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Resumen

Se evalu6 la capacidad antioxidante del polvo tanico de dividive (Caesalpinia coriaria) comparativamente con los
antioxidantes conocidos, sulfito de sodio y formiato de potasio en formulaciones de fluidos de perforacién base agua
poliméricos calinos a distintas temperaturas de envejecimiento dindmico. Empleando el permanganato de potasio (KMnO.)
como sustancia pro-oxidante, como una alternativa validada a los ensayos DPPH y ORAC. La capacidad (ARP) y eficiencia
(AE) antioxidante del polvo tanico de dividive en su fraccion soluble en agua (67%), fueron estimadas en 2,17%y 0,72 x10°
3 mL.min/ug respectivamente. El polvo tanico de dividive sin incrementar la salinidad, proporciona mayor estabilidad a los
valores de las lecturas reoldgicas (VLR) de las formulaciones de los fluidos de perforacion después de envejecimiento
dinamico, en comparacion a las sales de sulfito de sodio y formiato de potasio. El polvo tanico de dividive, inhibe la
depolimerizacion oxidativa de la goma xantano en el seno de las formulaciones de los fluidos de perforacion poliméricos
calinos a las temperaturas de 200 °F (93 °C), 250 °F (121 °C) y 300 °F (149 °C).

Palabras clave: capacidad antioxidante, taninos de dividive, caesalpinia coriaria, fluido perforacion polimérico base agua,
permanganato de potasio.

Abstract

Divi-divi tannic powder (Caesalpinia coriaria) antioxidant capacity was evaluated comparatively with the known
antioxidants, sodium sulfite and potassium formate in formulations of water based polymer drilling fluids of high lime content
at different dynamic aging temperatures. Using potassium permanganate (KMnQy) as a pro-oxidant substance as a valid
alternative to the DPPH and ORAC tests, were estimated the antioxidant capacity and efficiency of the divi-divi tannic powder
in its water fraction (67%) in 2.7% and 0.72 x 10 mL.min/ug respectively. Divi-divi tannic powder, without salinity
increasing, provides greater stability to rheological readings values (RRV) of drilling fluid formulations after dynamic aging
compared to sodium sulfite and potassium formate salts. Oxidative depolymerization Inhibits of xanthan gum in high-lime
water based polymer drilling fluids at temperatures of 200 °F (93 °C), 250 °F (121 °C) and 300 °F (149 °C).

Keywords: antioxidant capacity, divi-divi tannins, caesalpinia coriaria, water based polymer drilling fluids, potassium
permanganate.
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1 Introduccién

Las sustancias capaces de retardar o prevenir la oxidacion de
otras (inhibicién oxidativa), comportandose como reductores
y actuando en las diferentes etapas o reacciones en cadena
oxidativa, son denominadas antioxidantes (Matil 1947,
Salehi y col., 2018, Halliwell y col., 1987, Halliwell 1990).

Se ilustra en la Figura (1), una clasificacion general de los
antioxidantes segin Carocho y Ferreira (2013). De acuerdo a
esta clasificacion, los taninos pertenece al grupo de los acidos
fenolicos y especificamente al sub-grupo de los acidos
hidroxibenzoicos de alto contenido en taninos hidrosolubles
(elagitaninos y galotaninos) (Okuda 1995, Chung 1998,
Nakagawa y col., 1999, Khanbabaee y col., 2001, Edelmann
y col., 2002, Pérez y col., 2015, Pérez-Cisneros y col., 2019).
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Fuente: Carocho y Ferreira, (2013).

Fig. 1. Clasificacion general de los antioxidantes.

Los elagitaninos tienen wuna elevada reactividad y
astringencia entre los taninos hidrosolubles, la cual se ve
reflejada en la velocidad con que reaccionan con el oxigeno
molecular frente a un grupo de taninos estructuralmente
diferentes (Michel y col., 2011). Los taninos como sustancias
polifendlicas, poseen la capacidad de donar protones o
electrones, por lo tanto estin habilitados para promover
reacciones redox (Kinsella y col., 1993, Giurginca y col.,
2007, Giilgin y col., 2010).

El polvo tanico de dividive es un producto autoctono extraido
en seco por medios mecanicos del fruto de mismo nombre,
contiene 67% de taninos hidrosolubles, mayoritariamente
elagitaninos (Ossipov 2003, Anandhi y col., 2013).

