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Resumen. Actualmente los aditivos dispersantes y surfactantes empleados
en la industria petrolera venezolana son importados. Para producir valor
agregado nacional en PDVSA-Intevep se esta investigando, desarrollando y
evaluando aditivos de manufactura y materia prima nacional. Por lo tanto, es
objetivo del presente Trabajo Especial de Grado, la evaluacion a escala de
laboratorio de aditivos 6leo-humectantes utilizados como dispersantes en
fluidos de perforacion base aceite. Para el cumplimiento de los objetivos
especificos fue necesario caracterizar la materia prima y determinar la
proporcion de acidos grasos saturados e insaturados presentes, luego de
sintetizar se realizo el estudio de la capacidad de alteracion de la mojabilidad
de superficies hidrofilicas por los surfactantes, ademas de determinar la
estabilidad de dispersién de solidos y la reologia ofrecida por fluidos base
aceite con dichos dispersantes sintetizados. Estas dieron como resultado que
los aditivos Al, A3 y A4 con proporciones de acidos grasos insaturados de
42-85%, obtuvieron mayores desempefios en pruebas de cambio de
mojabilidad, estabilidad de dispersion y desempefio reolégico en fluidos de

perforacién base aceite.
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LISTA DE ABREVIATURAS Y SIMBOLOS
A continuacion se listan abreviaturas y simbolos por orden de aparicién
e W/O: Emulsion de agua en aceite
e O/W: Emulsién aceite en Agua
e H,S: Gas de sulfuro de dihidrégeno
e CO,: Dioxido de carbono
e API: American Petroleum Institute (Instituto Americano del Petr6leo)
e FOB: Free on Board
e INE: Instituto Nacional de Estadistica
e PDVSA: Petroleos de Venezuela S.A.
e INTEVEP: Instituto de Tecnologia Venezolana para el Petroleo
(PDVSA)
e SiOy: Silice (Oxido de Silicio)
e CIED: Centro Internacional de Educacion y Desarrollo
e Lpg: Libras por galon
e Kg/L: Kilogramos por Litro
e Lby/ft®: Libras por pie cubico
e VP: Viscosidad Plastica
e YP o PC: Yield Point o Punto Cedente
e rpm: revoluciones por minuto
e CP: centiPoise
e GC-MS: Cromatografia de Gas y Espectrometria de Masas
e TAN: Total Number Acid (nUmero de acidez total)
e BS: Backscattering
e DBS: Delta de backscattering
e Lpb: Libras por barril
e STQA: Servicio Técnico de Quimica Analitica (INTEVEP)
e KOH: hidréxido de potasio

e |/S proporcion entre acidos grasos instaurados y saturados
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INTRODUCCION
En la actualidad, los fluidos de perforacion representan el eslabon principal
de la construccién de un pozo petrolero, debido que cumplen una serie de
funciones que permiten llevar el proceso de perforacibn de una manera
optima. Generalmente estos fluidos pueden clasificarse de acuerdo a su fase

continua en: fluidos base agua y base aceite.

Los Fluidos base aceite son aquellos cuya fase continua, es aceite y pueden
ser del tipo emulsién inversa (w/0) o 100% aceite. Estos sistemas se
caracterizan por dar alta lubricidad lo que disminuye problemas de torque y
arrastre. El uso de los fluidos base aceite se justifica para perforar:
formaciones sensibles al agua, hoyos con altas temperaturas, zona
productora de gases acidos (H.S/CO,), zonas de bajo gradiente, domos de
sal, pozos direccionales (CIED, 2002). En la formulacion de estos fluidos se
requiere en muchos casos el uso de surfactantes, los cuales cumplen dos
funciones principales: estabilizar emulsiones, y actuar como agente
humectante. Esta ultima propiedad es de principal importancia para fluidos
100% aceite, debido a que los sdlidos (barita, arcillas y sélidos perforados)
deben ser humectados por la fase continua liquida, de lo contrario estos se

agregarian y se depositarian (Instituto Americano del Petréleo, 2001).

En la realizacion de este trabajo de investigacion se pretende como objetivo
principal: evaluar a escala de laboratorio aditivos 6leo-humectantes utilizados
como dispersantes en fluidos de perforacibn base aceite. Para el
cumplimiento del mismo, se plantean pruebas de: a) caracterizacion quimica
(Numero de acidez total, cromatografia de gas con espectrometria de
masas), b) fendmenos interfaciales (cambio de mojabilidad, estabilidad de

dispersion) y c) desemperio en fluidos de perforacién 100% aceite.



CAPITULO |

FUNDAMENTOS DE LA INVESTIGACION

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

En la actualidad, la industria petrolera se encuentra representada por una
cadena de valor la cual comprende: exploracion, perforacion, produccion,
transporte, refinacion y comercializacion de productos. Siendo la perforacion
de pozos un eslabén de importancia vital para la extraccion del petréleo, es
de esperar que las investigaciones y desarrollos de tecnologias avancen en
sentido de mejorar este proceso. En la perforacion se estima un gasto por

concepto de fluidos de perforacion de 10% del total del mismo.

Algunas de las funciones de los fluidos de perforacion son: remover los ripios
o cortes de las rocas trituradas por el taladro, mantener en suspension las
particulas solidas, enfriar y lubricar la sarta de perforaciébn, mantener la
presion hidrostatica del pozo entre otros. Estos fluidos requieren ciertas
propiedades fisicoquimicas que ayudan a construir de manera segura, eficaz
y acorde con el medio ambiente, los pozos que transportan a la superficie el
crudo que se encuentra a cientos de metros bajo la superficie entre capas de
roca, arenas Yy arcillas, tales propiedades de gran importancia son:

viscosidad, densidad, gelificaciéon y velocidad de circulacion de fluido.

A estos fluidos se le afiaden aditivos que mejoran estas propiedades, las
cuales se clasifican dependiendo de su uso en: viscosificantes, densificantes,
activadores polares, controlador de filtrado y surfactantes (de tipo no-idnicos
gue son generalmente utilizados como dispersantes de soélidos o

emulsionantes). Los fluidos de perforacion base aceite requieren el uso de



surfactantes que ayudan a humectar los solidos con aceite. Los fluidos de
perforacién base aceite se emplean en formaciones con presencia de domos
de sal, ya que los fluidos base agua pueden solubilizar las sales y generar
inestabilidad en el pozo.

Siendo Venezuela un pais con las mas grandes reservas probadas de crudo
del mundo, es logico que se tenga un alto mercado nacional en aditivos de
fluidos de perforacion. En la actualidad, tan solo para agentes de superficie
no-ibénicos se registraron importaciones por 1.727 Toneladas en el 2013 con
un gasto FOB de 8.138.483,83 $, (INE, 2014). Por estas razones es de sumo
interés para el pais, desarrollar y evaluar insumos nacionales que puedan
sustituir los componentes o aditivos de lodos, que son importados, para asi
minimizar costos y aumentar la soberania tecnologica, todo enmarcado en el
plan de la patria 2013-2019 y el plan siembra petrolera 2005-2030 que

involucran desarrollar tecnologia de calidad.

Por lo tanto, en el presente trabajo se realiza la evaluacion a escala de
laboratorio de aditivos Oleo-humectantes desarrollados con materia prima
nacional, en fluidos de perforacion base aceite. Estos se compararan con
aditivos importados actualmente usados en las operaciones de perforacion,

para determinar su desempefio.

La investigacién contard con una metodologia de evaluacion de aditivos,
desarrollada en PDVSA-Intevep, la cual integra andlisis y evaluaciones
diferentes: caracterizacion analitica de los productos con pruebas de, nimero
de acidez total, cromatografia de gas con espectrometria de masas y
evaluacion mediante pruebas funcionales como cambio de mojabilidad,
estabilidad de dispersion de sélidos, y pruebas de desempefio en fluidos de
perforacién base aceite, que incluye la medicién de propiedades reoldgicas

del fluido base aceite antes y después de envejecer.



1.2 ANTECEDENTES

Mengual, Meunier, Cayré, Puech, Snabre (1999). Realizaron el estudio en el
equipo Turbiscan MA 2000 para la medicién de dispersion de luz multiple
enfocado al andlisis de inestabilidad, de emulsiones y suspensiones
concentradas. En este trabajo primero se describe el principio de medicion
del instrumento Turbiscan MA 2000. En la segunda parte se presentaron los
principios y resultados concernientes a la dispersion de luz multiple por una
suspensién en una celda de medicion de vidrio cilindrico y celda plana. Por
ultimo presentan ejemplos de desestabilizacion de dispersiones de
microesferas de latex (variando el tamafio y concentracion de particulas)
concluyendo finalmente que la retrodispersion medida por el equipo depende
principalmente de la longitud de transporte de fotones de luz y permite
detectar distintos fendmenos como la migracibn de particulas
(sedimentacion, cremado, clarificacion) y las variaciones de tamafno de las

particulas (coalescencia, floculacion) por agregacion entre ellas.

Alvarez (2002) realiz6 el estudio del efecto de la adicion del compuesto Z-
Trol 60 como emulsificante y humectante en fluidos de perforacion base
aceite (100% aceite, O/W: 90/10, 80/20, 70/30). Los fluidos formulados con el
compuesto Z-Trol 60 se les determinaron las propiedades reolégicas para
luego someter dichos fluidos a envejecimiento con el fin de determinar la
variacion de sus propiedades reoldgicas y fisicoquimicas. Se obtuvo como
resultado que el aditivo es capaz de cumplir con las condiciones minimas de
los fluidos de perforacion en viscosidad plastica y punto cedente con alta
resistencia a la temperatura, pero no contribuye favorablemente a la
tixotropia (fuerza de gel) de los sistemas evaluados. Finalmente recomienda
continuar las investigaciones a fin de modificar quimicamente el producto
para satisfacer con las necesidades de perforaciébn en Venezuela y de su

industria petrolera.



Ayala (2004) evalué aditivos sintetizados con aceites vegetales de origen
nacional para lodos de perforacién. Consistié en evaluar el comportamiento
de los aditivos sintetizados como agentes humectantes y emulsionantes
secundarios en fluidos de perforacion base aceite. Dicho trabajo se dividio en
dos etapas, la etapa inicial residio en la sintesis de tres aditivos a partir de
acidos grasos vegetales nacionales y poliaminas, la etapa final en la
evaluacién de propiedades reolégicas y fisicoquimicas de fluidos de
perforacion formulados con los aditivos sintetizados. Se encontré6 que los
surfactantes sintetizados poseian potencial tanto como emulsionantes, como
de humectantes, y recomendaron realizar técnicas analiticas como
espectrometria de infrarrojos, espectrometria de masas 0 resonancia
magneética, para la caracterizacion de los productos elaborados, y también
proponen la busqueda de otros compuestos nacionales que apliqguen como

humectantes y emulsionantes.

Skalli, Buckley, Zhang y Morrow (2006). Presentaron el estudio de efectos de
mojado de superficies y nucleos de Berea, por surfactantes en fluidos de
perforacion base aceite. El trabajo consisti6 en la evaluacion de cinco
emulsificantes humectantes de los cuales se les determind previamente la
concentracion micelar critica a diferentes niveles de pH. Los aditivos fueron
preparados en soluciones de n-decano tomando en cuenta los valores del
angulo de contacto para 2, 5 y 10 minutos, de una gota de una solucion
buffer sobre una superficie de mica. Luego se comparo el efecto de la adicion
de Ez-mul a nucleos de Berea de arena muy mojables y poco al agua, y se
determind un cambio de mojabilidad de los nucleos al aceite debido a la
accion de los surfactantes evaluados, incluso a bajas concentraciones de los
surfactantes. Se concluy6 que efectos de no equilibrio pueden hacer que las

superficies sean temporalmente muy mojables al aceite.

Meléndez (2007). Realiz6 el estudio de la alteracibn de la mojabilidad

mediante el uso de un surfactante natural en el sistema aceite/agua/SiO,. Se



evalué un surfactante comercial no iénico y un surfactante natural inico,
realizando una caracterizacion fisicoquimica con espectroscopia de rayos Xy
espectroscopia de infrarrojos para luego evaluar los surfactantes en funcién
al cambio de mojabilidad de una superficie mineral de silice del aceite (fluido
gue simula al petréleo en el yacimiento) al agua, mediante el método de
angulo de contacto de la gota posada. Como resultado se corrobord la
factibilidad de uso de la técnica de espectroscopia de rayos X y de medicion
del angulo de contacto para la determinacién del cambio de mojabilidad de
las superficies, también la factibilidad de uso de surfactantes naturales como

alterantes de la mojabilidad de superficies minerales.
1.3 OBJETIVOS

1.3.1 Objetivo General

Evaluar a escala de laboratorio aditivos 6leo-humectantes utilizados como

dispersantes en fluidos de perforacion base aceite.

1.3.2 Objetivos Especificos

e Caracterizar aditivos o0leo-humectantes comerciales importados y
productos desarrollados en PDVSA-Intevep mediante las técnicas
analiticas: Numero de acidez total y cromatografia de gas con
espectrometria de masas.

e Determinar los cambios en la mojabilidad de soluciones de aceite
mineral, debido a la adicion de los aditivos Oleo-humectantes
comerciales importados y desarrollados en PDVSA-Intevep, sobre una
superficie mineral hidrofilica a través de mediciones de angulo de
contacto.

e Determinar el desempefio de los aditivos 6leo-humectantes
comerciales importados y productos desarrollados en PDVSA-Intevep
en la estabilidad de dispersion solidos en un fluido base aceite

modelo.



Determinar y evaluar las propiedades reolégicas de fluidos de
perforacibn mediante una formulacién base 100% aceite, evaluando
los aditivos comerciales importados y los aditivos desarrollados en
PDVSA-Intevep.

Evaluar aditivos 6leo-humectantes y seleccionar mediante resultados
obtenidos en pruebas de estabilidad de dispersién, mojabilidad y

desempefio en fluidos de perforacion.



CAPITULO Il
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2.1 FLUIDOS DE PERFORACION

2.1.1 Definicién de fluido de perforacion.

El fluido de perforacion o lodo como comunmente se le llama, puede ser
cualquier sustancia o mezcla de sustancias con caracteristicas fisicas y
guimicas apropiadas, como por ejemplo: aire o gas, agua, petréleo o
combinaciones de agua y aceite con determinado porcentaje de solidos. El
fluido no debe ser toxico, corrosivo, ni inflamable, pero si inerte a las
contaminaciones de sales solubles o minerales y estable a las altas
temperaturas. Ademas, debe mantener sus propiedades segun las
exigencias de las operaciones, debe ser inmune al desarrollo de bacterias
(CIED, 2002).

