen de cortes y son
biodegradables (Growcok y Curtis., 2002). Sin embargo, la filosofia detras de
estos desarrollos no es de sdlo la de disefiar sistemas de fluidos de bajo
impacto ambiental, mas bien que tengan resultados econdmicamente
benefidosos. La meta se ha centrado en seleccionar o sustituir los aditivos
que conforman las formuladiones de los fluidos de perforaddn, por productos
que mantengan las propiedades requeridas para la perforacidén, pero que
tengan baja toxiddad y puedan biodegradarse fadlmente (Getliff y Bradbury
., 2000, Khodja y Canselier, 2010a).

Es importante tener presente que los métodos de tratamiento y
disposicién de residuos de perforacion estan mayormente orientados a las
caracteristicas de la fase continua (componente en mayor proporcén
porcentual) del fluido de perforaddn. Esto significa, que si una o varias
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sustandas contenidas en la fase continua no logra degradarse fadlmente, los
gastos de la remediacién final incrementaran los costos globales de la
operacion (Growcock et al., 2002).

Una revision de las practicas de la gestion de los residuos de las
operadiones de perforacdn en cinco regiones en el ambito mundial (OGP,
2003), se exponen a continuadén:

> Estados Unidos de Norteamérica (USA): los residuos de los fluidos de
perforacion son transportados por lo general a sitios de tratamiento
comerdales. A futuro se visualiza mantener la misma practica. El
enfoque actual es minimizar los residuos por medio de buenas practicas
de perforadon.

> Golfo de México: los residuos y los fluidos de perforaddn base aceite
son transportados a tierra firme desde su origen en la plataforma costa
afuera. Los ripios secos son re-inyectados en pozos profundos. Se ha
incrementado el uso de fluidos de perforacdn de aceites sintéticos.
Desean mejorar el secado de ripios y bajar los costos de recoleccion y
transporte de residuos.

> Canada (Costa este): secado de ripios y re-inyecddn. La tendencia
futura es usarlos en otras operaciones. A modo de ejemplo en obras
dviles, valorizacion energética, entre otras.

> Canada (Costa oeste): utiliza el mezclado de suelos con los fluidos de
perforadon base agua desechados, es el método predominante. En
cambio emplea la biorremediacion para los fluidos base aceite.
Actualmente, evallan reemplazar el método de estabilizacion por el
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método de biorremediaddn. Estan enfocados a bajar los costos a través
de la implementacion planificada de la gestidn integral de los residuos.

> Latinoamérica: emplea una combinaddn de métodos para la disposicion
de los recortes o ripios de perforacion base agua y aceite; entre las
cuales se pueden dtar: estabilizacién, biorremediacion y desorcion
térmica. En las operaciones costa afuera adoptan las normas US Gulf of
México. Actualmente, evallian la re-inyeccion de ripios y un incremento
del uso de la desorddn térmica y la biorremediacion.

Como se menciond anteriormente, existe en la literatura una enorme
cantidad de tecnologias para el manejo de los residuos de perforacién. Por
ende, la escogencia de las tecnologias esta sujeta a la composicion de los
fluidos de perforaddn, a las regulaciones ambientales regionales, nacionales e
internacionales, a las caracteristicas geograficas, hidrogeoldgicas y climaticas
del sitio donde se va a realizar la perforacion (Stilwell, 1991, Susich et al.,
2004, Sonatrach, 2007, Driling Waste Management Information System
website, 2004, Khodja et al., 2010b). Por lo tanto, la composicién de los
fluidos desde el inicio deberian formularse con sustandas menos tdxicas y
biodegradables, las tecnologias de tratamiento adecuadas y el cumplimiento
fiel de las normativas ambientales (Amanullah, 2006 y Boetheling et al.,
2007).

En el contexto de la gestion del manejo de los residuos y fluidos de
perforaddn, bajo el enfoque del aprovechamiento y conservacén de los
ambientes acudticos (Courtemach et al., 1989), el empleo de los
bioindicadores y los parametros fisicos y quimicos de la calidad del agua,
juega un papel relevante en los estudios de evaluacidon de la calidad
ambiental en las areas aledafas a los campos petroleros y areas de influenda
a la zona de perforadén.
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Toxicidad de los aditivos o sustancias quimicas de
los fluidos en indicadores biologicos acuaticos

Los aditivos quimicos y mineraldgicos que se le agregan a los fluidos de
perforaddn son considerados como una fuente potendal de polucion a los
ambientes acudticos y terrestres (Falk et al.,, 1973, Logan et al., 1973,
Daugherty, 1951, Anderson, 1953, Simpson et al., 1994, Drilling Waste
Management Information System website, 2004, UNEP/WCMS, 2014). Estos
aditivos incrementan y suspenden los sdlidos en los fluidos de perforacion,
como: las ardllas, sales no disueltas y fibras insolubles, entre otros; que
pueden decantar en el fondo de los cuerpos de aguas y ocasionar la
perturbadon de los habitats. Dos de las sales presentes en los fluidos son la
barita conteniendo metales pesados como el mercurio, cadmio y plomo, vy el
yeso, siendo ambos parcialmente insolubles y sus solubilidades dependen de
la salinidad, pH y temperatura del medio acuoso (McKee et al., 1963). Las
ardllas utilizadas para el desarrollo de geles y viscosidad en los fluidos es otra
fuente de sdlidos suspendidos y ademds impregnados de aditivos
defloculantes o dispersantes (Anon, 1977, Getliff et al., 2000, Pérez et al.,
2017). Otra fuente importante de solidos suspendidos son las fibras, conchas,
hojuelas, micas que se emplean como aditivos para controlar pérdidas de
draulacion hada la formacion geoldgica (Hetherington, 1963 y Anon, 1977).
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En correspondenda con la Comisidn Asesora Europea sobre pesca
continental (EIFAC por sus siglas en inglés) la concentradon de los solidos
suspendidos entre 80 — 100 ppm tienen efectos dafinos en algunas espedes
acudticas. Las pruebas de laboratorio para un determinado tiempo de
exposicion ocasionaron la mortalidad de los peces, disminucion del
caredmiento, susceptibilidad a las enfermedades y otros efectos sub-letales.
En este intervalo, los sdlidos suspendidos son tdxicos a las daphnia y otros
miembros del zooplancton. Reducen drasticamente la abundandia de la fauna
invertebrada en los rios y perturba el desove del salmodn vy la trucha (EIFAC,
1965).

No es suficiente que los aditivos como la bentonita, yeso e impurezas de
la barita sean considerados como no toxicos en los fluidos de perforacidn;
mas bien que su contribucion a los sdlidos suspendidos debe limitarse a un
intervalo de concentraddn entre 80 a 100 ppm, para disminuir la toxiddad a
largo plazo (toxicidad crénica).

Otro aditivo utilizado como defloculante no menos tdxico que los sdlidos
suspendidos, son los lignosulfonatos y los hay a base de sodio, calcio, hierro y
caromo. Son utilizados como aditivos que alteran el estado de asociacion de las
particulas de ardllas en el seno de los fluidos (Collins, 1971). Los
lignosulfonatos son reconoddos en el ambito mundial como téxicos y
resistentes a la biodegradacion (Logan, 1976). Entre los mas toxicos se
encuentra los que contienen ferrocromo, con Clsp entre 1.000 — 1.530 ppm a
96 h, los de caldo con TLV de 2.800 a 5.890 ppm para peces y entre 3.600 -
11.890 ppm para la espede Daphnia (Logan et al., 1973, van Horn, 1964).
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Motivado a la importanda y uso extensivo de los aditivos defloculantes
(lignosulfonatos, taninos y lignitos) en la industria de la perforacion.
Hollingsworth et al. (1975), estudiaron la toxiddad de estos aditivos en el
indicador bioldgico Mollienesia latipinna. Los resultados mostraron que los
taninos presentaron valores de toxiddad por debajo de la tolerancia media
exhibida por lignitos y lignosulfonatos. El tipo de tanino maés utilizado como
aditivo defloculante, es el quebracho (Schinopsis balansae y lorentzii)
modificado con sales de metales pesados. Los investigadores infieren que la
causa de la toxiddad del tanino quebracho, proviene de la capaddad para
secuestrar el oxigeno por €l alto contenido de taninos condensados y por otro
lado, al contenido de metales pesados (Daugherty, 1951, Logan et al.,
1973, Ferrante, 1981).

Indicadores biologicos de la calidad del agua

Concepto de indicador bioldgico

De modo general, todo organismo es un indicador bioldgico de las
condidiones de su habitat. No obstante, en términos estrictos, un bioindicador
es aquel cuya sensibilidad a los factores externos senala el estado de su
habitat. Odum (1984), Rosermberg et al. (1993), definen a los organismos
indicadores, como aquellas espedes que demuestran su existenda en dertas
condidiones en su medio, mientras que su ausenda sefala la alteracion del
medio. Pues, el uso de una especdie como indicadora de la calidad del agua
requiere del conodmiento de la composicién poblacional, ciclo de vida,



146 Miguel Pérez Cisneros

estadonalidad, fadl manejo y las condiciones de su habitat antes y después
de la alteracion (Salinas et al., 2011). Los efectos de la contaminacion en los
ecosistermas  terrestres y acudticos pasan de respuestas individuales
(bioquimicas y fisiolégicas) a respuestas poblacionales, comunitarias y
ecosistémicas. Por consiguiente, un bioindicador al lograr soportar los efectos
adversos de un toxico, muestra una respuesta compensatoria o tolerante a
expensas de un extraordinario gasto metabdlico (Washington, 1984, Arenas,
1993).

Un enfoque que evalle tan solo los parametros fisicoquimicos de las
aguas y suelos (OD, pH, DQO, DBO, entre otros) no es suficiente, porque no
toma en consideracion los efectos aditivos, sinérgicos y antagonicos de las
sustandias en el seno de los organismos vivos (Bartram et al., 1996).

Importancia de los bioindicadores

En la actualidad el empleo de los bioindicadores como método de
andlisis ambiental en el ambito mundial es cada vez mas frecuente y
obligatorio, sin el cual el estudio de los efectos contaminantes de cualquier
sustanda en los ecosistemas estaria incompleto. Las ventajas de utilizar
bioindicadores en las evaluadiones de impacto ambiental son:

> Las pobladones de organismos acumulan informacion que sdlo es
detectada por métodos bioldgicos y no por métodos fisicoquimicos.

> Los organismos bioldgicos son mas sensibles a los factores externos.

> La bioacumulacion en los organismos puede reflejar el nivel y persistenda
de la contaminacién ambiental.
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> Reducddn de los costos de muestreos, analisis e interpretaddn de toda la
biota.

Uso de los bioindicadores

Su uso esta sefialado en la deteccdn de sustandas contaminantes
como: metales pesados, materia organica, nutrientes, hidrocarburos,
pestiddas, acidos, bases y gases disueltos. Asi como parametros bioldgicos
que requieren de la medicddn de variables fisicoquimicas, como por ejemplo la
saturadon de oxigeno, condiciones de pH y anoxia, estratificaddn térmica,
turbiedad del agua, sdlidos suspendidos, eutrofizacddon natural, grado de
mineralizaddn del agua, presencia de elementos tales como: Silicio, hierro,
calcio, sodio, etc., y fendmenos de sedimentadon (Laws, 1981, Vasquez et
al., 2006). Asi pues, un bioindicador es un organismo o conjunto de
organismos que tienen la propiedad de responder a cambios de los factores
abidticos y bidticos del ecosistema (sensibilidad o toleranda), de tal manera
que estos cambios indiquen a través de las medicones o indices (bidtico,
secuendial de comparacion, Hilsenhoff, entre otros) que las espedes se
encuentran en los limites de toleranda inferior o superior dentro de su habitat
(Odum, 1972, Hellawell, 1986, Washington, 1984, Rosemberg et al., 1993,
Pinilla, 1998, Pulido et al., 2005, Gamboa et al., 2008, De Lanza et al.,
2000).
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Seleccion de los bioindicadores

Para la seleccion de los bioindicadores (Hellawell, 1986), se deben seguir
en lo posible los siguientes atributos:

» Fadles de identificar taxondmicamente.

» Que no requieran de equipos costosos ni demasiados operarios para
la toma de muestras.

Distribuidos altamente en el habitat.
Muy bien adaptados.
Econémicamente importante y de interés intrinseco como recurso.

Capaddad de toleranda ante los contaminantes.

vV V VYV V VY

Baja variabilidad genética y protagonismo en el nicho donde
prospera.

Organismos bioindicadores
Los grupos de organismos mas utilizados como indicadores bioldgicos de

la contaminacion son: bacterias, protozoos, fitoplancton, macrofitas, peces y
macroinvertebrados.

Con respecto a los peces, estos son organismos que reflejan los efectos de
la polucidn de manera directa e indirecta por ser un eslabdn importante en la
cadena alimenticia (Fore et al., 1996) y por ende son considerados cono
buenos indicadores de la calidad de los cuerpos de aguas (Velasquez et al.,
2004).
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El fitoplancton al igual que los peces, representa también a miembros
importantes de la cadena alimenticia. Las algas y las microalgas como
indicadores bioldgicos ayudan a detectar tempranamente la eutrofizaddn de
los cuerpos de aguas, pero por su alta toleranda no son Utiles en los casos de
contaminacion por bioddas y metales pesados (Lujan de Frabricius, 2000).
Son excelentes bioindicadores por ser organismos cosmopolitas, su muestreo
es rapido y sendillo, y de facil cultivo (Di Toro et al., 2007). Otra caracteristica
que favorece a las algas como indicadores es que contribuyen a la oxidadon
de la materia organica y al incremento de oxigeno disuelto en las aguas,
mejorando las condiciones de las comunidades u organismos que comparten
el mismo habitat (Capd, 2002).

Pruebas de toxicidad

Las pruebas de toxicidad proporcionan informaddn valiosa para una
variedad de propdsitos: a) condiciones ambientales adecuadas para sostener
la vida; b) factores ambientales favorables y desfavorables; entre los cuales
el oxigeno disuelto (OD), pH, temperatura, salinidad o turbiedad; c) efecto de
los factores ambientales en la toxiddad residual; d) toxiddad de los residuos
para una espede de prueba; e) sensibilidad relativa de los organismos
acudticos ante un téxico; f) Tipo y cantidad de tratamiento para el
seguimiento de la contaminacion; g) eficienda de los métodos de
tratamiento; h) tasas de descarga para efluentes permisibles; i) Conformidad
con los estandares de calidad de los cuerpos de aguas (US EPA Permit writer’s
guide, 1987, US EPA-505/2-90-001, 1991).
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Los indices de toxicidad tienen como objetivo estimar la concentracién a la
cual no se observa el efecto adverso validado por los resultados estadisticos.
Por lo tanto, se miden las siguientes parametros: concentracion mas alta a la
cual no se apreda efecto (NOEC), concentraddn mas baja a la que se observa
efecto (LOEC), concentradon efectiva correspondiente a una estimadion de la
concentracion del tdxico que puede causar un efecto adverso observable,
mediante una respuesta discreta en un porcentaje dado de organismos (CE),
concentracion letal, la cual corresponde a la concentracidén del toxico que
causa la muerte a un determinado porcentaje de la poblacion expuesta (CL) y
concentracion inhibitoria, correspondiente a la concentraddn de toxico que
puede produdr una disminuddn de una respuesta bioldgica en una poblacion
expuesta (CI) (Stephan, 1977, Metcalf et al., 1995, OSHA, 2009) (Grafico
N° 50).

Métodos estadisticos aplicados a las pruebas toxicologicas

Al realizar pruebas toxicoldgicas, la base para la evaluacion del peligro y el
riesgo generado por las sustancias quimicas en el ambiente, es la relacién
entre la concentradon de la sustancia quimica a la cual se expone el
organismo y el efecto nocivo que produce, conodida como la relacién dosis-
respuesta, por lo tanto, es necesario manejar la informadodn generada por a
través de la aplicaddn de métodos estadisticos.
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Porcentaje de mortalidad (%)

Concentracién

Grafico N° 50. Relacion dosis-respuesta con patrén de respuesta no
rectilineo. Fuente. Elaboracion propia.

La mayoria de las pruebas de toxicidad suministran una estimadén de
la dosis que produce una respuesta toxica del 50%. Por ejenplo, la
concentradién letal media es la concentracddon que mata al 50% de la
pobladdn (Clsp). Otro indicador muy utilizado hoy en dia es la concentracion
mas alta a la cual no se observa ninglin efecto (NOEC). Dado que las pruebas
toxicoldgicas estan basadas en estimadones, los métodos estadisticos
desempefian un papel preponderante en los cdlculos, la planificacion, en la
ejecudodn de las pruebas de toxicidad y en el andlisis e interpretacidn de los
resultados. Por ende, el disefio experimental, el muestreo, la modelacion, la
recoleccion de datos, las pruebas y los andlisis deben soportarse
estadisticamente. Una vez selecdonado el método estadistico y las variables a
reladionar, ya sean estas cualitativas y cuantitativas, discretas o continuas se
procedera a la evaluaddn. Las variables cuantitativas pueden ser analizadas
en forma directa a través de andlisis estadisticos de regresion, mientras que
las cualitativas deben ser expresadas de forma cuantitativa antes de ser
analizadas. Este Ultimo caso, es el que se verifica en los ensayos en los que la
variable evaluada es la mortalidad, que es una variable cualitativa ya que solo
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puede considerar los estados vivo o muerto y debe ser expresada como
porcentaje de muertos antes de poder ser analizada por métodos de
regresion o varianza (Castillo, 2004).

En el diseho experimental es necesario identificar las fuentes de
variabilidad para poder seleccionar un método estadistico en particular y
ademas tiene que ser sencillo, adaptable al disefio experimental y confiable.
La variadon dentro de los ensayos contribuye a la precision de la estimadon y
puede ser causada por problemas como: errores en diluciones, imprecisiones
en el pesado, errores al medir volumenes, errores en el conteo, variadon
bioldgica (genética, fisioldgica, etaria) entre otras.

En general y dependiendo del tipo de reladon dosis-respuesta alcanzada
se utilizard un método estadistico en particular. Si la reladdn es del tipo
mortalidad, los valores de la variable concentradén de téxico que causan un
grado de afectacion en particular en los organismos expuestos condicionan el
método estadistico a utilizar. Las variables mas utilizadas son las que se
conocen como las concentradones letal, efectiva o inhibitoria 50, que son las
concentradones que producen la respuesta esperada en el 50% de los
organismos expuestos. Para evaluar este tipo de reladdn se recomiendan
cuatro (4) métodos: método Probit (paramétrico), método de Litchfield-
Wilcoxon (grafico), método de Sperman-Karber (no paramétrico) y el método
grafico.

En cambio para evaluar la diferencia entre organismos expuestos a
distintas dosis contra un control negativo (dosis 0), como la concentracion
mas alta a la que no se observa efecto (NOEC) o la concentraddn mas baja a
la que se observa efecto (LOEC), se utiliza el método clasico de analisis de



varianza (ANOVA), seguido por el ajuste a posteriori de Dunnet. El andlisis de
varianza aplicado a los estudios cruzados, es particularmente Util, ya que
permite identificar las fuentes de variaddn y estimar la varianza de todos los
datos sin atender a su causa. La prueba Dunnet (método de comparaddn
mUltiple) se emplea para comparar las medias de todos los tratamientos
contra un control, el cual a su vez se considera como un tratamiento. La
prueba requiere de una sinple diferenda para juzgar la significandia de las
observaciones y efectuar las comparadiones (véase ecuadon 48). Esta prueba
no permite establecer diferendas entre las medias de los otros tratamientos
entre si (Montgomery, 2003; Ramirez et al., 2008).

do =, (2 S¥/n)¥? (48)
Donde:

da ; estadistico Dunnet.

S? : es la media de los cuadrados del error residual.

n : numero de las observaciones en cada media de los tratamientos.

(S%/n)¥?: término del error tipico de la media.

t, ; estadistico “t” student. Indica la existenda de diferencia entre los lotes de
individuos expuestos a la sustanda tdxica y las no expuestas. El intervalo de
confianza al 95% se calcula con ayuda de este parametro y la desviaddn
estandar.
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Organismos bioindicadores utilizados en esta
investigacion

En esta investigadon fueron selecdionados dos bioindicadores de facil
muestreo y aultivo en el laboratorio, una microalga (Scenedesmus
dimorphus) y un pez de agua dulce (Poedilia reticulata).

Microalga dulce-acuicola Scenedesmus dimorphus (Chlorophyceae)

La espede Scenedesmus dimorphus es una microalga colonial no Movil
que consta desde 2 hasta 8 células alargadas, que a menudo forma largas
espinas en las células terminales con un tamario promedio de 40u (Grafico N°
51). Este género pertenedente al grupo de las algas verdes esta ampliamente
distribuido en todo el mundo. Se encuentra fadlmente en cuerpos de agua
como lagos v rios. Las microalgas del grupo de las Chlorophyceae han sido
ampliamente empleadas para ensayos de toxiddad, produccion de biodiesel y
en el tratamiento de aguas industriales y municipales.

Los bioensayos con microalgas del grupo de las doroficeas son
recomendados por diferentes organizaciones internadionales para estimar el
efecto adnico y la concentradon letal media (CEsp y Clso) de una solucion de
prueba, bajo condidones controladas de laboratorio (OECD, 201, 1984,
OECD, 2014, Adams et al., 2000, US EPA-821-R-02-013 2002, ISO 8692
2004).



Grafico N° 51. Microalga dulce-acuicola Scenedesmus dimorphus.
Fuente. Scenedesmus dimorphus (s.f).

Pez de agua dulce Poecilia reticulata (Poeciliidae)

Los bioensayos con peces son enpleados en muchas partes del mundo,
puesto que juegan un rol importante dentro de la cadena alimenticia (OECD
211, 1998, Iannacone et al., 1998). Los peces consumen y controlan las
pobladones de insectos, microcrustdceos Yy algas, permitiendo la
redirculaddén, remododn y resuspension del material organico dentro de los
ecosistemas. Por su gran importanda, numerosas especies de peces han sido
propuestas como bioindicadores para evaluar la ecotoxicidad de las sustancias
quimicas. Para la evaluaddn del tanino dividive se selecciond a la espede
Poedlia reticulata originaria de Centroamérica, Venezuela, Guayana y
Barbados, con amplia distribucidn en el neotrdpico (Grafico N° 52).
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Grafico N° 52. Peces adultos de la especie Poecilia reticulata (A)
macho y (B) hembra. Fuente. Ramirez et al. (2008).

Esta espede pertenedente a la familia de los poedlidos, ha sido
reportada como un grupo que permite realizar un buen modelo de predicddn
de toxiddad de sustandas quimicas, productos o contaminantes en la fauna
acugtica de los ecosistermas continentales (Gallo et al., 1995, y Polat et al.,
2002). El bioensayo de toxicidad aguda con el pez Poedlia reticulata permite
evaluar el efecto de una sustanda quimica en alevines nacidos entre los 10 y
15 dias a concentradones seriadas de la solucion prueba bajo condiciones
controladas de laboratorio (Van Leeuwen et al., 1985, y OECD, 2003).