En los fluidos de perforacion base agua, se emplean
comunmente las sales de sulfito (sulfito y bisulfito de sodio),
sales de formiato, entre otras; como secuestrantes de oxigeno
(Popoola 2013). El oxigeno disuelto y sus especies reactivas
pueden alterar el potencial redox y propiciar la formacion de
radicales libres y reaccionar con la estructura molecular de
los polimeros y depolimerizarlos (Audibert y col., 1993). Los
polimeros naturales en los fluidos tienen la funcion primaria
de proporcionar viscosidad y geles. A este respecto, la goma
xantano por su baja toxicidad, biodegradabilidad y mas
econdmica que sus pares sintéticos, tiene una alta demanda
como aditivo viscosificante o de suspension, no obstante es
estable térmicamente hasta 250 °F (121 °C); su uso a una
mayor temperatura, requiere de antioxidantes o secuestrantes

de oxigeno. Los mecanismos degradativos que actian
preferencialmente en estos biopolimeros son, las reacciones
redox de depolimerizacion y la hidrdlisis acida catalizada.
Las reacciones pueden ser inducidas por reacciones
quimicas, por cizallamiento mecanico e irradiacion (Reddy y
col., 2004). Los biopolimeros y algunos polimeros sintéticos
son susceptibles a la descomposicion o degradacion en la
presencia de oxigeno (Ecuacion 1).

P-H + O, <> P+ + HOO» (1)

Donde:
P: molécula polimérica.

Una vez que la especie radical se ha formado, la reaccion con
el oxigeno disuelto es extremadamente rapida, formandose el
radical hidroperoxido. Propagandose en reacciones en
cadena por transferencia de atomos de hidrégeno por
oxigeno, hasta el agotamiento del oxigeno existente.

P+ + 0, -POO" )
POO* + RH <> POOH + R+ 3)
Re +Re < R-R (4)
R+ + ROO* <> ROOR (5)
2RO0¢ <> ROOR + O, (6)

La propuesta que se presenta en esta investigacion, trata de
la aplicacion de polvo tanico de dividive (Caesalpinia
coriaria), como aditivo antioxidante o secuestrante de
oxigeno en fluidos de perforacion base agua poliméricos de
alto contenido de cal o calinos, con la finalidad de ampliar la
funcionalidad operacional de este producto natural
autoctono, evaluado por su propiedad defloculante a bajas
concentraciones (Pérez y col., 2017, Pérez-Cisneros y col.,
2019).

2 Parte Experimental

2.1 Estimacion de la capacidad antioxidante del polvo tanico
de dividive en su fraccién soluble en agua

Se empled un método validado para medir la capacidad de
secuestro de oxigeno y radicales, usando el permanganato de
potasio (KMnOy), (pro-oxidante) y acido tanico (reductor),
como alternativa a los ensayos de 1,1-difenil-2-picrilhidrazil
(DPPH) y la capacidad absorbativa de los radicales de
oxigeno (ORAC) (Amponsah y col., 2016).

2.1.1 Preparacion de la solucion pro-oxidante

Se prepar6 una soluciéon de 200 pg/mL de KMnOs4 con
solucion tamponada de fosfato a pH 9. Luego, a partir de esta
solucion madre se prepara una solucion diluida de 80 pg/mL

KMnOyj igualmente tamponada a pH 9.

2.1.2 Preparacion de la solucion estandar reductora
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Se elabord una solucion madre de 1.000 pg/mL de acido
tanico marca Merck. Luego, se prepararon las soluciones
estandares diluidos de &cido tanico de: 6,25 pug/mL; 15
pg/mL; 25 pg/mL; 45 ug/mL; 65 pg/mL; 85 pg/mL; 105
pg/mL; 130 pg/mL; 160 pg/mL y 200 pg/mL.

2.1.3  Medicién espectrofotométrica
elaboracion de la curva estandar

UV-Visible vy

En un vial de 10 mL se coloca 1,0 mL de estandar de
concentracion 6,25 pg/mL de acido tanico mas 3,0 mL de
solucion de 80 ug/mL de KMnOy, luego en otro vial de 10
mL, se coloca 1,0 mL de estandar de concentracion de 15
pg/mL de acido tanico mas 3,0 mL de solucion de 80 ppm de
KMnQOs, hasta completar la preparacion de la serie de
soluciones estandares. El tiempo de reaccion-estabilizacion
en los viales fue de 30 minutos a la temperatura ambiente de
25 °C. Trascurrido el tiempo de reaccidn, se trasvasa por
separado cada solucion decolorada y de control o blanco (80
pg/mL de KMnOy) a cubetas de cuarzo de 10 mm de paso de
luz. Se mide la absorbancia a la longitud de onda (A) de 525
nm, con la ayuda de un espectrofotometro UV-Visible de
ancho de banda variable, marca Perkin Elmer modelo
Lambda 35.

Las reacciones redox del KMnO4 dependen del pH del medio
donde ocurre las reacciones. En medio acido, la reduccion
del permanganato puede representarse por:

MnO4?2 + 8H' + Se- <> Mn*? + 4H,0 @)

En cambio en medio neutro o alcalino, la reduccidon del
permanganato transcurre del estado de oxidacion Mn*" a
Mn*, precipitando el MnO, (diéxido de manganeso
hidratado) de color marrén oscuro, dando soluciones del
mismo color y de mayor densidad (5,03 g/mL).