2.1.2 Funciones de los fluidos de perforacion.

Las funciones del fluido de perforacion describen las tareas que el fluido de
perforacién es capaz de desempefar, aunque algunas de éstas no sean
esenciales en cada pozo. La remocion de los recortes del pozo y el control
de las presiones de la formacion son funciones sumamente importantes.
Aunque el orden de importancia sea determinado por las condiciones del
pozo y las operaciones en curso, las funciones mas comunes del fluido de
perforacién son las siguientes (Instituto Americano del Petroleo, 2001):

e Retirar los recortes del pozo.

e Controlar las presiones de la formacion.

e Suspender y descargar los recortes.



e Obturar las formaciones permeables.

e Mantener la estabilidad del pozo.

e Minimizar los dafios al yacimiento.

e Enfriar, lubricar y apoyar la barrena y el conjunto de perforacion.
e Transmitir la energia hidraulica a las herramientas y a la barrena.
e Asegurar una evaluacién adecuada de la formacion.

e Controlar la corrosion.

e Facilitar la cementacién y la completacion.

e Minimizar el impacto al ambiente.

2.1.3 Propiedades fundamentales de los fluidos de perforacion.

Durante la perforacion de un pozo petrolero es importante el control de las
propiedades de los lodos. Para que esto sea posible es importante conocer

cuales son las propiedades a controlar.

2.1.3.1 Densidad del fluido

Una de las principales propiedades del fluido es la densidad, cuya funcion es
mantener las paredes del hoyo sin que colapsen durante la perforacion, y
evitar arremetidas de los fluidos presentes en el pozo. La densidad de un
fluido de perforacion suele ser expresada en libras por galon (Lpg), kilogramo
por litro (Kg/l) y libras por pie cubico (Ib/ft3). Muchas veces se usa “peso”
para hacer referencia a la densidad. En fluidos de perforacién suelen estar

entre densidad del aire, basicamente 0 Lpg, hasta mas de 20 Lpg

2.1.3.2 Propiedades reoldgicas

La reologia es una propiedad sumamente importante de los lodos de
perforacién. La reologia del lodo se mide continuamente durante la
perforacibn y se ajusta con aditivos o dilucibn para cumplir con las

necesidades de la operacion.



2.1.3.3 Pérdida de filtrado

Es la medicién de la cantidad relativa de fluido perdido (filtrado) a través de
las formaciones permeables cuando se somete el fluido a una diferencia de
presion. La pérdida de fluido depende de la permeabilidad rocosa, el
diferencial de presion existente, composicion y temperatura de fluido.

2.1.3.4 Contenido de soélidos

En un fluido de perforacion existen solidos necesarios como la arcilla y la
barita (densificante), y sélidos no necesarios como ripios y arena, los cuales
hay que eliminar del sistema. Los solidos de perforacion o ripios cuando no
son controlados, es uno de los mayores problemas que presentan los fluidos
de perforacion. La acumulacion de solidos en el sistema causa la mayor
parte de los gastos de mantenimiento del fluido. Alguno de los efectos de un
aumento de los sélidos de perforacion son: incremento del peso (densidad)
del fluido, alteracion de propiedades reoldgicas (aumento de la viscosidad
plastica). Reduccion de vida util de los equipos (mecha, bomba, tuberias)

debido a la corrosion, mayor pérdida de presion por friccion entre otras.

2.2 PROPIEDADES REOLOGICAS DE LOS FLUIDOS DE
PERFORACION.

Anteriormente se defini6 la importancia que poseen las propiedades
reologicas del fluido a la perforacion. Ahora se muestra especificamente
cuales de estas propiedades son fundamentales. Para la medicién de dichas
propiedades se emplea un viscosimetro rotacional de lectura directa, el cual
determina las caracteristicas de flujo de los aceites y los fluidos de
perforacion en términos de velocidad de cizallamiento y la tension de
cizallamiento sobre diversos tiempos y rangos de temperatura a presion
atmosférica (OFITE, 2013).
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2.2.1 Viscosidad.

Es la resistencia que ofrece un fluido a deformase (a fluir). Los fluidos de
perforacibn se rigen generalmente por el modelo de flujo plastico de
Bingham, este modelo describe un fluido en el cual se requiere una fuerza
finita para iniciar el flujo (punto cedente) y que luego demuestra una
viscosidad constante cuando la velocidad de corte aumenta (viscosidad
plastica). Como se muestra en la figura N°1 se ilustra un perfil de flujo
verdadero de un fluido de perforacion con el modelo ideal de Flujo Plastico

de Bingham.
@ (b)
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4 | | *— Punto cedente verdadero
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Velocidad de corte (y) (rpm)

(a) Valores de flujo plastico de Bingham obtenidos a partir de dos medidas
(b) Modelo de Bingham y fluido ho newtoniano tipico.

Figura N°1. Representacion grafica de modelo reoldgico de plastico de Bingham (Modificado
Instituto Americano de Petrdleo, 2001).

En la figura N°1 muestra no solamente la comparacién entre el “punto
cedente verdadero” y el punto cedente de Bingham, sino también la
desviacibn de la viscosidad a bajas y altas velocidades de corte en
comparacion con la viscosidad plastica de Bingham. El punto cedente de

Bingham es mas alto que el esfuerzo de cedencia verdadero.
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2.2.1.1 Viscosidad plastica

Es la viscosidad que resulta de la friccibn mecénica entre:

e Soélidos

e Solidos y liquidos

e Liquidoy liquidos
Esta viscosidad depende de la concentracion, tamafio y forma de los sélidos
presentes en el fluido, y se controla con equipos mecéanicos de Control de
Solidos. Este control es indispensable para mejorar el comportamiento
reologico y sobre todo para obtener altas tasas de penetracion. Una baja
viscosidad plastica aunada a un alto punto cedente permite una limpieza
efectiva del hoyo con alta tasa de penetracion. Para determinar la viscosidad

plastica se utiliza la siguiente ecuacion:

VP = Lectura 600rpm — Lectura 300rpm (1)

Donde:
VP: Viscosidad Plastica, cP.
Lectura 600rpm: valor del dial a 600 rpm en el viscosimetro, cP.

Lectura 300rpm: valor del dial a 300 rpm en el viscosimetro, cP.

2.2.1.2 Punto de cedencia.

Es el valor de cedencia, es decir el esfuerzo minimo que ha de ser aplicado
para que un sistema fluya. Este es causado por la interaccion entre las
particulas solidas tales como las arcillas, que poseen capacidad
viscosificante. Esta interaccion es el resultado de las cargas positivas
localizadas en la superficie y las aristas de las laminas de arcilla. El punto
cedente estd relacionado con la capacidad de limpieza del fluido en
condiciones dinamicas, y generalmente sufre incrementos por la accion de
los contaminantes, floculacion del sistema, aumento de concentracion de
cargas eléctricas de diferente polaridad en la fase liquida. Se ha encontrado

gue la velocidad de asentamiento de los cortes, cuando se esta perforando,
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se correlaciona de manera mas exacta con el punto cedente mas que
cualquier otro parametro. El valor minimo recomendado para el punto de
cedencia es de 5 Lb/100pies®. Para determinar este valor se utiliza la

siguiente ecuacion:

PC =Lectura 300rpm =VP (2)

Donde:
PC: punto cedente, |b/100pies?.

2.2.2 Fuerzade gel.

Esta resistencia o fuerza de gel es una medida de la atraccion fisica y
electroquimica bajo condiciones estaticas, se representa en unidades de
Ib/100pies?. Las mediciones comunes de esta propiedad se toman a los diez
segundos y a los diez minutos, pero pueden ser medidas para cualquier
espacio de tiempo deseado (CIED, 2002). La resistencia del gel formado
depende de la cantidad y del tipo de sdlidos en suspension, del tiempo, de la
temperatura y del tratamiento quimico. La magnitud de la gelificacion, asi
como el tipo de esfuerzo de gel, es importante en la suspension de los
recortes y del material densificante. No se debe permitir que la gelificacion
alcance un nivel mas alto del necesario para cumplir estas funciones. A

continuacioén se presenta una clasificacion de los tipos de geles:

e Geles fragiles, poseen valores extremadamente bajos, donde los geles
a los 10 segundos y a los 10 minutos son casi idénticos, por ejemplo
1/1, 2/2 y 2/3 etc.

e Geles favorables, son aquellos que tienen valores bajos a los 10
segundos, pero luego van incrementandose hasta valores de casi el

doble a los 10 minutos, por ejemplo 2/4,3/6 y 4/8 etc.
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e Geles progresivos, tienen valores intermedios a los 10 segundos,
luego se incrementan rapidamente hasta valores muy elevados a los
10 minutos por ejemplo 3/20, 6/35,8/50.

e Geles instantdneos, tienen valores casi idénticos a los 10 segundos ya
los 10 minutos, sin embargo estos valores, en algunos casos pueden

ser muy elevados, por ejemplo 20/21, 30/32.

En la figura N°2 se visualiza los tipos de geles mencionados.

A
Instantaneo
1‘\_ Progresivo
Gel
(Ib/100pie”) 20
Favorable
10 Fragil 4
>
Tiempo (min)

Figura N°2. Tipo de geles (Lummus et al, 1986)

2.3 TENSOACTIVOS Y SURFACTANTES

Los surfactantes son aditivos de gran importancia en materia de fluidos de
perforacion, debido a las propiedades que ejercen sobre el mismo, son
capaces de mantener emulsiones estables y también sélidos dispersos, entre
otras funciones. Los surfactantes son ciertamente sustancias anfifilicas, lo
cual le concede la propiedad de tener una parte polar que posee afinidad por
los solventes polares en particular el agua y se denomina cominmente la
parte hidréfila o hidrofilica y el grupo apolar se llama la parte hidréfoba, o
bien lipofilica. El hecho de su doble afinidad, la molécula de anfifilo "no se
siente bien" en el seno de un solvente, sea este apolar o polar, puesto que
existirA siempre una interaccion que no sera satisfecha. Es por esto que las

moléculas de anfifilo muestran una fuerte tendencia a migrar a las interfases,
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de forma tal, que su grupo polar se encuentre dentro del agua y su grupo
apolar se encuentre orientado hacia un solvente organico o en la superficie

de un sdélido.

Los ingleses utilizan la palabra "surfactante” (agente activo de superficie)
para denotar una sustancia que posee una actividad superficial o interfacial.
Es necesario hacer resaltar que todos los anfifilos no poseen tal actividad,
para que esto suceda es necesario que la molécula posea propiedades
relativamente equilibradas, quiere decir, que no sea ni demasiado hidrofila ni
demasiado hidréfoba. La palabra "surfactant” no tiene una traduccion exacta
en espafol, lengua en la cual se usa el término genérico de "tensoactivo”,
gue se refiere a una actividad o a una accion sobre la tension superficial o
interfacial, es decir sobre la energia libre de Gibbs. Este término es
equivalente a surfactante solo si se supone que la actividad superficial o
interfacial se traduce necesariamente por un descenso de la tension, lo cual
es verdad en la mayor parte de los casos que tienen un interés practico. En
general, el término tensoactivo se refiere a una propiedad de la sustancia.
Los anfifilos tienen muchas otras propiedades y se les califica segun las
aplicaciones: jabones, detergentes, dispersantes, emulsionantes,
espumantes, bactericida, inhibidores de corrosion, antiestatico, etc. o dentro
de las estructuras de tipo: membrana, micro emulsion, cristal liquido,

liposomas o gel (Salager, 2002).

2.3.1 Clasificacion de surfactantes.

Existen diferentes formas de clasificarlos pero por lo general puede
clasificarlos de acuerdo a la estructura de su molécula, o0 mas exactamente

segun la forma de disociacién en el agua:

Surfactantes Anidnicos: se disocian en un anion anfifilo y un catioén, el cual es

en general un metal alcalino o un amonio cuaternario.
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Surfactantes No-ionicos: estan en el segundo rango por orden de importancia
con un poco menos del 40% del total. En solucibn acuosa no se ionizan,
puesto que ellos poseen grupos hidréfilos del tipo alcohol, fenol, éter o

amida.

Surfactantes Cationicos: son aquellos que se disocian en un cation anfifilo y
un anién generalmente de tipo halogenado. Estos surfactantes se usan
solamente en aplicaciones especiales donde la carga positiva del anfifilo
hace que tenga facilidad de adsorcidon sobre sustratos biol6gicos o inertes
gue poseen una carga hegativa. Esta ultima propiedad hace que sean
excelentes agentes antiestaticos, hidrofobantes, asi como inhibidores de
corrosion, y puedan ser utilizados tanto en productos industriales como para
uso domeéstico. La gran mayoria de estos surfactantes son compuestos

nitrogenados del tipo sal de amina grasa o de amonio cuaternario.

2.4 DISPERSION SOLIDO-LIQUIDO

Un sistema disperso consiste en finas particulas insolubles o ligeramente
solubles distribuidas a través de un medio continuo, lo cual significa que la
fase dispersa y la fase continua pueden ser gases, liquidos o solidos. Para la
investigacion, se le llama dispersion a sistema de soélidos o semisolidos
dispersos en un medio liquido. También pueden ser llamadas suspensiones
(baja concentracion de solidos), o lodos (altas concentraciones de sélidos no-
flotantes). Las caracteristicas de las dispersiones asi como su estabilidad,
propiedades de flujo, reologia, densidad y otras propiedades, dependen de
sus componentes: la fase continua o medio, fase sélida o dispersa,
dispersantes y otros aditivos. En la dispersion existen fendmenos
interfaciales de equilibrio que generan las propiedades deseadas de la
dispersion misma (en fluidos de perforacion): adsorcién del dispersante al
sélido, mojabilidad del sélido a la fase continua, fuerzas de atraccién entre

particulas dispersas, estabilidad de dispersion y otros.

16



2.4.1 Oleo-Humectantes y dispersantes

Surfactantes de tipo no-iénicos o ligeramente catidnicos que contribuyen con
la dispersion de los sélidos incorporados y a la vez permiten mantenerlos
humedecidos con aceite. Los productos quimicos humectantes en aceite son
las poliamidas, las aminas, los fosfatos organicos, los hidrocarburos
sulfonatados, y otros (CIED, 2002).

Generalmente, los dispersantes se definen como sustancias que promueven
la formacion de una dispersion y estabiliza la dispersién inhibiendo la
agregacion de la fase dispersa. Un dispersante deberia ser un buen agente
humectante para las superficies externas y porosas del polvo a ser
dispersado, facilitar el proceso de dispersion ayudando a la reduccion de
tamanfo de particula y la reduccion de la viscosidad de la suspension durante
el mojado, y estabilizar la dispersion formada. Para fluidos de perforacion
base 100% aceite, la fase dispersa son los sélidos del fluido o también los

cortes de perforacion, mientras que la fase continua es aceite.

2.4.2 Adsorcion de surfactantes

Cuando una molécula de surfactante se ubica en forma orientada en una
interfase o una superficie, se dice que se adsorbe en ella. La adsorcion es un
fendbmeno espontaneo impulsado por la disminucion de energia libre del
surfactante al ubicarse en la interfase y satisfacer parcial o totalmente su
doble afinidad. En presencia de una interfase entre un sélido y un liquido, la
polaridad relativa del solido y del liquido puede inducir al surfactante a
adsorberse por la parte polar (cabeza) o por la parte apolar (cola) (véase
figura N°3). En presencia de un sdlido, la adsorcion puede también deberse a
atracciones de tipo electrostatico, y por tanto no estd limitada a las

sustancias surfactantes.
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Parte Polar

Parte Apolar

LI'qUIdO 2 Ll,qL”dO
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Parte Polar

Solido Polar Soélido Apolar

Figura N°3. Adsorcion en una interfase Sélido-Liquido (modificado de Salager 2002).