CAPITULO 5

EVALUACION FISICO-QUIMICA,
BROMATOLOGICA,
DEFLOCULANTE, ANTIOXIDANTE Y
ECOTOXICOLOGICA DEL TANINO
DIVIDIVE

Miguel Pérez

Las evaluaciones del PFNM tanino dividive como materia prima y como
aditivo defloculante y antioxidante para fluidos de perforacon petrolera base
agua, se dan a conocer a continuadon.
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Evaluacion fisica y quimica

Se implementd un procedimiento modificado para el tratamiento de las
muestras de frutos de dividive (Anderson, 1987, ASTM D280-01, 2010, ASTM
D6401-99, 2004). Se pesaron 3,0 kilogramos de frutos de dividive y se
procedid a la limpieza con el retiro de la tierra adherida y telarafas.
Posteriormente se procedid a su secado en estufa a 50 °C por 24 horas, para
luego adimatarlos a temperatura ambiente. Se molieron 3,0 kilogramos de
frutos en porcdones de 250,0 g en un triturador de dos veloddades, con
tiempos de nolienda promedios entre 10 — 15 s, utilizando la primera
veloddad para evitar dafio a las semillas y la incorporacion de polisacaridos
(gomas naturales) de la semilla. Posteriormente, se colocan porciones de
250,0 g de los frutos nolidos en la tamizadora con mallas desde 325 hasta
200 mesh correspondientes a la granulometria de 45um hasta 75um. El polvo
obtenido es el tanino de dividive, luego es secado en estufa a 50 °C £ 0,1 °C
por 24 horas y colocado en una capsula de porcelana en el desecador bajo
condidiones de temperatura y humedad relativa controlada (véase Grafico N°
53).



Grafico N° 53. Polvo tanico separado del fruto de dividive.
Fuente. Elaboracion propia.

Propiedades organolépticas
Con la finalidad de percibir por medio de los sentidos las caracteristicas

del fruto y polvo de tanino, se procedié a evaluar el color, olor, sabor, la
aparienda y la textura.

Propiedades fisicas y quimicas

En la caracterizacion del extracto sdlido de tanino fueron determinadas las
propiedades fisicoquimicas basicas, como la humedad, pH, % de sdlidos
solubles, densidad, granulometria, higroscopicdidad. La determinacon del
porcentaje de humedad se llevé a cabo por medio del método Karl Fisher,
utilizando un titulador automético Metrohn modelo E545 con bomba
dosificadora Multi Dosimat E415.
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El porcentaje de solidos solubles se determind pesando una muestra de
tanino en polvo separado del fruto y tamizado a 100 mesh (150 pm). Luego,
se prepara una disoluddn de esta muestra de tanino en 100 ml agua
destilada a temperatura ambiente (ISO 3310-11982, ASTM D6402-94 1999).

La medicién del pH se realizé a una soluddn del 2% de extracto sdlido de
tanino. La densidad se hallé por diferenda de pesos de volUmenes conodidos
a temperatura ambiente.

La determinaddn de la higroscopicidad se hizo midiendo el porcentaje de
humedad de muestras expuestas por 6, 16 y 22 horas a temperatura
ambiente y humedad relativa de 78,0 %.

La granulometria del extracto sdlido de tanino se determind utilizando un
juego de tamices de 100, 200 y 325 mesh (ISO 9648, 1988, AOAC 2005,
ASTM C136-06, 2010).

Determinacion del porcentaje de taninos

La determinaddn de los taninos totales, se realizd por el método de
extracddn soxhlet con una solucidn etanol: agua (20:80) en los frutos
enteros con 6,0 % + 0,1% de humedad. Las pruebas de extraccdn hlmeda
sé realizaron por triplicado con pesos de muestras entre 8,5000 g a 10,0000
g, pesados en balanza analitica con sensibilidad al 0,1 mg. Se modificd el
procedimiento experimental para la determinaddn del contenido de taninos
hidrosolubles en el sorgo (ISO 9648, 1988, Castro et al., 2013), utilizando
los siguientes reactivos: dimetilformamida, citrato férrico de amonio e
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hidréxido de amonio y la determinacidon se realiza por espectrofotometria
visible a una longitud de onda de 525 nm empleando acido tanico como
patron.

Esta sustitudon fue posible gradias a la forma de separar el tanino del
fruto de dividive, el cual no requiere de solventes.

e Preparacion de las soludones: solucidn patrén de acido tanico: Se pesd
1,0000 g de &cido tanico, 1,8 g de Feds y 4,1 g de NaOH con una
apredacion + 0,0001 g y se disolvieron en agua destilada llevandolo a
500 mL de solucién en baldn aforado (Usar el mismo dia del andlisis).

e Juego de soluciones patrones del acido tanico: se agrega a cada baldn
aforado de 20 mL, por separado 1,0 mL, 2,0 mL 3,0 mL 4,0 mLy 5,0
mL de la soluddn patrén de addo tanico (Debe usarse el mismo dia del
andlisis). Estos patrones tendran entonces 0,1; 0,2; 0,3; 0,4y 0,5 ng
de adido tanico/mL.

e Soludodn de muestra de tanino: se pes6 1,0000 g de tanino dividive en
polvo y se disolvié en agua destilada llevandolo a 500 mL de solucidon en
balon aforado. Se filtrd con papel Whatman NO 44, Se toma una alicuota
de 5,0 mL del filtrado con una pipeta volumétrica y se diluye con agua
destilada en balén aforado de 20 mL.

Identificacion de los grupos funcionales del tanino dividive

Se realizd a cada una de las muestras (tanino de referenda, tanino
dividive y addo tanico) un anadlisis por espectrometria de infrarrojo con
integrada de Fourier para obtener los espectros FTIR y observar las distintas
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bandas de absorddn de los grupos fundionales. Luego, se analiza y se
comparan de forma cualitativa los espectros para hallar semejanzas y
diferendas entre las bandas de absorddn y los espectros. La comparacion se
realiza por superposicidn de los espectros FTIR del acido tanico, de la
referenda y de la muestra de dividive, luego se comparan los espectros FTIR
de la referenda versus la muestra de tanino dividive (Giurginca et al., 2007,
Falcao et al, 2013).

Resultados de la evaluacion fisica y quimica

Propiedades organolépticas y sensoriales

Las propiedades organolépticas y sensoriales determinadas al extracto
seco de tanino dividive, se aprecian en la Tabla N° 10.

Tabla N° 10. Propi
Propiedades Percepcmn

Color Amarillo ocre
Olor Caracteristico

Sabor Astringente
Apariencia Polvo fino

Nota: Propiedades organolépticas. Fuente. Elaboracidn propia.
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Las caracteristicas organolépticas del tanino dividive son similares al
addo tanico patrdn utilizado y coinddiendo adicionalmente con la informadon
referendada en la literatura especializada. Mientras que, el color, sabor vy el
olor, son caracteristicas particulares que dependen de cada especie vegetal.
El polvo tanico de dividive separado presenta un color amarillo ocre, el cual es
mas daro cuando se compara con dos de los extractos tanicos comerdales
mas conocidos la mimosa (Acacia meamsii y dealbata) y el quebracho
(Sdnopsis balansae) (Grafico N° 54). El tanino dividive tiene un sabor amargo
y altamente astringente, tipico de las sustancias tanicas que ocasionan
astringenda de la enda cuando se muerde o se saborea.

Tanino dividive Tanino quebracho Tanino mimosa
(Caesalpinia coriaria) (Scinopsis balansae) (Acacia meamsii)

Grafico N° 54. Colores relativos de los taninos de las especies
vegetales dividive, quebracho y mimosa. Fuente. Elaboracion propia.
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Propiedades fisicas y quimicas

Al extracto seco obtenido a partir de la molienda de la corteza del fruto de
dividive, se le determind el pH, la densidad, la humedad, la higroscopicidad,
el % sdlidos solubles y la granulometria. Los resultados experimentales
promedio de las propiedades fisicas y quimicas del polvo de tanino de
dividive, se exponen en la Tabla N° 11. Las determinaciones se hicieron por
triplicado.

Se encontrd que el pH de una soluddn al 2% de tanino dividive es acido
(pH 4,4). Lo cual es consistente con lo reportado por la literatura para los
tanicos de la mimosa (pH 4,0 - 4,5) y quebracho (pH 4,3 - 4,5) (Alvarez,
1992, Giurginca et al., 2007, Peha, 2007, Haroun et al., 2013).

El tanino dividive o polvo tanico de dividive, tiene una densidad de 0,650
+ 0,001 g/mL determinada por picnometria. Este valor de densidad para el
polvo tanico de dividive se encuentra dentro del mismo orden de magnitud de
densidades de los tanicos reportados para la mimosa (p = 0,501 g/mL) vy el
quebracho (p = 0,514 g/mL) (Pena, 2007). El porcentaje de humedad del
tanino dividive determinado por el método de Karl Fisher fue de 7,69 % =+
0,01%. La humedad del tanino dividive es similar a la humedad del tanino de
quebracho de 8,0% e inferior a la del tanino de mimosa de 6,2%. El
porcentaje  de sdlidos solubles del tanino dividive determinado
gravimétricamente por el método ASTM D 6402-94, fue de 65,0 % + 0,5 %.
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Tabla N° 11. Propiedades organolépticas.
Propiedades Resultados | Desviacion estandar ()

Humedad (%) 7,69 £0,01 0,01
Higroscopicidad | No higroscopico -
pH (Sol. al 2%) 44+0,1 0,05

9o Solidos solubles 65,0 0,5
Densidad (g/ml) | 0,650 + 0,001 0,002
Granulometria | 45uMa 75 uM -

Nota: Propiedades organolepticas. Fuente. Elaboracion propia.

Determinacion del contenido de taninos en los frutos de dividive

El contenido total de taninos (hidrolizables y condensados) obtenidos por
triplicado usando el método de extraccidon soxhlet a muestras de fruto dividive
con etanol p.a, se muestra en la Tabla (12). Los taninos hidrolizables en el
polvo de tanino dividive, se midid como acido tanico, utilizando un método
espectrofotométrico (A = 545 nm). El resultado promedio obtenido fue de
47% £ 4% de taninos totales y coincide con lo reportado en la literatura
donde se mendona que el dividive es uno de los arboles con mayor
porcentaje de taninos en el fruto, alcanzando entre 45% y 50%, tanto en
frutos como en la madera.

En condusidn, el contenido de taninos hidrolizables fue de 64,4% en el
polvo tanico de dividive. De manera que, del 47,0% de taninos totales
determinados en el fruto, el 30,3% corresponde a taninos hidrolizables y por
diferenda porcentual, el 14,7% constituyen taninos condensados ©
complejos.
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Identificacion de los grupos funcionales del tanino dividive

Al extracto tanico en polvo de taninos del dividive se le realizé un barrido
espectral por FTIR y se compard con los espectros FTIR del addo tanico
estandar y tanino comerdal, tomado conmo referenda.

Tabla N° 12. Porcentaje de taninos totales en los frutos de dividive

Peso fruto seco T e

fruto seco (Después de la totales

dividive  (g)  0,0001 (g’;triagf(i)%'a)i (%) + 0,01

Muestra Peso fruto

8,5726 4,2762 49,89
2 8,999/ 3,8082 42,32
3 9,9868 4,7999 48,06

Promedio (%) = 46,76 £ 0,01
Desviadon Estandar (%) = 3,22

Nota: Porcentaje de taninos totales en los frutos de dividive. Fuente Elaboracion
propia.

El andlisis del espectro del addo tanico en polvo de dividive muestra una
banda de absorcidn a 3.409 am! atribuible a la vibraddon de tensidon de
grupos O-H arométicos y no arométicos; bandas de absorcion a 1.715 ami,
1.620 am! y 1.518 am! asignadas a enlaces C=C de los anillos arométicos;
bandas de absorcion a 1.449 am! atribuibles a la vibraddn de tension del
enlace C-H de metilos (-CH,); bandas de absorddn a 1.349 ar! inducida por
la vibracidén de tensidén de grupos C-O-H de alcoholes primarios; banda de
absorcdidn a 1.215 an! asignada a la vibraddn de tension del enlace C-O de
aromaticos; banda de absorcion a 1.043 cmi! atribuible a la vibracion de
tension C-O de grupos alifaticos y bandas de absorcion a 764 c! y 554 ¢t
atribuibles a vibradones fuera del plano nolecular de enlaces C-H
(Khanbabaee et al., 2001, Giurginca et al., 2007).
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Los taninos naturales con alto porcentaje de taninos hidrolizables tienen
bandas de absorddén de diferentes intensidades y desplazamientos
dependiendo de si estos taninos son elagitaninos o galotaninos, asi como
bandas de absorddn atribuibles a taninos condensados (Nakagawa et al.,
1999, Edelmann et al.,, 2002). El tanino dividive presenta bandas de
absorddn a 3.309 cmi! correspondientes a los taninos condensados; las
bandas de absorcion a 1.620 cm?, 1.518 an'?, 1.449 am?, 1.215 cmi?, 1.043
a! son bandas caracteristicas de los elagitaninos; las bandas de absordon a
764 anit 'y 554 arit son atribuibles a los galotaninos y la banda de absorciéon
a 1.349 an! es caracteristica de los taninos condensados (Edelmann et al.,
2002, Femandez et al., 2007). Esta variedad de grupos fundonales presentes
en el tanino de dividive se puede observar en el espectro FTIR (Grafico N°
55).

Al estudiar el espectro del patron de addo tanico, el cual simboliza
estructuralmente a los taninos hidrolizables, este presenta bandas de
absorcddn muy similares a las bandas de absorcién del tanino dividive,
encontrandose una coincdidencia espectral entre las bandas de absorcdén de
82% (véase Grdfico N° 56). Esta alta coinddenda entre las bandas
espectrales FTIR de las muestras de dividive y addo tanico, es consistente
con el alto contenido de taninos hidrolizables (30,3%) encontrado en el tanino
dividive. Demostrando la presenda de grupos funcionales similares en las dos
sustandas tanicas. En cambio, cuando se hace coinddir el espectro FTIR del
tanino comercial (mezda de taninos de quebracho y mimosa, modificados con
sales férricas) con el espectro del acido tanico, solo se alcanza una
superposicdn del 32% (Grafico N° 57).
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Grafico N° 55. Espectro de absorcion FTIR del tanino dividive o polvo
tanico de dividive. Fuente. Elaboracién propia.

Lo anterior indica que cualitativamente el tanino comercial contiene una
menor cantidad de grupos fundonales atribuibles a taninos hidrolizables, por
ende, el tanico comerdal presenta mas bandas de absorcidn asignables a
taninos condensados, lo cual es consistente con la composicidn del tanino
comerdial de quebracho y mimosa (Tabla N° 13).
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Grafico N° 56. Espectros FTIR superpuestos del patron de acido tanico
y tanino dividive o polvo tanico de dividive. Fuente. Elaboracién propia.
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Grafico N° 57. Espectros FTIR superpuestos del patron de acido tanico
y tanino comercial. Fuente. Elaboracion propia.
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Tabla N° 13. Bandas de absorcion FTIR dominantes de las muestras
analizadas de acido tanico, taninos comercial y dividive

. [ Regién del espectro de infrarrojo
Especie Bandas Bandas

vegetal

e Caracterlstlca Caracteristicas Caracteristicas

(cm?) (cm?) (cm?)
, 1.089, 1.032,
Adido tanico 3.369 11'Z2§’ %g&f 1i5238é 871,
4790, LIGLY L. 780, 500y 432
Tanino 2389 1613, 1527, 1361 | 1188104,
comerdal ' y 1.188 y 529
Tanino 3.409 1.715, 1.620, 1.518 | 1.043, 764, 554
dividive 1.449,1.349 y 1.215

Nota: Bandas de absorcion FTIR dominantes de Ias,muestras analizadas de acido
tanico, taninos comercial y dividive. Fuente. Elaboracion propia.

Evaluacion bromatologica y estructural

Metodologia para la evaluacion bromatoldgica y estructural
Anadlisis bromatoldgicos (base hiimeda) de acuerdo con el método
Weende

Este sistema de andlisis proximal (AOAC, 1980, AOAC, 2005), es un

conjunto de determinaciones de laboratorio que pretende evaluar de forma
global cada grupo de los nutrientes que contiene un alimento. Consta de las
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siguientes determinaciones: materia seca a 105 °C, humedad, grasa auda
(extracto etéreo), fibra cruda, extracto libre de nitrégeno (ELN), proteina
cruda, nitrégeno y cenizas (Grafico N° 58).

Andlisis estructural (base humeda) de acuerdo con el método Van
Soest

El método estd basado en el fraccionamiento de la proteina cruda con
ayuda de un surfactante en medio neutro y addo. Este método de andlisis
proximal (Soest et al., 1967, Feldsine et al., 2002) permite determinar los
componentes de la pared celular del alimento, tales como: fibra en
detergente neutro (%FDN), fibra en detergente acido (%FDA), ligning,
celulosa, hemicelulosa y cenizas (Grafico N° 59).

Secado estufa 105 °C} (Humedad (%))

Materia seca '

s

—Incineracion mufla 550 °C (Ceniza (%))
— Digestion Kjeldahl (Proteina y nitrogeno (%))
— Extraccion con éter (Grasa cruda (%))

| Digestion alcalina/acida
v (Carbohidratos)

[Insolubles (Fibra cruda (%))

Solubles | (Extracto Libre de Nitrégeno (%))
(ELN)

ELN (%) = 100 % - (humedad % + ceniza % + proteina % + N% + fibra cruda %
+ grasa cruda %)

Grafico N° 58. Analisis bromatologico, método Weende (AOAC,
1980). Fuente. Elaboracion propia.
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Fruto dividive

[ Digestion neutra] [ Digestién écida]
Filtracion Filtracion

Filtrado Residuo Filtrado Residuo
l Lavado l Lavado
FDN (%) FDA (%)
Hemicelulosa E?Iﬁ:ﬁsa
Celulosa i
Lignina v

Incineraciéon mufla 550 °C

Ceniza (%)

Grafico N° 59. Analisis bromatologico, método Van Soest (Soest,
1967). Fuente. Elaboracion propia.

Los resultados indican que el fruto de dividive contiene 90,32% de
materia seca (MS), 5,33 % de proteina aruda, 77,03 % extracto libre de
nitrdgeno, 9,68 % de humedad, 11, 38 % FDN y 5,52 % FDA (Tablas N° 14 y
N° 15) (Pérez-Cisneros et al., 2019). Aunque estos valores nutridonales del
dividive no son altos al compararseles con los valores nutricdionales del fruto
de auji (Acacia maaacantha) y alimentos forrajeros de alta calidad (Casado,
2001), son sufidentes para considerarlo como un potendial alimento forrajero
nativo de sostenimiento y por sus residuos fibrosos (Sanchez, 1995, Baldizan
et al., 2006, Pizzani, 2006).
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Tabla N° 14. Analisis bromatoldgico del fruto de dividive segiin
método Weende
‘ MatenT Humedad | Cenizas | Proteina | Nitr6geno Fibra | Grasa| ELN

Muestra seca
(%)

(%) (C)) Cruda (%) cruda | cruda | (%)
(%) (CORNCD)

Fruto
dividive 90,32 9,68 2,31 5,33 0,85 510| 0,55 | 76,18
Nota: Analisis bromatologico del fruto de dividive segun metodo Weende. Fuente.
Elaboracion propia.

Tabla N° 15. Andlisis estructural del fruto de dividive segiin método
Van Soest

FDN | FDA | Lignina Celulosa | Hemicelulosa | Cenizas

Muestra

(%) | (%) | (%) (%) (%) (%)
Fruto dividive | 11,38| 5,52| 0,50 3,96 5,86 1,06
Fuente. Elaboracion propia.

Conforme con los resultados de laboratorio, el fruto de dividive contiene
un alto contenido de taninos o sustandas polifendlicas. Estas sustandas son
consideradas como sustancias antinutritivas naturales (Waniska, 2000,
McSweeney et al., 2001, Maxson et al., 1973, Waghom et al., 1995). Sin
embargo, dependiendo del tipo y concentracion de taninos (hidrolizables o
condensados) contenidos en el material vegetal, si las concentracones de los
taninos denominados predpitantes de proteinas (TPP) y condensados (TC)
son menores a 2,2% y 6,0% respectivamente, afectara en menor grado la
nutricion del animal y pueden benefidar su salud y productividad (Mohana et
al., 2006, Lokeswariri et al., 2011, Anandhi et al., 2013, Hagerman et al.,
1991, Pizzani et al., 1991). Como producto, el residuo fibroso del fruto de
dividive obtenido después de la separacion de los taninos se enriquecera en
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sustandas nutritivas y por consiguiente se empobrecera en taninos. Ferreira
et al. (2015) hallaron un efecto antihelmintico (desparasitante) del tanino del
dividive en ovinos en aedmiento. Estas propiedades nutricdonales,
antibacteriales y antioxidantes del fruto de dividive también estan presentes
en el residuo fibroso, que permiten coadyuvar, al usarlo como fuente de
alimento forrajero de sostenimiento (sin la afectacién nutricional de los
taninos), en animales rumiantes durante la época de sequia.

Evaluacion de la capacidad defloculante del polvo
tanico de dividive

Metodologia para la estimacion de la capacidad defloculante

En esta evaluadon se determind la eficienda relativa y el desempefio del
PNFM tanino dividive como aditivo antioxidante tanto en un fluido bentonitico
como en fluidos convendonales base agua, similares a los utilizados en las
operadones de perforadon (Rice-Evans et al.,, 1996). El fluido bentonitico se
prepara tomando una porddn de una suspension ardllosa con alta
concentracion de ardlla bentonitica sddica grado API. Los fluidos
convendionales se preparan con los componentes cominmente utilizados en
los fluidos base agua para ser utilizados en la perforacion del primero y
segundo hoyos. Todas las mediciones reoldgicas se realizaron con el
viscosimetro de lectura directa Fann 35A. Estos aparatos son utilizados por
que cumplen con las normas y practicas recomendadas API en fluidos de
perforaddn (API 13B-1, 2013), dados sus atributos de robustez, confiabilidad
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y sendllez para llevar el control reoldgico de los fluidos de perforadon
(Gréfico N° 60).

Determinacion de la eficiencia defloculante (Norma ISO10416:2008)
de los taninos dividive y comercial

= Desempefio reoldgico de las formuladones de bentonita hidratada sin
exceso de Nad, antes y después del envejedmiento.

En la Tabla N° 16, se muestra la composicion del fluido utilizado para las
evaluadones. Se exhibe en las Tablas (17, 18 y 19) los parametros reoldgicos
estudiados (VP, PC y esfuerzo de gel a 10 s y 10 min) bajo las siguientes
condidones:

e Inidales a temperatura ambiente.
e Después de 16 h de envejedmiento dinamico a 150 °F (65 °C).
e Después de 16 h de envejedmiento dinamico a 350 °F (175 °C).

Las medidones realizadas se hicieron por duplicado y aqui se muestran los
valores promedio de cada parametro estudiado.

El fluido con tanino comerdial (FA) antes del envejecimiento rotativo por
16 horas a 150 OF presentd menor viscosidad plastica (14 cP) y punto
cedente (10 Ib/100pie?) en comparadon con el fluido con tanino dividive (FB)
con una viscosidad plastica (23 cP) y un punto cedente (19 Ib/100pie?) (Tabla
N° 17).



177

Resorte
calibrado

Rotor (R1)

Bob (B1)
Motor
eléctrico

Rotor

Grafico N° 60. Viscosimetro rotacional seis (6) velocidades de lectura
directa modelo Fann 35A. Fuente. Products viscosity (s.f).

Tabla N° 16. Formulaciones de bentonita hidratada sin exceso de Nad
con taninos dividive y comercial respectivamente.