MnO42 + 2H,0 + 3¢ <> MnO; + 40H" ®)

2.1.4 Medicion espectrofotométrica UV-Visible de la
muestra

Se pesa 0,1 g de polvo tanico de dividive tamizado a 200
mesh. Se prepara una soluciéon madre de 1.000 pg/mL de
polvo tanico de dividive. Luego, ésta solucion madre es
filtrada con filtro de nylon tipo jeringa de 0,45 pm.
Posteriormente, se preparan las soluciones estindares
diluidos de muestra de polvo tanico de dividive en
concentraciones tedricas similares a los estandares de acido
tanico: 6,25 pg/mL; 15 pg/mL; 25 pg/mL; 45 pg/mL; 65
pg/mL; 85 pg/mL; 105 pg/mL; 130 pg/mL; 160 pg/mL y 200
pg/mL. En un vial de 10 mL se coloca 1,0 mL de muestra de
concentracion 6,25 pg/mL de polvo tanico de dividive mas
3,0 mL de solucion de 80 pg/mL de KMnOs. En otro vial de
10 mL, se agrega un 1,0 mL de muestra de concentracion de
15 pg/mL de polvo tanico de dividive mas 3,0 mL de

solucion de 80 pg/mL de KMnOs, hasta completar la serie de
las soluciones de muestra. El tiempo de reaccion-
estabilizacion de la decoloracion en los viales fue de 30
minutos a la temperatura ambiente de 25°C. Trascurrido el
tiempo de reaccion, se trasvasa por separado cada solucion
decolorada y la solucion control de 80 pg/mL de KMnOjs a
cubetas de cuarzo de 10 mm de paso de luz. Se mide la
absorbancia a la longitud de onda (A) de 525 nm (Figura 2).
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Fuente: Jaganyiy col., (2013).

Fig. 2. Espectro UV-Visible de una solucion de concentracion fija de
KMnOy a una A 525 nm, variando la cantidad de Na2SO3 (reductor).

El efecto de inhibicion o secuestrante del antioxidante sobre
el KMnOs, se calcula mediante la representacion grafica del
% efecto inhibicion vs. logaritmo natural de la concentracion
de antioxidante (Ecuacion 9).

% Efecto inhibicion = (w) x100 9

AMuestra

Donde:

Acontrol: absorbancia del control (blanco) de la sustancia
oxidante.

Amuestra: absorbancia de la muestra o estandar antioxidante.

Para hallar la concentracion de antioxidante que causa la
disminucion del 50% del valor de la absorbancia inicial de la
solucion oxidante de control, denominada indice ECs 0 ICso,
se realiza mediante la interpolacion del valor porcentual de
la absorbancia remanente del 50% (%Arem), interceptando
la concentracion del antioxidante (eje de las abscisas) y
graficando el porcentaje de absorbancia remanente VS. la
concentracion del antioxidante o puede hallarse por medio de
la diferencia porcentual de las absorbancias entre la muestra
y el control (%AAbs) vs. concentracion del antioxidante
(Povoci¢ y col., 2012).

—_ AMuestra
%Arem B (AContiol)Aloo (10)
%AAbs = 100 — [(AM:,TSZ,T)“OO] (11)

La capacidad antioxidante de las sustancias (Blois 1958), es
expresada como el poder antiradical (ARP, por sus siglas en
inglés) por medio de la siguiente relacion.
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% ARP = (52=) x 100 (12)

Si relacionamos el tiempo de reaccion-estabilidad de la
decoloracion de la solucion resultante entre el antioxidante y
el oxidante, hasta lograr la disminucion del 50% del valor de
la absorbancia inicial de la solucion oxidante de control, se
obtiene lo que se denomina la eficiencia antiradical que
depende del tiempo de reaccion-estabilizacion con el
oxidante (AE, por sus siglas en inglés) (Sanchez-Moreno y
col., 1998, Prior y col., 2005, Chanda y col., 2009).
AE = (?150) x TECs, (13)
2.2 Metodologia para la evaluacion del polvo tanico de
dividive como antioxidante (secuestrante de oxigeno) en
fluido de perforacion polimérico base agua de alto contenido
de cal o calino

En esta etapa, se determina el desempefio del polvo tanico de
dividive como secuestrante de oxigeno o antioxidante en un
fluido de perforacion base agua polimérico calino. Los
efectos del oxigeno disuelto y estrés térmico en los fluidos,
se puede monitorear siguiendo la degradacion térmica,
oxidativa-reductiva del biopolimero en el seno del fluido por
medio de la pérdida de los valores de disefio de las
propiedades reologicas (valores lecturas reoldgicas a
distintas velocidades, viscosidad plastica, punto cedente y
esfuerzo de gel) del fluido a distintas temperaturas, a saber a
200 °F, 250 °F y 300 °F; asumiendo que el tinico aditivo con
la funcion primaria de proporcionar viscosidad proviene del
biopolimero (Villada y col., 2017, Ismali y col., 2020). Para
la evaluacion del desempefio reologico de los fluidos de
perforacion con el polvo tanico de dividive, se formularon los
fluidos con dos antioxidantes comerciales, sulfito de sodio y
formiato de potasio a modo comparativo.