La adsorcion es un fendmeno dinamico que estad contrarrestado por la
desorcion. El equilibrio adsorcion-desorcion se establece entre la interfase y
la o las fases liquidas, pero tipicamente estd muy desplazado hacia la
adsorcion en la interfase donde el surfactante posee una energia libre menor.
En consecuencia se llega muy rapidamente a una saturacion de todo el
espacio disponible a la interfase, lo que resulta en lo que se llama una

monocapa.

2.4.3 Estabilidad de dispersion

La estabilidad de una dispersion se puede definir como la capacidad del
sistema en mantenerse disperso en el tiempo o la constancia del nimero de
particulas en un volumen unitario. EI numero de particulas por unidad de
volumen puede cambiar debido a agregacién (floculacién), sedimentacién y/o
reacciones quimicas. La estabilidad depende del tamafio y peso de las
particulas, la distribucion de tamafios y la solubilidad de los sélidos en el
medio liquido. En las dispersiones inestables la concentracién de particulas
en la solucion disminuye debido a la floculacion en el cual actdan
principalmente las fuerzas de repulsion, adhesién y cohesion entre las

particulas dispersas.
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agente dispersante

cohesion , ..
dispersion
adhesion no-adhesion Floculacion o

coagulacion

Estabilidad en la Dispersion por fuerzas de Cohesion-Dispersiéon

Figura N°4. Estabilidad de dispersién debido a fuerzas de cohesion-dispersion (modificado
Salager, 2002).

Debe tomarse en cuenta en las dispersiones que las particulas en dispersion
son moviles e inevitablemente colisionan unas con otras debido al
movimiento Browniano, un movimiento inducido de la fase liquida, o
sedimentacion de particulas con diferentes tasas de sedimentacion. Los
conceptos de cohesion y adhesion son los que determinan las fuerzas
atractivas entre particulas, gotas o burbujas dispersadas en una fase
continua liquida. Estas fuerzas atractivas tienden a reunir los fragmentos de
fase dispersada y por lo tanto tienden a desestabilizar la dispersion. Una de
las funciones mas importantes de un dispersante es dificultar la aproximacion
de las particulas a una distancia cercana donde las fuerzas de atraccion
dominen y estabilizar la dispersién contra la agregaciéon de solidos. Notese
gue la presencia de una capa de surfactante adsorbido en la interfase (véase
Figura N°4) puede modificar considerablemente las fuerzas de cohesion o
adhesion, puesto que estas actian a muy corta distancia (del mismo orden
de magnitud que el espesor de la capa de material adsorbido). Es en esta
propiedad que se fundamenta la accion de los agentes dispersantes, ademas
de la posibilidad de repulsién por parte de las sustancias adsorbidas que

modifican las condiciones interfaciales (Salager, 2002).
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CAPITULO IlI

MARCO METODOLOGICO

En este capitulo se describen los métodos, técnicas y procedimientos que
seran utilizados para llevar a cabo la investigacion y poder cumplir los
objetivos del presente Trabajo Especial de Grado.

3.1 NIVEL DE INVESTIGACION

Segun Weiss (1985) la investigacion evaluativa consiste en “Medir los efectos
de un programa por comparacion con las metas que se propuso alcanzar, a
fin de contribuir con la toma de decisiones consiguientes acerca del
programa y para mejorar la programacion futura”. En la presente
investigacion se evalian diferentes productos Oleo-humectantes
desarrollados en PDVSA-Intevep para la formulacion de fluidos de
perforacion base aceite, donde se determinarad el desempefio de dichos
dispersantes y se compara con un dispersante comercial, por tanto se dice

gue la investigacion actual es de tipo evaluativa.

3.2 DISENO DE LA INVESTIGACION

El presente trabajo plantea evaluar dispersantes para determinar su
desemperio en fluidos de perforacion, cambios en la mojabilidad y estabilidad
de la dispersion. Por lo tanto se basa en un disefio de investigacion
experimental, ya que segun Fidias Arias (2006), la investigacion experimental
“es un proceso que consiste en someter a un objeto o grupo de individuos, a
determinadas condiciones, estimulos o tratamiento (variable independiente),
para observar los efectos o0 reacciones que se producen (variable

dependiente).”
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3.3 METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION

En la presente seccion se describird brevemente la metodologia necesaria
para el cumplimiento de cada uno de los objetivos especificos planteados,
explicando las etapas a lo largo de la investigacion. En la figura N°5 se
muestra un diagrama de la metodologia utlizada para la presente

investigacion.

Metodologia de investigacion

p—

e Normas
.., s Lo T e Tesis de grado,
Etapa I: Revision bibliografica continua — informes técnicos

Textos
otros

L]

L]
—
p

(=

. . > e GC-MS. cromatografia de
Etapa Il: Caracterizacion de los productos | | gases con espectrometria de

masa
e TAN. Numero de acidez total

—

comerciales vy sintetizados en PDVSA-Intevep.

(=

Etapa Ill: Pruebas de funcionalidad fisico- « Angulo de contacto

quimica e Estabilidad de dispersion

(=

Etapa IV: Pruebas de desempefio reoldgico en (E30n a(\ilitiVOS seleccionados en la
tapa

fluidos de perforacién base aceite

(=

Etapa V: Seleccién

Figura N°5. Diagrama de la metodologia de la investigacion empleada.
3.3.1 Revision bibliografica continua

Se realiz6 una indagacion sobre el estado del arte de la investigacion, teorias
e hipétesis, conceptos del proceso de perforacién de pozos, fluidos de
perforacién, reologia, mojabilidad, surfactantes y dispersantes, dispersiones
de solidos en liquidos, entre otros. Tomando como referencia trabajos de

investigacion, libros, informes técnicos, manuales de PDVSA, y otros.
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Necesarios para afianzar los conocimientos y bases, indispensables para el

cumplimiento de los objetivos planteados.

3.3.2 Caracterizacion de los productos comerciales y sintetizados en
Intevep-PDVSA.

Se enviaron muestras de los productos al servicio de quimica analitica de
PDVSA-Intevep, en el cual se realizaron las pruebas de caracterizacion
fisicoquimica, con el objetivo de determinar la composicién quimica y
diferencias entre cada muestra, para asi poder establecer la influencia de
dichas diferencias en las pruebas de funcionalidad fisicoquimica vy

desemperio de dispersantes en fluidos de perforacion 100% aceite.

3.3.3 Pruebas de funcionalidad fisico-quimica

Se determind el cambio de mojabilidad, con el objetivo de evaluar el efecto
del surfactante en la interaccién liquido-sdlido y la estabilidad de dispersion
gue refleja la interaccion de los solidos recubiertos por surfactantes

comerciales y los sintetizados en PDVSA-Intevep.

3.3.4 Pruebas de desempefio reoldgico en fluidos de perforacién base

aceite

En esta etapa se realizaron las pruebas fundamentales de la investigacion
las cuales si los surfactantes evaluados poseen un rendimiento como
dispersante en fluidos de perforacion base 100% aceite, evaluando la
viscosidad plastica, fuerza de gel y punto cedente antes y después de

envejecer y comparandolos con el dispersante comercial.

3.3.5 Seleccién

Tomando en cuenta el rendimiento de los 6leo-humectantes, en el cambio de

mojabilidad, dispersion de solidos y desempefio reoldgico en fluidos de
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perforacién, se seleccionaron aquellos 6leo-humectantes sintetizados que

reflejaron propiedades similares o mejores al aditivo dispersante comercial.

3.4 DEFINICION DE VARIABLES E INDICADORES

Para el presente Trabajo Especial de Grado se defini6 como variables, las
muestras de dispersantes, los cuales seran sometidos a distintas pruebas y

condiciones fijas, para asi evidenciar diferencias entre las muestras.

3.4.1 Angulo de contacto

En un sistema trifasico, se coloca una gota de agua en una superficie de
cuarzo, en un medio de aceite mineral con el dispersante. El angulo formado
entre la gota de agua y el sélido que moja, es el angulo de contacto, tal como
se muestra en la figura N°6. El criterio utilizado para afirmar si el dispersante
tiene efecto sobre la mojabilidad de la superficie de cuarzo se basa en el
angulo de contacto. Si este angulo es mayor de 90° indica que la superficie
ha sido hidrofobada (6> 90°); si por el contrario, el angulo de contacto es
menor a 90° (6< 90°), esto indica que la superficie sigue siendo hidrofilica y
por tanto que el 6leo-humectante no genera un cambio importante en la

mojabilidad de la superficie al aceite.

Solucién de
Aceite-Dispersante

Sélido (Cuarzo)

Figura N°6. Angulo de contacto entre una gota de liquido y un sélido.

3.4.2 Delta de Backscattering 90 minutos (DBS)

El backscattering es la cantidad de luz que se devuelve al chocar contra las

particulas sdlidas suspendidas en el fluido, como aparece en la figura N°7.
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Por lo tanto la intensidad de backscattering depende del tamafio de las

particulas y la concentracion de solidos. (Mengual et al, 1999).

Carril de
desplazamientg

Detector de
transmisidn

Fuente de
bz

Detector & f: :2

Fuemte da

luz
Detector de

Backscattering

Figura N°7. Esquema de transmisién y backscattering en Turbiscan LAB (modificado
Formulaction, s.f.).

Entonces el Delta de Backscattering se basa en la diferencia entre el valor de
backscattering al inicio de la prueba y a los 90 minutos en reposo tal como se

muestra en la siguiente ecuacion.

DBS = BS(90min)-BS(0Omin)  (3)

Donde:
DBS: Delta backscattering, %.
BS: Backscattering, %.

Se obtiene el valor promedio de DBS tomado en cuenta las dos regiones a

evaluar en el cual se espera que existan variaciones en la estabilidad de
dispersion.

e Region A, 2-10mm: representa el fondo de la celda donde se espera la

sedimentacién de sdlidos.
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e Regién B, 40-50mm: representa el tope de la celda donde se espera

fendmenos de agregacion de particulas y separacion de fases.

3.4.3 Reologia antes y después de envejecer

En relacion a las pruebas de desempefio reoldgico, se definen como
indicadores dos parametros del modelo reolégico de plastico de Bingham y el
indicador de tixotropia del fluido en la formacion de geles:

e Laviscosidad plastica, VP (ver ecuacion 1).
e Punto cedente, PC (ver ecuacion 2).

e Fuerzade gel a 10 segundos y a 10 minutos.

3.5 MUESTRAS A EVALUAR

Para el presente trabajo de investigacion se evaluaron un total de 8 aditivos
dispersantes, entre ellos 1 aditivo comercial importado, 4 sintetizados con
materia prima nacional, 1 materia prima importada, 2 sintetizados a partir de
compuestos puros (100% de acidos grasos saturados, 100% de acidos
grasos insaturados). En la tabla N°1 se presenta la notacion de las muestras

de 6leo-humectantes a evaluar.

Tabla N°1. Muestras de dispersantes a evaluar.

Cantidad Descripcion Notacion
1 Aditivo comercial importado H1
(referencia)

4 Aditivos sintetizados con materia Al, A2, A3, A4.
prima nacional

1 Aditivo sintetizado con materia A5
prima importada

2 Aditivos sintetizados a partir de A6 (100% AG saturado)

compuestos puros A7 (100% AG
insaturados)
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3.6 TECNICAS, PROCEDIMIENTOS, EQUIPOS, PREPARACION Y
RECOLECCION DE DATOS

Para la ejecuciéon de las pruebas de desempefio se requieren una serie de
procedimientos y equipos para preparar las muestras y los fluidos a evaluar,
a continuacién se muestra los esquemas de cada procedimiento para cada

prueba a realizada.

3.6.1 Angulo de contacto

Para la medicion del cambio de mojabilidad por &ngulo de contacto
empleando la técnica de la gota posada es el descrito en el esquema de la

figura N°8.
1. Se preparan 2. Se coloca una placa 3. Se coloca la placa y
soluciones de 6leo- de cuarzo, sobre un su soporte en una celda
humectante en ~ ® soporte de teflon y se *— e cuarzo y se vierte la
aceite al 2% p/v, en asegura con tornillos. solucion de ¢leo-
matraces aforados. humectantien aceite.
6. Se mide el angulo 5. Se captura la 4. Se dispensa una gota
de contacto de la imagen de la gota de 3ul de agua
gota posada sobre ¢—e posadaatravésdel ¢——e tridestilada sobre la
la superficie (lado programa SCA20 placa, controlada por el
izquierdo y derecho) equipo.

Figura N°8. Procedimiento de medicién del &ngulo de contacto de la gota posada.

El equipo empleado para la medicion del angulo de contacto fue el Contact
Angle System OCA20 (ver figura N°9).
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3.6.2 Estabilidad de Dispersion

La prueba de estabilidad de dispersion requiere la preparacion del fluido

modelo cuya composicidn se encuentra definida en la tabla N°2.

Tabla N°2. Formulacién del fluido modelo para la prueba de estabilidad de dispersion.

Aditivo Concentracion, Lpb. Cantidad
Aceite mineral -- 29,2 ml
Oleo-humectante 6 0,5140g
Cal 6 0,5140g

Arcilla Organofilica 6 0,51409g
Carbonato de calcio 6 0,51409

Tomando en cuenta las cantidades de solidos a agregar para formular el

fluido base, se realiza la prueba segun el procedimiento en la figura N°10.
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1. Se prepara el fluido base 2. Pasado el tiempo de mezclado se

mezclando individualmente cada introduce el fluido en el recipiente, se
aditivo y sélido por 10min entre @  abre |a tapa del Turbiscan LAB y se
ellos el orden de adicion que introduce con cuidado el recipiente
aparece en la tabla N°2 que contiene el fluido base, por

Ultimo v se cierra la tapa.

5. Se abre la tapa 4. Una vez pasado 3. En la computadora
del Turbiscan y se ¢ los 90 minutos se y o se selecciona el

retira el recipiente. guarda los programa de
resultados obtenidos evaluacion de oleo-
en la computadora humectantes.

Figura N°10. Procedimiento de medicion de backscattering para la evaluacion de la
estabilidad de dispersion.

El equipo empleado en la medicion del backscattering para la determinacion

de la estabilidad de Dispersion, es el Turbiscan Lab de Formulaction
presentado en la figura N°11.

Figura N°11. Equipo de medicion de Bakscattering Turbiscan Lab.

3.6.3 Desempefio reoldgico de fluidos de perforacién

Para evaluar el desempefio como aditivo oleo-humectante en fluidos de
perforacién y su efecto sobre las propiedades del mismo se utiliza una
formulacion 100% aceite con una densidad de 11,5 Lpg, con el fin de
minimizar la cantidad de 6leo-humectante que es limitado, se formula medio
barril equivalente de laboratorio (1 barril equivalente=270 ml, y 1Lpb=1g) por

triplicado, empleando para ello la formulacion presentada en la tabla N°3.
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Tabla N°3. Formulacién base de fluido de perforacion densificado a 11,5 Lpg.