Bentonita prehidratada (28% p/p) | Ib | 98,0 | 98,0

NaCl p.a 99% b 1,75 | 1,75
Tanino comercial b | 5,0 0,0
Tanino dividive b | 0,0 5,0

NaOH (ajuste de pH=9,50) mL| 2,0 2,0

Fuente. Elaboracion propia.
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Tabla N° 17. Propiedades reoldgicas iniciales. (Medidas a temperatura
ambiente
Parametro

‘ s ‘ FA FB
VP (cP) £1 14 | 23
PC (Ib/100pie?) £ 1 10 | 19
Gel 10s (Ib/100pie”) £1 | 11 [ 9
Gel 10min (Ib/100pie?) £1| 45 | 55
pH £ 0,01 9,50] 9,50

Fuente. Elaboracion propia.

Después del envejecimiento por 16 horas a 150 °F, el fluido con tanino
comerdal mantuvo la misma tendencia reoldgica mostrada inicialmente frente
al fluido con tanino dividive, la viscosidad plastica y el punto cedente fueron
menores a los hallados en dicho fluido (FB). Cabe destacar, que la viscosidad
plastica y punto cedente del fluido con tanino dividive antes y después del
envejedmiento rotativo por 16 horas a 150 °F, permanedieron constantes
(Tabla N° 18).

Tabla N° 18. Propiedades reologicas después a 150 °F por 16 h.
(Medidas a temperatura ambiente)

‘ Parametro

reologico ‘ FA FB
VP(cP) £1 15 | 29
PC (Ib/100pie?) + 1 6 14
Gel 10s (Ib/100pie®) £1 | 3 4
Gel 10min (Ib/100pie®) £#1| 18 | 30
pH =+ 0,01 9,501 9,501
Fuente. Elaboracion propia.




179

Sin embargo, al incrementar la temperatura del envejedmiento rotativo
a 350 OF, el fluido con tanino comerdal (FA) experimenta un aumento de la
viscosidad plastica (35 cP) y punto cedente (23 Ib/100pie?) que se asemejan
al reportado por el fluido con tanino dividive (FB), salvo con menor esfuerzo
de gel de 10 minutos (Tabla N° 19).

Tabla N° 19. Propiedades reologicas después a 350 °F por 16 h.
Medidas a te atura ambiente

VP (cP) + 1 35 | 31

PC (Ib/100pie?) + 1 23 | 21
Gel 10s (Ib/100pie?) £ 1 | 3 3
Gel 10min (Ib/100pie?) £1| 24 | 15

pH £ 0,01 9,50| 9,50
Fuente. Elaboracion propia.

La viscosidad plastica (VP) inicial de la formulacion (FA) con tanino
comerdal fue menor (14 cP) a la viscosidad plastica inicial (VP) de la
formuladdn (FB) con tanino dividive (23 cP) (véase Tabla N° 17). De modo
similar ocurrid con el punto cedente, la formulacion (FA) logré un valor de
punto cedente 10 Ib/100pie> mucho menor al obtenido por la formuladidn
(FB) con un valor de 19 Ib/100pie’. En cambio, el esfuerzo de gel a
10s/10min de ambas formulaciones fueron semejantes, con valores de 11/45
lb/100pie? para la formulacion (FA) y valores de 9/55 Ib/100pie? para la
formuladdn (FB). Después del envejecimiento a 150 OF por 16 horas (Tabla
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N° 18), el punto cedente y el esfuerzo de gel de ambas formulaciones (FA y
FB) experimentaron una disminucion significativa entre el 26% - 40% con
respecto al punto cedente y entre 45% - 72% para el esfuerzo de gel, con un
ligero incremento de las viscosidades plasticas en ambas formulaciones, lo
cual es consistente con un estado defloculado-dispersado. Estos resultados
indican que el efecto defloculante de ambos aditivos se incrementd después
del envejedmiento a 150 °F (65 °C) por 16 horas, por cuanto las sustandas
polifendlicas del aditivo defloculante cargadas negativamente, interactlan y
reacdonan con la superfide de las particulas de ardlla, promoviendo fuerzas
de repulsion de van der Waals entre estas particulas, ocasionando la
disminucidn del punto cedente y esfuerzo de gel en las formuladones (FA y
FB). Este efecto defloculante se acentla después del envejedmiento por 16 h
a 350 °F (175 °C) y se observa en el esfuerzo de gel en ambas formulaciones
(FA'y FB) (Tabla N° 19). La formulacion (FB) con tanino dividive muestra los
valores de los parametros reoldgicos (VP, PC y gel) mas bajos que la
formuladdn (FA) con tanino comercial.

Se muestra en el Grafico N° 61, el desempefio reoldgico de los taninos
dividive y comerdal en relacion con la viscosidad plastica a distintas
temperaturas de envejedmiento dindmico, observandose una disminucidn de
la viscosidad plastica de la formuladdn (FB) con tanino dividive, puesto que
este aditivo incremento el grado de dispersion de las particulas de ardilla en el
seno del fluido. De igual manera se ilustra en el Grafico N° 62, el desempefio
reoldgico de los taninos dividive y comerdal con relacion al punto cedente
(PC) a distintas temperaturas de envejedmiento rotativo, exhibiendo una
disminudon del punto cedente a 150 °F (65 °C) para ambas formulaciones
(FA y FB), para luego incrementarse después del envejedmiento rotativo a
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350 °F (175 °C). Esto se debe al efecto de la temperatura en la asociadon de
las particulas de arcilla, lo cual incrementa las fuerzas atractivas de van der
Waals interparticulas y por ende disminuye su dispersion. Por otra parte, la
formuladdn (FB) tratada con tanino dividive después del envejedmiento
rotativo a 350 °F, alcanza un mejor desempefio con respecto a la formuladén
(FA) con tanino comerdal, atenuando mejor el efecto de la temperatura en
las particulas de ardlla.

40

—e—Formulacion (FA) con tanino comercial
35 A
#-Formulacion (FB) con tanino Dividive /
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Grafico N° 61. Viscosidad plastica (VP) de las formulaciones (FA y FB)
sin exceso de Nad, antes y después de envejecimiento dinamico a
diferentes temperaturas. Fuente. Elaboracion propia.
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En el Grafico N° 63, se exhibe los valores de los esfuerzos de gel a
10s/10min de las formuladones (FA y FB) con taninos comerdal y dividive
respectivamente. Se observa cdmo el esfuerzo de gel disminuye a medida
que la temperatura de envejedmiento rotativo aumenta. Siendo la
formulacdon (FB) con tanino dividive la que logra una disminudon mas
importante del esfuerzo de gel a la temperatura de envejedmiento rotativo de
350 °F, se puede afirmar que el tanino dividive como aditivo defloculante,
atentia mejor el efecto de agregadon v floculacion que causa la temperatura
en las particulas de arcilla.
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Grafico N° 62. Punto cedente (PC) de las formulaciones (FA y FB) sin
exceso de Nad, antes y después de envejecimiento dinamico a
diferentes temperaturas. Fuente. Elaboracion propia.
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Grafico N° 63. Esfuerzos de gel de las formulaciones (FA y FB) sin

exceso de Nad, antes y después de envejecimiento dinamico a
diferentes temperaturas. Fuente. Elaboracion propia.

= Desempefio reoldgico de las formulaciones de bentonita hidratada con
exceso de NaCdl-yeso, antes y después del envejedmiento.

En este caso se compara el comportamiento de los fluidos base agua
con bentonita prehidratada y con una cantidad en exceso de Nad y yeso al
emplear como aditivo defloculante tanino dividive y tanino comerdal. Estas
formuladones se denominan FC y FD respectivamente. La presentaddn de los
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resultados sigue el mismo protocolo senalado en el caso anterior. En las
Tablas nimeros (20, 21, 22 y 23), se muestran los valores promedios de las
medidones realizadas por duplicado.

Tabla N° 20. Formulaciones de bentonita prehidratada con exceso de
Nad y yeso con taninos comercial y de dividive.

‘Fornulacién
' FD
Bentonita prehidratada (28% p/p)| Ib | 98,0 | 98,0

Yeso (CaS04.2H;0) p.a 99% b | 50 5,0

UN‘ FC

Nad p.a 99% b | 4,0 4,0
Tanino comercial b | 8,0 0,0
Tanino dividive b | 00 8,0

NaOH (ajuste de pH=9,50) mL| 3,0 4,0
Fuente. Elaboracion propia.

El fluido con tanino comercial (FC) antes del envejedmiento dindmico a
150 OF por 16 horas, presentd valores de viscosidad plastica (14 cP) y punto
cedente (34 Ib/100pie?) similares al fluido con tanino dividive (FD) con una
viscosidad plastica (10 cP) y un punto cedente (38 Ib/100pie?) (Tabla N° 21).
Después del envejecimiento a 150 °F por 16 horas (Tabla N° 22), el fluido
con tanino comerdal (FC) y el fluido con tanino dividive (FD) mantuvieron la
misma tendenda reoldgica mostrada inidalmente. Los valores de viscosidad
plastica y punto cedente se mantuvieron relativamente constantes. De igual
modo sucedid con los esfuerzos de gel. No obstante, al incrementar la
temperatura del envejedmiento rotativo a 350 OF, el fluido con tanino
comerdal (FC) experimenta un drastico incremento de la viscosidad plastica



(21 cP) y punto cedente (92 Ib/100pie?) y en cambio, el fluido con tanino
dividive (FD), manifiesta una disminucion acentuada del punto cedente (10
Ib/100pie?), con un valor de viscosidad plastica similar (22 cP) (Tabla N° 22).

Tabla N° 21. Propiedades reologicas promedios iniciales. (Medidas a
peratura ambiente

VP(cP) + 1 14 | 10
PC(Ib/100pie?) * 1 34 | 38

Gel 10s (Ib/100pie’) £1 | 25 | 29
Gel 10min (Ib/100pie®) £1| 29 | 30
pH £ 0,01 9,50] 9,50
Fuente. Elaboracion propia.

Tabla N° 22. Propiedades reologlcm promedlos después a 150 °F por
16 h. (Medidas a te atura ambiente)

VP (cP) 1 14
PC (Ib/100pie®) + 1 30 | 30
Gel 10s (Ib/100pie’) £1 [ 21 | 23
Gel 10min (Ib/100pie) 1| 34 | 24
pH £+ 0,01 9,501 9,50
Fuente. Elaboracion propia.

Tabla N° 23. Propiedades reologicas promedios después a 350 °F por
16 h. (Medidas a temperatura ambiente).

FCFD

VP (CP) :I: 1
PC (Ib/100pie®) + 1 10

Gel 10s (Ib/100pie?) + 1 55 17
Gel 10min (Ib/100pie®) £1| 55 | 29
pH £ 0,01 9,50] 9,50
Fuente. Elaboracion propia.
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Se ilustra en el Grdfico N° 64, el desempefio reoldgico de las dos
formuladiones con exceso de Nad (FC y FD) antes y después de los
envejedmientos a 150 °F y 350 °F por 16 horas, respectivamente.

La viscosidad plastica (VP) inidal de la formuladén (FC) con tanino
comerdal fue mayor (14 cP) a la viscosidad plastica inidal (VP) de la
formuladidn (FD) con tanino dividive (10 cP) (véase Tabla N° 21). En cambio,
en el aso del punto cedente, la formulacion (FC) logrdé un valor de punto
cedente 34 Ib/100pie? menor al obtenido por la formulacion (FD) con un valor
de 38 Ib/100pie’. No obstante, el esfuerzo de gel a 10s/10min de ambas
formuladiones fue semejantes, con valores de 25/29 Ib/100pie® para la
formuladon (FC) y valores de 29/30 Ib/100pie? para la formulacion (FD).
Después del envejedmiento a 150 OF por 16 horas (Tabla N° 22), el punto
cedente de ambas formulaciones (FC y FD) experimentd una disminucdn
entre el 13% - 26%. El esfuerzo de gel de 10s de ambas formuladiones (FC y
FD) experimentd una disminudon entre el 16% - 20%.
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F.base | con (51b yeso +4 Ib NaCl) con tanino dividive/Prop. iniciales
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Grafico N° 64. Desempeiios reoldgicos a distintas velocidades de
corte de las formulaciones con exceso de Nad y yeso (FCy FD) antes
y después del envejecimiento. Fuente. Elaboracion propia.

De igual manera, se observa una disminuddn del esfuerzo de gel de
10min correspondiente a la formuladdn (FD) con tanino dividive. En
contraste, la viscosidad plastica (VP) de ambas formuladones se mantuvo
practicamente constante. El efecto defloculante fue superior en la formuladén
(FD) con tanino dividive, al actuar sobre la viscosidad plastica y el esfuerzo de
gel. En la formuladdon (FC) con tanino comerdal no se observa una
defloculadidn, sino mas bien, el inicio de un estado floculado, manifestado por
el incremento del esfuerzo de gel de 10 min.
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Al aumentar la temperatura del envejedmiento dindmico a 350 °F (175
°C) (véase Tabla N° 23) el efecto defloculante se acentla en la formulacidn
(FD) con tanino dividive, al contrario con la formulacion (FC) se produce la
floculaddn, por aumento del punto cedente y el esfuerzo de gel de 10 sy 10
min. La formulacion (FD) con tanino dividive muestra menores valores de los

parametros reoldgicos (VP, PC y gel) con respecto a la formuladon (FC) con
tanino comerdal.

En el Grafico N° 65, se observa el desempefio reoldgico de los taninos
dividive y comercial sobre la viscosidad plastica (VP) a distintas temperaturas
de envejedmiento dinamico. Se observa que la viscosidad plastica de ambas
formuladones (FC y FD) se incrementa ligeramente, indicando la formadon
de un estado defloculado poco disperso, en donde las particulas de ardillas no
se encuentran totalmente dispersadas.
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Grafico N° 65. Viscosidad plastica (VP) de las formulaciones (FCy FD)
con exceso de Nad y yeso, antes y despues de envejecimiento
dinamico a diferentes temperaturas. Fuente. Elaboracion propia.



En el Grafico N° 66, se manifiesta el desempefio reoldgico de los taninos
dividive y comercial usando como parametro el punto cedente (PC) a distintas
temperaturas de envejedmiento rotativo. El punto cedente de la formulacion
(FD) con tanino dividive exhibe una disminuddn drastica con el incremento de
la temperatura de envejedmiento. En contraste, el punto cedente de la
formuladdn (FC) con tanino comercial aumenta con el incremento de la
temperatura de envejedmiento. Por consiguiente, la acdon dispersante del
tanino dividive en la formulacion (FD) soporta mejor el efecto floculante que
causa el envejecimiento térmico en las particulas de ardlla.
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Grafico N° 66. Punto cedente (PC) de las formulaciones (FCy FD) con
exceso de Nad y yeso, antes y después de envejecimiento dinamico a
diferentes temperaturas. Fuente. Elaboracion propia.
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En el Grafico N° 67, se ilustra el esfuerzo de gel a 10s/10min de las
formulacones (FC y FD) con tanino comercial y tanino dividive
respectivamente. Se observa como este parametro disminuye a medida que
la temperatura de envejedmiento dindmico aumenta en el caso de la
formuladén (FD) con tanino dividive y se incrementa en la formuladon (FC)
con tanino comerdal. Por consiguiente, la formulacién (FD) atentia mejor que
el tanino comerdal el efecto de la temperatura en la agregaddén vy la
floculacion de las particulas de ardlla.

4 G;EIEE’IE:EfﬁufE | E :I Geles 10 s
tanino Dividive | I:I:l Geles 10 mi

Geles después
3 *Fx 16 h

N D COmErCial P e )

Geles después |
13 *Fx16h
tanmino Dividive |
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150 *F x 16 h
tanino comercial

Geles iniciales |
tanino Dividive |

Temperatura

Geles iniciales

tanino comercial PR

0 10 20 =0 40 50 &0

Esfuerzo de gel (IbM100 piez)

Grafico N° 66. Esfuerzos de gel de las formulaciones (FCy FD) con
exceso de Nad y yeso, antes y después de envejecimiento dinamico a
diferentes temperaturas. Fuente. Elaboracion propia.
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Eficiencia defloculante resultante del tanino dividive en relacion al
tanino comercial

Lla determinaddén de la efidencia defloculante del tanino dividive
tomando como referenda el tanino modificado comerdal se realizé en base a
los dos parametros reoldgicos que develan de manera notable el estado
floculado: el punto cedente y el esfuerzo de gel. Ambos parametros indican la
fuerza de la estructura de gel formada por la accidén de sales, cambio de pH vy
temperatura, durante un periodo de quiescenda o inactividad del fluido base
bentonitico. Por ende, se toman los valores de estos dos parametros
obtenidos con ambas formuladones (FC y FD) y se aplica la ecuacion de
efidencia. Las eficiendas de las formulacones FC y FB para las dos
temperaturas de envejedmiento se exponen en Tabla N° 24.

El tanino dividive muestra una efidencia defloculante similar antes y
después del envejedmiento dinamico a 150 °F (65 °C). La eficienda
defloculante del tanino dividive mejora drasticamente después del
envejedmiento rotativo a 350 °F, en contraste con el tanino comerdal.
Alcanzando eficiendas con respecto al punto cedente de 9,2 veces, con
respecto a los esfuerzos de gel de 10s/10min de 3,2 y 1,2 veces
respectivamente.
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Tabla N° 24. Eficiencia defloculante del tanino dividive a diferentes
temperaturas de envejecimiento rotativo (Medida a temperatura
ambiente

Eﬁciengia Eﬁciengia

Parametro Unidad | Eficiencia después después

reologico inicial | @a150°Fx 16 a350°Fx 16

(e) h h
(e1s0) (e3s0)

Punto cedente | Ib/100pie 1,0 1,0 9,2
(PO
Esfuerzo de gel | Ib/100pie” 0,9 0,9 3,2
10s
Esfuerzo de gel | Ib/100pie” 1,0 1,4 1,2
10min

Fuente. Elaboracion propia.

La tendenda de las laminas de ardlla a agregarse y flocularse (borde-
borde y cara-borde) por efecto de la temperatura, es minimizado por el
aporte adicional al sistema de cargas negativas provenientes de los taninos
hidrolizables del dividive, por efecto del incremento de la solubilidad con la
temperatura, ocasionando la separadidn de las particulas de ardilla por acdon
de las fuerzas de repulsion.
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Evaluacion del desempeiio reologico de los taninos
dividive y comercial en fluidos de perforacion base
agua contaminados con cemento clase B y yeso
(CaS04.2H,0)

o reologico de fluidos de perforacion base agua
contaminados con 1,0 Ib yeso (CaS04.2H,0)/barril y tratados con
tanino dividive

En la Tabla N° 25, se muestran las formulaciones de los fluidos
contaminados con 1,0 Ib de yeso (CaS04.2H20) y tratados con tanino
dividive como aditivo defloculante. Se prepararon siete (7) formulaciones de
fluidos incluida la formulacion de fluido base sin yeso y sin tanino dividive
(FBase) que es la formulacidn con las propiedades inidiales. La formulacion de
fluido base contaminada con yeso y sin taninos (FBase C1Y) se usd cono la
formuladén de fluido para el control. Las cinco (5) formulaciones adicionales
que contienen tanino dividive van desde la formuladdn (F1) hasta la
formuladdn F5, variando progresivamente la cantidad del aditivo.
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Tabla N° 25. Formulaciones con 1,0 Ib yeso (CaS04.2H,0)/barril y
tratados con tanino dividive

Formulaciones

Componentes

FBase
FBase [0oo¢ FL P2 F3‘F4‘F5

Agua 150 | 150 | 150 | 150 | 150 | 150 | 150
Efgﬁ%ﬂgfada(*) b | 200,0 | 200,0 | 200,0| 200,0| 200,0| 200,0| 200,0
gﬁ,rl‘('jrl‘\?e b| 00| 00 | 05| 10| 15| 20 | 3,0
NaOH

(ajuste al pH| 9,50 | 9,50 | 9,50 | 9,50 | 9,50 | 9,50 | 9,50
pH=9,50)

\((ggg& o) || 00 | 10 [ 00| 10| 10| 10| 10
Eg:‘fm bjgal | P| 550 | 550 | 550 | 550 | 550 | 550 | 55,0

Nota: Datos obtenidos del (*)Factor: 0,1 g bentonita seca/g bentonita pre-
hidratada. Fuente. Elaboracion propia.

Los resultados promedios de las propiedades reoldgicas inidales realizadas
por duplicado a temperatura ambiente a los fluidos de perforacion base agua
contaminados con 1,0 Ib de yeso (CaS04.2H;0)/barril y tratados con tanino
dividive en diferentes cantidades (formulaciones F1, F2, F3, F4 y F5), se
presenta en la Tabla N° 26. Estos resultados permitiran observar el efecto del
tanino dividive en los parametros reoldgicos: viscosidad plastica, punto
cedente y esfuerzo de gel.

Se exhibe en la Tabla N° 27, los resultados promedios de las propiedades
reoldgicas después del envejedmiento rotativo a 150 °F (65 °C) por 16 horas
obtenidos por determinaciones con el viscosimetro de lectura directa Fann
35A, realizadas por duplicado a los fluidos de perforaddn base agua
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contaminados con 1,0 Ib de yeso (CaS04.2H,;0)/barril y tratados con cinco (5)
diferentes cantidades de tanino dividive como aditivo defloculante. Estas
mediciones permiten observar el efecto del tanino dividive en los parametros
reoldgicos: viscosidad plastica, punto cedente y esfuerzo de gel.

Tabla N° 26. Propiedades reoldgicas iniciales de las formulaciones
(FBase hasta F5) (Medidas a temperatura ambiente)

Parametro FBase
reol6gico FBase (C1Y) F1 F2 ‘ F3 F4 F5

VP £1 14 22 17 | 21 5 8 10
(cP)

PCt1 5 32 9 31 | 25 3 10
(Ib/100pie?)
Gel10s £ 1 1 33 2 38 | 30 7 10
(Ib/100pie?)
Gel 10min 1 2 77 11 {104 68 | 11 | 18
(Ib/100pie?)

pH£0,01 | 9,50 | 9,50 |9,50/9,50|9,50] 9,50 9,50

Fuente. Elaboracion propia.

Tabla N° 27. Propiedades reoldgicas después de 16 h x 150 °F de las
formulaciones (FBase hasta F5) (Medidas a temperatura ambiente)

Parametro FBase
FBase (C1Y) F1L F2 F3 F4 F5

reologico

V(Pczlf)1 15 30 | 23| 26| 27| 5| 6
+

(|b7§:00p}e2) 4 31 15| 31| 22| 4 | 3
=

(Ci;t?}llc?()spiezl) 1 23 | 30|54 | 23| 3| 2
in £

%é/ﬁ%%qg?ez)l 1 60 | 10| 78 | 65| 4 | 7

pH £ 0,01 950 | 950 [9,50[9,50]9,50[9,50]9,50

Fuente. Elaboracion propia.
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fio reologico de fluidos de perforacion base agua
contaminados con 1,0 |Ib yeso (CaSO4.2H.0)/barril y tratados con
tanino comercial

Se ilustra en la Tabla N° 28, las formuladiones de los fluidos contaminados
con 1,0 Ib de yeso y tratados con tanino comerdal como aditivo defloculante.
Se prepararon cnco (5) formulaciones de fluidos con cinco (5) diferentes
cantidades de tanino comerdal como aditivo defloculante.