2.2.1 Preparacion del fluido de perforacién base agua
polimérico de alto contenido de cal o calino

Siguiendo las normas API 131, (1997) y API 13B-1
ANSI/API 13B-1/I1SO 10414-1, (2003); se tom6 como barril
equivalente de fluido de perforacion (42 galones), el volumen
de 350 mL. Se asume que un (1) g de cualquier sustancia es
equivalente a una (1) libra (Ib) por barril (Ib/bbl). En la
evaluacion del polvo tanico de dividive, se formularon 12
fluidos de perforacion base agua por triplicado a tres distintas
temperaturas de envejecimiento dinamico 200 °F, 250 °F y
300 °F (Tabla 1). Los fluidos fueron preparados siguiendo
los procedimientos aplicados en las operaciones de campo en
el Oriente de Venezuela. Las lecturas reoldgicas se realizaron
con un viscosimetro rotacional Fann 35A de lectura directa
idéneo para fluidos de perforacion. Las sales mas utilizadas
en los fluidos de perforacion base agua son el sulfito sodico
y el formiato potasico y normalmente se aplican en

concentraciones maximas de 2 Ib/barril (Watson y col., 1977,
Oswald y col., 2006).

Tabla 1. Formulaciones de los fluidos poliméricos calinos con sulfito
sodico (FS), formiato potasico (FFP) y polvo tanico dividive (FD).

Componentes UN | FBase FS FFP FD
Agua mL 319,2 | 319,2 | 319,2 | 319,2
Pac-L Ib 3,0 3,0 3,0 3,0
Cal hidratada b 3,0 3,0 3,0 3,0
Goma Xantano Ib 3,0 3,0 3,0 3,0
Sulfito sodico (S) b 0,0 2,0 0,0 0,0
Formiato Potasico (FK) Ib 0,0 0,0 2,0 0,0
Polvo tanino dividive (D) b 0,0 0,0 0,0 3,0
Barita

| 4 4 4 4
D= 10 Ib/gal/pH 9,5 b | 86,8 86,8 86,8 86,8

2.3 Determinacion de masa molar mediante cromatografia
liquida de exclusion por tamafio (CET)

La determinacion de las masas moleculares promedios, se
realizd por medio de un Cromatografo Liquido Marca
Agilent Technologies, modelo HPLC 1200, con un detector
de indice de refraccion y una bomba cuaternaria. El
procesador de datos basado en el software ChemStation. Las
columnas cromatograficas estuvieron conformadas de la
siguiente manera: pre-columna PL aquagel OH 15 pm de 50
x 7,5 mm mas PL aquagel OH 40 15 pm de 300 x 7,5 mm. y
PL aquagel OH 60 15 pm de 300 x 7,5 mm. Las condiciones
operativas del analisis fueron: fase movil agua destilada/flujo
1,0 mL/min, isocratico/temperatura columna y detector 35 °C
respectivamente. Volumen de inyeccion 30uL, con tiempo de
retencion de 35 minutos.

2.3.1 Preparacion de patrones/Curva estandar

Se empled la poliacrilamida marca Merck como estandar en
10 mL de la fase movil (agua destilada) y filtradas con filtro
jeringa de nylon de 0,45 pm. Para un intervalo de pesos
moleculares entre 17.300 a 6.500.000 D.

2.3.2 Preparacion de las muestras de fluido

Los fluidos sin y con polvo tanico de dividive, después de
envejecer a 200 °F, 250 °F y 300 °F respectivamente, se
filtraron con papel Whatman N° 40, de acuerdo al
procedimiento de filtrado API (API 13B-1 ANSI/API 13B-
1/ISO 10414-1, 2003). Luego, a cada muestra de filtrado se
filtran nuevamente con filtro de nylon de 0,45 pum tipo
jeringa.