N° Aditivo Conc. (Lpb) Cantidad Funcion Empresa
- Aceite mineral -- 135ml Fase continua VASSA
1  Oleo-humectante 2 1g Humectante Varios
2 Arcilla 12 69 Viscosificante BAKER
Organofilica
3 Glicerina 3 1,59 Activador polar BARACTIVE
4 Cal 2 1g Alcalinizante PROAMSA
5 Lignito 12 69 Control de HALLIBURTON
Organofilico filtrado
6 Barita 283 141.5¢g Densificante HALLIBURTON

La prueba de reologia del fluido de perforacion base aceite constara de

cuatro secciones, las cuales son presentadas en la figura N°12.

Prepa(acic')n del 1. En un vaso de 2. Se adiciona los aditivos
f|UId_0 de mezclado se agregan o—p ©N orden segun la tabla
perforacion 100% | 135ml de aceite mineral. N°3, dejando 10 minutos
aceite de mezclado entre cada

4. Encender el reébmetro y 3. Se agrega el fluido en el

el calentamiento, agitar a s vaso de calentamiento del
600rpm hasta temperatura reémetro hasta llegar al

Pruebas de constante de 150°F. nivel requerido del mismo.
reologia Antes de I ‘
Envejecer (AE)
5. Realizar lecturas de 6. Realizar lecturas de
viscosidad a 600 y 300rpm ®=p resistencia de gel (3rpm)
a 150°F de 10 seg. y de 10 min.
9. Pasada las 8. Se coloca 7. Se agrega el
16 horas, se la celda en un fluido en la
Envejecimiento deja enfriar y horno de celda de rolado
del fluido de se e rolado a 4y sepresuriza
perforacion despresuriza 300°F por 16 con nitrégeno a
la celda. horas. 100psig.
Pruebas de l ) »
reologia Después 10. Se [eplten los pasos del 3 al 6 de la seccion Prue_ba_s de
de Envejecer (DE) reologia antes de envejecer, pero con el fluido envejecido.

Figura N°12. Procedimiento prueba de reologia, a fluidos de perforacion base aceite antes y
después de envejecer.
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Para la preparacion de fluidos de perforacion se emplea un mezclador

Hamilton Beach que dispersa los soélidos y aditivos requeridos (figura N°13).

Figura N°13. Mezclador Hamilton Beach Commercial.
Se emplea una balanza Mettler PM6100 para medir las cantidades
requeridas de producto a agregar en el fluido de perforacion como se
muestra en la figura N°14, con una resolucion de +0,01 g.

- v
& METTLER PM6100

Figura N°14. Balanza electrénica Mettler PM6100.

Para la medicion de propiedades reoldgicas de los fluidos de perforacion se

emplea un viscosimetro rotacional de lectura directa OFITE modelo 800
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(figura N°15). Capaz de medir desde 3 rpm a 600rpm, con una resolucion de

+1 Ib/100pie’.

Control’
temperatura

v;\.__\
 J

Figura N°15. Viscosimetro rotacional OFITE modelo 800.
Para el envejecido de los fluidos de perforaciéon se emplea un horno de
rolado el cual mantiene el fluido en constante movimiento en las celdas de

rolado presurizadas y con un control de temperatura como se muestra en la

figura N°16.

Controlador de

temperatura

Figura N°16. Celda de rolado OFITE.
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3.7 ANALISIS DE DATOS

Las pruebas de caracterizacion vienen con un error asociado a las normas

internacionales, y son pruebas certificadas en PDVSA-Intevep mediante la

gerencia de quimica analitica (SQTA). A continuacién en la tabla N°4 se

presenta las pruebas a realizar para la caracterizacion de las muestras de

dispersantes.

Tabla N°4. Técnicas empleadas para la caracterizaciéon de las muestras de dispersantes

Técnica

Base tedrica

Resultado a
obtener

Cromatografia
de gases con
espectrometria
de masa (GC-
MS)

La muestra se volatiliza y se inyecta en una
columna cromatogréfica. La elucién se produce por
el flujo de una fase movil de un gas inerte, y debido
a la diferencia de volatilidades de los compuestos,
hace que estos se separen en la columna. Acoplado
con un espectrometro de masa, es posible
especificar los compuestos en la muestra de debido
a su peso molecular, en conjunto con el indice de
retencion (Skoog, Holler, Nieman, 2000).

Proporcion de
compuestos
saturados e
insaturados en La
materia prima

Namero de
acidez total
(TAN)

Consiste en la titulacién potenciométrica de una
muestra de producto, disolviéndola en una solucion
de alcohol agua y tolueno, y se titula con una
solucion alcohdlica de 0,1mol/L de hidréxido de
sodio (KOH), agregando pequefias porciones de la
solucién y esperando que se establezca un
potencial constante. Se hace un barrido de volumen
de titulante, para obtener una curva con inflexiones
las cuales representan puntos de equivalencia. Los
valores de nimeros de acidez se representan como
miligramos de hidréxido de potasio sobre gramos de
muestra. (ASTM, 2011).

NUmero de acidez
total en mg KOH
/g muestra

Para las pruebas de desempefio fisicoquimico (angulo de contacto,

estabilidad de dispersidén) se realizaran las pruebas por triplicado para

verificar la reproducibilidad de los sistemas estudiados.

Los criterios

considerados para las selecciones de los dispersantes con mejor desempefio

y funcionalidad vienen reflejados en la tabla N°5.
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Tabla N°5. Andlisis y criterios a utilizar para los datos de pruebas de desempefio.

Técnica Criterio

Criterio 1: Si este angulo es mayor de 90° indica que la superficie ha
) sido hidrofobada (6> 90°); si por el contrario, el angulo de contacto es
Angulo de contacto menor a 90° (< 90°), esto indicara que la superficie sigue siendo
hidrofilica y por tanto que el 6leo-humectante no generado un cambio
importante en la mojabilidad de la superficie al aceite.

Criterio 2: Region A (2-10mm): si se determina un DBS promedio
mayor a 1,00% se dice que hubo sedimentacion de sélidos en el
Estabilidad de sistema.

Dispersion
Criterio 3: Regién B (40-50mm): si se determina un DBS mayor a
+0,2% se dice que hubo floculacién y/o coagulacion en el sistema.
Medida Antes de envejecer Después de envejecer
Pruebas d ¢ Viscosidad Propiedades reologicas | Mantener propiedades
d ruebas de aparente, VP iguales o cercanas a las | reoldgicas constantes o
esempeno en observadas con el | con poca variabilidad,
fluidos de e Punto

aditivo comercial de | antes y después de
referencia usado. | envejecer. (+/- 25%)
e Fuerza de Variacion de +/- 25%.

gel 10s-10min,

perforacion base  cedente, PC
aceite (11,5 Lpg)

Los aditivos seran evaluados segun puntajes obtenidos (base 20 puntos) en
el cual de 0-15 puntos son deficientes y de 16-20 puntos son aditivos

seleccionados.

3.8 LIMITACIONES

En la metodologia de la investigacion presentada, se concibe fijar sistemas y
estudiar como variables los diferentes surfactantes sintetizados vy
comerciales, en el cual el efecto de la concentracion de surfactante no sera
objeto de estudio debido a la poca disponibilidad de producto sintetizado.
Ademas se decide fijar las concentraciones de surfactante para 2 y 6 Lpb
debido a que estas concentraciones son recomendadas y altamente
utilizadas por el Laboratorio de Fluidos Perforacion en PDVSA-Intevep

(densificados a 11,5 Lpg).
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CAPITULO IV

ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

En este capitulo se describen los resultados obtenidos, asi como sus
respectivos analisis e interpretaciones, que permitieron alcanzar los objetivos
planteados en el presente Trabajo Especial de Grado, destinado a la
evaluacion a escala de laboratorio de aditivos 6leo-humectantes utilizados

como dispersantes en fluidos de perforacion base aceite.

4.1 CARACTERIZACION FISICOQUIMICA DE LOS SURFACTANTES
EVALUADOS

4.1.1 Numero de acidez total

A los productos sintetizados en PDVSA-Intevep y al aditivo de referencia se
le realizaron pruebas para determinar su acidez total, cuyos valores se

muestran en la siguiente tabla.

Tabla N°6. Valores de niumero de acidez total de los productos

Producto | Nimero de acidez total,

mgKOH/g muestra
Al 122
A2 >150
A3 >150
A4 >150
A5 140
A6 >150
A7 >150
H1 14
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Segun la tabla N°6 se puede observar que los surfactantes sintetizados
superan 10 veces en orden de magnitud la acidez del aditivo de referencia
H1.

En las especificaciones del producto por Baker Hughes Incorporated (s.f.)
dice que Carbomul-HT es un agente humectante, emulsificante y dispersante
de altas temperaturas de tipo no-iénico y ligeramente catiénico. Siendo este
aditivo una mezcla de poliamidas y esteres era de esperarse un numero
acido bajo, en cambio los productos sintetizados es una mezcla de &cidos
carboxilicos, poliamidas y esteres en baja proporcién, por esta razéon los
acidos presentes aumentan el numero de acidez de los productos
sintetizados registrados en la tabla N°6.

Se recomienda determinar balance hidrofilico lipofilico, que ayude a
determinar en general la fuerza de la parte polar y apolar del surfactante.
4.1.2 Proporcién de saturados e insaturados

En la siguiente figura se presentara los valores de la proporcion de cadenas

insaturadas y saturadas en los aditivos sintetizados en PDVSA-Intevep.

100% O
o -
80%
70%
xX
s 60%
N]
4 50%
S
o 40%
o
30%
20%
10%
0%
Al A2 A3 Ad A5 A6 A7
m Saturados 15 59 33 58 6 100 0
® [nsaturados 85 41 67 42 94 0 100

Figura N°17. Proporciéon de cadenas insaturadas y saturadas de los aditivos sintetizados.
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En la figura N°17 se pueden observar los valores de la proporcion entre
acidos grasos insaturados y saturados de los productos sintetizados. La
presencia de insaturacion en la parte lipofilica del surfactante determina la
consistencia que adquiere dicho surfactante. Los aditivos con mayor
proporcion de insaturados como el A7 y el A5 son liquidos viscosos debido a
gue la parte lipofilica no permite el ordenamiento de los surfactantes debido
al efecto estérico de la cola insaturada. El aditivo A6 en cambio posee un
100% de cadenas saturadas y su producto es un sélido quebradizo. Sin
embargo, los productos que poseen una proporcion intermedia de saturados
e insaturados se muestran como geles, debido al ordenamiento molecular de
las cadenas saturadas y el efecto estérico de las cadenas insaturadas como

es observado en los aditivos Al, A2, A3y A4.

4.2 CAMBIO DE MOJABILIDAD

A continuacién se presenta en la siguiente tabla, los valores de angulo de
contacto izquierdo y derecho promedio de las gotas de agua posadas en una
superficie de cuarzo inmersa en una solucion aceite y los distintos
surfactantes sintetizados, el producto de referencia H1 y el blanco (aceite

mineral sin surfactante).

Tabla N°7. Valores de angulo de contacto de 6leo-humectantes evaluados y el blanco

MEDICIONES ANGULO DE CONTACTO, °.

MUESTRA ,
lzquierdo Derecho

BLANCO 40,6 41,1
H1 140,2 140,4
Al 78,9 75,6
A2 74,8 72,0
A3 68,7 66,9
A4 95,9 96,1
A5 63,3 64,5
A6 71,0 70,1
A7 63,9 62,9
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En la tabla N°7 se puede observar que inicialmente las gotas de agua
aplicadas en la superficie de cuarzo en aceite sin surfactante (BLANCO)
posee un angulo interno izquierdo y derecho promedio de 40,6° y 41,1°
respectivamente, lo cual es un valor esperado ya que la superficie de cuarzo
no ha sido alterada y su afinidad al agua es mayor que del aceite mineral. En
la figura N°18 se pueden observar graficamente las gotas de agua sobre la
superficie de cuarzo sin surfactante, como es evidente la forma de la gota
tiende a cubrir la mayor superficie posible del cuarzo para minimizar la
energia libre del sistema. Por esta razén se dice que la superficie de cuarzo

es mojada por la gota de agua.

BLANCO
== ~ =
—in ,A;
- o |
Gota 1 Gota 2 Gota 3

Figura N°18. Gotas de agua sobre una superficie de cuarzo en aceite sin surfactante.

Por otro lado, se observan valores de angulo de contacto mayores para
aquellas gotas posadas en la superficie de cuarzo inmersa en la solucion de
aceite mineral y surfactante. La superficie ha sido alterada debido a la
adsorcion del surfactante a la superficie del sélido, cambiando la afinidad de
la misma de ser polar a no polar. Este comportamiento se debe a la
adsorcion de la parte polar del surfactante a la superficie polar de la lamina
de cuarzo, dejando la parte apolar expuesta, lo que genera una superficie

hidrofébica poco polar o apolar.

El aditivo comercial H1, utilizado como aditivo dispersante de referencia,
cambia la afinidad de la superficie del agua al aceite, describiendo angulos
de contacto de 140,2° y 140,0° (promedio del angulo izquierdo y derecho

respectivamente). El aditivo comercial Carbomul-HT (H1) se definid
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anteriormente como una mezcla de surfactantes no-idnicos y ligeramente
cationicos con amidas reaccionadas y activadas (Baker, 1998), se observa
un fuerte cambio de la afinidad de la superficie debido a que la superficie de
cuarzo estd cargada negativamente. Se puede inferir que la adsorcion es
mas eficaz con los surfactantes cationicos presentes en el aditivo Carbomul-
HT. Se observa entonces en la figura N°19 la forma casi esférica adquirida
por las gotas de agua posadas en la lamina de cuarzo alterada por el aditivo
H1.

CARBOMUL-HT (H1)

- p—

o o

-]

Gota 1 Gota 2 Gota 3

f

Figura N°19. Gotas de agua sobre una superficie de cuarzo en solucién aceite con H1.

De los surfactantes sintetizados tan solo el aditivo A4, pudo superar el criterio
de mojabilidad propuesto, al generar gotas de agua con un promedio de
angulos de contacto internos de 95,9° y 96,1° izquierdo y derecho
respectivamente, ligeramente mayores a 90° por lo cual se dice que cambio
la afinidad de la superficie de cuarzo a ser hidrofoba. Siendo 90° un angulo
gue dice que las tensiones interfaciales son iguales segun la ecuaciéon de
Young (Gea, 2006), se puede decir que la accion del surfactante A4 sobre la
superficie equilibra las tensiones interfaciales del agua y del aceite a la
superficie del sélido son también similares y ligeramente hidréfobas. En la
figura N°20 se puede observar la forma de las gotas de agua en la superficie

del sélido con mojabilidad alterada por accion del surfactante A4.
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Figura N°20. Gotas de agua sobre una superficie de cuarzo en solucion aceite con A4.