Se tomd la formuladdn de fluido (FBase Y) como la formulacén de
control, contaminada con 1,0 |b de yeso y sin tanino comercial. Las
formuladiones con tanino comerdal van desde la formulacion (F6) hasta la
formuladon F10, las cuales contienen distintas cantidades del aditivo
defloculantes empleado.

Tabla N° 28. Propiedades reologicas d&spus de 16 h x 150 °F de las

Forn'ulacmn&s
F7 F8 ‘ F9

Bentonita Ib | 200,0 | 200,0 | 200,0| 200,0| 200,0| 200,0| 200,0
prehidratada(*) ! ! ! ! ! ! !
Ig‘gg%al b| 00 | 00 | 05| 1,0 | 15| 20 | 30
NaOH

(ajuste alpH| 9,50 | 9,50 | 9,50 | 9,50 | 9,50 | 9,50 | 9,50
pH=9,50)

{ggg& >40) b| 00 | 1,0 | 00| 1,0 | 1,0 | 1,0 | 1,0
ES:‘E""IO b/cal b | 550 | 550 | 550 | 55,0 | 55,0 | 550 | 55,0

Nota: (*)Factor: 0,1 g bentonita seca/g bentonita pre-hidratada.
Fuente. Elaboracién propia.
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Se muestran en la Tabla N° 29, los resultados promedios de las
propiedades reoldgicas inidales (antes del envejedmiento rotativo) obtenidas
por duplicado a temperatura ambiente con el viscosimetro de lectura directa
Fann 35A, a los fluidos de perforacion base agua contaminados con 1,0 Ib de
yeso (CaS04.2H0O)/barril y tratados con tanino comerdal como aditivo
defloculante en diferentes cantidades (formulaciones F6, F7, F8, FO y F10).
Estas determinaciones permiten observar el efecto del defloculante en los
parametros reoldgicos: viscosidad plastica, punto cedente y esfuerzo de gel.

En la Tabla N° 30, se exhiben los resultados promedios de las propiedades
reoldgicas después del envejedmiento rotativo a 150 °F (65 °C) por 16 horas
obtenidas por mediciones realizadas, por duplicado a temperatura ambiente
utilizando el viscosimetro de lectura directa Fann 35A, a los fluidos de
perforacion base agua contaminados con 1,0 Ib de yeso (CaS04.2H,0)/barril y
tratados con tanino comercial como aditivo defloculante.

El desempeiio reoldgico a diferentes veloddades de corte de las
formuladiones de fluidos de perforacion base agua contaminados con yeso y
tratadas con distintas concentraciones de tanino dividive, antes del
envejedmiento, exhibe valores de lecturas de dial del viscosimetro de lectura
directa Fann 35A, distribuidas en todo el intervalo de velocidades de corte. Se
exceptla la formulacdn de fluido tratada con 2,0 Ib de tanino dividive/barril
que se encuentra por debajo de la curva limite de defloculacion méxima
(Grafico N° 67).
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Parametro

‘F‘(cm FG‘”

Tabla N° 29. Propiedades reoldgicas promedios iniciales de las

formulaciones (F6 hasta F10) (Medidas a temperatura ambiente)

F8‘F9 F10

reologico
VP £1 14 | 19| 17 | 17
(cP)
PC+1 5 32 4 23 | 19 | 21 | 21
(Ib/100pie?)
Gel 10s £1 1 33 2 28 | 26 | 22 | 24
(Ib/100pie?)
Gel10min £1 2 77 5 78 | 68 | 60 | 55
(Ib/100pie?)
pH + 0,01 9,50 | 950 |9,50|9,50|9,50|9,50|9,50

Fuente. Elaboracion propia.

Tabla N° 30. Propiedades reologlcas d&spu&s a 150 °Fx16 hdelas
eratura an'biente)

27 | 28 | 27
(cP)
PCx1 4 31 7 21 19 | 16 | 19
(Ib/100pie?)
Gel 10s+1 1 23 1 14 | 12 | 10 | 12
(Ib/100pie?)
Gel10min +1 1 60 2 55 | 4 | 33 | 40
(Ib/100pie?)
pH £+ 0,01 9,50 | 9,50 [9,50(9,50]|9,50]|9,50| 9,50

Fuente. Elaboracion propia.

Este comportamiento esta directamente relacionado con la densidad vy la
compensadon de las cargas negativas en el seno del fluido. Como la
concentraddn de contaminante, que en este caso es yeso, es constante en
todas las formulaciones y solamente cambia la concentracidn de tanino
dividive, el aporte adidonal de iones negativos al sistema es suministrado
Unicamente por el tanino, segliin el grado de desbalance de las fuerzas
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atractivas y a la cantidad de iones negativos existentes para una formulacion
en particular, por ende lograra equilibrar las fuerzas de atracdon existentes.
Para un mejor entendimiento del comportamiento reoldgico de las
formuladones contaminadas y tratadas con tanino dividive, graficamente se
acotan las distintas curvas entre dos curvas limites de desempefio reoldgico.
Una de las curvas se grafica con las lecturas de dial menores (curva en color
azul) correspondiente a la formuladdn de fluido base agua sin contaminaddn
y sin tanino, la cual proporciona la curva que describe el estado dispersado, a
esta curva se denomira linea limite de defloculacion maxima y la curva con
lecturas de dial mas altas (curva en color rojo) corresponde a la formulacién
de fluido base agua con contaminacidn y sin tanino, que identifica el estado
floculado, esta curva indicara la linea limite de floculacion maxima.

I Sistema de fluidos antes del envejecimiento I

[
o
o

—+=(Base) Fluido Base

~@-(Fbase C1Y) Fluido base con 1 |b yeso / O |Ib tanino dividive
90 + (F1) Fluido base con 1 Ib yeso / 0,5 Ib tanino dividive
X~ (F2) Fluido base con 1 Ib yeso / 1,0 |b tanino dividive
< (I}'ee (F3) Fluido base con 1 |b yeso /1,5 Ib tanino dividive

s "b,,? (F4) Fluido base con 1 |b yeso /2,0 Ib tanino dividive

80 -

70 +

® (F5) Fluido base con 1 |b yeso / 3,0 |Ib tanino dividive

:\ \¥x
20 o
o
10 - o
Linea limite de defloculacién maxima °
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T T T T

60 +

50 4

Grado de floculacion ——
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Grafico N° 67. Comportamiento reologico de las formulaciones de
fluidos base contaminadas con 1,0 Ib yeso/barril, antes del
envejecimiento dinamico a 150 °F por 16 h. Fuente. Elaboracion propia.
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Este comportamiento difiere de las formuladones de fluidos de perforacion
base agua contaminados con yeso y tratadas con tanino comerdal, este se
ilustra en el Grafico N° 68 y muestra los valores de lecturas de dial centradas,
en todo el intervalo de velocidades de corte entre las curvas limites dadas por
las formulaciones en estados dispersado y floculado, respectivamente. Con
excepaon de la formulacion (F6) que muestra un comportamiento muy
similar a la formulacion de fluido base sin contaminacidon y sin tanino,
indicando la completa neutralizadon de las fuerzas de atracdon de las
particulas de ardlla con sdlo 0,5 Ib de tanino comerdal/barril.

| sistemade fluidos antes del envejecimients |

& . —s—(Ease) Fluido Base
& 100
- =~ (Fbase C1Y) Fluido base con 11byeso/ 0.01b tanino comercial
§ a0 —&— [F6] Fluido base con 11b yeso /0,5 |b tanino comercial
= —=— (FT) Fluido base con 1 1b yeso / 1.0 Ib tanino comercial
f_’,’ 80 1 = - L —#— (FB) Fluido base con 11b yeso /1.5 |b tanino comercial
E :g tqﬁﬂ,}}h —&— [F8) Fluido base con 11b yeso 2,0 |b tanino comercial
B 1 = .
'ﬁ 70 L; '-5‘.5-,.;"@9*@& ®— [F10) Fluido base con 1 Ib yeso /3,0 Ib tanino com ercial
=
= &0 a8 D"'i‘;‘,é e,
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= 801 o
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= 1@
= 40
=
o
PR
=
—
S 20
=
L)
T
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E 0 : : ;
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Grafico N° 68. Comportamiento reoldgico de las formulaciones de
fluidos base contaminadas con 1,0 Ib yeso/barril, antes del
envejecimiento dinamico a 150 °F por 16 h. Fuente. Elaboracion propia.
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Este comportamiento del tanino comerdal obedece a que es un tanino
modificado con sales de hierro para mejorar su solubilidad en agua e
incrementar la cantidad de cationes y aniones en la disoludén. No obstante,
cuando la cantidad de cationes y aniones suministrados por el tanino
comerdal superan por exceso a las fuerzas atractivas interparticulas de las
ardllas en el seno de los fluidos, estos tienden a centrarse entre las dos
aurvas de minimo y maximo grado de gelatinizacion.

En el Grafico N° 69, se ilustra el comportamiento reoldgico de las
formuladiones de fluidos contaminadas y tratadas con tanino dividive después
del envejecdmiento dindmico a 150 °F (65 °C) por 16 h. Se observa que las
lecturas de dial de las formulaciones (F1, F2, F3, F4 y F5) contaminadas con
1,0 Ib yeso/barril y tratadas con tanino dividive, exhiben un patron similar al
de las condiciones iniciales, no obstante mejora el comportamiento de la
formuladdn (F5) tratada con 3,0 Ib tanino dividive, coincidiendo con el
comportamiento reoldgico de la formuladdn (F4). Ambas se encuentran por
debajo de la curva limite de defloculadén maxima sefialada por la formuladén
de fluido base dispersada.
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| sistemia de fluidos después del envejecimiento |

‘:'2 100 =#={B ase} Fluido Base
;‘ =m=-{Flrase C1Y} Fluide base con 1 b yeso [ §,0 Ib tanine dividive
= 90 4 “1}9‘; {F1) Fluido base con 1 1b yeso [ 0.5 Ib tanino dividive
£ ‘%,,f #{F2) Fluido base con 11h yeso /1,0 Ib tanine dvidive
:q:, 80 - c %ﬂ%& {F 3} Fluido base con 1 1h yeso /1.5 Ib tanine dividive
5 '.g '?"6 Qr‘,/ {F4) Fluido base con 11k yeso [ 2,0 Ib tanino dividive
% 70 '_3“ e & {F5} Fluidoe base con 1 1b yeso [ 3,0 Ib tanine dividive
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Grafico N° 69. Comportamiento reologico de las formulaciones de
fluidos base contaminadas con 1,0 Ib yeso/barril, después del
envejecimiento dinamico a 150 °F por 16 h. Fuente. Elaboracion propia.

En el Grafico N° 70, se manifiesta el comportamiento reoldgico de las
formulaciones (F6, F7, F8, @ y F10) contaminadas y tratadas con tanino
comerdal después del envejedmiento dindmico a 150 °F (65 °C) por 16 h.
Las formuladones tienen el mismo comportamiento reoldgico dadas en
condidiones iniciales (véase Grafico 20). Sin embargo, la formulacién (F6)
tratada con 0,5 Ib de tanino comerdial se aparta de ésta similitud, exponiendo
un estado dispersado por efecto de la solubilidad del yeso al incrementarse la
temperatura.



| Sistema de fluidos después del envejecimiento |
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Grafico N° 70. Desempefio reologico de las formulaciones de fluidos
base contaminadas con 1,0 Ib yeso/barril, después del
envejecimiento dinamico a 150 °F por 16 h. Fuente. Elaboracién propia.

Al observarse el Grafico N° 70 la acddn entre las fuerzas atractivas y
repulsivas entre las particulas de ardllas alcanza su mejor desempefio en la
formuladon (F6), tratada con 0,5 Ib de tanino comerdal.

En cambio, las formuladones (F4 y F5) en el Grafico N° 69 anterior lo
hacen con una mayor cantidad de tanino dividive. Sin embargo, a diferenda
de la formuladon (F6), las formulaciones (F4 y F5) tratadas con 2,0y 3,0 Ib
de tanino dividive tienen las lecturas reoldgicas mas bajas, quedando las
aurvas de comportamiento reoldgico de ambas formuladiones por debajo de la
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aurva limite de defloculacion méxima, indicando que el tanino dividive esta
actuando por repulsion eléctrica de las fuerzas atractivas.

El yeso contiene 23% de caldo y tiene una solubilidad de 18 mg/L a pH
9,5 (William, 1997). La presencia de iones Ca+2 en el sistema fluido de
perforaddn-ardlla hace disminuir el efecto dispersante de los taninos por
disminudén de la distancia de la doble capa eléctrica de las particulas de
ardlla, ocasionando un incremento de las fuerzas eléctricas atractivas y por
ende el aglomeramiento de las particulas vecinas.

Se puede visualizar en el Grafico N° 71, que los valores de las
viscosidades plasticas y los puntos cedentes iniciales de las formulaciones F1,
F2 y F3 contaminadas con 1,0 Ib yeso/barril y tratadas con tanino dividive son
mas altos que los valores de estas propiedades en la formulacion de fluido
base (FBase) antes del envejedmiento térmico rotativo. No obstante,
relativamente menores a los de la formulacion de fluido base contaminada sin
tratamiento (FBase C1Y). En cambio, la formulacién (F4) y (F5) muestra los
menores valores de viscosidad plastica con respecto a la formulaciéon base sin
contaminacién, siendo el punto cedente de la formuladdén (F5) mayor. Por
consiguiente, puede inferirse que la compensacion de las fuerzas elédricas
atractivas de las formuladones de fluidos de perforacidn contaminadas con
1,0 Ib de yeso/barril antes del envejedmiento dinamico, se atenlla mejor con
2,0 Ib de tanino dividive/barril.

Puede observarse en el Grafico N° 72, que los valores de las viscosidades
plasticas y los puntos cedentes iniciales de las formuladiones F6, F7, F8, FO y
F10 contaminadas con 1,0 |b yeso/barril y tratadas con tanino comercial
antes del envejedmiento térmico dindmico, son mas altos que los



correspondientes a la formuladdén de fluido base (F.Base). Sin embargo,
relativamente menores con respecto a la formuladdn de fluido base
contaminada sin tratamiento (FBase C1Y). La formuladdén (F6) con una
concentradén de 0,5 Ib tanino comercial/barril presenta, en comparacion con
la formulacion (F.Base) los menores valores de viscosidad plastica y punto
cedente. Por consiguiente, la adicon de 0,5 Ib de tanino comerdal fue
sufidente para compensar las fuerzas elédricas atractivas en las
formuladiones contaminadas. Cabe destacar que una sobredosis de tanino
comerdal puede causar una floculaddn y agregacion de las particulas de
ardlla, por la manera de cdnmo reacdona el tanino comerdal al ser un tanino
modificado con sales férricas, actuando en grupos de iones complejos tanino-
Fe, en vez de iones polifendlicos hidrolizados individuales (Aditivos ceramicos
2019).



206 Miguel Pérez Cisneros

Sistema de fluidos antes del envejecimiento

OViscosidad pléastica (cP) inicial (tanino Dividive)

oPunto cedente (Ib/100pie2) inicial (Tanino dividive)

(De acuerdo a la variable a medir)

Valores en unidades cP o 1b/100 pie?

FBase FBaseClY F1 F2 F3 F4 F5

Grafico N° 71. Viscosidades plasticas y puntos cedentes de las
formulaciones de fluidos base contaminadas con 1,0 Ib yeso/barril,
antes del envejecimiento dinamico a 150 °F por 16 h.

Fuente. Elaboracidn propia.

Se exhibe en el Grafico N° 73, el desempefio reoldgico de las
formuladiones F1, F2 y F3, contaminadas con 1,0 Ib yeso/barril y tratadas con
tanino dividive después del envejedmiento térmico rotativo por 16 horas a
150 °F (65 °C). Se mantiene la misma tendenda general mostrada antes del
envejedmiento con valores altos de viscosidad plastica y punto cedente, en
cambio las formulaciones (F4) y (F5) exhiben los menores valores en
comparacion con las mismas formuladiones antes del envejedmiento térmico
dindmico y con la formulacion (FBase) dispersada. Estas formulaciones con
2,0 Ib/barril y 3,0 Ib/barril de tanino dividive, exhiben una mejor
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compensadon de las fuerzas eléctricas atractivas actuantes. En este caso, el
exceso de tanino dividive en estas condiciones, no propicia el estado
floculado, sino el estado defloculado y dispersado.

Sistema de fluidos antes del envejecimiento ]

35 1
B Viscosidad plastica (cP) inicial (tanino comercial)

OPunto cedente (Ib/100pie2) inicial (tanino comercial)

N w
(6] o
1 1

N
o
rado de floculacion ———

=
[(6)]
1

(De acuerdo a la variable a medir)

Valores en unidades cP o 1b/100 pie?
=)

[
1

F.Base F.Base F6 F7 F8 F9 F10
(C1Y)

Grafico N° 72. Viscosidades plasticas y puntos cedentes de las
formulaciones de fluidos base contaminadas con 1,0 Ib yeso/barril,
antes del envejecimiento dinamico por 16 h a 150 °F.

Fuente. Elaboracidn propia.

En el Gréafico N° 74, se exhibe el comportamiento de las formulaciones F6,
F7, F8, F9 y F10 contaminadas con 1,0 |Ib yeso/barril y tratadas con tanino
comerdal después del envejedmiento dindmico a 150 °F por 16 horas.

Mostrando la misma tendencia antes del envejecimiento, mientras que la
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formuladdon (F6) presenta los valores de viscosidad plastica y punto cedente
mas cercanos a la formulacion de fluido base sin contaminacion y sin
tratamiento, manifestando un menor grado de gelatinizaddn y por
consiguiente una mejor compensacion de las fuerzas eléctricas atractivas.

| Sistema de fluidos después del envejecimiento |

35 4

OViscosidad plastica (cP) / después 16h a 150 °F (tanino Dividive)

OPunto cedente (Ib/100pie2) / después 16h a 150 °F (tanino Dividive)

Grado de floculacion ——

Valores en unidades cP o 1b/100 pie?
(De acuerdo a la variable a medir)

FBase FBaseC1Y F1 F2 F3 F4 F5

Grafico N° 73. Viscosidades plasticas y puntos cedentes de las
formulaciones de fluidos base contaminadas con 1,0 Ib yeso/barril,

después del envejecimiento dinamico a 150 °F por 16 h. Fuente.
Elaboracion propia.



Sistema de fluidos después del envejecimiento |

35 7 B Viscosidad plastica (cP)/ después 16h a 150 °F (tanino comercial)

oOPunto cedente (Ib/100pie2) / después 16h a 150 °F (tanino comercial)

30 +

25 1

20 A

Grado de floculacion ——>

Valores en unidades cP o Ib/100 pie?
(De acuerdo a la variable a medir)

F.Base F.Base F6 F7 F8 F9 F10
(C1Y)

Grafico N° 74. Viscosidades plasticas y puntos cedentes de las
formulaciones de fluidos base contaminadas con 1,0 Ib yeso/barril,
después del envejecimiento dinamico a 150 °F por 16 h. Fuente.
Elaboracion propia.

Como se aprecia en el Grafico N° 75, los esfuerzos de gel de 10 sy 10
min son consistentes con los valores de viscosidad plastica y punto cedente,
antes del envejedmiento térmico rotativo a 150 °F por 16 horas de las
formuladones (F2), (F3), (F4) y (F5), con excepcidon de la formulacion (F1)
que muestra valores de esfuerzo de gel menores. El esfuerzo de gel da una
indicadon de la aglomeraddn de las particulas de arcilla en el seno de los
fluidos de perforacion cuando éste se encuentra en reposo, producto del
equilibrio entre las fuerzas de repulsion y atracddn electrostatica tipo van der
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Waals, de conformidad con la teoria de la doble capa elédrica. En
consecuenda, las formulaciones (F2 y F3) al tener esfuerzos de gel mas alto
que la formulacion de fluido base sin contaminacidén, son indicativas de la
presencia antes del envejecimiento de un estado parcialmente floculado y
agregado.

Sistema de fluidos antes del envejecimiento |

120 " O Gel 10s inicial (tanino Dividive)

OGel 10 min inicial (tanino Dividive)

100 H

(o2} (o]
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L L

D
o
— Grado de floculacion ——

Esfuerzo de gel (Ib/100pie?

20 A1

Izl IR Il

FBase FBase ClY F1 F2 F3

Grafico N° 75. Esfuerzos de gel de las formulaciones de fluidos base
contaminadas con 1,0 Ib yeso/barril, antes del envejecimiento
dinamico a 150 °F por 16 h. Fuente. Elaboracion propia.

Se muestra en el Grafico N° 76, los esfuerzos de gel de 10 s y 10 min
antes del envejedmiento térmico rotativo a 150 °F por 16 horas de las
formuladones (F6), (F7), (F8), () y (F10). La formuladén (F6) contaminada
con 1,0 Ib de yeso/barril y tratada con 0,5 Ib de tanino comerdal/barril, es la



que presenta los menores valores de esfuerzos de gel, en comparadén con el
resto de las formulaciones. Los valores se mantienen relativamente mas altos
en comparacdion con valores de los geles de la formulacion de fluido base sin
contaminacion, mostrando que estas formulaciones se encuentran entre dos
estados, uno ligeramente floculado y agregado correspondiente a la

formulacion

de fluido (F6) y otro parcialmente floculado y agregado

representado por las formulaciones (F7, F8, FO y F10).

90 ~

80 1

Esfuerzo de gel (Ib/100pie?

20 -

10 ~

70 ~

60 -

50 4

40

30 4

Sistema de fluidos antes del envejecimiento

®Gel 10s inicial (tanino comercial)

O Gel 10min inicial (tanino comercial)

—— Grado de floculacion ——»

F. Base F. Base F6 F7 F8 F9 F10

Grafico N° 76. Esfuerzos de gel de las formulaciones de fluidos base
contaminadas con 1,0 Ib yeso/barril, antes del envejecimiento
dinamico por 16 h a 150 °F. Fuente. Elaboracion propia.

En el Grafico N° 77, se puede comparar el desarrollo de los geles entre
las formuladiones de fluidos de perforacidn base agua contaminadas con 1,0
Ib de yeso/barril y tratada con cantidades diferentes de tanino dividive. Las
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formulaciones con tanino dividive exhiben menores valores de esfuerzos de
gel de 10 min en comparadén con las formuladones de fluidos contaminadas
con 1,0 Ib de yeso/barril y tratada con tanino comerdal (véase Grafico N°
76). Después del envejecdmiento térmico dinamico a 150 °F (65 °C) por 16 h,
las formulaciones (F4) y (F5) tienen los menores valores de esfuerzos de gel,
logrando atenuar en parte los efectos de los iones Ca*? provenientes del yeso
y los efectos de la temperatura en las particulas de ardlla. No obstante, los
valores de esfuerzo de gel de la formulacidn (FBase) sin contaminacidon son
menores. En consecuenda, el tanino dividive atenla por mas tiempo el
desbalance existente entre las fuerzas atractivas y repulsivas existente en la
superfide de las particulas de ardilla, promoviendo un estado de menor grado
de floculacion y agregacion.

120 - Sistema de fluidos después del envejecimiento |
OGel 10s / después 16h a 150 °F (tanino Dividive)
OGel 10min / después 16h a 150 °F (tanino Dividive)
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Grafico N° 77. Esfuerzos de gel de las formulaciones de fluidos base
contaminadas con 1,0 Ib yeso/barril, después del envejecimiento
dindmico a 150 °F por 16 h. Fuente. Elaboracion propia.