3 Resultados y Discusion

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

Los indices ECsg del polvo tanico de dividive en su fraccion
soluble en agua y el estandar de é4cido ténico, fueron de
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184,40 (ECsp 46,10 pg/mL en solucion diluida) y 184,90
(ECso 46,23 pg/mL en solucion diluida) con factores de
dilucion de 4, respectivamente. Amponsah y col., (2016),
reportaron un indice ECsg para el acido tanico por el mismo
método de KMnOy4 de 50,67 pug/mL para la solucion diluida
y 202,68 pg/mL para la solucién concentrada. Anandhi y
col,, (2013), hallaron los indices ECsy del dividive
(Caesalpinia coriaria) en extractos del fruto utilizando (4)
cuatro distintos solventes y aplicando los métodos DPPH y
FRAP. Los valores ECso/DPPH extractos tanicos del fruto
dividive fueron: 70,50 pg/mL (acetona), 120,00 pg/mL
(acetato de etilo), 122,21 pg/mL (agua) y 150,55 pg/mL
(etanol). Con el método FRAP, los indices ECsyp fueron
115,35 pg/mL (acetona), 162,50 pg/mL (acetato de etilo),
175,55 pug/mL (agua) y 197,51 ug/mL (etanol). Cabe
mencionar que la muestra de polvo tanico de dividive, es
obtenida por separacion mecanica del fruto de dividive, no se
emplea solvente alguno, descartandose la fibra y el
pericarpio, los cuales contienen también sustancias
fitoquimicas. Por otra parte, el polvo tanico de dividive no
presenta algunas de las sustancias fitoquimicas polares y no
polares contenidas en el fruto completo capaces de ser
solubilizadas y extraidas selectivamente por los solventes
implementados (Zhao y col., 2006, Pérez-Cisneros y col.,
2019). A este respecto, inferimos que el valor de ECs para el
polvo tanico de dividive reportado por los distintos autores,
deberia ser inferior comparativamente a los valores ECsg
medidos en los extractos etanoélicos. Solo el ECsg (etanol) por
el método FRAP fue el mayor. La capacidad (ARP) y
eficiencia (AE) antioxidante del polvo tanico de dividive en
su fraccion soluble en agua, con un tiempo de reaccion-
estabilizacion de 30 minutos de las soluciones antioxidantes
diluidas, fueron estimadas en 2,17 % y 0,72 x 107
mL.min/pg respectivamente. La capacidad antioxidante del
polvo tanico de divide, es consistente con los resultados
reportados por Barbehenn y col., (2006), sefialando que los
taninos elagicos exhiben una mayor eficiencia en los
procesos oxidativos en la defensa de la planta que los taninos
condensados, oxidandose rapidamente a quinonas,
comportandose como antioxidantes. Se presenta en las
Figuras (3a y 3b) los efectos de inhibicion de KMnOy4 por
parte del acido tanico y el polvo tanico de dividive, asi como
el indice ECso del acido tanico, utilizado como estandar.
Ahmad (2014), propuso un mecanismo redox para el acido
tanico, por medio de la oxidacion de los grupos fenolicos
(polifenoles) que conforman al Aacido tanico, a
benzoquinonas, cediendo los electrones requeridos para la
reduccion de los iones metalicos de la sal. El polvo tanico de
dividive en su fraccion soluble estd compuesto
mayoritariamente por elagitaninos, que son también
polifenoles y precursores del acido eldgico, por ende
inferimos que pudiera seguir un mecanismo de reaccion
similar.
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Fig. 3. (a) Efecto de inhibicion del KMnOy por parte del acido tanico y el
polvo tanico de dividive (fraccion soluble en agua) y (b) indice ECs,

estimado para 4cido tanico, utilizado como estandar.

En orden a las ideas anteriores, Rubio y col., (2014),
propusieron un mecanismo de reaccion para la oxidacion del
fenol por sustancias oxidantes en medio acido y basico la
formaciéon del radical dihidroxilo-ciclohexadieno, un
intermedio inestable que elimina el agua para estabilizarse,
generando  radicales  fenoxilicos que  conducen
principalmente a la formacion hidroquinona y catecol, sin
embargo si las condiciones oxidantes persisten, se formara el
acido oxalico y finalmente CO, y H>O.

3.2 Evaluacion del polvo téanico de dividive como
antioxidante en fluido de perforacion base agua polimérico
de alto contenido de cal o calino

Se presenta en las Tablas (2, 3 y 4), los valores promedios de
las lecturas reologicas ((VLR)) de los fluidos, antes y
después del envejecimiento dindmico por 16 horas a tres
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distintas temperaturas. Estas mediciones comparativas
fueron realizadas por triplicado, permitiendo observar el
efecto antioxidante de las sustancias sobre la pérdida o
ganancia (conservacion) porcentual de los VLR iniciales en
funcion de la temperatura de envejecimiento dinamico de los
fluidos (Tablas 5 y 6).

Tabla 2. Valores promedios de las lecturas reologicas de los fluidos base y
sulfito sodico (FS), antes y después de envejecimiento dinamico a 200 °F,

Antes Antes Después | Después
Envej. Envej. Envej. Envej.
(e°) (e°) (e°) (e°)
1021 149 137 73 125
511 119 115 55 102
200/93 340 101 102 49 90
170 80 83 36 74
10.2 36 39 15 39
1021 126 152 12 93
511 106 128 5 79
250/121 340 89 115 4 69
170 67 92 1 57
10.2 26 43 0 21
1021 148 129 11 82
511 118 101 6 67
300/149 340 102 90 3 60
170 82 73 2 49
10.2 36 34 1 20

Tabla 5. Pérdida promedio porcentual de los VLR de los fluidos sin
antioxidantes en funcion de la temperatura de envejecimiento dinamico.