Los surfactantes sintetizados Al, A2, A3, A5, A6 y A7 no superaron el criterio
de mojabilidad, teniendo todos angulos de contacto interno menores a 90°,
se puede decir que la accion del surfactante en el cambio de mojabilidad de
la lamina de cuarzo no es tan eficiente como el aditivo de referencia
Carbomul-HT.

Aunque los surfactantes sintetizados Al, A2, A3, A5, A6 y A7 no cambiaron
radicalmente la mojabilidad de la superficie de cuarzo como el aditivo de
referencia H1, se puede apreciar aun un cambio de mojabilidad al aceite con
respecto al estado inicial. Con un cambio minimo de al menos de 20°
significa que se alterdé levemente la mojabilidad de la superficie a ser mas

lipofilica.

En la figura N°21 se observa las imagenes obtenidas para las gotas medidas
en el sistema aceite/agua/cuarzo por triplicado. Se puede observar que las
formas de las gotas son semielipticas. Las gotas de agua poseen angulos

menores a 90° para los sistemas con productos Al, A2, A3, A5, A6y A7.
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Figura N°21. Gotas de agua sobre una superficie de cuarzo en soluciones de aceite-
dispersante con dngulos de contacto menores a 90°.

Los motivos por las cuales se obtienen bajos cambios de mojabilidad por la
accion de un surfactante son varias. El efecto de cambio de mojabilidad
depende directamente de la adsorcion del surfactante en la superficie del
sélido. Se obtuvo un cambio importante con el aditivo comercial debido a la
naturaleza de la parte polar de los surfactantes, el cual se dijo antes que era
una mezcla de no-iénicos y catidnicos, sabiendo ademas la carga negativa

de la superficie mineral de cuarzo, se dice que la adsorcion es eficiente para
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dicho aditivo. Mientras que los surfactantes sintetizados como se estableci6
anteriormente, son de tipo no-idénico, y este tipo de surfactante son de grupos
gue generan débiles fuerzas de Van der Waals, resultando en menor
adsorcion entre el dispersante y la superficie.

La adsorcion es un fendmeno dinamico que esta contrarrestado por la
desorcion. El equilibrio adsorcion-desorcion se establece entre la interfase y
la o las fases liquidas, pero tipicamente estd muy desplazado hacia la
adsorcion en la interfase donde el surfactante posee una energia libre menor
(Salager, 2002). Si el surfactante posee una cabeza poco polar, como lo son
los de tipo no-idnico, puede ocurrir que el surfactante no se adhiera
uniformemente a la superficie del solido, afectando la mojabilidad en la

superficie.
4.3 DETERMINACION DE ESTABILIDAD DE DISPERSION

4.3.1 Estabilidad de dispersion de sdlidos por los 6leo-humectantes

A continuacion se presentan resultados obtenidos para el estudio de la
estabilidad de dispersion de sélidos por accion de los surfactantes

sintetizados en PDVSA-Intevep.

En la figura N°22 se pueden observar las curvas de backscattering para cada
minuto de la prueba en reposo, en la inestabilidad en la dispersion de sélidos
de la formulacion sin surfactante. Segun las curvas mostradas se presentan
una rapida precipitacion de sdlidos, fendmenos de coagulacion y la

separacion de fases en el tope de la celda.

Sin la accién de un 6leo-humectante o dispersante, los sélidos tienden a
precipitar por efecto de la gravedad, ademas ocurre una agregacion de
sélidos que aumentan su tamafio con el tiempo, lo que acelera el fenbmeno
de precipitacion. La coagulacion ocurre principalmente por la atraccién
electrostatica de la arcilla organofilica que posee superficies cargadas

negativa y positivamente, lo cual hace que se agrupen y tiendan a formar
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floculos de gran tamafio que precipitan al fondo del recipiente. En este
fendmeno lo siguen ademas en menor fuerza, el carbonato de calcio y la cal

hidratada que poseen superficies activas.
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35

10mm 20mm 30mm

Trk SMdosA A

Clarificacion Tope

o

o ;

5 sedimentados
L

Figura N°22. Backscattering 90 minutos para una formulacién base sin surfactante

La figura N°23 presenta la celda del Turbiscan con la dispersion sin
surfactante luego de 90 minutos de reposo. Se pueden observar 2 o 3 fases
(en orden ascendente en la celda: solidos sedimentados, dispersion de
solidos de menor tamafio y la fase clarificada) definidas separadas, en el
fondo los solidos de gran tamafio que decantan rapidamente, luego en
intermedio una dispersion con particulas de menor tamafio que se
encuentran dispersas aun y luego una fase clarificada, donde solo esta
presente el aceite sin sélidos dispersos. Las longitudes de la celda donde se
observa cada fase corresponden a las zonas presentadas en la figura N°22,
donde la sedimentacion posee los valores de Backscattering mas altos, la
fase dispersa un valor intermedio y la fase aceite con los valores mas bajos
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debido a que el haz de luz infrarroja pasa a través de la celda sin colisionar

con las particulas solidas.

90 minutos

Condicion Inicial Condicion Final

Figura N°23. Dispersion de sdlidos sin surfactante entes y después de yacer estéatica por 90
minutos

A continuacion se presentan los valores de Delta Backscattering (DBS) para

las regiones Ay B.

Tabla N°8. Valores de DBS para las regiones A y B de la dispersién sin surfactante

DBS-A, 2-5 mm DBS-B, 40-50mm

Blanco 16,70 -9,07

Los valores de Delta Backscattering (DBS) en las regiones A y B son
promedios de los valores en las curvas para las longitudes correspondientes,
el delta se calcula como la diferencia entre el valor final del promedio de
backscattering de la region a los 90 minutos y el valor de backscattering al
“‘minuto cero” cuando el fluido esta disperso de manera homogénea. En la
tabla N°8, se pueden observar altos valores de backscattering para ambas

regiones, debido a la diferencia entre la condicién inicial y final de la
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Dispersién en 90 minutos. En la region A el valor alto se debe a la gran
cantidad de sélidos que sedimentaron. Su valor positivo indica un aumento
de la dispersion del haz de luz infrarroja que implica una mayor cantidad de
sélidos, en relacion a la condicion inicial, que rebotan la luz hacia el detector
de backscattering a 45° de la emision de infrarrojos. La magnitud del valor de
DBS en la region B, indica el cambio de una fase dispersa a una fase liquida
sin sélidos dispersos, el signo negativo de dicho valor indica una disminucién
de concentracion de sdlidos al final de los 90 minutos, que se debe a la
sedimentacién de los mismos al fondo del recipiente, dejando el tope con
menor cantidad de sdlidos, lo que permite que el haz de luz pueda pasar a
traves de la celda con facilidad.

En la siguiente figura se presentan los valores de DBS para la dispersion de
soélidos con el surfactante sintetizado A4 (seleccionado al azar de entre los
surfactantes sintetizados) para las regiones A y B, a distintas

concentraciones del 6leo-humectante.

Perfil Estabilidad Vs Concentracion (A4)
20,00
15,00
X
2
a 10,00
2
8
g 5,00
g
0,00
-5,00
2 Lpb 4 Lpb 6 Lpb
H DBS-A 18,45 8,81 0,27
m DBS-B 9,37 -1,45 0,14

Figura N°24. Porcentaje de DBS para dispersiones a distintas concentraciones de
dispersante A4
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En la figura N°24 se puede notar que a mayor concentracion de dispersante
menor es la diferencia de retrodispersion a los 90 minutos de la prueba, es
decir, mayor estabilidad de dispersion sdlidos debido a mayor cantidad de
surfactante. Los valores bajos de DBS indican que la dispersiéon de sdlidos se
mantuvo sin cambio luego de 90 minutos de reposo. Los sélidos en
dispersion no se encuentran estaticos, el valor bajo de DBS indica que las
particulas interaccionan entre si, agregandose y formando fléculos de
tamafos variados (algunos tan grande que pueden sedimentar) y otros
pequenios fléculos que chocan con otros y se mantienen dispersos. La fuerza
de estos choques entre las particulas es mayor que la fuerza de gravedad
gue hace que sedimenten, por esta razon los solidos se mantienen
dispersos. Las fuerzas de choque son las fuerzas de atraccion y repulsion
electrostaticas de las superficies, las cuales son controladas debido a la
presencia del surfactante, que crea un efecto estérico en las particulas
evitando asi que se aproximen demasiado para crear floculos de gran

tamafno que sedimenten al fondo de la celda.

| ! ! ! I ! | oo
omm Smm 10mm 15mm 20mm 25men 0mm 35mm 40men 45mm somm s5mel 013000

Figura N°25. Curvas de backscattering a distintas concentraciones de A4
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En la figura N°25 se puede observar como las curvas de backscattering en
concentraciones de A4 de 2 y 4 Lpb presentan grandes cambios al transcurrir
el tiempo, donde se observan cambios de fase en la dispersion. Mientras que
para una concentracion de 6 Lpb las curvas se superponen entre si indicando
gue no hay presencia de fenédmenos de inestabilidad como sedimentacién o
separacion de fases. Es por ello que se toma la concentracion de 6 Lpb para
formular con los surfactantes sintetizados debido a que esta concentracién
garantiza la comparacion efectiva de la dispersién de solidos por parte del

aditivo comercial de referencia y los productos a evaluar.

En la region A, se espera obtener altos valores de DBS cuando existe en la
dispersion sedimentacion de particulas solidas. La presencia del surfactante
en las dispersiones formuladas puede evitar que los solidos decanten al
fondo con rapidez, debido a que actia en la superficie del sélido
modificandola e interactuando de forma controlada con otras particulas que
fomentan estabilidad. Los fenomenos de agregacion, coagulacion vy
sedimentacion son irreversibles, pero el surfactante ayuda a que las

probabilidades en que estos fenbmenos ocurran sean menores.

Tabla N°9. Valores de Delta Backscattering para la regién A de fluidos con aditivos
evaluados a 6 Lpb.

DBS-A, %.

Productos P1 P2 P3 Promedio DesvEst

BLANCO 16,4 - - 16,4 -
H1 0,02 0,01 0,23 0,09 0,13
Al 0,16 0,05 0,18 0,13 0,07
A2 0,41 0,94 0,26 0,54 0,36
A3 0,16 0,23 0,20 0,20 0,04
A4 0,29 0,23 0,27 0,26 0,03
A5 4,00 6,55 14,64 8,40 5,55
A6 18,35 7,46 18,73 14,85 6,40
A7 6,19 16,24 15,12 12,52 551

46



En la tabla N°9 se puede observar que los surfactantes disminuyeron la

sedimentacioén y separacion de fases con respecto al fluido sin surfactante.

El surfactante comercial de referencia H1, obtuvo el menor valor promedio de
DBS-A de los fluidos formulados con 0,09%. En la figura N°26 se muestra el
gréfico originado por el backscattering de la celda en 90 minutos (prueba 2),
donde se puede notar que las curvas originadas se superponen entre Si
debido a que los valores de Backscattering en toda la longitud de la celda
son similares, y se debe a que la dispersibn se mantiene estable sin

variacion de la concentracién de sélidos en la longitud de la celda.
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Figura N°26. Curvas de backscattering para fluido con aditivo H1

Los productos sintetizados con materia nacional Al, A2, A3 y A4 evitan la
sedimentaciéon de solidos ya que obtuvieron los menores valores de DBS.
Estos valores fueron menores al criterio de 1,00% de DBS para denotar
sedimentaciéon de sélidos al fondo del recipiente. EI mayor valor de este
grupo es el aditivo A2, el cual posee 0,54% de DBS-A promedio. EI menor
valor lo posee el aditivo Al, con 0,13% de DBS-A promedio, luego lo siguen
A3 con 0,20% y A4 con 0,26%.

El producto sintetizado con materia prima A5, obtuvo altos valores de DBS-A

en sus tres pruebas, siendo mayores que el criterio de seleccién propuesto,
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este producto presentd sedimentacion en el fondo del recipiente, por lo cual
se dice que no es capaz de mantener en suspension particulas de gran
tamano.

Los aditivos sintetizados con 100% de &cidos carboxilicos saturados e
insaturados, A6 y A7 respectivamente, no son capaces de evitar la
decantacion de particulas sélidas de gran tamafio en la dispersion. El aditivo
con 100% de saturados, A6, posee un valor de DBS-A promedio de 14,85%
mientras que el aditivo con 100% de insaturados obtuvo un valor de 12,52%.

DBS-A Vs. Aditivos
18 Bia"ibU\
16 +—
14
- 12 +—
w
210 |
o
Criterio DBS-A<1,00%
4 +—
2 P —
0 — —— : : :
Blanco H1 T Al A2 A3 A4 A5 Ab A7
Aditivo Referencia H1 Aditivos

Figura N°27. Comparacién de los criterios utilizados del blanco, el criterio DBS-A y el aditivo
de referencia con los aditivos sintetizados

Comparando el valor del blanco se puede observar que los aditivos
sintetizados disminuyen la cantidad o velocidad de caida de particulas
sélidas manteniéndolas en suspension. En la figura N°27 se observa que los
aditivos que estan por debajo del criterio de DBS-A menor a 1,00% son Al,
A2, A3 y A4; quedan por fuera el aditivo sintetizado con materia prima
importada A5, los aditivos sintetizados con 100% de saturados e insaturados,

A6 y A7 respectivamente y el Blanco o formulacién sin surfactante. Tomando
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en cuenta el valor obtenido por el aditivo de referencia, quienes se acercan

mas a este valor son los aditivos A1, A3y A4d.

Para la regién B, la cual esta dispuesta en la parte superior del recipiente que
contiene las dispersiones en una longitud de 40-50mm, se presenta a
continuacién los valores promedio obtenidos de dicha longitud para los
aditivos evaluados.

Tabla N°10. Valores de Delta Backscattering para la region B de fluidos con aditivos
evaluados a 6 Lpb.

DBS-B, %.

Productos P1 P2 P3 Promedio DesvEst

BLANCO -9,07 - - -9,07 -
H1 -0,21 -0,07 -0,03 -0,10 0,09
Al 0,11 0,10 0,12 0,11 0,01
A2 0,03 7,43 0,27 2,58 4,20
A3 0,07 0,16 0,14 0,12 0,05
A4 0,03 0,06 0,14 0,08 0,06
A5 -2,48 -5,16 -5,52 -4,39 1,66
A6 8,31 20,18 13,73 14,07 5,94
A7 -2,57 -4,11 -4,32 -3,67 0,95

En la region B (ver tabla N°10), se obtuvo que los valores de Delta
Backscattering mas bajos que el criterio propuesto (DBS-B < £0,2) fueron el
aditivo comercial de referencia H1, y los aditivos sintetizados con materia
prima nacional Al, A3 y A4. Los cuales no presentaron valores mayores que
el criterio propuesto en las tres pruebas y poseen curvas de backscattering
similares a las mostradas por el aditivo de referencia H1 (ver figura N°28).
Para el aditivo sintetizado A2, solo la prueba 1 mostré un valor menor al

criterio propuesto, sin embargo sus otras dos pruebas fueron mayores.
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Figura N°28. Curvas de Backscattering para las dispersiones con los aditivos Al, A3y A4
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Figura N°29. Curvas de Backscattering de la dispersion con el aditivo A2

El aditivo A2 en las pruebas realizadas presenta separacion de fases en 90

minutos de la prueba, esto se puede observar por el cambio de pendiente y

la variacion irregular del Backscattering para la parte superior de la celda

(figura N°29). Este fendmeno de separacion de fases se encuentra en las
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pruebas 1 y 3, por encima de la longitud estudio de la regién B, por esta
razén no se pudo observar altos valores de Delta Backscattering. En la
prueba 2 se obtiene un valor de DBS-B alto debido a que la separacion de
fases se encuentra entre la region de estudio.