En el Grafico N° 78, se puede observar que después del envejedmiento
térmico rotativo a 150 °F (65 °C) por 16 h, la formulacion (F6) muestra los
menores valores de esfuerzo de gel, logrando atenuar parcalmente los
efectos de la floculacion inducida por los iones Ca*? del yeso y de la
temperatura en las particulas de ardlla, permaneciendo la tendenda hada la
disminudidn progresiva del esfuerzo de gel de 10 min.

Sistema de fluidos después del envejecimiento |

90 4
mGel 10s / después 150° F x 16 h (tanino comercial)

80 1

O Gel 10min / después 150° F x 16 h (tanino comercial)
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Esfuerzo de gel (Ib/100pie?
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F.Base F.Base F6 F7 F8 F9 F10

Grafico N° 78. Esfuerzos de gel de las formulaciones de fluidos base
contaminadas con 1,0 Ib yeso/barril, antes del envejecimiento
dindmico a 150 °F por 16 h. Fuente. Elaboracion propia.
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o de los fluidos de perforacion base agua, contaminados
con 1,0 Ib/barril cemento clase B y tratados con tanino dividive.

Se ilustra en la Tabla N° 31, las formuladiones de los fluidos contaminados
con 1,0 Ib de cemento dase B (ASTM C150/C150M-15) y tratados con tanino
dividive como aditivo defloculante. Se prepararon seis (6) formuladones de
fluidos induida la formuladdn de fluido base (FBase C1C) contaminada con
1,0 Ib de cemento clase B y sin tanino dividive, como formulacion de control.
Las formuladiones con tanino dividive van desde la formulacion (F21) hasta la
formuladon F25 con cantidades diferentes de defloculante. En la Tabla N° 32,
se exponen los resultados promedios de las propiedades reoldgicas inidales
obtenidos por mediciones realizadas por duplicado con el viscosimetro de
lectura directa Fann 35A a la temperatura ambiente, en los fluidos de
perforaddn base agua contaminados con 1,0 Ib de cemento dase B y tratados
con tanino dividive como aditivo defloculante. Estas mediciones permiten
observar el efecto del defloculante con los parametros reoldgicos: viscosidad
plastica, punto cedente y esfuerzo de gel.



Tabla N° 31. Formulaciones de los fluidos contaminados con 1,0 Ib de
cemento clase B/barril y tratadas con tanino dividive
Formulaciones

Componentes | UN‘FBase‘lzgi‘g F21 ‘ F22 ‘ F23 ‘ F24 F25
Agua 150 150
Bentonita

orehichatada() | b | 200,0 | 200,0 | 200,0| 200,0] 200,0 200,0| 200,0
Tanino
i b| 00| 00 | 05| 10| 1,5 | 20 | 25

(siuste a opi=o,5)| PH| 950 | 9,50 | 9,50 | 9,50 | 9,50 | 9,50 | 9,50
Cemento
e b|ooo| 1,0 | 1,0 | 1,0 | 1,0 | 1,0 | 1,0
Barita

(D=101ga) | P | 550 | 550 | 550 | 550 | 550 | 550 | 550

Nota:.(*)Factor: 0,1 g bentonita seca/g bentonita pre-hidratada.
Fuente. Elaboracion propia.

Tabla N° 32. Propiedades reoldgicas iniciales de las formulaciones
(FBase hasta F31 Medldas a temperatura ambiente)

Parametro
Iy ‘FBase (ClC) 21 F22‘F23‘F24‘F25

22 | 23 | 21
(cP)

PCE1 5 16 [ 15 15 | 12 | 11
(I/100pie?)

Gl i0s £1 | 1 291 8 6] 3| 2
(Ib/100pie?)
Gel I0mn 21| 2 190 41 [ 35 | 22 | 14
(Ib/100pie?)

PH+001 | 950 | 950 |9,50|9,50|9,50| 9,50 9,50

Fuente. Elaboracion propia.

En la Tabla N° 33, se exhiben los resultados promedios de las
propiedades reoldgicas después del envejedmiento rotativo a 150 °F (65 °C)
por 16 horas obtenidos por duplicado a temperatura ambiente con el
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viscosimetro de lectura directa Fann 35A, a los fluidos de perforacidn base
agua contaminados con 1,0 Ib de cemento clase B y tratados con tanino
dividive como aditivo defloculante. Estas determinaciones permiten observar
el efecto del defloculante con los parametros reoldgicos: viscosidad plastica,
punto cedente y esfuerzo de gel.

Tabla N° 33. Propiedades reologicas después a 150 °F x 16 hde las

Parametro

reoldgico

o

(cP) o

PCt1 4 3 15| 15| 19 | 24 | 17

(Ib/100pie?) o

Gel 10s £ 1 1 TH 10| 17| 29 | 32 | 22
(Ib/100pie?)

Gel 10min £1 1
(Ib/100pie?)
pH+0,01 | 950 | 9,50 |9,50{9,50|9,50]9,50|9,50

Fuente. Elaboracion propia.

290 | 158 | 130 | 129| 76

o de fluidos de perforacion base agua, contaminados con
1,0 Ib cemento clase B/barril y tratados con tanino comercial

Se exhibe en la Tabla N° 34 las formuladiones de los fluidos contaminados
con 1,0 Ib de cemento dase B y tanino comercial como aditivo defloculante.
Se prepararon dnco (5) formulaciones de fluidos con tanino comerdal y van
desde la formulacion (F26) hasta la F30 con cantidades diferentes de
defloculante.
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En la Tabla N° 35, se muestra los resultados promedios de las
propiedades reologicas iniciales (antes del envejedmiento dinamico)
obtenidos por duplicado a temperatura ambiente con el viscosimetro de
lectura directa Fann 35A, a los fluidos de perforacion base agua contaminados
con 1,0 Ib de cemento clase B y tratados con tanino comercial como aditivo
defloculante.

Estas determinaciones permiten observar el efecto del defloculante con los
parametros reoldgicos: viscosidad plastica, punto cedente y esfuerzo de gel.

Tabla N° 34. Formulaciones de los fluidos contaminados con 1,0 |Ib
cemento clase B y tratados con tanino comercial

Formulaciones

Componentes |

UN‘FB&"EE% F26 ‘ F27 ‘ F28 ‘ F29 F30
150 | 150 | 150 | 150 | 150 | 150 | 150

Agua

e da(¥) | b | 200,0| 200,0 | 200,0| 200,0| 200,0| 200,0| 200,0
lanino b | 0,00 | 0,00 | 050 1,00 1,50 | 2,00 | 2,50

NaOH
(ajuste a pH=9,5) pH| 950 | 950 | 950 | 950 | 950 | 9,50 | 9,50
CementodaseB | |b 0,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0

B0ib/gah | b | 550 | 550 | 550 550 | 550 | 550 | 55,0

Fuente. Elaboracion propia.
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Tabla N° 35. Propiedades reoldgicas iniciales de las formulaciones
(F26 hasta F30) (Medidas a temperatura ambiente)

Parametro o F ‘FZG F27‘ F28 F29‘ F30

reologico (C1C)

V?cét)l 4 | ® | 16|29 35|37 33
+ =

(|b71C00pi1e2) 5 9 | 91|30 27 21|21
- O

gl;g/lllt)ogpiezl) 1 “ l105| 25| 12| 9 | 5

G((Iatl)/llct))rg)ﬁipri1e§:)1 2 190 | 107 | 82 | 68 | 44

pH+0,01 | 9,50 | 9,50 |9,50]| 9,50 9,50] 9,50] 9,50

Fuente. Elaboracion propia.

En la Tabla N° 36, se muestra los resultados promedios de las
propiedades reoldgicas después del envejedmiento dinamico a 150 °F (65 °C)
por 16 horas obtenidos por determinaciones realizadas por duplicado a
temperatura ambiente con el viscosimetro de lectura directa Fann 35A, a los
fluidos de perforacion base agua contaminados con 1,0 Ib de cemento dase B
y tratados con tanino comerdal como aditivo defloculante. Las mediciones de
los parametros reoldgicos permiten observar el efecto del defloculante en los
fluidos.



219

Tabla N° 36. Propiedades reologicas después de 16 h x 150 °F de las
formulaciones (F26 hasta F30 Medidas a temperatura ambiente).

Paramet
re0l60ICO ‘FBase‘ (C10) er‘ F27 F28‘ F29 F30

VP £1 14 16 | 29 | 35| 37 | 33
PC£1 5 91 | 30| 27 | 21 | 21
Gel10s+1 1 105 25 | 12 | 9 5
Gell0mn+£l| 2 190 107 | 82 | 68 | 44

pH = 0,01 950 | 950 |9,50(950|9,50|9,50|9,50
Fuente. Elaboracion propia.

L
5
0

L=
i

La contaminacion con cemento dase B utilizado en las operaciones de
construcddn de pozos petroleros, afecta severamente la viscosidad plastica,
punto cedente y esfuerzo de gel de la formulacidn de fluido base contaminado
y sin taninos (FBase C1C). La alta afectaddn de las propiedades reoldgicas es
debida a la contaminacion con cemento que aportar iones Ca*? de modo
similar que la contaminaddn por yeso. El cemento contribuye con la
deshidratacion del fluido por hidratadon de los silicatos-aluminatos tricalcicos
y dicdlcicos y formacion de cal hidratada in situ (véase ecuaciones 48 y 49)
(Klein, 1919, Garda, 2008), favorece la floculacién del fluido, causando una
inmediata y severa floculaddn de las particulas de ardlla con orientadén
cara-borde aleatoria (Benson et al., 1924, Bogdanski et al., 1982).

2Ca3SiOs + 7H20 <> CasSi>O3(OH)s + 3Ca(OH)2 (48)
2Ca,Si04 + 5H0 <« CasSir03(0H)s + Ca(OH), (49)
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En el Grafico N° 79, se ilustra el efecto drastico que causa la
contaminacion con cemento dase B en la formuladon de fluido base (FBase
C1C) y se observa cono la linea limite de floculacién méxima, visualizada en
color rojo, se mantiene constante en todo el intervalo de velocidades de
corte, alcanzando la lectura del dial de 300 Ib/100 pie?.
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Grafico N° 79. Comportamiento reoldgico de las formulaciones de
fluidos base contaminadas con 1,0 Ib cemento clase B, antes del
envejecimiento dinamico a 150 °F por 16 h. Fuente. Elaboracion propia.

El desempefio reoldgico a diferentes veloddades de corte de las
formuladiones (F21), (F22), (F23), (F24) y (F25) contaminadas con cemento
dase B y tratadas con tanino dividive en distintas concentraciones, antes del
envejedmiento, como puede verse en el Grafico N° 79 exhibe valores de



lecturas de dial muy similares entre si y cercanas a la linea limite de
defloculacién maxima de la formulacion de fluido base (FBase). Sin embargo,
la formulacién (F25) tratada con 2,5 Ib de tanino dividive fue la que alcanzo el
mayor grado de defloculacion. La eficienda defloculante del tanino dividive es
mas alta en las formulaciones contaminadas con cemento clase B, en
comparacion con la efidencia mostrada en las formuladiones de fluidos de
perforacdn base agua contaminadas con yeso (CaS04.2H.0). La alta
efidencia defloculante que presenta el tanino de dividive, puede ser explicada
en base a la formacdon de un estado defloculado y agregado de las particulas
0 ldminas de arcillas del tipo “cara-cara”, el cual es un estado que es
reversible hada un estado agregado (Olphen, 1977). Las principales
propiedades reoldgicas que determinan que una formuladon de fluido de
perforacidn base agua se encuentre en el estado floculado y agregado son el
punto cedente y el esfuerzo de gel. En cambio, en el estado floculado y
dispersado, se toma en consideradén preferiblemente la viscosidad plastica.

En el Grafico N° 80, se presentan las formuladiones (F26), (F27), (F28),
(F29) y (F30) contaminadas con cemento dase B y tratadas con tanino
comerdial en las mismas concentraciones que el caso anterior. Antes del
envejedmiento térmico dinamico exhibe valores de lecturas de dial muy
cercanas entre si, salvo mas alejadas de la curva de defloculaddn maxima de
la formulacidon de fluido base (FBase). La formulacion (F30) tratada con 2,5
Ib/barril de tanino comercial es la que presenta el mayor grado de
defloculadon. El grado de floculacion de la formulacion del fluido base
contaminado con cemento dase B (FBase C1C), fue mas severo que el
proporcionado por la contaminacion con yeso (CaS0a.2H,0).
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Linealimite de floculacién maxima
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Grafico N° 80. Comportamiento reologico de las formulaciones de
fluidos base contaminadas con 1,0 Ib cemento clase B, antes del
envejecimiento dinamico a 150 °F por 16 h. Fuente. Elaboracion propia.

En el Grafico N° 81 se observa el mismo comportamiento reoldgico de la
aurva de floculacion méxima del FBase C1C, la cual es una linea recta que
corta el eje de las abscisas en 300 Ib/100pie? en todo el intervalo de
velodidades de corte. No obstante, todas las formuladones contaminadas con
cemento dase B, presentaron menores valores de lecturas de dial que sus
similares con yeso, indicando una mejor compensacion de las fuerzas
atractivas interparticulas de ardllas, logrando disminuir el grado de
floculadidn de las formulaciones. Se infiere que el cemento clase B al competir



por el agua dentro del sistema agua-ardlla, deslocaliza las cargas atractivas
hada el sistema cemento-agua con mayor preferenda que hacia el sistema
cemento-ardlla, permitiendo neutralizar las cargas negativas en la superfidie
de las particulas de arcilla con menor impedimento estérico.
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Grafico N° 81. Comportamiento reologico de las formulaciones de
fluidos base contaminadas con 1,0 Ib cemento clase B, después del
envejecimiento dinamico a 150 °F por 16 h. Fuente. Elaboracion propia.
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El desempefio reoldgico a diferentes veloddades de corte de las
formuladiones (F21), (F22), (F23), (F24) y (F25) contaminadas con cemento
dase B y tratadas con tanino dividive, exhiben valores de lecturas de dial
muy similares entre si y cercanas a la aurva de defloculacién maxima de la
formuladon de fluido base (FBase), de manera similar al desempefio
mostrado antes del envejedmiento. Al comparar estos resultados con los
mostrados con el tanino dividive (Grafico N° 79), la formuladdon (F22)
presenta un mejor desempeno que la (F25) tratada con 2,5 Ib.

En el Grafico N° 82, se visualiza que las viscosidades plasticas de las
formuladiones (F21), (F22), (F23), (F24) y (F25) contaminadas con cemento
dase B y tratadas con tanino dividive, antes del envejedmiento térmico
rotativo son iguales o menores a 22 cP. Este comportamiento es consistente
con los valores de las viscosidades plasticas medidos a las formuladones
contaminadas con 1,0 Ib de yeso, antes del envejecimiento térmico rotativo,
con viscosidades plasticas iguales o menores a 21 cP.
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Grafico N° 82. Viscosidades plasticas y puntos cedentes de las
formulaciones de fluidos base contaminadas con 1,0 Ib cemento clase
B, antes del envejecimiento dinamico a 150 °F por 16 h.

Fuente. Elaboracion propia.

En contraste, los valores de punto cedente antes del envejedmiento
térmico dindmico a 150 °F por 16 horas, muestran valores menores o iguales
a 16 Ib/100pie?, en comparacion con las formulaciones contaminadas con 1,0
Ib de yeso, valores de punto cedente menores o iguales a 31 1b/100pie? y con
una disminuddn del punto cedente del 48%. La formulacion (F25) tratada con
2,5 Ib de tanino dividive, es la formulacién que muestra el menor grado de
floculacion.
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Como se observa en el Grafico N° 83, las formuladones (F26), (F27),
(F28), (F29) y (F30) antes del envejedmiento térmico rotativo a 150 °F por
16 horas, muestran viscosidades plasticas menores o iguales a 37 cP. Este
comportamiento difiere de las viscosidades plasticas halladas para las
formulaciones contaminadas con 1,0 Ib/barril de yeso, que tienen las
viscosidades plasticas menores o iguales a 19 cP.
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Grafico N° 83. Viscosidades plasticas y puntos cedentes de las
formulaciones de fluidos base contaminadas con 1,0 Ib cemento clase
B/barril, antes del envejecimiento dinamico a 150 °F por 16 h. Fuente.

Elaboracién propia.



De igual manera, ocurre con los valores de punto cedente de las
formuladiones antes del envejedmiento térmico dinamico a 150 °F por 16
horas, las cuales exhiben valores menores o iguales a 91 Ib/100pie?, en
comparacion con las formulaciones contaminadas con 1,0 Ib de yeso. Los
valores de punto cedente son menores o iguales a 23 |b/100pie?, lo cual
constituye un incremento del punto cedente del 75 %. Siendo la formulacién
(F30) tratada con 2,5 Ib de tanino comerdial, la formulacion que presenta el
menor grado de floculacion.

Como puede observase, en los Graficos N° 82 y N° 83 las formulaciones
(F25) y (F30) tratadas con 2,5 Ib de taninos dividive y comercial
respectivamente, antes del envejedmiento térmico dindmico, exhiben los
menores grados de floculacion, siendo la formulacidn (F25) tratada con tanino
dividive, la que muestra los menores valores de viscosidad plastica y punto
cedente frente a la contaminaddn con cemento clase B

En el Grafico N° 84, se muestran las formulaciones (F21), (F22), (F23),
(F24) y (F25) contaminadas con cemento dase B y tratadas con tanino
dividive, después del envejedmiento térmico dinamico a 150 °F por 16 horas.
Las viscosidades plasticas de estas formulaciones son menores o iguales a 26
cP.



228 Miguel Pérez Cisneros

Sistema de fluidos después del envejecimiento |
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Grafico N° 84. Viscosidades plasticas y puntos cedentes de las
formulaciones de fluidos base contaminadas con 1,0 |b cemento clase
B, después del envejecimiento dinamico a 150 °F por 16 h. Fuente.
Elaboracion propia.

Los valores de las viscosidades plasticas encontradas para las
formulaciones contaminadas con 1,0 Ib de yeso y tratadas con tanino dividive,
después del envejedmiento térmico dindmico, alcanzaron valores menores o
iguales a 27 cP. En cambio, los valores de punto cedente de estas
formuladones exhiben valores menores o iguales a 24 I|b/100pie?. Las
formuladiones contaminadas con 1,0 Ib de yeso y tratadas con tanino dividive,
después del envejedmiento térmico dindamico, tienen los puntos cedentes



menores o iguales a 31 Ib/100pie?, alcanzando una disminudon del punto
cedente del 23% cuando el contaminante es cemento dase B. Las
formuladiones (F21) y (F22) contaminadas con cemento dase B y tratadas
con 0,5y 1,0 Ib de tanino dividive respectivamente, muestran los menores
grados de floculacion.

En el Grafico N° 85, se muestra que las formuladones (F26), (F27), (F28),
(F29) y (F30) contaminadas con cemento dase B y tratadas con tanino
comerdal, después del envejedmiento térmico rotativo a 150 °F por 16
horas, exhiben viscosidades plasticas menores o iguales a 57 cP.
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Grafico N° 84. Viscosidades plasticas y puntos cedentes de las
formulaciones de fluidos base contaminadas con 1,0 Ib cemento clase
B, después del envejecimiento dinamico a 150 °F por 16 h.
Fuente. Elaboracion propia.
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Este comportamiento es diferente al mostrado por las formulaciones
contaminadas con 1,0 Ib de yeso y tratadas con tanino comerdal, por cuanto
los valores de las viscosidades plasticas después del envejedmiento térmico
rotativo, son menores o iguales a 28 cP. Los puntos cedentes después del
envejedmiento térmico dindmico, tienen valores menores o iguales a 28
Ib/100pie? y este resultado es mejor que el obtenido en las formuladones
tratadas con tanino dividive.

A partir de estos resultados se puede observar que las formulaciones
(F26) y (F27), tratadas con 0,5 y 1,0 Ib de tanino comerdal/barril
respectivamente, muestran los menores grados de floculacion.

Las formulaciones (F21, F22, F26 y F27) tratadas con 0,5 y 1,0 Ib de
taninos dividive y comerdal por barril exhibe después del envejecmiento
térmico dindmico los menores grados de floculacion, siendo las formuladiones
(F21) y (F22) las que exhiben los menores valores de viscosidad plastica y
punto cedente ante la contaminaddn con cemento dase B. Estos resultados
se pueden atribuir en parte a la mayor disponibilidad de sustancias
polifendlicas no quelatadas en el tanino dividive al no ser modificado por sales
férricas. Esto hace que estos iones bivalentes adheridos a la superfide de las
particulas de ardlla se unan a los grupos fundonales polifendlicos presentes
en el tanino, causando que las particulas de ardlla puedan reaccionar en
forma mas efectiva con el tanino dividive que con el comerdal. La presenda
de grupos funcionales de sustandas polifendlicas no fusionados previamente
con otros iones en el tanino dividive, hace que la repulsion estérica debida a
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estas sustancias disueltas en el seno de los fluidos de perforacion base agua,
actlen con mayor fadlidad en las particulas de ardlla causando un efecto
repulsivo uniforme por compensadon de cargas en la superfide de las
mismas (Aditivos ceramicos, 2019).

En condusion, el polvo tanico del dividive atenla mejor que el tanino
comerdal, el efecto de la temperatura en la dispersion de las particulas de
ardlla tal como lo muestran los menores valores de los parametros reoldgicos
VP, PC y esfuerzo de gel alcanzados durante el envejecimiento de las
formuladiones con bentonita prehidratada, evidendando las propiedades que
evitan los efectos de la degradacidn térmica en la estructura de los geles. La
efidencia defloculante del dividive en los fluidos de perforacion base agua, en
contraste con el tanino comerdal, mejora drasticamente después del
envejedmiento a 350 OF alcanzando valores hasta 9,2 veces mayores con
respecto al punto cedente, que es el parametro que mejor evalla el estado
defloculado.

Los fluidos de perforacion base agua contaminados con yeso o cemento y
tratados con polvo tanico de dividive como agente defloculante, exhiben antes
y después del envejedmiento dindmico a 150 °F, menor grado de
gelatinizacion y mejores propiedades reoldgicas en comparacion con el tanino
comerdal, acentudndose este comportamiento reoldgico con el
envejedmiento dinamico a 350 °F. Confirmando la alta efidencia obtenida con
la suspension ardillosa en los ensayos de laboratorio (Pérez et al., 2015).
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Comportamiento del potencial redox (Eh) de fluidos
de perforacion conteniendo los taninos dividive y
comercial como aditivos defloculantes

Se realizd la medidon del Eh/pH a tres (3) fluidos base: 1) contaminado
progresivamente con yeso hasta alcanzar las 2,0 Ib/barril de yeso, con la
finalidad de elaborar la curva base, 2) contaminado con 2,0 Ib de yeso/barril
y tratado con cantidades sucesivas e incrementales de tanino dividive hasta
2,0 Ib/barril y 3) contaminado con 2,0 Ib/barril de yeso y tratado con
cantidades sucesivas e inarementales de tanino comercial hasta 2,0 Ib/barril.

En las Tablas N° 37, N° 38 y N° 39, se exponen los resultados de la
medicidn de Eh/pH de los fluidos de perforadon base agua en base a los
siguientes criterios:

1. Formulacién del fluido de perforacidon base contaminada con cantidades
sucesivas e incrementales de yeso hasta 2,0 Ib/barril (linea base).

2. Formulacion del fluido de perforaddn base contaminado con 2,0
Ib/barril de yeso y tratadas con distintas cantidades de tanino dividive
hasta 2,0 Ib/barril.