F. Base envejecido x 16 horas
Temperatura (°F) Pérdida VLR
(%)
200 54+2
250 96 +2
300 96 +2

250 °F y 300 °F.
F.Base FS F.Base FS
Temperatura | TCi Antes Antes Después Después
(°F)/(°C) (s | Envej. | Envej. Envej. Envej.

(%) (%) (%) (0°)

1021 140 115 75 81

511 110 91 56 64

200/93 340 96 78 46 57
170 75 63 35 46

10.2 31 30 9 19

1021 126 118 12 60

511 106 91 5 44

250/121 340 89 78 4 36
170 67 62 1 26

10.2 26 30 0 5

1021 148 136 11 41

511 118 108 6 25

300/149 340 102 93 3 20
170 82 73 2 14

10.2 36 32 1 4

Tabla 3. Valores promedios de las lecturas reologicas de los fluidos base

Tabla 6. Pérdida promedio porcentual de los VLR de los fluidos con las
distintas sustancias antioxidantes en funcion de la temperatura de
envejecimiento dindmico.

y formiato (FFP), antes y después de envejecimiento dindmico a 200 °F,
250 °F y 300 °F. Sulfito Formiato Polvo tanico
sédico potasico dividive
F.Base FFP F.Base FFP Temperatura (FS) (FFP) (FD)
Temperatura | TCi | Antes Antes Después | Después (°F)
(°F)/(°C) (sh Envej. Envej. Envej. Envej. P@a P@a P@a
(°) (0°) (0°) (0°) VLR VLR VLR
1021 140 133 75 81 (%) (%) ()
511 110 103 56 62 200 5143 46 +£2 42 £2
200/93 340 96 88 46 53 250 56+£5 50£2 22+5
170 75 68 35 40 300 84 +£3 9542 43 +£2
10.2 31 27 9 15
- . _ VLRZ%ES_VLREgpués
1021 163 12 67 126 %Perdlda VLRTCL' = (W)x 100 (13)
511 129 5 50 106
250/121 340 113 4 42 89 0/ DavAidn T — [ST0. DA )
70 % . 33 o % Pérdida VIR, = [X}(% Pérd.VLRy¢;)]/N (14)
10.2 37 0 13 26 o o
% Ganancia VLR, = %(VLRn:. — VLRgin ant) (15)
1021 155 25 9 118
511 123 14 6 94 Dénde:
3007149 ?‘7‘8 18146 111 1‘ ié % Pérdida VLR;¢; : pérdida porcentual de valor de lectura
102 35 1 1 29 reologica medida por cada tasa de corte (TC), a una

Tabla 4. Valores promedios de las lecturas reologicas de los fluidos base y
polvo tanico dividive (FD), antes y después de envejecimiento dinamico a
200 °F, 250 °F y 300 °F.

TCi
)

Temperatura

oy /(0 F.Base FD
(CRICC)

F.Base FD

determinada temperatura de envejecimiento dindmico.

% Pérdida VLR(t) : pérdida promedio porcentual de valor
de lectura reoldgica, a una determinada temperatura de
envejecimiento dindmico.

% Ganancia VLR : ganancia promedio porcentual de los
valores de lecturas reologicas.
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VLRIS,s: valor de la lectura reolégica, antes de
envejecimiento sin o con antioxidantes, a la tasa de corte i.
TCi . 5o ;
VLRjespues: Vvalor de la lectura reologica, después de
envejecimiento sin o con antioxidantes, a la tasa de corte i.

N: numero de lecturas reologicas medidas, en cada
temperatura de envejecimiento dinamico.

%V LR gyt .: porcentaje promedio de los valores lecturas
reoldgicas con antioxidante.

%V LRy ant. : porcentaje promedio de los valores lecturas
reologicas sin antioxidante.

En la Figura (4a), se exhibe el desempefio reologico del
fluido de perforacion que contiene 2 lb/barril de sulfito
sodico a la temperatura de envejecimiento de 200 °F x 16
horas. En las operaciones de perforacion, una temperatura de
200 °F se considera baja, para este tipo de fluido, pero no
para la goma xantano. Este polimero puede funcionar como
si fuera un sensor de la evolucion de la degradacion térmica
del fluido, basada en su estabilidad, que va desde 158 °F (70
°C) hasta 258 °F (120 °C), la cual es adecuada para los fines
de esta investigacion. Se puede observar como el fluido base
con sulfito, registr6 una pérdida promedio de los VLR
iniciales del 51% y el fluido formulado sin sulfito perdio el
54% de los VLR iniciales. A esta temperatura, las pérdidas
porcentuales de los VLR fueron similares. El sulfito logré
evitar una pérdida adicional de s6lo 3% (% Ganancia) de los
VLR iniciales. En las operaciones de perforacion, el fluido
de perforacion no recircula por el sistema a temperatura
constante y esta constantemente expuesto a los esfuerzos de
corte, por ende la pérdida de los VLR podria ser mayor, a
causa de la cizalla que experimenta los componentes
poliméricos (Skalle 2013).