Figura N°30. Dispersiones de A2 luego de 90 minutos en reposo.

En la figura N°30 se puede observar la separacion de fases en las soluciones
formuladas con el aditivo A2 luego de 90 minutos en reposo, donde existe
una fase dispersa de aceite y solidos y otra fase donde solo se encuentra el
aceite. Con esto se dice que el aditivo sintetizado A2 presenta floculacion de
sélidos y separacion de fases, por lo cual no es eficiente como dispersante

de solidos en referencia al aditivo comercial H1.

Cambio de fase Aditivo A6
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Figura N°31. Curvas de backscattering de la dispersion con el aditivo A6

Se puede observar que la dispersion con A6 es inestable, sedimenta al fondo
del recipiente todos los soélidos inicialmente dispersos y con gran rapidez. El
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aditivo A6 promueve la formacion de floculos de gran tamafio que de manera
ordenada se agrupan y sedimentan al fondo del recipiente, esto se puede ver

en las figuras N°31y 32.

Aceite
clarificado

_—

Micelas A6
sedimentado

Solidos
sedimentados

Figura N°32. Dispersion de A6 en 90 minutos (Prueba 1)

El aditivo sintetizado A6, ademas de fomentar la floculacion de solidos, crea
micelas en forma de cristales blancos en el aceite. Este surfactante esta
sintetizado con 100% de acidos saturados, que pueden ordenarse facilmente
para formar micelas y cristales. Esta misma capacidad de auto asociacion es
responsable de la floculacion de los soélidos que han adsorbido este
surfactante, la atraccion de la cadena hidréfoba hace que se agrupe de
manera ordenada y geométrica. Los solidos por tanto precipitan en orden,
desplazando el aceite por diferencia de densidad, por esto se presenta la

clarificacion del aceite, donde no hay presencia de sélidos dispersos.

Los aditivos sintetizados A5 y A7 tuvieron un comportamiento similar en las
suspensiones formuladas. Estos aditivos presentaron sedimentacién y un
cambio de DBS-B negativo y mayor al criterio de estabilidad propuesto. El
valor negativo indica una disminucién de la cantidad de sélidos disueltos,
pero alun se mantiene una suspension, a una concentracion de sélidos menor
al inicial. En la siguiente figura se puede observar las curvas de
Backscattering en 90 minutos, donde se presentan dos zonas en la

dispersion.
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Figura N°33. Curvas backscattering para aditivos A5 y A7 (prueba 1)

Se puede observar que las curvas originadas son similares para ambos
surfactantes sintetizados (figura N°33). Existe sedimentacion de solidos
identificado por el maximo global de backscattering en el fondo y ademas
una disminucion de la concentracion de sdlidos en la dispersion luego de 90
minutos. En la dispersiones formuladas con A5 y A7 sedimentan los sélidos
de mayor tamafio y densidad, dejando en suspension aquellos sélidos que su

movimiento browniano es notable y mayor al efecto de la gravedad.

Esta estabilidad la otorga el surfactante el cual no permite que los sdlidos
floculen o coagulen, ni formen agregados. El surfactante recubre la superficie
de los solidos y controla la distancia en la cual actian las fuerzas de
atraccion o repulsién electrostaticas. La distancia y la interaccién entre las
particulas se deben a la cola hidrofobica del surfactante, la cual esta en su
mayoria formada insaturados (94% en A5 y 100% en A7, ver figura N°17),
gue poseen fuerzas de cohesion menores entre sus particulas en relacién a

los acidos grasos saturados.

La forma de las cadenas de acidos grasos insaturados es irregular y (forma
cis), no pueden formar micelas o asociarse debido a su impedimento

estérico.
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Figura N°34. Dispersiones de A5 (prueba 3) y A7 (prueba 1) luego de 90 minutos.

Se puede notar que los sélidos aln estan dispersos en el aceite con una
sedimentacién de otros soélidos de mayor tamafio al fondo del recipiente
(figura N°34). Por tanto se puede afirmar que el aditivo sintetizado con
materia prima importada A5 no posee una buena capacidad de dispersion
debido a que permite la sedimentacién de sélidos de gran tamafio al no

poseer fuerzas de cohesidén necesarias para mantenerlos dispersos.

Luego de haber analizado los resultados de estabilidad de dispersion dada
por los aditivos con menor rendimiento, se presenta a continuacion las
curvas de Backscattering de los aditivos que proveen mayor estabilidad de

dispersion.
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Figura N°35. Curvas de backscattering para dispersiones formuladas con Al, A3y A4

Los productos sintetizados con materia prima nacional Al, A3 y A4
presentaron curvas de Backscattering que se sobreponen entre si y
comparando con los valores mostrados de DBS-A y DBS-B se puede decir

gue dichos surfactantes sintetizados son eficientes debido a que mantienen

las dispersiones estables en 90 minutos de reposo (figura N°35).

Al1P3 A3P1

Figura N°36. Aditivos sintetizados con mejor rendimiento en la dispersién de sélidos
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Las imagenes en la figura N°36 muestran que luego de 90 minutos la
dispersion es estable, no se presencia soélidos sedimentados, clarificacion o
separacion de fases.

4.3.2 Relacion entre la proporcion de &cidos saturados e insaturados
en estabilidad de dispersion.

La actividad electrostatica de la superficie de solidos minerales como la
arcilla organofilica, carbonatos y cal hace que ellos interactien y se
agreguen entre si para sedimentar o formar floculos. La estabilidad de
dispersion de solidos depende de la capacidad del dispersante de evitar la
interaccion descontrolada de particulas y generar fendmenos que hacen que

las dispersiones sean inestables.

A continuacion se mostrara la relacion existente entre la proporcion de acidos
carboxilicos saturados e insaturados en los productos sintetizados y la

estabilidad de una dispersion de solidos.

DBS-A Vs. Proporcion 1/S
16,00 8)
14,00
12,00 -
X
£ 10,00
3 °
o 8,00 —
<
» 6,00
[22]
a
4,00
2,00
0,00 3 /X <
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Proporcion Insaturados, %
OAl EA2 AA3 @€A4 @OA5 OA6 EAY

Figura N°37. Relacién entre valor DBS-A y la proporcion de saturados e insaturados de
aditivos sintetizados.
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Figura N°38. Relacién entre valor DBS-B y la proporcién de saturados e insaturados de
aditivos sintetizados.

En las figuras N°37 y 38 se pueden notar que para las proporciones
extremas de los aditivos sintetizados con 100% de acidos grasos saturados e
insaturados, A6 y A7 respectivamente, poseen altas magnitudes de DBS.
Como se dijo anteriormente el A6 con cadenas de acidos grasos saturados al
adherirse a la superficie de los sdlidos aumenta agrupacion de particulas
debido a su interaccion de atraccion de las fuerzas de Van der Waals de sus
cadenas lipofilicas, las cuales pueden orientarse con mayor facilidad debido
fuerzas de cohesidbn mayores. El efecto de dispersion ofrecido por
surfactantes de acidos grasos insaturados se debe a menores fuerzas de
Van der Waals por parte de sus cadenas lipofilicas, sin embargo la
dispersion hace que los sélidos de mayor tamafio que las fuerzas de

decanten al fondo.

Se evidencia entonces que la estabilidad en una dispersion de soélidos se
debe al combinar las débiles fuerzas de cohesion los acidos grasos
saturados y la dispersién debido a menores fuerzas de cohesién de las

superficies de los sdélidos adsorbidos con surfactantes de acidos grasos
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insaturados. Se observa en las figuras N°37 y 38 que los surfactantes con
proporciones de acidos grasos insaturados/saturados intermedias, aumentan
la estabilidad de las dispersiones. La proporcion de &acidos grasos
insaturados en las que se pueden obtener dispersion de solidos en aceite
mineral es de 42-85% segun lo observado con las muestras sintetizadas.

Se recomienda realizar un barrido con proporciones controladas de acidos
grasos saturados e insaturados, para el estudio de estabilidad de dispersion,
con productos con finalidad de encontrar el rango de proporcion 6ptimo
donde pueden obtenerse productos capaces de estabilizar una dispersion de

solidos.

4.4 DESEMPENO REOLOGICO EN FLUIDOS DE PERFORACION BASE
ACEITE

4.4.1 Desempeiio reologico a6 Lpb

Se realizo la formulacién de medio barril de fluido de perforacién base aceite
a 6 Lpb para la medicion de las propiedades reoldgicas debido a la accion

del 6leo-humectante.

Tabla N°11. Propiedades reolégicas de fluidos de perforacion base aceite con aditivos a 6
Lpb antes de envejecer.

Propiedades Blanco H1l Al A2 A3 A4 A5 A6 A7
Viscosidad Plastica, 22 22 17 18 19 22 17 17 17
cP

Punto Cedente, 30 3 3 6 3 5 3 6 3
Lb/100 pie?

Gel 107/10°, 35/46  6/10 4/4 4/6 3/4 5/6 2/3 4/5 %
Lb/100 pie?

Empleando una concentracion de surfactante de 6 Lpb se puede notar que
antes de envejecer los fluidos formulados con los aditivos sintetizados, tienen
viscosidades plasticas similares entre si, con puntos cedentes bajos en

relacion al producto comercial H1 (ver tabla N°11). La fuerza de gel, fue de
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tipo favorable para el H1 mientras que para los aditivos sintetizados son de
tipo fragiles. Se observa que para el blanco, el punto cedente y la fuerza de
gel son elevados, observandose en general la accion de los dispersantes en
la reduccion y mejoramiento de las propiedades reoldgicas de los fluidos.

Tabla N°12. Propiedades reolégicas de fluidos de perforacion base aceite con aditivos a 6
Lpb después de envejecer a 300°F y 150 psi.

Propiedades Blanco H1l Al A2 A3 A4 A5 A6 A7
Viscosidad Plastica, 11 27 19 18 18 16 18 18 16
cP

Punto Cedente, 109 24 0 2 0 1 4 2 1
Lb/100 pie®

Gel 107/10°, 114/120 11/15 2/2 2/3 2/4 1/5 2/4 2/2 2/4
Lb/100 pie®

Luego de envejecer en un horno de rolado a 300°F y 150 Psi, en general, la
viscosidad plastica de los fluidos no varia en gran medida (figura N°39 y tabla
N°12), con valores para los fluidos con los 6leo-humectantes sintetizados
entre 16 y 19 cP.

Viscosidad Plastica 6 Lpb
30
25
20 +
S
D: 15 T
>
10 -
5 .
O .
Blanco H1 Al A2 A3 Al A5 A6 A7
B Antes de Envejecer M Despues de Envejecer

Figura N°39. Viscosidad plastica de fluidos de perforacion base aceite formulados con una
concentracion de 6 Lpb
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Sin embargo, se aprecia una notable reduccién del punto cedente y la fuerza
de gel llevandolo a valores donde se pierde esta propiedad fundamental para
los fluidos de perforacion con los dispersantes sintetizados, en comparaciéon
con el punto cedente del aditivo de referencia H1, cuyo valor aumenté luego
del envejecimiento. En la figura N°40 se observa la diferencia entre el punto

cedente del aditivo de referencia H1 y los sintetizados con valores bajos.

Punto Cedente 6 Lpb

120

100

(0]
o

PC, Ib/100pie?
(o))
o

B
o

N
o
i

0 II — T I-I —— 1

Blanco H1 Al A2 A3 A4 A5 A6 A7

Antes de Envejecer M Despues de Envejecer

Figura N°40. Punto Cedente los fluidos de perforacién base aceite formulados, antes y
después del envejecer a 6 Lpb

El punto cedente es la propiedad del fluido de perforacion que esta
relacionada con la limpieza de ripios y cortes de perforacion del pozo. Los
valores de punto cedente se deben a las interacciones entre las particulas
las arcillas bentoniticas, por lo tanto un bajo punto cedente se debe a la baja
interaccién entre las arcillas, por una alta dispersion de ellas en el medio. La
concentracion a 6 Lpb de dispersantes sintetizados, son capaces de
dispersar los solidos al punto de bajar el punto de cedencia a cero, el cual
implica que el fluido tiende a comportarse como un fluido newtoniano

(Instituto Americano del Petréleo, 2001).
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La fuerza de gel luego del envejecido se debilita y adquiere valores muy
bajos de tipo fragiles para fluidos con Oleo-humectantes sintetizados,
mientras que en comparacion con el aditivo H1 la fuerza de gel aumento6 de
6/10 a 11/15 de tipo favorable (ver tabla N°12).

Tomando en cuenta que a 6 Lpb de aditivos sintetizados, se logra dispersar
fuertemente los solidos, se recomienda hacer la evaluacion de los

surfactantes a una concentracion menor de 2 Lpb.

4.4.2 Desempefio reoldgico a2 Lpb

A continuacion se presenta los resultados de las pruebas de desempefio
reologico empleando los aditivos sintetizados y el aditivo comercial de

referencia.

Tabla N°13. Propiedades reolégicas de fluidos de perforacién base aceite con aditivos a 2
Lpb antes de envejecer

Propiedades Blanco H1l Al A2 A3 A4 A5 A6 A7

Viscosidad Plastica,
26 32 19 17 18 17 16 20 19

cP

Punto Cedente, - ’3 - 6 6 6 7 5 3
Lb/100 pie?

Gel 10”/10,

Lb/100 pie? 32/48 14/39 4/6 4/5 5/6 4/4 3/5 4/5 3/4

Nuevamente se formula un fluido de perforacién sin surfactante para conocer
el efecto resultante de la adicion de los 6leo-humectantes sintetizados y el
aditivo de referencia. Se puede observar en la tabla N°13 que la viscosidad
plastica y punto cedente son valores altos para el fluido sin surfactantes
similar a la prueba en la tabla N°11. Este fluido se observd gelificado con
altos valores de gel a 10 segundos y luego a 10 minutos. Estos altos valores
de viscosidad plastica, punto cedente y fuerza de gel son desfavorables para
una perforacion. Se requiere una alta potencia de la bomba para vencer la

resistencia de gel y el punto de cedencia para iniciar el movimiento del fluido
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y la viscosidad del fluido en movimiento, lo cual hace inviable formular un
fluido sin surfactante y cubrir el gasto energético para hacer que fluya en el
pozo.

El aditivo comercial de referencia H1, también posee altos valores de
viscosidad plastica y punto de cedencia, con diferencia en su fuerza de gel
gue inicialmente tiene un valor intermedio y luego en 10 minutos aumenta a
mas del doble. La fuerza de gel es un factor importante de los fluidos de
perforacién ya que esta caracteristica permite suspender los recortes cuando
el fluido se encuentra estatico mientras que se efectian las conexiones de
tuberias entre otras situaciones durante las cuales no se hace circular el

fluido (Instituto Americano de Petréleo, 2001).