3. Formulacion del fluido de perforacidn base contaminado con 2,0
Ib/barril de yeso y tratadas con diferentes cantidades de tanino
comerdal hasta 2,0 Ib/barril.

Las sustandas tanicas o polifendlicas se caracterizan por tener grupos
fundonales capaces de aceptar cargas negativas, comportarse como
antioxidantes, ser astringentes y predpitar las proteinas (Seguin, 1796,



Anandhi et al., 2013, Glildn et al., 2010). Estas propiedades se acentiian
cuando estas sustancias tanicas contienen altos porcentajes de taninos
hidrosolubles (Pizzi et al., 1978, Sowunmi et al., 1996, Hon et al., 2001). En
soluciones alcalinas los grupos ROH de los taninos hidrosolubles se ionizan,
solvatando los grupos OR™ y proporcionando de esta manera una mayor
addez (Pefarrieta, 2015). La addez de los taninos en medio acuoso addo o
alcalino puede medirse y por medio del potendal oxidaddn-reduccion (Eh). El
Eh es una medida directa de los electrones en transito durante las reaccones
de oxidacion-reduccion.

Por consiguiente, la pérdida de electrones se manifiesta a través del
electrodo como un potendal positivo (Eh*) y la gananda de electrones por
medio de un potendal negativo (Eh’). Yamamoto (2008), estudio la relacion
electroquimica existente entre las especies oxidadas y reducidas en soludén y
su efecto en el grosor de la doble capa eléctrica. Por otra parte, M del Alamo
et al. (2006), investigaron las variadones del potencial Eh como indicativo de
las reacciones de oxidacion-reducdon que ocurren durante el envejedmiento
del vino, considerando la medicién del potencial Eh como una variable Util
para diferendar el envejedmiento de los vinos en virtud de las sustancias
tanicas.
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Tabla N° 37. Potencial Eh/pH del fluido base contaminado con yeso

Concentracion ( Prog:dlo Eh

(£0,01) | (+0,01)
0,0 g 2 9,32 ﬁzgg 140,78
0,1 g Y 9,16 g%g 127,83
0,2 g:gg 8,02 ﬂ%gg 118,15
0,3 g o 8,89 113132 113,58
0,4 3,33 8,88 ﬂagg 111,20
0,5 g'% 8,80 ig%jrg 107,78
0,7 g > 8,64 1§§g‘70 99,54
0,8 g:gg 8,64 jgggg -98,46
0,9 g 2 8,61 :8451:;8 -95,25
1,0 3,33 8,60 jggjgg -96,42
1,25 S;ES 8,53 jgﬁg -91,19
1,46 ggg 8,52 jg&gg -90,14
1,71 g:ﬁg 8,51 2.2 -84,98
2,0 ggﬁ 8,35 jgg o) -82,53

Fuente. Elaboracion propia.



Tabla N° 38. Potencial Eh/pH del fluido base contaminado con yeso y
tratado con tanino comercial

Concentracion pH Promedio Eh
tanino (Dos pH (mv)
comercial lecturas) (£0,01) (Dos
(Ib/barril) (£ 0,01) lecturas)
(£ 0,01)

9,28 -82,60 )

0,0 935 9,32 -82.45 82,53
7,87 -49,50 ]

0,1 786 7,87 48,60 49,05
7,70 -42,60 ]

0,2 768 7,69 4590 42,75
7,67 -39,20 ]

0,5 767 7,67 -20.60 39,90
7,62 -32,60 ]

0,7 762 7,62 23740 35,00
7,49 -26,00 ]

1,0 749 7,49 3750 26,75
7,42 -26,30 B}

1,2 742 7,42 226,50 26,40
7,77 -39,60 ]

1,5 778 7,78 ~43.40 41,50
7,63 -44,80 )

1,7 768 7,66 44,10 44 45
7,75 -42,40 .

2,0 775 7,75 4120 41,80

Fuente. Elaboracion propia.

Conforme con los resultados, el tanino dividive tiende a mejorar la
efidencia defloculante con el envejedmiento térmico del fluido de perforacion.
El envejedmiento térmico permite a las sustandas inorganicas y organicas
solubles en medio acuoso incrementar la tasa de dispersion y solubilizacion,
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de modo que al tener el dividive un alto porcentaje de taninos hidrosolubles
(64%) habra una mayor partidpacion de grupos fendlicos hidrolizados para
neutralizaddn de las cargas y promover la separacion de las particulas de
ardllas. La disminucion mas acentuada del pH en las formulaciones de los
fluidos tratadas con tanino dividive después del envejedmiento, confirma la
presenda de sustancias acidas solubles aportantes de iones hidronio (H:0*)
provenientes primordialmente de los taninos hidrosolubles.

Tabla N° 39. Potencial Eh/pH del fluido base contaminado con yeso y
tratado con polvo tanico de dividive

Eh Promedio
pH (mvV) Eh

0,0 gﬁg 9,32 jg%gg -82,53
0,1 ;:gg 7,59 gg:gg 34,45
0,2 ;gg 7,35 jigﬁg -18,70
0,5 ;:3(1) 7,21 311%8 -11,20
0,7 ;:83 7,09 :451:4318 4,85
1,0 g:gg 6,91 g:gg 3,90
1,2 g:gg 6,96 %ﬁg 2.00
1,5 256 6,89 ik 5,80
1,7 g:gg 6,86 g;gg 8,75
2,0 g:;g 6,77 ﬁ%g 11,93

Fuente. Elaboracion propia.
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Se muestra en el Grafico N° 85, el comportamiento del fluido base
contaminado con yeso hasta 2,0 Ib/barril por medio de la medicddén del
potendal Eh. La etapa inicial de la curva muestra el estado de asodadén
inicial de las particulas de ardlla en el seno del fluido base, sin yeso y se
ubica graficamente extremo superior derecho de la aurva, con un Eh
promedio igual a +140,78 mV, indicando el estado dispersado o “defloculado”
del fluido base, se apreda que al incrementar la dosis de yeso (véase Tabla
N° 38), el fluido se va alejando de este estado dispersado hacia un estado
floculado que pasa por un punto de inflexion de carga cero hada valores de
Eh negativos, donde el fluido no fluye motivado a la formadon de fldculos
ardllosos altamente agrupados, constituyendo el estado floculado del fluido
base. Graficamente se ubica en el extremo inferior izquierdo de la curva
potendometrica, con un Eh promedio igual a -82,53 mV.

150,00 + FERN

s’

~

N

100,00 + 140,78 mV

50,00 + Pto. de inflexion

,p0O 1,72 146 1,25 1,00 090 0,80/ 0,70 050 0,40 0,30 0,20 0,10 0,00

-
Yeso Ib/barril

- 82,53 mv

-150,00 —~

Grafico N° 85. Comportamiento del fluido base contaminado con yeso
hasta 2,0 Ib/barril por medio de la medicion del potencial Eh.
Fuente. Elaboracion propia.
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Al encontrarse el estado floculado del fluido base con yeso a potendales
Eh negativos, es indicativo que el fluido se encuentra en un ambiente
reductor. En otras palabras, para que el fluido pueda alcanzar un estado
defloculado debe pasar de un ambiente reductor a uno mas oxidante, con
potendales Eh positivos 0 menos negativos. Este ambiente mas oxidante se
puede alcanzar utilizando aditivos defloculantes que actien en la superficie de
las particulas de ardlla cargadas negativamente, como lo hacen los
lignosulfonatos y los taninos.

Se exhibe en el Grafico N° 86, el comportamiento del fluido base
contaminado con yeso y tratado con tanino comerdal por medio de la
medicion del potendial Eh. La etapa inidal de la curva, representa el estado
de asodadén inicial de las particulas de arcilla, estado floculado, en el seno
del fluido base que contiene yeso y se localiza gréficamente a la izquierda y
en el extremo inferior de la curva, con un Eh promedio igual a - 82,53 mV. En
este estado inicial, se va agregando el tanino comerdal sucesivo e
incrementalmente al fluido (véase Tabla 38) hasta alcanzar el potendal Eh
mas positivo 0 menos negativo en la curva potendiometrica, dado por el Eh
igual a -26,40 mV con una concentraddn de tanino comerdal de 1,2 Ib/barril.
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Grafico N° 86. Comportamiento del fluido base contaminado con yeso
y tratado con tanino comercial por medio de la medicion del potencial
Eh. Fuente. Elaboracion propia.

Se ilustra en el Grdfico N° 87, el comportamiento del fluido base
contaminado con yeso y tratado con tanino dividive por medio de la medicion
del potendal Eh. La etapa inidal de la curva, constituye el estado de
asodiadon inicial de las particulas de ardilla, estado floculado, en el seno del
fluido base que contiene yeso y se localiza gréficamente a la izquierda y en el
extremo inferior de la curva, con un Eh promedio igual a - 82,53 mV. En este
estado inidal, se va agregando el tanino dividive sucesivo e incrementalmente
al fluido (véase Tabla N° 39) hasta alcanzar el potencial Eh mas positivo o
menos negativo en la aurva potenciometrica. Como puede observarse el
tanino dividive alcanzd valores positivos de Eh a partir de una concentradén
de 1,0 Ib/barril, alcanzado la maxima defloculacion a un potendal Eh igual a
+ 11,93 mV.
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Grafico N° 87. Comportamiento del fluido base contaminado con yeso
y tratado con tanino dividive por medio de la medicion del potencial
Eh. Fuente. Elaboracion propia.

Como puede observarse en las curvas potenciometricas de ambos taninos,
el estado menos floculado se halla potendalmente muy alejado del estado
defloculado “estado dispersado” del fluido base sin contaminaddn. Por
consiguiente, no es necesario anular todas las cargas atractivas en el seno del
fluido para conseguir que el fluido fluya desde la profundidad del hoyo de
perforacion hada la superficie. El acondidonamiento final del fluido para
llevarlo a su estado dispersado inidal, se realizara por tratamientos fisicos y
quimicos estandarizados. El comportamiento potenciometrico de ambos
taninos es similar. No obstante, el tanino dividive se manifiesta a través de
potendales Eh negativos y positivos, a diferenda del tanino comerdal que
solo exhibe potenciales Eh negativos. Esta caracteristica le permite al tanino
dividive ser mas efidente al reacdonar con la densidad de carga atractiva
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existente en un determinado instante en el seno del fluido. Se muestra en el
Grafico N° 88, la superposicion grafica de los potendales de ambos taninos en
la misma escala potendometrica para visualizar mejor los dos
comportamientos.

En condusidn, el tanino dividive actla como defloculante a través de
potendales Eh” y Eh™ (negativos y positivos), a diferendia del tanino comercial
(tanino modificado) que trabaja sdlo a potendales Eh™ (negativos).

Potencial Redox (Eh) (mV)

-150,00 J-

150,00 -~

100,00

50,00 +

0,00

2]

-50,00

100,00

mmm Eh FBase C (contaminado con 2,0 Ib yeso/barri
Eh FBase C tratado con tanino Dividive

mmm EhFBase C tratado con tanino comercial ] Estado Defloculado

Taninos Ib/barril
_

01 02 05 0,7 1,0 1,2 1,5 1,7 2,0

p0O 1,71 1,46 125 1,00 0,90 0,80) 0,70 0,50 0,40 0,30 0,20 0,20 O,

—
Yeso Ib/barril

Estado Floculado

Grafico N° 88. Comportamiento del fluido base contaminada con yeso
y tratado con taninos dividive y comercial respectivamente,
monitoreado por medio de la medicion del potencial Eh. Fuente.

Elaboracion propia.
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Evaluacion de la capacidad antioxidante
(secuestrante de O)S'_ggcl?_o) del polvo tanico de
ividive

De acuerdo con la dasificacion antioxidante, el polvo tanico de dividive y
el acido galico, pertenecen al mismo grupo, es dedr a los acidos fendlicos,
especificamente al sub-grupo de los addos hidroxibenzoicos, por su alto
contenido en taninos hidrosolubles (elagitaninos y galotaninos) (Okuda,
1995, Chung, 1998, Nakagawa et al., 1999, Khanbabaee et al., 2001,
Edelmann et al., 2002, Pérez et al., 2017).

Los elagitaninos exhiben una elevada reactividad y astringencia entre los
taninos hidrosolubles (Michel et al., 2011), la cual se ve reflejada en la
rapidez con que reacciona con el oxigeno molecular (Oy) frente a grupos de
taninos enoldgicamente diferentes. La tasa de consumo de oxigeno de los
taninos hidrosolubles tienen una dnética de segundo orden, que depende de
la concentraddn de oxigeno disuelto en el agua, el tipo de taninos y a la
temperatura (Pascual et al., 2017). El polvo tanico de dividive tiene un alto
porcentaje de taninos hidrosolubles (Pérez et al., 2017) siendo los mas
representativos los elagitaninos (Edlmann et al., 2002, Fernandez et al.,
2007), por ende se infiere que posea una elevada reactividad frente al
oxigeno disuelto.

La estimadon de la capaddad antioxidante del polvo de taninos dividive
(fracdon soluble en agua) y su evaluacion como o secuestrante de oxigeno en
fluidos de perforacidn base agua poliméricos calinos se realizaron a través de
la implementacion de dos metodologias.



243

Metodologia para la estimacion de la capacidad antioxidante del polvo
tanico de dividive en su fraccion soluble en agua

Se empled método validado de la capaddad de secuestro de oxigeno y
radicales, usando el permanganato de potasio (KMnQOs) como sustanda pro-
oxidante, como alternativa a los ensayos DPPH y ORAC (Amponsah et al.,
2016). Se utilizd un &ddo tanico p.a marca Merck, como estandar
antioxidante.

e Preparaddn de la solucion oxidante: se pesa 0,02 g KMnOs4 p.a y se
prepara una soludon de 200 pg/mL de KMnO4 con solucidn tamponada de
fosfato a pH 9. Luego, a partir de esta solucién madre se prepara una
solucion diluida de 80 pg/mL KMnOy4 igualmente tamponada a pH 9.

e Preparaddn de la soludén estandar: se pesa 0,1 g de addo tanico p.a 'y se
prepara una soluddn madre de 1.000 pg/mL de addo tanico. Luego, se
preparan las soludones estandares diluidos de acido tanico de: 6,25
Mg/mL; 15 pg/mlL; 25 pg/mb; 45 pg/ml; 65 pg/mlL; 85 pg/ml; 105
Hg/mL; 130 pg/mL; 160 pg/mly 200 pg/ml.

e Medicion espectrofotométrica UV-Visible y elaboraddén de la curva
estandar: en vial de 10 mL se coloca 1,0 mL de estandar de concentracion
6,25 pg/mL de addo tanico mas 3,0 mL de solucion de 80 pg/mL de
KMnOjy, luego en otro vial de 10 mL, 1,0 mL de estandar de concentradén
de 15 pg/mL de addo tanico més 3,0 mL de solucién de 80 ppm de
KMnQs, hasta completar la preparaddén de la serie de soluciones
estandares. El tiempo de reaccon-estabilizacion en los viales es de 30
minutos a temperatura ambiente de 25 °C. Trascurrido el tiempo de
reacddn, se trasvasa por separado cada soluddn decolorada y la solucon
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control de 80 pg/mL de KMnO4 a cubetas de cuarzo de 10 mm de paso de
luz. Se mide la absorbancia a la longitud de onda (A) de 525 nm.
Medicion espectrofotométrica UV-Visible de la muestra: se pesa 0,1 g de

polvo de tanino dividive tamizado a 200 mesh. Se prepara una solucion
madre de 1.000 pg/mL de tanino dividive. Luego, esta solucién madre es
filtrada con filtro jeringa de 0,45 . Posteriormente, se preparan las
soluciones estandares diluidos de muestra de tanino dividive en
concentradones tedricas similares a los estandares de acido tanico: 6,25
Hg/mL; 15 pg/mb; 25 pg/mL; 45 pg/ml; 65 pg/mL; 85 pg/mL; 105
Mg/mL; 130 pg/mL; 160 pg/mL y 200 pg/mL. En un vial de 10 mL se
coloca 1,0 mL de muestra de concentracion 6,25 pg/mlL de tanino dividive
mas 3,0 mL de soluddn de 80 pg/mL de KMnQq, luego en otro vial de 10
mL, 1,0 mL de muestra de concentradén de 15 pg/mL de tanino dividive
mas 3,0 mL de solucion de 80 pg/mL de KMnO4, hasta completar la serie
de las soluciones de la muestra. El tiempo de reaccdon-estabilizacion de la
decoloracion en los viales es de 30 minutos a temperatura ambiente de 25
°C. Trascurrido el tiempo de reaccidon, se trasvasa por separado cada
solucion decolorada y la soludén control de 80 pg/mlL de KMnOs a cubetas
de cuarzo de 10 mm de paso de luz. Se mide la absorbanda a la longitud
de onda (A) de 525 nm (Grafico N° 89).
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Grafico N° 89. Espectro UV-Visible de una solucion de concentracion
fija de KMnO4 a una A = 525 nm, variando la cantidad de sulfito de
sodio como sustancia reductora. Fuente. Jaganyi et al. (2013).

Metodologia para la evaluacion del polvo de tanico dividive como
antioxidante (secuestrante de oxigeno) en fluidos de perforacion
base agua

En esta etapa, se determina el desempefio del polvo tanico de dividive
como secuestrante de oxigeno o antioxidante en un fluido de perforacidn base
agua polimérico aalino. Este tipo de fluido es empleado en operaciones donde
se van a egjercer esfuerzos de alto corte. Los efectos del oxigeno disuelto y el
estrés térmico en los fluidos, se puede monitorear siguiendo la degradaddn
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térmica, oxidativa-reductiva del biopolimero en el seno del fluido por medio
de la pérdida de los valores de disefio de las propiedades reoldgicas (lecturas
reoldgicas a distintas veloddades, viscosidad plastica, punto cedente y
esfuerzo de gel) del fluido a distintas temperaturas, a saber a 200 °F, 250 °F
y 300 °F y asumiendo que el Unico aditivo con la funddn primaria de
propordonar viscosidad sea el biopolimero (Villada et al., 2017, Ismali et al.,
2020).

Para la determinacion del desempefio reoldgico de los fluidos de
perforacion, se formularon fluidos con dos antioxidantes comerdales a modo
de comparaddn con el polvo de taninos dividive, como sulfito de sodio y
formiato de potasio.

Preparacion del fluido de perforacion base agua polimérico calino

Siguiendo la norma API 131 (1997), se formuld un barril equivalente de
fluido de perforaddn (350 mL en el laboratorio). Se define que un (1) g de
cualquier sustancia al adidonarse al fluido en el laboratorio, es equivalente a
una (1) libra de sustancia por barril en campo.

Para la evaluacidn del polvo tanico de dividive como aditivo antioxidante
(secuestrante de oxigeno), se prepararon 12 fluidos de perforacdn base agua
por triplicado y a tres distintas temperaturas de envejedmiento dindmico
(200 °F, 250 °F y 300 °F). Los fluidos fueron formulados de la misma manera
a los usados en las operadones de campo. El sulfito de sodio y el formiato de
potasio, son sustancias muy utilizadas en los fluidos de perforacidn base agua
(Watson et al.,, 1977, Oswald et al.,, 2006) y normalmente utilizan
concentraciones maximas de 2 Ib/barril. (Tablas N° 40, N° 41 y N° 42).
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Tabla N° 40. Formulaciones de los fluidos de perforacion poliméricos
calinos con sulfito de sodio

Componentes |UN FBase| FS

Agua mL | 319,2|319,2
Pac-LV lb 3,0 3,0
Cal hidratada Ib 3,0 3,0
Goma xantano lb 3,0 3,0
Sulfito sodio (S)| |b 0 2,0
Barita

(D.=10 Ib/gal) b | 86,84 | 86,84
pH 9,5

Fuente. Elaboracion propia.

Tabla N° 41. Formulaciones de los fluidos de perforacion poliméricos
calinos con formiato de pota

Conmponentes ‘ UN FBase ‘ FFK

Agua mL| 319,2 | 319,2
Pac-LV lb 3,0 3,0
Cal hidratada lb 3,0 3,0
Goma xantano lb 3,0 3,0
Formiato potasio (FK)| |b 0 2,0
Barita

(D=10 Ib/gal) b | 86,84 | 86,84
pH 9,5

Fuente. Elaboracion propia.



248 Miguel Pérez Cisneros

Tabla N° 42. Formulaciones de los fluidos de perforacion poliméricos
calinos con polvo de tanino dividive (fraccion soluble en agua)

HCon‘ponent&s UN‘FBase F3D ‘ F4D

Agua mL | 319,2 | 319,2]| 319,2
Pac-LV b | 3,0 3,0 | 3,0
Cal hidratada b | 3,0 3,0 | 3,0
Goma xantano b | 3,0 3,0 | 3,0
Tanino dividive| |b 0 20 | 3,0
Barita

(D.=10 Ib/gal) b | 86,84 | 86,84 | 86,84
pH 9,5

Fuente. Elaboracion propia.

Estimacion de la capacidad antioxidante del polvo tanico de dividive
en la fraccion soluble en agua

Los indices ECsy del polvo de tanino dividive en su fracddn soluble en
agua y estandar de addo tanico, fueron de 184,40 %+ 2,15 ug/mL (ECs, 46,10
hg/mL en solucién diluida) y 184,90 + 2,15 ug/mL (ECso 46,23 pg/mlL en
solucion diluida) con factores de dilucion de 4, respectivamente. Amponsah et
al. (2016) reportaron un indice ECs; para el addo tanico por el mismo método
de KMnO4 de 50,67 pg/mlL para la soludoén diluida y 202,68 pg/mlL para la
solucion concentrada. Anandhi et al. (2013), determinaron los indices ECso del
dividive (Caesalpinia coriaria) por los métodos DPPH y FRAP para los
extractos obtenidos del fruto con cuatro (4) distintos solventes. Los valores
ECso/DPPH extractos tanicos del fruto dividive fueron: 70,50 pg/mlL (acetona),
120,00 pg/mL (acetato de etilo), 122,21 pg/mL (agua) y 150,55 pg/mlL
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(etanol). Con el método FRAP, los indices ECso fueron 115,35 pg/mlL
(acetona), 162,50 pg/mL (acetato de etilo), 175,55 pg/mL (agua) y 197,51
Mg/mL (etanol).

Cabe mendonar que la muestra analizada de polvo tanico de dividive, es
obtenida por separaddn mecanica o manual del fruto de dividive, no se
emplea solvente alguno, descartandose la fibra y del pericarpio, los cuales
contienen también sustandas fitoquimicas. Por su parte, el polvo de tanino
dividive no contiene algunas de las sustandas fitoquimicas polares y no
polares contenidas en el fruto completo, capaces de ser solubilizadas por los
solventes (Zhao, 2006). A este respecto, inferimos que el valor de ECs, para
el polvo tanino dividive hallado deberia ser inferior comparativamente a los
valores ECsp medidos en los extractos etandlicos, solo el ECs (etanol) por el
método FRAP es mayor. La capacidad (ARP) vy efidencia (AE) antioxidante del
polvo de tanino dividive en su fracdon soluble en agua, con un tiempo de
reacdon-estabilizacidon de 30 minutos de las soluciones antioxidantes diluidas,
fueron estimadas en 2,17% y 0,72 x 103 mL.min/ug respectivamente. Esta
capacidad antioxidante del polvo tanico de divide es consistente con los
resultados reportados por Barbehenn et al. (2006), indicando que los taninos
elagicos muestran mayor efidenda en los procesos oxidativos para la defensa
de la planta que los taninos condensados, pasando rapidamente a quinonas,
comportandose como antioxidantes.