En la Figura (4b), se muestra el comportamiento reologico
del fluido de perforacion con 2 1b/barril de formiato potasico
a la misma temperatura de envejecimiento. El fluido tuvo una
caida promedio de los VLR iniciales de 46%. El fluido sin
formiato, registré una mayor caida de los VLR iniciales con
54%, observandose un efecto antioxidante ligeramente
mayor al fluido con sulfito, con una ganancia de los VLR de
8%. Las sales de formiatos son utilizadas en salmueras con
alta concentracion (= 20%), para incrementar la temperatura
de transicion de fusion (Tm) y la estabilidad térmica de la
goma xantano (Khouryieh y col., 2007, Cabot y col., 2015).

Se expone en la Figura (4c), el perfil reoldgico del fluido con
3 Ib/barril de polvo tanico de dividive en su fraccion soluble
en agua, equivalente a 2 Ib/barril (Pérez-Cisneros y col.,
2019). El fluido base con polvo tanico de dividive, tuvo una
pérdida promedio de los VLR iniciales de 42%. Mostrando
la mayor ganancia de los VLR frente a los fluidos con sulfito
y formiato, con 53%.

El efecto antioxidante de las sustancias en los fluidos de
perforacion después del envejecimiento dinamico a 200 °F
por 16 horas en funcion de la ganancia %VLR, mostro el
siguiente orden relativo: polvo tanico dividive > formiato
potasico > sulfito sodico.

Se presenta en la Figura (5a), el perfil reologico del fluido
que contiene 2 lb/barril de sulfito soédico a una temperatura
de envejecimiento de 250 °F x 16 horas. El fluido con sulfito
muestra una pérdida de los VLR iniciales de 56%. Logrando
retener el 40% de los VLR iniciales.

Se ilustra en la Figura (5b), el comportamiento reologico del
fluido con 2 Ib/barril de formiato. El fluido tuvo una pérdida
de los VLR iniciales de 50%, evitando una pérdida del 46%
de los VLR iniciales.

200 | F.Base.
180 || —-F.Base envej. 200 °F x 16 horas.
160 || ~= FS (F.Base + 2,0 Ib sulfito sédico) envej. 200 °F x 16 horas.

~ 140
%
~ 120
=
= 100
-
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60

40 4

20 -
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Fig. 4a Tasa de corte (s1)
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Fig. 4. Desempefios de los fluidos de perforacion con (a) Sulfito sodico, (b)
Formiato potasico y (¢) Polvo tanico de dividive, después de
envejecimiento dinamico por 16 horas a 200 °F.

Se muestra en la Figura (5¢), el perfil reoldgico del fluido de
perforacion con 3 Ib/barril de polvo tanico de dividive en su
fraccion soluble en agua. El fluido con polvo tanico de
dividive, present6 una pérdida de los VLR iniciales de 22%,
reteniendo el 74% de los VLR iniciales, mostrando a ésta

temperatura, mejor desempefio frente al sulfito y formiato.
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Fig. 5. Desempeiios de los fluidos de perforacion con (a) Sulfito de sodio,
(b) Formiato de potasio y (c¢) Polvo tanico de dividive, después de
envejecimiento dindmico por 16 horas a 250 °F.

Este efecto antioxidante del dividive, es debido a su alto
contenido de elagitaninos, grupo de elevada reactividad ante
el oxigeno entre los taninos hidrosolubles (Bharathi Kumar
2008, Michel y col., 2011).

La tasa de consumo de oxigeno de los taninos hidrosolubles,
exhiben una cinética de segundo orden que depende de la
concentracion de oxigeno disuelto en el agua, el tipo de
tanino y la temperatura (Pascual y col., 2017). El efecto
antioxidante en los fluidos, después del envejecimiento
dinamico por 16 horas a 250 °F en funcién de la ganancia
%VLR, mostrd el siguiente orden relativo: polvo tanico
dividive > formiato potasico > sulfito sodico.

En la Figura (6a), se observa el desempefio reoldgico del
fluido que contiene 2 Ib/barril de sulfito sédico a una
temperatura de envejecimiento de 300 °F por 16 horas. El
fluido con sulfito muestra una pérdida de los VLR iniciales
de 84%, reteniendo el 12% de los VLR iniciales.

Se muestra en la Figura (6b), el comportamiento reoldgico
del fluido con 2 lb/barril de formiato potasico. Este fluido
experimento una pérdida de los VLR iniciales de 95%, por lo
cual no logro evitar la degradacion térmica completa de la
goma xantano.