Para los fluidos de perforacion formulados con los aditivos sintetizados
resultaron en una disminucion general de la viscosidad plastica, el punto de
cedencia y la fuerza de gel. Esta disminucion de propiedades refleja la
capacidad de los surfactantes sintetizados que tienen para la dispersion de
los solidos, al aumentar la distancia entre ellos las fuerzas electrostaticas de
las superficies de los solidos se reducen y con ello la friccion y la viscosidad
general del fluido. Los valores de fuerza de gel se muestran como geles

planos, no aumentan a razon del tiempo de manera significativa.

La viscosidad de un fluido de perforacion debe ser suficientemente bajo para
hacer que el fluido se mueva con facilidad, y a su vez suficientemente alta
para que los cortes de perforacion suspendan y puedan ser transportados
(CIED, 2002). Ademas las propiedades del fluido deben ser constantes luego
de ser usados. Por tanto, se muestran a continuacion los valores de
desempenio reoldgico luego de envejecer el fluido en un horno de rolado a

300°F y con una presion de 150psi.
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Tabla N°14. Propiedades reoldgicas de fluidos de perforacion base aceite con aditivos a 2
Lpb después de envejecer a 300°F y 150 psi

Propiedades Blanco Hl1l Al A2 A3 A4 A5 A6 A7
l’iFfCOSidad Plastica, 31 23 20 20 19 18 19 18 21
Punto Cedente

. ! 1 1 7 7 7 1
Lb/100p|e2 06 6 6 8 0 9

Gel 10”/10°, Lb/100pie* 115/118 15/25 5/10 5/6 4/9 4/6 6/14 4/10 7/16

Luego de envejecer los fluidos de perforacién pueden presentar problemas
de floculacion el cual vuelve al fluido en un lodo. En la tabla N°14 se puede
observar el aumento de propiedades reoldgicas para la formulacion sin 6leo-
humectante el cual aumenta vertiginosamente el punto cedente y la fuerza de
gel. Esta floculacion se debe a la accion de las arcillas organofilicas quienes
cumplen como viscosificantes del fluido. Las arcillas forman agregados
coagulados con los sélidos disueltos, las fuerzas electrostaticas hacen que
los solidos se ordenen segun su carga eléctrica haciendo que la fuerza

requerida para que las laminas se muevan entre si sean mayores.

El aditivo de referencia H1, disminuyo sus propiedades reoldgicas generales
luego del envejecido del fluido. Estos nuevos valores siguen siendo
favorables para el fluido formulado. La disminucién de sus propiedades se
debe a las condiciones del envejecido. Los surfactantes mejoran su
capacidad de adsorcion en las superficies de los sdlidos, debiéndose al

tiempo de contacto mayor y la difusion del surfactante en los sélidos.

Los surfactantes sintetizados cambiaron ligeramente sus propiedades
reologicas dando como resultado un aumento de la fuerza de gel de los
fluidos. Solo el A6 presenté sélidos sedimentados al fondo del recipiente
(Barita).

En la siguiente figura se presentan los cambios producidos para las

propiedades reoldgicas para los fluidos formulados a 2 Lpb.
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Viscosidad Plastica 2 Lpb

Blanco H1 Al A2 A3 A4 A5 A6 A7

H VP Antes de Envejecer W VP Despues de Envejecer

Figura N°41. Variacién de la viscosidad plastica para los fluidos formulados a 2Lpb , antes y
después del envejecimiento

A continuacion se muestra la variacion en porcentajes entre la viscosidad

plastica antes y luego de envejecer

Tabla N°15. Porcentaje de variacién de la viscosidad plastica de los fluidos de perforacion,
antes y luego de envejecer

Productos Porcentaje de
Variacion VP, %.
Blanco 18
H1 -29
Al 4
A2 20
A3 4
A4 10
A5 21
A6 -7
A7 13

Segun la tabla N°15 Solo el aditivo de referencia H1, obtuvo valores de
variacion de la viscosidad plastica levemente mayor al criterio establecido de
+25%. Dicha variacion no representa mayor problema para un fluido de
perforacién envejecido. Los fluidos de perforacion deberian mantener sus

propiedades en el hoyo a condiciones dinamicas y estaticas. Los fluidos de
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perforacion formulados con los surfactantes sintetizados presentaron
pequefas variaciones de viscosidad plastica, con valores generales de 16-
21cP (ver figura N°41).

Punto Cedente 2 Lpb
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Punto cedente, Lb /100 pie2

Blanco H1 Al A2 A3 A4 A5 A6 A7

= Antes de Envejecer (AE) m Despues de Envejecer (DE)

Figura N°42. Punto Cedente los fluidos formulados a 2 Lpb, antes y después del
envejecimiento

En relacion al punto cedente, los valores obtenidos para los aditivos
sintetizados fueron bajos en relacién al mostrado por el aditivo de referencia
H1 (ver figura N°42). Los aditivos que generaron el mayor cambio luego del
envejecimiento fueron el A7 y A6 aumentando en el doble de su valor inicial.
En cambio los aditivos sintetizados con materia prima nacional (Al, A2, A3,
A4) y materia prima importada (A5) presentaron valores generales entre 5-8
Lb /100 pie?.

Debido a la accion de los surfactantes sintetizados en las superficies de los
sélidos disueltos, sus interacciones electrostaticas se ven controladas por el
efecto estérico de las cadenas lipofilicas con lo cual los sélidos disminuyen la
actividad superficial y logran moverse con facilidad, ya que la resistencia
electrostética ha sido disminuida. Conforme a lo observado en los valores

obtenidos se puede decir que los aditivos sintetizados ofrecen mayor
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dispersion de sdlidos que el aditivo de referencia. Ademas con el

envejecimiento mejora sus propiedades.

Tabla N°16. Clasificacion de geles de los fluidos formulados antes y después de envejecer.

Producto Antes de envejecer Después de envejecer
10”/10° Clasificacion 10”10’ Clasificacion

Blanco 32/48 Instantaneo 115/118 Instantaneo
H1 14/39 Progresivo 15/25 Favorable
Al 4/6 Favorable 5/10 Favorable
A2 4/5 Favorable 5/6 Favorable
A3 5/6 Favorable 4/9 Favorable
A4 4/4 Favorable 4/6 Favorable
A5 3/5 Favorable 6/14 Favorable
A6 4/5 Favorable 4/10 Favorable
A7 3/4 Favorable 7/16 Favorable

Se puede observar que segun la clasificacion en la figura N°2 los aditivos
sintetizados ofrecen fluidos con fuerzas de gel favorables, mejorando su
desempeiio luego de envejecer (tabla N°16). Mientras que el aditivo
comercial H1 inicialmente posee valores de tipo progresivo y luego de
envejecer y aumentar su eficacia como dispersante de sélidos la fuerza de
gel disminuye hasta ser de tipo favorable. Por ultimo una formulacion sin

surfactante es de tipo instantaneo.

Los surfactantes sintetizados en general ofrecen al fluido de perforaciéon
propiedades reoldgicas favorables antes y después del envejecimiento (a
excepcion de A6 que presenta solidos precipitados como barita, y floculacion
en el fluido).En comparacién al aditivo de referencia, los aditivos sintetizados
dispersan aun mas los sélidos disminuyendo su interaccion electrostatica y
las propiedades reoldgicas empleando la misma concentracién de

surfactante. Este valor implicaria que el fluido de perforacion segiin modelo
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de pléstico de Bingham la linea recta partiria desde el origen, comportandose

como un fluido newtoniano.

Tomando en cuenta la dispersiéon de sélidos obtenidas para una formulacion
de fluidos de perforacion con 2 Lpb de surfactante sintetizados, se
recomienda para siguientes investigaciones estudiar el desempefio reoldgico
en concentraciones menores para determinar el valor minimo de surfactante

gue se requiere para cumplir con las especificaciones de perforacion.

4.5 EVALUACION Y SELECCION DE OLEOHUMECTANTES

A continuacion se presenta la seleccion de surfactantes con mejor
rendimiento en base a las pruebas obtenidas de cambio de mojabilidad,
estabilidad de dispersion y desempeiio reoldgico en fluidos de perforacion.
Para ello se evaluara individualmente los surfactantes en estudio segun los

resultados obtenidos en cada prueba.

4.5.1 Evaluacion de cambio de mojabilidad

En la tabla N°17 se observa que para el valor del blanco en el cual no se
agrego dispersante en el aceite se le asigna un valor de 1 punto, y para el
aditivo comercial de referencia H1 se le asigna un valor de 20 puntos por
obtener el mayor valor de cambio de angulo de contacto. Para valores entre
el blanco y el aditivo de referencia se asignan valores entre 1 y 20 puntos de

manera proporcional al cambio de angulo de contacto con respecto al blanco.
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Tabla N°17. Evaluacion de oleohumectantes segun prueba de cambio de mojabilidad por
angulo de contacto.

MEDICIONES Variacion con Criterio de Puntaje
ANGULO DE respecto al mojabilidad
CONTACTO, °. blanco, °.
Izq. Der. Izqg. Der.

BLANCO 40,6 41,1 - - Mojable al agua 1

H1 140,2 140,4 99,6 99,8 Mojable al aceite 20

Al 78,9 756 38,3 350 Poco mojable al 8
aceite

A2 74,8 720 342 314 Poco mojable al 7
aceite

A3 68,7 66,9 28,1 26,3 Poco mojable al 6
aceite

A4 95,9 96,1 55,3 555 Mojabilidad 1

Intermedia

A5 63,3 64,5 22,7 239 Poco mojable al 5
aceite

A6 71,0 70,1 30,4 295 Poco mojable al 6
aceite

A7 63,9 62,9 23,3 223 Poco mojable al 5
aceite

4.5.2 Evaluacion de estabilidad de dispersion

En relacién al estudio del cambio de la estabilidad de dispersién los puntajes
asignados para la evaluacion de 6leo-humectantes en la tabla N°18, fue de 0
puntos para el blanco (dispersion de soélidos sin surfactantes), 20 puntos para
aquellos que obtuvieron valores de DBS en ambas regiones menores al
criterio establecido en su valor absoluto (DBS-A< 1% y para DBS-B<0,2%) y

10 puntos para valores intermedios de DBS.
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Tabla N°18. Evaluacion de oleohumectantes en prueba de estabilidad de dispersion
DBS-A, % Pts. DBS-B,% Pts. Pts. Promedio

Blanco 16,4 0 -9,07 0 0
H1 0,09 20 -0,10 20 20
Al 0,13 20 0,11 20 20
A2 0,54 20 2,58 10 15
A3 0,20 20 0,12 20 20
A4 0,26 20 0,08 20 20
A5 8,40 1 -4,39 10
A6 14,85 1 14,07 0
A7 12,52 1 -3,67 10

4.5.3 Evaluacion del desempeiio reologico

Tabla N°19. Evaluacién de oleohumectantes en prueba de estabilidad de dispersién para los
fluidos formulados con aditivos 6leo-humectantes a 2 Lpb

Var Pts. PC Pts. Tipo Gel Pts. Puntaje

\{)Z VP <H1 PC | (AE/DE)  Gel |Promedio
Blanco 18 20 > 0 Inst/Inst. 2 7
H1 29 16 = 20 Prog/Fav 16 17
Al 4 20 < 20 Fav/Fav 20 20
A2 20 20 < 20 Fav/Fav 20 20
A3 4 20 < 20 Fav/Fav 20 20
A4 10 20 < 20 Fav/Fav 20 20
A5 21 20 < 20 Fav/Fav 20 20
A6 7 20 < 20 Fav/Fav 20 20
A7 13 20 < 20 Fav/Fav 20 20

Para la asignacion de puntos en el desempefio reolégico de fluidos de
perforacién formulados con los dispersantes sintetizados, se establece que

para el parametro de viscosidad plastica se otorga 20 puntos al aditivo que
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permanece en el criterio de variacion VP<+25%. Para el parametro de punto
de cedencia se otorga 20 puntos quienes estan por debajo del valor de punto
de cedencia del aditivo comercial H1 y O puntos quienes estén por encima de
este. Para el tipo de gel se otorgan 10 puntos si es favorable, 6 puntos si es
progresivo, 0 puntos si es fragil o instantaneo, y se suma el puntaje del tipo
de gel antes y después de envejecer. En la tabla N°19 se observa los
puntajes para la evaluacion del desempefio reoldgico de los fluidos

formulados.

4.5.4 Evaluacion general

A continuacion en la tabla N°20 se presenta la puntacion total de los aditivos

evaluado.

Tabla N°20. Evaluacion general de dispersantes

Puntaje Pond Puntaje Pond Puntaje Pond | Total
Cambio de 0 Estabilidad 0 Desempenio .
Mojabilidad (20%) de (40%) | reolégico (40%)

dispersion
H1 20 4 20 8 17 6,8 19
A1 8 1,6 20 8 20 8 18
A2 7 1,4 15 6 20 8 15
A3 6 1,2 20 8 20 8 17
A4 1" 2,2 20 8 20 8 18
A5 5 1 6 2,4 20 8 13
A6 6 1,2 1 0,4 19 7,6 9
A7 5 1 6 2,4 19 7,6 11

Los aditivos sintetizados con 100% acidos carboxilicos saturados (A6) y
100% insaturados (A7). Presentaron rendimientos deficientes en las pruebas
cambio de mojabilidad y estabilidad de dispersiébn aunque en la prueba de

desempenfio reoldgico presentaron valores aceptables, aunque el aditivo A6
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presentd floculos de gran tamafo y sedimentacion de barita. Estos aditivos
con sus porcentajes de proporcidén extrema sirvieron para destacar el efecto
dispersante de los aditivos con proporciones intermedias de acidos grasos
saturados e insaturados. Generando asi que la eficiencia de estos
surfactantes sintetizados se debe a una proporcion 6ptima de dichos &cidos

para aumentar la eficiencia de dispersién y su estabilidad.

El aditivo sintetizado con materia prima importada A5 presentd un bajo
rendimiento en cambio de mojabilidad y estabilidad de dispersién y aunque el
desempeiio reoldgico presento valores aceptables, la prueba de estabilidad
de dispersion indica que este surfactante sintetizado no es capaz de
suspender soélidos de gran tamafo. Ante esta desventaja se descarta el
aditivo A5 como materia prima para la sintesis de surfactante desarrollado en
PDVSA-Intevep.

El aditivo sintetizado A2 posee un desempefio aceptable en reologia, sin
embargo tuvo un pobre rendimiento en pruebas de cambio de mojabilidad y
de estabilidad de dispersion. Su proporcion de acidos grasos es similar al
aditivo A4 por cuanto se deberia realizar un estudio de este aditivo y su
materia prima para observar si posee otros compuestos y sustancias que

desmejoran la eficiencia como dispersantes y oleo-humectantes.