Se exhibe en los Graficos N° 90 y N° 91, los efectos de inhibiddn de
KMnOy, y el indice ECGso para el estandar adido tanico.
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Ahmad (2014) propone un mecanismo redox para el addo tanico, por
medio de la oxidacion de los grupos fendlicos (polifenoles) que conforman al
addo tanico, a benzoquinonas, liberando los electrones requeridos para la
reducddn de los iones metdlicos de la sal. El polvo tanico de dividive en su
fraccion soluble esta compuesto mayoritariamente por elagitaninos, que son
también polifenoles y precursores del addo eldgico, por ende pudiera seguir
un mecanismo de reacdon similar (véase Grafico N° 92).

En el orden de las ideas anteriores, Rubio et al. (2014), propusieron un
mecanismo de reaccion para la oxidacion del fenol por sustandas oxidantes
en medio addo y basico la formaddn del radical dihidroxiloddohexadieno, un
intermedio inestable que elimina agua para estabilizarse, generando radicales
fenoxilicos que conducen prindpalmente a la formaddn hidroquinona vy
catecol, si las condiciones oxidantes persisten, se forma acido oxalico y
finalmente CO, y H,O (Grafico N° 92)
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Grafico N° 90. Proprocion de efecto secuestrante o inhibicién de_
KMnO4 por el acido tanico y el polvo tanico de dividive en su fraccion
soluble en agua. Fuente. Elaboracion propia.
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Grafico N° 91. Indice ECsp estimado para el estandar de acido tanico.
Fuente. Elaboracién propia.
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Grafico N° 92. Mecanismo de reaccion del acido tanico en la reduccion
del metal de una sal. Nota. Los grupos fendlicos en la estructura del addo
tanico, se oxidan a benzoquinonas, liberando los electrones requeridos para la
reducdon de los iones metalicos. Fuente. Ahmad (2014).



En el mismo sentido, Rubio et al. (2014) propusieron un mecanismo de
reacdon para la oxidacion del fenol por sustandas oxidantes en medio addo y
basico la formacion del radical dihidroxiloddohexadieno, un intermedio
inestable que elimina agua para estabilizarse, generando radicales fenoxilicos
que conducen prindpalmente a la formaddn hidroguinona y catecol, si las
condidones oxidantes persisten, se forma acido oxalico y finalmente CO2 y
H20 (Grafico 93).
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Grafico N° 93. Mecanismo de reaccion (a) y (b) propuestos para la
oxidacion del fenol. Fuente. Rubio et al. (2014).
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Evaluacion del polvo tanico de dividive como
secuestrante de oxigeno en fluidos de perforacion
base agua poliméricos calinos

Se presenta en la Tabla N° 43, los resultados promedios de las lecturas
reoldgicas de los fluidos de perforaddn después del envejecmiento dindmico
por 16 horas a tres distintas temperaturas. Estas mediciones permiten
observar el efecto antioxidante de los aditivos con sus distintas eficadas en
los fluidos. Esta suficientemente demostrada la relacidon directa que hay entre
la viscosidad relativa y la concentraddn de goma xantano en las soluciones
acuosas Y el rol de las especies de oxigeno reactivas en la degradacién y sus
mecanismos de los polisacaridos (Lambert et al., 1985). En atendodn a lo
anterior, enfocaremos la evaluaddn Unicamente en la capaddad de los
aditivos de ofrecer proteccion antioxidante.

En el Grafico N° 94, se ilustra el desempefio reoldgico del fluido de
perforacion que contiene 2 Ib/barril de sulfito de sodio a una temperatura de
envejedmiento de 200 °F x 16 horas. Una temperatura de envejecimiento de
200 °F se puede considerar baja para este tipo de fluido de perforaddn, pero
no para la goma xantano como polimero sensor de la evoludén de la
degradacion térmica del fluido y basado en la estabilidad térmica de la
misma, que va desde 158 °F (70 °C) hasta 258 °F (120 °C), es adecuada
para los fines de la evaluadén.



Tabla N° 43. Pérdida porcentual de las lecturas reologicas de los
fluidos de perforacion con distintos antioxidantes en funcion de la
temperatura de envejecimiento

Aditivos antioxidantes

Sulfito Formiato Tanino Tanino
(2 Ib) (2lb)  dividive dividive
(2Ib) (3 Ib)

% Perdida de lecturas reclogicas
(Evaiugcion por triplicaedo)

(%) (46) (%) (%)
200 31 a1 13 6
250 50 57 33 18
300 71 79 | 4 40

Fuente. Elaboracion propia.
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Grafico N° 94. Desempeiio del fluido de perforacion base agua
polimérico calino con sulfito de sodio, después de envejecimiento
dinamico a 200 °F x 16 horas. Fuente. Elaboracion propia.
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Se puede observar en el Grafico N° 94, como el fluido base con sulfito
de sodio, experimenta una pérdida de los valores reoldgicos iniciales del 31%.
En cambio, el fluido formulado sin sulfito de sodio, disminuyod los valores
reoldgicos inidales en un 68%. Cabe resaltar que el sulfito de sodio logré un
efecto antioxidante en el fluido base evitando una disminudén de los valores
de las lecturas reoldgicas iniciales de 37%, con una conservacion de las
lecturas reoldgicas respecto al fluido envejeddo del 54,4%. En las
operaciones de perforaddn un fluido de perforaddn no recircula por el
sistema a temperatura constante, mas bien estd constantemente expuesto a
los esfuerzos de corte, por ende la pérdida de las lecturas reoldgicas podria
ser mayor, por la dzalla en el fluido y sus componentes poliméricos (Skalle,
2013).

En el Grafico N° 95, se muestra el desempefio reoldgico del fluido de
perforaddn con 2 Ib/barril de formiato de potasio a la misma temperatura de
envejedmiento.
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Grafico N° 95. Desempeiio del fluido de perforacion base agua
polimérico calino con formiato de potasio, despues de envejecimiento
dinamico a 200 °F x 16 horas. Fuente. Elaboracién propia.

Con el formiato de potasio, el decrecimiento de los valores reoldgicos
iniciales alcanzo el 41%. En cambio, el fluido sin formiato de potasio,
experimentd una pérdida mayor de los valores reoldgicos inidales.
Observandose un efecto antioxidante menos pronundado comparativamente
con el fluido con sulfito de sodio a la misma temperatura de envejecimiento.

las sales de formiatos son utilizadas en salmueras con alta
concentradion (= 20%), para incrementar la temperatura de transicion de
fusion (Tm) Y la estabilidad térmica de la goma xantano (Khouryieh et al.,
2007, y Cabot et al., 2015).
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Se expone en el Grafico N° 96, el desempefio reoldgico del fluido de
perforacion con 2 Ib/barril de tanino dividive en su fracddn soluble en agua a
la temperatura de envejedmiento de 200 °F x 16 horas.
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Grafico N° 96. Desempeiio del fluido de perforacion base agua
polimérico calino con tanino dividive en su fraccion soluble, después
de envejecimiento dinamico a 200 °F x 16 horas. Fuente. Elaboracion
propia.

Como se apreda en la gréfica de el Grafico N° 96, el fluido base con
tanino dividive, solo experimenta una pérdida de los valores reoldgicos
iniciales del 13%. Comparativamente menores a las pérdidas alcanzadas por
los fluidos con sulfito y formiato respectivamente. El polvo tanico de dividive



logrd evitar una pérdida adidonal de los valores de las lecturas reoldgicas
iniciales en un 36%, mostrando una retenddn de las lecturas reoldgicas del
fluido envejedido del 73,5%.

La estabilidad de las lecturas reoldgicas de los fluidos de perforacion
después del envejedmiento dindmico a 200 °F x 16 horas, mostrd el siguiente
orden relativo: tanino dividive > sulfito de sodio > formiato de potasio.

En el Grafico N° 97, se exhibe el desempefio reoldgico del fluido de
perforacidon que contiene 2 Ib/barril de sulfito de sodio a una temperatura de
envejedmiento de 250 °F x 16 horas.
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Grafico N° 97. Desempeiio del fluido de perforacion base agua
polimérico calino con sulfito de sodio, después de envejecimiento
dinamico a 250 °F x 16 horas. Fuente. Elaboracion propia.
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A 250 °F los fluidos base sin y con sulfito de sodio, muestran una
pérdida de los valores reoldgicos inidales del 78% y 50% respectivamente. El
fluido con sulfito de sodio, logrd retener los valores de las lecturas reoldgicas
iniciales en un 28% adidonal comparativamente con fluido base sin sulfito de
sodio después del envejedmiento térmico. Contribuyendo a la estabilidad
térmica relativa del fluido base después del envejedmiento en un 35,9%.

En el Grafico N° 98, se muestra el comportamiento reoldgico del fluido de

perforacion con 2 Ib/barril de formiato de potasio después del envejedmiento
dindmico a 250 °F por 16 horas.
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Grafico N° 98. Desempeiio del fluido de perforacion base agua
polimerico calino con formiato de potasio, despues del
envejecimiento dinamico a 250 °F x 16 horas. Fuente. Elaboracion propia.
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Como lo muestra el Grafico N° 98, los fluidos base sin y con formiato de
potasio, tuvieron a 250 °F una pérdida de los valores de las lecturas
reoldgicas inidales mayor al 50%. La adicdon de formiato de potasio
contribuyo a la estabilidad térmica relativa en un 16,2%.

Se exhibe en el Grafico N° 99, el comportamiento reoldgico del fluido de
perforaddn con 2 Ib/barril de tanino dividive en su fracdon soluble en agua, a
una temperatura de envejedmiento de 250 °F x 16 horas. Como se observa
en la grafica, al incrementar la temperatura de envejedmiento dindmico a
250 °F, se acentUa el efecto antioxidante del polvo tanico de dividive,
exhibiendo una pérdida entre las lecturas de los valores reoldgicos inidales y
después del envejedmiento del 33%. De modo similar se comportd en su
evaluaddn como defloculante. Tuvo una estabilidad relativa de las lecturas
reoldgicas con respecto al fluido envejecido del 63,7%. El tanino dividive
contribuye significativamente a la actividad antioxidante y secuestrante de
oxigeno disuelto, tanto a 200 °F como a 250 °F.
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Depradacion térmica
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Grafico N° 98. Desempeiio del fluido de perforacion base agua
polimérico calino con polvo tanico de dividive en su fraccion soluble,

después de envejecimiento dinamico a 250°F x 16 horas. Fuente.
Elaboracion propia.

Este comportamiento es exhibido por las sustancias polifendlicas (Bharathi
Kurmar, 2008). El polvo tanico de dividive en su fracdon soluble en agua,
contiene elagitaninos los cuales manifiestan una elevada reactividad vy
astringenda entre los taninos hidrosolubles, la cual se ve reflejada con la
veloddad con que reacciona con el oxigeno molecular frente a grupos de
taninos diferentes (Michel et al., 2011), La tasa de consumo de oxigeno de los
taninos hidrosolubles exhiben una dnética de segundo orden que depende de
la concentracdidn de oxigeno disuelto en el agua, el tipo de tanino y la
temperatura (Pascual et al., 2017).



En el Grafico N° 99, se expone el desempefio reoldgico del fluido de
perforacion con 2 Ib/barril de sulfito de sodio a una temperatura de
envejedmiento de 300 °F x 16 horas. Se puede observar como el fluido base
con sulfito de sodio, experimenta una pérdida de los valores reoldgicos
iniciales del 71%, solo ligeramente mayor a la pérdida experimentada por el
fluido sin sulfito de sodio.
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Grafico N° 99. Desempeiio del fluido de perforacmn base agua
pollmerloo calino con sulfito de sodio, después de envejecimiento
dinamico a 300 °F x 16 horas. Fuente. Elaboracion propia.
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Esto es indicativo de una severa degradadon de la estructura molecular
de la goma xantano. El sulfito de sodio en una concentracion de 2 Ib/barril no
fue sufidente como antioxidante, para extender la estabilidad térmica de la
goma xantano. Permitiendo una conservaddn de las lecturas reoldgicas con
respecto al fluido envejecido del 14,5%.

A la temperatura de envejedmiento de 300 °F, la estabilidad térmica
de la goma xantano dispersa en el seno del fluido, se encuentra
comprometida con su estabilidad molecular y comienza a perder rapidamente
las propiedades fundonales como aditivo viscosificante y gelificante (véase
Grafico N° 100). La goma xantano tiene una propiedad interesante, cuando la
temperatura transidén de fusion (Tn) es alcanzada, experimenta una caida
drastica de la viscosidad, en razon de un cambio conformadional de la
molécula que es reversible, por lo cual al enfriarse puede regresar a los
valores reoldgicos inidales (Moorhouse et al., 1977, Cabot et al., 2015).



Goma xantano
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\ Incremento de la temperatura

Grafico N° 100. Comportamiento de la goma xantano cuando se

calienta para alcanzar su temperatura de transicion de fusion (T,,).
Fuente. Cabot et al. (2015).

La goma xantano, tiene una relacion directamente propordonal entre la
temperatura de transicon de fusion y la fuerza idnica, a mayor fuerza idnica
mayor sera la temperatura transicdon de fusion (Tq). Por tal motivo, son
utilizadas las sales inorganicas en los fluidos de perforacdn para extender la
temperatura de transicon de fusion de la goma xantano y con ello la
estabilidad térmica. Sin embargo, €llo se logra a expensas de incrementar la
corrosion de los equipos y tuberias el consumo de inhibidores y los costos
operativos (Oxford et al., 1958, Koch et al., 2002).
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Se ilustra en el Grafico N° 101, el comportamiento reoldgico del fluido de
perforaddn con 2 Ib/barril de formiato de potasio después del envejedmiento
dindmico a 300 °F por 16 horas. Los fluidos base sin y con formiato de
potasio, tuvieron a 300 °F una pérdida relativa significativa de 94% y 79%
respectivamente.
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Grafico N° 101. Desempefio del fluido de perforacion base agua
polimérico calino con formiato de potasio, después del
envejecimiento dinamico a 300 °F x 16 horas. Fuente. Elaboracion propia.

Los valores de las lecturas reoldgicas iniciales se perdieron
practicamente, el formiato de potasio al igual que el sulfito de sodio no logrd

mejorar la estabilidad térmica a esta temperatura de envejedmiento de 300
°F, La accién del formiato de potasio en el fluido base, solo contribuyd a la



estabilidad térmica relativa en un 16,0%. Se expone en el Grafico N° 102, el
desempefio reoldgico del fluido de perforacidn con 2 Ib/barril de polvo tanico
de dividive en su fracddn soluble en agua, a una temperatura de
envejedmiento de 300 °F x 16 horas. Se puede observar como el fluido base
con tanino dividive, experimenta una pérdida de los valores reoldgicos
iniciales de 41%. En cambio, el fluido sin tanino dividive experimentd una
drastica disminudion de los valores reoldgicos iniciales de 92%.
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Grafico N° 102. Desempefio del fluido de perforacion base agua
polimérico calino con polvo tanico de dividive en su fraccion soluble,

después de envejecimiento dinamico a 300 °F x 16 horas. Fuente.
Elaboracion propia.
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En consecuenda, el tanino dividive logrd un efecto antioxidante en el
fluido base evitando una pérdida mayor de los valores de las lecturas
reoldgicas inidales, mostrando una conservaddn de las lecturas reoldgicas
con respecto al fluido envejeddo del 55,4%.

Lei et al. (2011), estudiaron la reduccion del grafeno por el adido tanico e
infiriendo por la capaddad de redudr los iones metdlicos por parte del acido
tanico, que la reducddn del grafeno es una reacddn termodinamicamente
favorable, proponiendo el siguiente mecanismo (véase Grafico N° 103).

Grafico N° 103. Mecanismo propuesto de reduccion del grafeno por el
acido tanico. Fuente. Lei et al. (2011).



La distribucion de las masas moleculares promedios de dos muestras de
soluciones filtradas de los fluidos de perforacion base agua poliméricos calino
con goma xantano y goma Xxantano-polvo tanico de dividive, después del
envejedmiento dinamico a tres diferentes temperaturas por 16 horas, se
muestra en el Grafico N° 104. Se puede apredar en los cromatogramas
sefalados con la letra (A) la depolimerizacidn oxidativa que experimenta la
goma xantano a 200 °F, 250 °F y 300 °F respectivamente. Ello se ve
evidendado por la pérdida porcentual de las lecturas reoldgicas de los fluidos
expuestos a estas temperaturas sin el secuestrante de oxigeno. En los
aomatogramas de las muestras de los filtrados que contienen goma xantano
y polvo de tanino dividive, distinguidos con la letra (B); no se observa
depolimerizacion oxidativa de la goma xantano producto de la degradacidn
térmica. Por ende, el tanino dividive tuvo un efecto antioxidante en las
soluciones acuosas de goma xantano, lo cual se manifiesta por las bajas
pérdidas porcentuales de las lecturas reoldgicas obtenidas en los fluidos de
perforaddn formuladas con polvo tanico de dividive.
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Grafico N° 104. Cromatogramas de la distribucion de las masas
moleculares promedios de (A) filtrados API de los fluidos con goma
xantano y (B) filtrados API de los fluidos con goma xantano y polvo
tanico de dividive; a tres temperaturas de envejecimiento dinamico

diferentes por 16 h. Fuente. Elaboracion propia.

Evaluacion ecotoxicologica de los fluidos base agua
formulados con polvo tanico de dividive

Determinacion de los parametros ClLsp y CEso

Los valores de Clso y CEso fueron determinados para las formulaciones de
los fluidos de perforacddn base agua con tanino dividive seleccionadas y
empleando como bioindicadores el pez Poedlia reticulata y la microalga
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Scenedesmus dimorphus de agua dulce. En las Tablas N° 44 y N° 45, se
muestran los valores de Clsp y CEsp determinados para las formulaciones F2,
F3, F4 y F5, de los fluidos de perforacion base agua con diferentes cantidades

de tanino dividive, las cuales se detallan en la metodologia.

Tabla N° 44. Concentracion letal media (CLso) de formulaciones
seleccionadas de fluidos base agua con tanino dividive empleando
como bioindicador el pez Poedlia reticulata

Formulacion |

Cantidad de
Tanino

dividive
(Ib/barril)

Cantidad de
Tanino
dividive

(g/barril)

CQso
(mg/L)

Condicion

Formulacion F2 0,5 226,5 >100.000| No toxico
Formulacion F3 1,0 453,0 >100.000| No toxico
Formulacion F4 1,5 679,5 >100.000] No toxico
Formulacion F5 3,0 1.359,0 >100.000| No toxico

Fuente. Elaboracion propia.

Tabla N° 45. Concentraciones del efecto medio (CEso) de las
formulaciones seleccionadas de fluidos base agua con tanino de
dividive empleando como bioindicadora microalga de agua dulce

Formulacion

Scenedesmus dimorphus

Cantidad de
Tanino

dividive
(Ib/barril)

Cantidad de

tanino
dividive
(g/barril)

Condicion

Formulacion F2 0,5 226,5 >100.000 No toxico
Formulacion F3 1,0 453,0 >100.000 No toxico
Formulacion F4 1,5 679,5 >100.000 No toxico
Formulacion F5 3,0 906,0 >100.000 No toxico

Fuente. Elaboracion propia.




272 Miguel Pérez Cisneros

Los valores mostrados en la Tabla N° 44 referentes a la toxiddad aguda
de las formuladones con polvo tanico de dividive contenido en cuatro (4)
formuladiones con concentradiones que van de 0,5 a 3,0 Ib/barril y evaluadas
toxicoldgicamente con el indicador pez Poecilia reticulata muestran que las
concentradiones ensayadas no son toxicas para este tipo de organismo
acuatico. Este bioensayo indica que las formulaciones de los fluidos teniendo
polvo tanico de dividive en las concentradiones indicadas y en las condiciones
controladas de laboratorio, no tuvieron efectos tdxicos sobre alevines con
edad entre 10 y 15 dias.

En cuanto a los bioensayos con la microalga de agua dulce
Scenedesmus dimorphus, realizados a las formuladones envejeddas 3, 4y 6
conteniendo el polvo tanico de dividive, las mismas no mostraron efectos
bioldgicos relevantes en el arecimiento poblacional para este indicador (véase
Tabla N° 45), considerandose que no son téxicas (GESAMP, 2002). Este
género pertenedente al grupo de las algas verdes esta ampliamente
distribuido en todo el mundo. Las microalgas del grupo de las Chlorophyceae,
como la Scenedesrmus dimorphus se encuentran en cuerpos de agua cono
lagos y rios, es por ello que se consideran como indicadores bioldgicos
universales (OECD, 1984, Adams et al., 2000, US EPA, 2002, ISO 8692-
2004).

En condusion, los valores CEsp y Cls para las formulaciones con tanino
dividive ensayadas, son superiores a 100.000 ppm, indicativo de que las
formuladiones con el polvo tanico de dividive no tienen efectos adversos en el
credmiento poblacional de los bioindicadores seleccionados y puede
considerarse no toxico.



Estos resultados concuerdan pardalmente con los hallados por
Hollingsworth et al. (1975), los cuales estudiaron la toxiddad del tanino
quebracho en el indicador bioldgico el pez Mollienesia latipinna. Los resultados
obtenidos mostraron que los taninos tienen valores de toxicidad por debajo
del limite de tolerancia media exhibida por los lignitos y lignosulfonatos. Los
investigadores infieren que la causa de la toxicidad mostrada, aunque la
menor entre los aditivos examinados, proviene de la capacidad para
secuestrar el oxigeno que tienen estas sustandas tanicas; el cual se
incrementa, si el contenido de taninos condensados es alto (Land, 1974).

Los resultados evidencian que las formulaciones con polvo tanico de
dividive tienen un bajo impacto ambiental y por ende, el uso de esta
sustanda natural en los fluidos de perforaddn base agua es viable
ambientalmente. Dentro de este marco, es factible su tratamiento de acuerdo
con la combinadon de métodos para la disposicion de los fluidos de
perforaddn base agua y aceite que actualmente son utilizados en Venezuela y
Latinoamérica, como por ejemplo la estabilizacidn, biorremediacion y
desordén térmica (OGP, 2003).

El ensayo ecotoxicoldgico realizado, lo hace idoneo para uso extensivo
en los fluidos de perforacdn base agua bajo el enfoque holistico (Getliff et al.,
2000, Paulsen et al., 2001, Khodja et al., 2010b) para perforar zonas
ambientalmente sensibles como las operaciones en humedales y costa afuera.

En la actualidad la tendenda tecnoldgica mundial para minimizar el
impacto armbiental en las operaciones de perforadon petrolera, es contar con
aditivos biodegradables, no tdxicos, no sdlo para el ambiente, mas bien para
los trabajadores (Growcok et al., 2002, Getliff et al., 2000, y Khodja et al.,
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2010b). Esta tendenda aspira a optimizar toda la operadon de perforadon
desde el inido, contando con excelente disefio del pozo, formulaciones de los
fluidos menos téxicas y la disposiddn adecuada de los residuos de la
perforacion, aprovechando de la mejor manera las fadlidades de las
instalaciones en la superficie (Prutt et al., 1998, Hudson, 19993, Hudson et
al., 1999b, y Knhodja et al., 2010a).