Se presenta en la Figura (6¢), el perfil reologico del fluido de
perforacion con 3 Ib/barril de polvo tanico de dividive en su
fraccion soluble en agua. Este fluido manifestd una pérdida
de los VLR iniciales de 43%, logrando retener el 53% de los
VLR iniciales, exhibiendo a 300 °F el mejor desempefio
frente a las dos sales. Los VLR iniciales no pudieron se
retenidos por las sales de sulfito y formiato a 300 °F. El
efecto antioxidante en los fluidos después del envejecimiento
dindmico por 16 horas a 300 °F en funcion de la ganancia
%VLR, mostrd el siguiente orden relativo: polvo tanico
dividive > sulfito sédico > formiato potasico.
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Fig. 6. Desempefios de los fluidos de perforacion con (a) Sulfito de sodio,
(b) Formiato de potasio y (c¢) Polvo tanico de dividive, después de
envejecimiento dinamico por 16 horas a 300 °F.

A la temperatura de envejecimiento de 300 °F, la estabilidad
térmica de la goma xantano en el seno del fluido, se encuentra
comprometida con su estabilidad molecular y comienza a
perder rapidamente las propiedades funcionales como aditivo

viscosificante y gelificante. La goma xantano tiene una
propiedad interesante, cuando la temperatura transicion de
fusion (Tm) es alcanzada, experimenta una caida dréastica de
la viscosidad, a razén de un cambio conformacional de la
molécula, el cual es reversible al enfriarse, regresando a los
valores reologicos iniciales (Moorhouse y col., 1977, Cabot
y col., 2015). También, manifiesta una relacion directamente
proporcional con la temperatura de transicion de fusion y la
fuerza iodnica, esto es, a mayor fuerza i6nica mayor sera la
temperatura de transicion de fusion (Tm). Por tal motivo, son
utilizadas las sales inorganicas en los fluidos de perforacion
para extender la temperatura de transicion de fusion de la
goma xantano y con ello la estabilidad térmica. No obstante,
a expensas de incrementar la tasa de corrosion en equipos y
tuberias, lo cual pudiera minimizarse con la aplicacion del
polvo tanico de dividive (Figura 17).

GOMA XANTANO

Estructura molecular degradada
(Pobre funcionalidad viscosificante)

Estructura molecular ordenada
(Fxcelente funcionalidad viscosificante)

Temperatura de transicion o fusién (T,,)

\

S

Aumento de la temperatura

Fuente: Caboty col., (2015).

Fig. 7. Esquema ilustrativo del comportamiento de la goma xantano
cuando alcanza la temperatura de transicion de fusion (Tm).

3.3 Determinacion de masa molar mediante cromatografia
liquida de exclusién por tamafio (CET)

Se muestra en la Figura (8), la distribucion de las masas
moleculares promedios de dos muestras de filtrados de los
fluidos de perforacion base agua poliméricos calinos, con
goma xantano y goma xantano-polvo tanico de dividive
(fraccion soluble en agua), después del envejecimiento
dinamico por 16 horas a tres diferentes temperaturas.

Se puede observar en los elugramas sefialados con la letra
(A), la depolimerizacion oxidativa que experimenta la goma
xantano a 200 °F, 250 °F y 300 °F respectivamente. Ello se
ve evidenciado por la pérdida de los VLR de los fluidos
expuestos a éstas temperaturas sin el secuestrante de oxigeno.
En cambio, en los elugramas de las muestras de filtrados que
contienen goma xantano y polvo tanico de dividive,
sefialados con la letra (B) no se aprecia significativamente la
depolimerizacion oxidativa de la goma xantano. Por ende, el
polvo tanico de dividive ejerce un efecto antioxidante en las
soluciones acuosas de la goma xantano y de igual manera en
los fluidos ensayados.
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Fig. 8. Elugramas de la distribucion de las masas moleculares promedios.
(A) Filtrados API de los fluidos con goma xantano y (B) Filtrados API de
los fluidos con goma xantano-polvo tanico de dividive a tres distintas
temperaturas de envejecimiento dinamico por 16 horas.

4 Conclusiones

La capacidad (ARP) y eficiencia (AE) antioxidante del polvo
de tanino dividive en su fraccion soluble en agua, fueron
estimadas en 2,17% y 0,72 x10° mL.min/pg
respectivamente.

El polvo tanico de dividive sin incrementar la salinidad del
fluido, proporciona mayor estabilidad de los VLR después de
envejecimiento dindmico, en comparacion a las sales de
sulfito sodico y formiato potasico.

El tanino dividive en su fraccion soluble en agua (67%),
inhibe la depolimerizacion oxidativa de la goma xantano en
las formulaciones de los fluidos de perforacion poliméricos
de alto contenido de cal o calinos a temperaturas de
envejecimiento dinamico de 200 °F, 250 °F y 300 °F
respectivamente.
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