Por otro lado se puede observar los aditivos sintetizados con materia prima
nacional Al, A3 y A4 obtuvieron los mejores desempefios generales (Tabla
N°20). Tan solo el A4 logré obtener el mayor cambio de mojabilidad de la
superficie de cuarzo, obteniéndose una superficie con mojabilidad media al
agua y aceite, mientras que los aditivos Al y A3 también mostraron un
cambio positivo de la mojabilidad al aceite. En las pruebas de estabilidad de
dispersion, estos tres aditivos mostraron su capacidad de estabilizacion de
sélidos sin presentar sedimentacion de ellos. Su desempefio reoldgico en

formulaciones de fluidos de perforacion fue aceptable dentro de los
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parametros, variando poco su viscosidad plastica y punto cedente,

mejorando su fuerza de gel luego de envejecer.

Los aditivos Al, A3 y A4 son elegidos como productos con el mejor
desempeiio de las pruebas realizadas y se recomienda emplear dichas
materias primas para la optimizacion de su sintesis, ademas de optimizar
pruebas de desempefio reologico, caracterizacion fisicoquimica,
determinacién de concentracion micelar critica, y balance hidrofilico lipofilico,
Potencial Z, analisis termo gravimétrico, mojabilidad de superficies minerales

entre otros.

Entre otros resultados obtenidos se debe resaltar el desarrollo de un método
de andlisis para surfactantes en fluidos de perforacion base aceite, en el cual
dicho surfactantes se caracterizaron, se determiné su capacidad de cambiar
la mojabilidad de superficies solidas, su actividad en la estabilidad de
dispersiones solido-liquido ademas de su desempefio para la estabilidad de
sus propiedades reoldgicas en fluidos de perforacién base aceite luego de
condiciones de trabajo a altas temperaturas, este método permitio evaluar los
aditivos comparandolo con otros en el mercado y presenta puntos
importantes para la valoracion final de los productos de interés. Por tanto es
de destacar para el presente Trabajo Especial de Grado, un logro final,
probar una metodologia que puede ser utilizada como punto de referencia
para futuras evaluaciones de productos similares como emulsionantes
liquido-liquido, y gas en liquido, y también antagonistas como floculantes,

detergentes y jabones.
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CAPITULO V

CONCLUSIONES

A continuacion se presentan las conclusiones establecidas de acuerdo con

los objetivos del Trabajo Especial de Grado, tomando en cuenta sus

resultados y analisis en el capitulo anterior.

Los aditivos sintetizados muestran altos valores de acidez (TAN),
indicando asi la presencia de surfactantes acidos.

Se determinaron proporciones de 41, 42, 67 y 85% de acidos grasos
insaturados para los aditivos nacionales (A2, A4, A3 Y Al,
respectivamente) y el aditivo sintetizado con materia prima importada
con 96% de insaturados (A5).

Los aditivos sintetizados mostraron un cambio de mojabilidad de la
superficie de cuarzo inicialmente no mojable al aceite, a una superficie
con mojado al aceite.

Solo los aditivos sintetizados Al, A3 y A4 tuvieron alto desempefio
como dispersantes al no presentar inestabilidad en las dispersiones
formuladas.

Existe una relacién entre la estabilidad de dispersion y la proporcion
de acidos grasos saturados e insaturados en los surfactantes
sintetizados, los surfactantes que contribuyeron mejor estabilidad
poseian una proporcién de insaturados de 42 a 85% (Al, A3y A4).
Los surfactantes con cadenas insaturadas al adsorberse en la
superficie de los sdlidos reducen las fuerzas de cohesion entre las
particulas, mientras que los surfactantes con cadenas saturadas
tienen mayores fuerzas de cohesién que generan fendmenos de

floculacion-precipitacion.
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En proporciones controladas de &cidos grasos saturadas e
insaturados se promueve la estabilidad de solidos en dispersion.

A concentraciones de 6 Lpb de surfactantes sintetizados, el fluido de
perforacién pierde punto de cedencia y fuerza de gel haciendo se
comporten como fluidos newtonianos, perdiendo la capacidad de
limpieza de pozos y suspension de cortes de perforacion.

Los aditivos sintetizados empleados en el fluido de perforacion base
aceite a 2 Lpb disminuyeron la viscosidad plastica del fluido de
perforacién, manteniéndolo con valores favorables entre 16-21 cP, con
poca variacion después del envejecido.

El punto de cedencia de los fluidos formulados a 2 Lpb con los aditivos
sintetizados fueron menores que el aditivo comercial de referencia,
con valores entre 5-10 Lb/100pie?.

La fuerza de gel de los fluidos formulados con los 6leo-humectantes
sintetizados a una concentracion de 2 Lpb con un comportamiento de
tipo “favorable” antes y después de envejecer.

El envejecimiento de fluidos formulados con aditivos sintetizados a 2
Lpb no representd cambios significativos en ellos en propiedades
reologicas.

Los aditivos sintetizados seleccionados tomando en cuenta Ssu
rendimiento en pruebas de cambio mojabilidad, estabilidad de
dispersion y desempefio reoldgico antes y después de envejecer

fueron los nacionales Al, A3y A4.
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RECOMENDACIONES

Tomando en cuenta las experiencias y resultados obtenidos en el laboratorio
asi como las conclusiones se muestra a continuacion recomendaciones para
préximas investigaciones a partir de la metodologia empleada y de los
productos seleccionados.

e Realizar pruebas de caracterizacion basadas en balance hidrofilico
lipofilico y concentracién micelar critica de los aditivos seleccionados.

e Evaluar el cambio de mojabilidad en otras superficies minerales tales
como arcillas organofilica, cal, carbonatos, barita entre otros, para
observar de manera individual la eficiencia de adsorcion de los Oleo-
humectantes en los solidos empleados en la formulacion de fluidos de
perforacion.

e Evaluar el rendimiento de los aditivos sintetizados como emulsificantes
(emulsiones W/O), determinando sus propiedades reologicas Yy
pruebas correspondientes.

e Evaluar la estabilidad de dispersion de solidos empleando
concentraciones menores de 6 Lpb de los aditivos seleccionados.

e Evaluar la estabilidad de dispersion de solidos empleando arena,
barita y otros, mediante formulaciones con los aditivos sintetizados.

e Realizar un estudio en profundidad con aditivos con proporciones
controladas de acidos grasos saturados e insaturados para determinar
la proporcion éptima en la cual se logra la estabilidad en dispersiéon de
solidos.

e Evaluar el desempefio reoldgico de fluidos de perforacion formulados
con los surfactantes sintetizados seleccionados a distintas

densidades.
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APENDICE A

A continuacion se presenta la estadistica de resultados para la determinacién
del cambio de mojabilidad por medicién de angulo de contacto.

Tabla N°21. Estadistica de mediciones de angulo de contacto de gota posada.
MEDICIONES ANGULO DE CONTACTO, °.
MUESTRA Gota l Gota 2 Gota3 | PROMEDIO | DesvEst
I D I D I D I D I D
BLANCO | 39,5| 395|409 | 423|414 (41,41 40,6 | 41,1 |10(14

H1 139,8|139,6/141,3|141,5|139,5| 140 |140,2|140,4| 1,0| 1,0
Al 79,8 | 75,4 | 78,3 | 75,2 | 78,6 |76,1| 78,9 | 75,6 | 0,8 | 0,5
A2 74,9 | 733|725 |69,3|77,1|73,3| 748 | 72,0 | 2,3| 2,3
A3 72,5 | 67,6 | 69,1 | 69,6 | 64,4 |63,5| 68,7 | 66,9 | 4,1 | 3,1
A4 93,4 | 94,3954 | 955 98,9 (985|959 |96,1|28]|2.2
A5 58,4 | 60,4 | 67,3 | 67,5 | 64,1 |65,7| 63,3 | 64,5 |4,5| 3,7
A6 71,1 | 695 | 73,4 | 75,3 | 68,5 |65,5| 71,0 | 70,1 | 2,5| 4,9
A7 66,7 | 62,5 59,3 | 63,1 | 65,6 |63,2| 63,9 | 62,9 |4,0|0,4
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APENDICE B

A continuacion se muestran todas las curvas de backscattering obtenidas

para el estudio de estabilidad de dispersion de surfactantes sintetizados a
una concentracion de 6 Lpb.

Al

Figura N°43. Curvas de backscattering para aditivo Al
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Figura N°44. Curvas de backscattering para aditivo A2
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A4

Figura N°46. Curvas de backscattering para aditivo A4
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Figura N°47. Curvas de backscattering para aditivo A5
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Figura N°48. Curvas de backscattering para aditivo A6

A7

Figura N°49. Curvas de backscattering para aditivo A7
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Figura N°50. Curvas de backscattering para aditivo de referencia H1
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APENDICE C

A continuacion se presentan los valores obtenidos de delta de backscattering
promedio para las regiones Ay B.

Tabla N°22. Valores estadisticos de DBS para la region A

Producto P1 P2 P3 Promedio DesvEst
H1 0,02 0,01 0,23 0,09 0,13
Al 0,16 0,05 0,18 0,13 0,07
A2 0,41 0,94 0,26 0,54 0,36
A3 0,16 0,23 0,20 0,20 0,04
Ad 0,29 0,23 0,27 0,26 0,03
A5 4,00 6,55 14,64 8,40 5,55
A6 18,35 7,46 18,73 14,85 6,40
A7 6,19 16,24 15,12 12,52 5,51

Tabla N°23. Valores estadisticos de DBS para la region B

Producto P1 P2 P3 Promedio DesVEst
H1 -0,21 -0,07 -0,03 -0,10 0,09
Al 0,11 0,10 0,12 0,11 0,01
A2 0,03 7,43 0,27 2,58 4,20
A3 0,07 0,16 0,14 0,12 0,05
A4 0,03 0,06 0,14 0,08 0,06
A5 -2,48 -5,16 -5,52 -4,39 1,66
A6 8,31 20,18 13,73 14,07 5,94
A7 -2,57 -4,11 -4,32 -3,67 0,95
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APENDICE D

Tabla N°24. Valores de lecturas y desempefio reolégico de fluidos formulados a 2 Lpb

prueba 1.

Prueba 1

Antes de Envejecer

Propiedades Blanco H1 Al A2 A3 A4 A5 A6 A7
Lectura 600 rpm 74 83 45 41 40 42 39 44 43
Lectura 300 rpm 52 50 26 23 23 24 22 24 24
Gel 10 s, Ib/100pien2 35 13 5 4 5 4 4 4
Gel 10 min, Ib/100pie”2 46 3 7 5 6 4 6 6 5
Viscosidad Plastica, Cp 22 33 19 18 17 18 17 20 19
Punto Cedente, Ib/100pie”*2 30 17 7 5 6 6 5 4 5
Después de Envejecer
Propiedades Blanco H1 Al A2 A3 A4 A5 A6 A7
Lectura 600 rpm 131 60 50 53 48 55 54 53 60
Lectura 300 rpm 120 34 27 30 27 31 31 29 33
Gel 10 s, Ib/100pien2 114 9 5 6 4 5 7 6 6
Gel 10 min, Ib/100pie”2 120 16 8 11 5 8 12 20 9
Viscosidad Pléastica, cP 11 26 23 23 21 24 23 24 27
Punto Cedente, Ib/100pie”*2 109 8 4 7 6 7 8 5 6
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Tabla N°25. Valores de lecturas y desempefio reolégico de fluidos formulados a 2 Lpb
prueba 2.

Prueba 2

Antes de Envejecer

Propiedades Blanco H1 Al A2 A3 A4 A5 A6 A7
Lectura 600 rpm 84 90 41 39 44 38 39 43 39
Lectura 300 rpm 55 59 22 23 25 22 23 24 21
Gel 10 s, Ib/100pie~2 31 15 4 4 5 4

Gel 10 min, Ib/100pie”2 50 43 5 5 6 4 4 5 4
Viscosidad Pléastica, cP 29 31 19 16 19 16 16 19 18
Punto Cedente, Ib/100pie”*2 26 28 3 7 6 6 7 5 3

Después de Envejecer

Propiedades Blanco H1 Al A2 A3 A4 A5 A6 A7
Lectura 600 rpm 190 63 45 42 42 38 42 43 46
Lectura 300 rpm 159 42 27 24 25 22 25 27 28
Gel 10 s, Ib/100pien2 110 19 5 4 5 4 6 4 7
Gel 10 min, Ib/100pie”2 130 29 11 4 11 5 15 5 20
Viscosidad Pléastica, cP 31 21 18 18 17 16 17 16 18
Punto Cedente, Ib/100pie”*2 128 21 9 6 8 6 8 11 10
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Tabla N°26. Valores de lecturas y desempefio reolégico de fluidos formulados a 2 Lpb
prueba 3.

Prueba 3

Antes de Envejecer

Propiedades Blanco H1 Al A2 A3 A4 A5 A6 A7
Lectura 600 rpm 82 89 42 40 43 39 38 45 40
Lectura 300 rpm 55 57 23 23 25 23 23 25 21
Gel 10 s, Ib/100pien2 29 15 4 4 5 4 5 3
Gel 10 min, Ib/100pie”2 47 40 5 4 6 5 4 5 3
Viscosidad Pléastica, cP 27 32 19 17 18 16 15 20 19
Punto Cedente, Ib/100pie”*2 28 25 4 6 7 7 8 5 2
Después de Envejecer
Propiedades Blanco H1 Al A2 A3 A4 A5 A6 A7
Lectura 600 rpm 180 62 44 44 43 37 43 43 47
Lectura 300 rpm 130 41 26 24 25 22 25 28 29
Gel 10 s, Ib/100pien2 120 17 5 4 4 4 6 3 7
Gel 10 min, Ib/100pie”2 103 30 10 4 10 5 14 5 20
Viscosidad Pléastica, cP 50 21 18 20 18 15 18 15 18
Punto Cedente, Ib/100pie”*2 80 20 8 4 7 7 7 13 11
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Tabla N°27. Desviacion estandar de lecturas y valores de desempefio reoldgico de fluidos

formulados.
Antes de Envejecer
Propiedades Blanco H1 Al A2 A3 A4 A5 A6 A7
Lectura 600 rpm 5 4 2 1 2 2 1 1 2
Lectura 300 rpm 2 5 2 0 1 1 1 1 2
Gel 10 s, Ib/100pien2 3 1 1 0 0 0 1 1 1
Gel 10 min, Ib/100pie”2 2 4 1 1 0 1 1 1 1
Viscosidad Pléastica, cP 4 1 0 1 1 1 1 1 1
Punto Cedente, Ib/100pie”*2 2 6 2 1 1 1 2 1 2
Después de Envejecer
Propiedades Blanco H1 Al A2 A3 A4 A5 A6 A7
Lectura 600 rpm 32 2 3 6 3 10 7 6 8
Lectura 300 rpm 20 4 1 3 1 5 3 1 3
Gel 10 s, Ib/100pien2 5 5 0 1 1 1 1 2 1
Gel 10 min, Ib/100pie”2 14 8 2 4 3 2 2 9 6
Viscosidad Pléastica, cP 20 3 3 3 2 5 3 5 5
Punto Cedente, Ib/100pie”*2 24 7 3 2 1 1 1 4 3
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