CAPITULO 6

EXPERIENCIA DE PRODUCCION DE
POLVO TANICO DE DIVIDIVE A
ESCALA PILOTO Y EVALUACION EN
POZOS PETROLEROS

Miguel Pérez

Se expone a continuaddn la experienda de primera mano de la
partidpacion en la producddén de polvo tanico de dividive en la Comunidad
rural de Boquerdn, organizaddn comunitaria con altos estandares de
responsabilidad y honestidad, daves para el trabajo social y el
acompanamiento de los proyectos socio-productivos. Este trabajo de
investigaddn pretende ser inspirador para otras comunidades rurales que
albergan en sus tierras potendialidades de productos forestales que todavia
no han sido estudiados ni aprovechados a una escala adecuada que le sirva a
la comunidad como parte del sustento familiar y comunitario (Aray, 2014,
Mayorca, 2015, Pérez et al., 2017, y Pérez-Cisneros et al., 2019).
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Comunidad rural de Boqueron

La comunidad rural de Boquerdn se localiza al frente de la dudad de
Cantaura, separadas por la autopista Cantaura-El Tigre, adscarita al municipio
Pedro Maria Freites del estado Anzodtegui, Venezuela. Privilegiada por la
presenda de bosques secos primarios con una abundanda de arboles
silvestres de dividive, tanto en los bosques como en las parcelas, sus tierras
limitan con los campos petroleros de Santa Rosa y Orocual.

La comunidad cuenta con una extension territorial de 3.277 hectareas con
bosques secos primarios repartidas en 86 parcelas. Tiene una pobladon de
400 habitantes reunidas en 172 familias con sus miembros en edades
comprendidas entre 0 a 89 ahos. Por otra parte, la relacidn de género se
encuentra distribuida con un 56,8% de poblacion masculina y 43,2% de
pobladdn femenina respectivamente.

El consejo comunal es liderado por profesoras jubiladas y campesinos con
alta estima entre los pobladores de Boquerdn, en virtud de sus logros sodales
en pro del mejoramiento de la calidad de vida de la comunidad.



Grafico N° 105. Ubicacion geografica de la comunidad y casa comunal de Boqueron,
municipio Freites, Edo. Anzoategui, Venezuela. Fuente. Elaborado a partir de datos
tomados de

https://Mmwv.google.conVmaps/search/Boquerontcercat+de+Cantaura, +Anzoategui/ @9. 7365327, -
64.9644877,9z/data='3m1!4b1 ?hi=es

Propuesta de aprovechamiento y valorizacion de los taninos del fruto
de dividive para las operaciones de perforacion petrolera

Luego de dos anos de ardua labor en el estudio del tanino de dividive en
los laboratorios de investigaddn del Instituto Tecnoldgico Venezolano del
Petrdleo (INTEVEP, S.A.), se propone un escalamiento piloto para la
produccion de tanino dividive y su aplicaddén en los fluidos de perforacion
base agua que se venian utilizando en las operadones de perforaddn en el
area de Anaco.
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Realizadas varias visitas exploratorias a los bosques secos de la
comunidad de Boguerdn con baquianos de la misma comunidad, se contacté
la presencia de arboles silvestres de dividive y con la densidad adecuada
(Grafico N° 106). Una vez comprobada la existencia y la densidad poblacional
de los arboles silvestres de dividive, se procedid a convocar a una asamblea
general para dar a conocer la propuesta y el alcance (Grafico N° 107).

La propuesta consistid en el aprovechamiento y valorizacon de los
frutos silvestres de dividive para la obtencion de polvo de tanino para su
aplicacion como aditivo defloculante en fluidos de perforacién base agua en
las operadones de perforaddn de gas y petroleras en los campos de Santa
Rosa y Orocual en las cercanias de la dudad de Anaco. Las risas, la
incredulidad y el esceptidsmo, inmediatamente se aduefiaron de la mayoria
de los asistentes, hubo muchas preguntas y desconcierto, pero nada que no
se pudiera soludonar con pedagogia, padencia, esperanza y fe (Aray, 2004).



(b)

Grafico N° 106. Exploracion realizada a los bosques secos tropicales
en terrenos de la comunidad rural de Boqueron. Fuente. Elaboracion
propia.
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Y

Grafico N° 107. Asamblea general celebrada en la casa comunal de la
comunidad rural de Boqueron. Fuente. Elaboracion propia.

Inicio del proyecto de aprovechamiento y valorizacion de los taninos
del fruto de dividive con la participacion de la comunidad rural de
Boqueron

En la asamblea general se presentd a modo general las fases del proyecto
de aprovechamiento del tanino de dividive. El proceso es para de obtenddn
de polvo de tanino dividive, es un proceso semi-continuo por carga (Bach) y
consta de 5 fases (Graficos N° 107 y N° 108).
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1 8 Recoleccion del fruto silvestre de dividive.

4

2 Fumigacion y cuarentena.

Secado del fruto al sol.

':. 4 Molienda del fruto y tamizado del tanino.

m Pesaje y ensacado del tanino.

<

Grafico N° 108. Fases del proyecto para el aprovechamiento de los

frutos silvestres de dividive para la produccion de tanino.
Fuente. Elaboracion propia.

Descripcion de las fases del proyecto

Fase 1. Recoleccion de la cosecha de frutos silvestres maduros de dividive.

Los frutos silvestres y maduros deben ser recolectados con arreglo a las
especificadiones basicas acordadas con los recolectores (Tabla N° 46).
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Tabla N° 46. Especificaciones del fruto silvestre o cultivado de
dividive para el procesamiento artesanal o industrial

Parametro  Especificacion

Color Marron
Brillo Sedoso
Aparienda Abultado
Peso promedio (q) 3,0
Humedad (%) + 2% 13

Fuente. Elaboracion propia.

Molino
trozador

| Extracto sélido
tanino dividive

Grafico N° 109 Esquema descriptivo para la obtencion de polvo de

tanino de los frutos silvestres de dividive bajo el concepto artesanal.
Fuente. Elaboracion propia.




Fase 2. Fumigadidn de la cosecha de frutos silvestres de dividive.

Fumigadon con solucion de dpermetrina al 0,1% v/v (DLso oral aguda para
ratas entre 250 - 4.150 mg/Kg, DLsp piel aguda para ratas mayor a 4.920
mg/Kg (estos valores son referendiales). Observadon: la cipermetrina es un
insecticida antiparasitario de uso externo, genérico de amplio espectro y muy
utilizado en la agropecuaria. Es téxico y peligroso, se deben tomar las
precaudones de seguridad necesarias.

Fase 3. Secado al sol de los frutos maduros de dividive con un porcentaje de
humedad promedio de 13%.

Se coloca en el suelo y a la intemperie un plastico negro de 6 mx 6 m,
luego se esparcen los frutos maduros recolectados en sacos naranjeros a todo
lo ancho del plastico negro. El tiempo de exposicion dependera de las
condidones dimaticas y de la humedad de los frutos. Los frutos de dividive
himedos requieren entre 1 y 2 horas de exposicion solar para lograr eliminar
el 8% de humedad. En el laboratorio, la prueba se realiza en un horno con
control de la temperatura y se requiere de una hora de exposicén de los
frutos huimedos (13% humedad promedio) a 50 °C para eliminar el 8 % de
humedad (Graficos N° 108, N° 109 y N° 110).
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Grafico N° 110. Esquema descriptivo para la obtencion de polvo de

tanino de los frutos silvestres de dividive bajo el concepto artesanal.
Fuente. Elaboracion propia.
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Grafico N° 111. Porcentaje de pérdida de humedad (%) vs tiempo de
exposicion (min) del fruto de dividive maduro a la temperatura de 50
°C. Fuente. Elaboracion propia.
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Grafico N° 112. Porcentaje de pérdida de humedad (%) vs tiempo de
exposicion (min) del fruto de dividive maduro a la temperatura
de 50 °C. Fuente. Elaboracién propia.

Fase 4. Molienda y tamizado con una malla de 100 mesh (150 pm).

La nolienda del fruto seco de dividive, se realiza por corte y golpe para no
generar calor que pueda fundir los glucdsidos unidos a los taninos y ocasionar
la formadon de una pasta, en vez de un polvo suelto y fluido. La nolienda
debe realizarse de forma hermética para evitar merma en la molienda por
fuga de taninos de granulometria mas finas (alrededor de < 45um). El molino
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trozador y picador debe estar equipado con un ciclon: la potencia del motor
eléctrico debe estar ser entre 10y 12,5 HP y propordionar 3.300 r/min.

El polvo tanico y las fibras que salen de la fase 4, son tamizados con un
cedazo o malla de 100 mesh. La fibra es separada sobre el cedazo y el polvo
de taninos pasa el cedazo y se deposita en el fondo de la tamizadora en una
bandeja recolectora. La fibra es empacada aparte como alimento forrajero
para el ganado vacuno que cria la comunidad (Pérez-Cisneros et al., 2019).

Fase 5. Ensacado del polvo de taninos de 100 mesh.

El ensacado del polvo de tanino, se realizada de forma manual con ayuda
de envases o cucharas de plasticos, colocando el polvo de tanino tamizado
dentro de la bolsa de plastico. El contenido neto de taninos en polvo, se pesa
en balanza digital con apredacon de = 0,1kg. Y luego, se cierra la bolsa
herméticamente por sellado térmico. Peso neto de 20 kg de polvo tanico de
dividive.

La produccion artesanal de tanino a partir de los frutos de dividive
(Caesalpinia coriaria), alcanzd un rendimiento del 41% de taninos
(rendimiento laboratorio 47 + 4%), con mermas ocasionales alrededor del

10%, por lo precario de los equipos de molienda y tamizado (véase Grafico
Ne 110).
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Grafico N° 113. Descripcion del proceso artesanal para la obtencion
de polvo tanico de dividive. Fuente. Elaboracion propia.
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Grafico N° 114, Historial grafica del proceso de la recolecdon y
procesamiento de los frutos de dividive por parte de la colectividad de
la comunidad rural de Boqueron. Fuente. Elaboracion propia.
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DISTRIBUCION
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Grafico N° 115. (a) Miembros de la comunidad en plena faena de
molienda de frutos y tamizado de polvo tanico de dividive y (b)

Mujeres de la comunidad en plena faena de tamizado y empaquetado

manual de polvo tanico de dividive. Fuente. Elaboracion propia.
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Evaluacion de campo del polvo tanico de dividive en
pozos petroleros

Las evaluaciones y desempefios alcanzados al aplicar el polvo tanico de
dividive bajo estudio en la perforacion de 4 pozos, se exponen a continuadon.

Taladro PDV-51/Pozo JM-275

En el Pozo JM-275 pertenedente al campo Santa Rosa en Anaco,
Venezuela; se aplicd el tanino dividive como defloculante en un fluido de
perforaddn polimérico inhibido base agua disefiado por la empresa de
servidios espedializados de fluidos de perforacion para acometer la perforacion
en los hoyos 12 72" a 17 /2". La formuladdn de este fluido se muestra en la
Tabla N° 47. El tanino dividive se fue adicionando al fluido de perforaddn en
porcdones de 0,01 Ib/barril después de retornar el fluido a superfice y
verificar las propiedades reoldgicas a 120 °F a una muestra tomada del
tanque de sucddn. La cantidad total de tanino dividive aplicada al fluido de
perforaddn con una densidad de 12,5 libras/galon para lograr las propiedades
reoldgicas adecuadas, fue de 0,04 Ib/barril, ajustando el pH a 9,5 con 0,1
Ib/barril de KOH, con un tiempo de mezdado de cinco minutos.

Los resultados permiten observar la disminucion la viscosidad plastica
(VP), el punto cedente (PC) vy los esfuerzos de gel, lo cual indica que la
capacidad defloculante esperada se alcanza. Sin embargo, ocurre una
disminudon acentuada del pH en comparadén al tanino comerdal y para
ajustarlo se usa KOH.
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A oontinuaddn se desaribe la composicion estimada del fluido de
perforaddn definida por la empresa de servidos espedializados que formula,
draula y mantiene el fluido de perforaddn en ese pozo y en este caso usa al
tanino dividive como sustituto del aditivo defloculante comerdal.

La temperatura alcanzada durante la perforacdn estuvo entre 120 °F y
125 °F, no afectando el desempeno defloculante del tanino dividive, por
cuanto la temperatura de degradacion se halla por endma de los 300 °F,
permitiendo un excelente desempefio en las propiedades reoldgicas. Esto, a
pesar del incremento en la cantidad de arcilla reactiva incorporada al fluido.
La concentradon del aditivo defloculante bajo estudio en el pozo JM-275 fue
10 veces menor que el comercial, sin menoscabo de las propiedades
reoldgicas de disefio del fluido de perforaddn. Esto supone que se alcanzd
una efidenda defloculante de 92%. Este resultado es consistente con la
efidencia encontrada en los ensayos de laboratorio, en los cuales se alcanzd
un valor 9,2 veces mayor al logrado con el tanino comerdial.

Taladro PDV-21/Pozo AM-0123

En el Pozo AMN-123 perteneciente al campo Santa Rosa en Anaco,
Venezuela; se aplicd el tanino dividive como defloculante en un fluido de
perforacidon polimérico inhibido base agua disefiado por la empresa de
servidos especializados para acometer la perforaddn en los hoyos 12 12" a
17 2", En la Tabla (59), se presenta la formulacion de este fluido y en el cual
se sustituye al aditivo defloculante comerdal por el tanino dividive para
acometer la perforadon de los dos primeros hoyos. El tanino dividive se fue
adicionando al fluido de perforaddn de forma paulatina después de retornar el
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fluido a superficie y verificar las propiedades reoldgicas a 120 °F a una
muestra tomada del tanque de succion. La cantidad total de tanino dividive
aplicada al fluido de perforacién, con una densidad de 12,5 libras/galon para
lograr las propiedades reoldgicas adecuadas, fue de 0,5 Ib/barril, en pordones
de 0,1 Ib/barril, ajustando el pH a 9,5 con 0,25 Ib/barril de KOH, con un
tiempo de mezdado de cinco minutos.

En correspondenda con los resultados se logrd disminuir significadamente
la viscosidad plastica (VP), el punto cedente (PC) vy los esfuerzos de gel. Sin
embargo, ocurre una disminucion acentuada del pH en comparadién al tanino
comerdal como le sucedié al fluido en el pozo JM-275. Este pH se ajusta
inmediatamente con KOH (véase Tabla N° 48). La temperatura alcanzada
durante la perforadon estuvo en un intervalo entre 100 °F a 125 °F, y no
afectd el desempefio defloculante del tanino dividive, en virtud de que la
temperatura de degradaddn se encuentra por endma de los 300 °F,
permitiendo un excelente desempefio en las propiedades reoldgicas. Esto, a
pesar del inaremento de la cantidad de ardlla reactiva incorporada al fluido
que alcanzd un valor MBT de 15 libras/barril (MBT, por sus siglas en inglés).

Tabla N° 47. Formulacion base del fluido de perforacion estimada
para el Pozo JM-275

S Concentracion
Bentonita 5,0 Viscosificante
XC-polymer 10a13 Viscosificante
Pac-L 2,5 Controlador de filtrado
HMP-21 6,0a7,0 Inhibidor de arcillas
Cal hidratada 1,0a1,2 Alcalinidad/Secuestrante de H,S
KOH 0,3a0,5 Alcalinidad
Barita 225 a 275 Densificante

Fuente. Elaboracion propia.



Tabla N° 48. Formulacion del fluido base de perforacion estimada
para el pozo AMN-123

Agquagel 50 Viscosificante
Barazan 1,0a1.3 Viscosificante
Pac-L , Controlador de filtrado
Clayseal plus 6,0a7,0 Inhibidor de arcillas
Condet 0,5a0,.8 Surfactante

Cal hidratada 1,0a1,2 Alcalinidad

KOH 0,3a0,5 Alcalinidad
Barita 225a 275 Densificante
Polvo tanico de dividive | 0,15a0,25 Defloculante

Fuente. Elaboracion propia.

La eficienda defloculante del tanino dividive en el fluido de perforaddn,
manteniendo las propiedades reoldgicas de disefio, en el Pozo AM-0123
alcanzo el 96%. Este valor es consistente con la eficiencia encontrada en los
ensayos de laboratorio que sobrepasa 9,2 veces a la conseguida con el
tanino comerdal.

Taladro JRGS/Pozo CHL-10X

En el Pozo CHL-10X pertenedente al campo Orocual en Anaco, Venezuela;
se aplicod el tanino dividive como defloculante en un fluido de perforadén
polimérico inhibido base agua para el hoyo 17 2", A continuadidn en la Tabla
N° 49 se exhibe la formuladén del fluido de perforacidon usado para perforar
el hoyo 17 2", Hl tanino dividive se fue adidonando al fluido de perforadén
de forma paulatina después de retornar el fluido a superfide y verificar las
propiedades reoldgicas a 120 °F a una muestra tomada del tanque de
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sucdon. La aantidad de tanino dividive adidonada al fluido de perforacion,
con una densidad de 12,4 Ib/galdn para lograr las propiedades reoldgicas
adecuadas fue de 0,25 Ib/barril, ajustando el pH con 0,25 Ib/barril de KOH.

Conforme con los resultados experimentales se logréd disminuir la
viscosidad plastica (VP), el punto cedente (PC) y los esfuerzos de gel. Sin
embargo, ocurre una disminudon acentuada del pH en comparadén al tanino
comerdal, y el cual ajusta con KOH.

Tabla N° 49. Formulacion del Fluido base de perforacion estimada
para el Pozo CHL-10X.
Concentracion

(Ib/barril) Funcion del aditivo
Aguagel 5,0 Viscosificante
Barazan 1,0a1,3 Viscosificante

Pac-L 2,5 Controlador de filtrado

Acetato de potasio 6,0a7,0 Inhibidor de ardillas
Condet 0,5a0,8 Surfactante
Cal hidratada 1,0a1,2 Alcalinidad/Secuestrante H,S
KOH 1,5a2,0 Alcalinidad

Barita 225 a 275 Densificante
Polvo tanico de dividive 0,25 Defloculante

Fuente. Elaboracion propia.

La temperatura alcanzada en la linea de flujo durante la perforacion
estuvo entre 120 °F y 160 °F, no afectando el desempeno defloculante del
tanino dividive, puesto que la temperatura de degradacion se halla por
endma de los 300 °F, permitiendo un excelente desempefo en las
propiedades reoldgicas, a pesar del incremento de la cantidad de ardlla
reactiva incorporada al fluido de perforadon, que alcanza un valor MBT de
27,5 Ib/barril. La efidencia defloculante del tanino dividive en el fluido de
perforaddn, manteniendo las propiedades reoldgicas de disefio, en el pozo



CHL-10X alcanzd el 96%. Siendo consistente con la efidencia encontrada en
los ensayos de laboratorio de 9,2 veces a la conseguida con el tanino
comerdal.

Taladro PDV-65/Pozo RM-50

En el Pozo RM-50 pertenedente al campo Santa Rosa en Anaco,
Venezuela; se aplicd el tanino dividive como defloculante en un fluido de
perforacidn polimérico inhibido base agua para los hoyos 12 /2" a 17 4", La
formuladon de este fluido de perforaddn se muestra en la Tabla N° 50. E
polvo tanico de dividive se fue adidonando al fluido de perforacion de forma
paulatina después de retornar el fluido a superficie y verificar las propiedades
reoldgicas a 120 °F a una muestra tomada del tanque de succion. La cantidad
de tanino dividive adicionada al fluido de perforaddn, de densidad 12,7
lb/galon, para lograr las propiedades reoldgicas adecuadas fue de 0,6
Ib/barril, en porciones de 0,1 Ib/barril y ajustando el pH con 0,25 Ib/barril de
KOH, con un tiempo de mezdado de quince minutos.

Tabla N° 50. Formulacion del Fluido base de perforacion estimada
para el Pozo RM-50

(Ib/barril) Funcién del aditivo

Agquagel 5,0 Viscosificante
Barazan 1,0a1,3 Viscosificante
.Pac-L 2,5 Controlador de filtrado
Clayseal plus 6,0a7,0 Inhibidor de arcillas
Condet 0,5a0,8 Detergente para minimizar embolamiento
Cal hidratada 05a1,0 Alcalinidad/Secuestrante H,S
KOH 0,3a0,5 Alcalinidad
Barita 225 a 245 Densificante
Polvo tanico de dividive | 0,28a 0,62 Defloculante

Fuente. Elaboracion propia.
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De acuerdo con los resultados experimentales se logré disminuir de
manera importante la viscosidad plastica (VP), el punto cedente (PC) y los
esfuerzos de gel. Sin embargo, ocurre una disminuddn acentuada del pH en
comparacion al tanino comerdal y el cual se repone ajustando con KOH. La
temperatura alcanzada en la linea de flujo durante la perforacién estuvo entre
120 °F y 145 °F, no afectando el desempeno defloculante del tanino dividive,
puesto que la temperatura de degradacidn se halla por encima de los 300 °F
permitiendo un excelente desempefio en las propiedades reoldgicas, a pesar
del incremento de la cantidad de ardlla reactiva incorporada al fluido,
alcanzando un valor MBT de 35 libras/barril. La eficiendia defloculante lograda
con el polvo tanico de dividive en el fluido de perforacidn logrando alcanzar
las propiedades reoldgicas de disefio en el pozo RM-50 alcanzé el 85%.

En condusidn, las concentraciones del tanino dividive aplicado en
sustitudon de los aditivos defloculantes comerciales en pozos de perforacién
en los campos Santa Rosa y Orocual (Estado Anzoategui) fueron hasta nueve
veces menores, sin menoscabo de las propiedades reoldgicas de disefio del
fluido de perforaddn. Alcanzando una efidenda defloculante por endima del
90% en los cuatro (4) pozos perforados. Estos porcentajes son consistentes
con la efidencia obtenida en las experiencias de laboratorio. El ahorro
estimado en la aplicacon de campo del polvo tanico de dividive en los cuatro
(4) pozos fue mayor al 90 %.
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En este escrito, se plasma la investigacion realizada por el
autor en torno a los frutos del arbol de dividive (Caesalpinia
coriaria), que son fuente de taninos hidrosolubles. Estos taninos
no requieren de modificacion quimica alguna para ser
utilizados en las operaciones de perforaciéon petrolera como
aditivo defloculante atdxico en los fluidos de perforacién base
agua y se muestran los excelentes resultados obtenidos desde
el punto de vista de su capacidad defloculante.

A lo largo de los capitulos del libro se presentan con
profusion de detalles las bases del comportamiento quimico de
los taninos en general y del extraido de los frutos secos del
arbol dividive en particular, motivacién principal de Ia
publicacion. Este arbol es un producto forestal no maderero que

prolifera en extensas areas ocupadas de manera natural por
esta especie vegetal, principalmente en las regiones oriental y
centro-occidental del pais. Se presentan las experiencias de
laboratorio realizadas para llegar a los promisorios resultados
del uso del tanino extraido del dividive como aditivo
defloculante y antioxidante de los fluidos de perforacion
petrolera base agua. Asi mismo las experiencias para la
comprobacién de su inocuidad ecotoxicoldgico, una propiedad
que le confiere una ventaja competitiva frente a productos con
impactos negativos sobre el ambiente. Se culmina el trabajo
con un logro trascendente para confirmar los resultados de
laboratorio, como fue la evaluacién del comportamiento del
tanino a escala de campo, aplicandolo en varios pozos
petroleros en plena produccion, los cuales estaban ubicados en
la zona de Orocual y Santa Rosa en las cercanias de la ciudad
de Anaco.



