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Resumen

El disefio de fluidos de perforacion en base agua (WBMs) tiene una gran importancia en
la implementacion de nuevas tecnologias para la extracciéon de hidrocarburos a partir de
reservorios no convencionales tipo “shale”. Actualmente, las principales estrategias empleadas
para la obtencién de recursos energéticos provenientes de fuentes no convencionales, se basan
en WBMs que permiten reemplazar los fluidos de perforacion en base aceite (OBMs)

tradicionalmente utilizados, pero con ventajas econdmicas y ambientales.

En la presente Tesis se estudia el disefio de WBMs sustentables desde el punto de vista
econdémico, ambiental y de performance, aplicados a formaciones “shale” de Argentina. A tales
efectos, los fluidos se preparan siguiendo las recomendaciones de las normas API (American
Petroleum Institute) y se caracterizan en cuanto a sus propiedades reoldgicas, de filtracion,
térmicas, morfologicas y estructurales. Ademads, el comportamiento reoldgico se estudia
tedricamente mediante la implementacion de diferentes modelos. Por otra parte, se investiga el
reemplazo de un aditivo tradicionalmente utilizado en los WBMs, la goma xantana (XGD), por
nanofibrillas de celulosa (CNFs), obtenidas mediante diferentes tratamientos, procurando

obtener ventajas econémicas y ambientales y a la vez asegurando una adecuada performance.

En el Capitulo 1 se presenta una breve descripcién de las diferentes fuentes de energia
utilizadas tradicionalmente y la evolucioén de la produccién y consumo energético a nivel
mundial. Se describe otra fuente de energia a partir de hidrocarburos provenientes de
reservorios no convencionales tipo “shale”. Se presentan las etapas necesarias para la
extraccion de hidrocarburos a partir de reservorios convencionales y no convencionales,
detallando la metodologia correspondiente a la etapa de perforacion. Se describen aspectos
generales de los fluidos de perforacidn, tales como su clasificacién, composicion, propiedades
y funciones durante dicha operacidn. Se clasifican los diferentes aditivos utilizados y se indican
sus funciones en los fluidos, haciendo énfasis en los aditivos poliméricos. Finalmente se

presenta una revision bibliografica del desarrollo actual de los WBMs.

En el Capitulo 2 se formula un WBM (denominado fluido base) con caracteristicas
reoldgicas similares a los OBMs utilizados en formaciones “shale” de Argentina (Vaca
Muerta). Sobre la base del fluido base se preparan diferentes fluidos variando la concentracion
de dos importantes aditivos poliméricos, la XGD vy la celulosa polianiénica (PAC), con el fin
de evaluar el efecto de la concentracién sobre las propiedades funcionales de los fluidos.

Ademads, se presenta la caracterizacion de la formacion “shale” para determinar el tipo y el
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Resumen

contenido de arcillas presentes como asi también otros componentes. También se caracteriza la
bentonita (BT) ya que es el constituyente base del fluido disefiado y su caracterizacion es vital
para el estudio de las interacciones fisicoquimicas con los otros componentes del WBM. Por
otra parte, se emplean modelos reoldgicos combinados con andlisis estadistico para describir
tedricamente el comportamiento reoldgico de los fluidos en funcién de la concentracién de los

aditivos poliméricos.

En el Capitulo 3 se estudia el posible reemplazo de la XGD por CNFs en WBMs para
“shale” de Argentina. Para ello se estudian dos tipos de CNFs, una totalmente blanqueada
(B-CNF) y otra sin blanquear (L-CNF). Esta ultima proviene de un proceso de obtencién més
amigable con el medio ambiente y exhibe un atractivo econémico adicional. Las CNFs se
caracterizan reolodgica, térmica, superficial (densidad de carga y potencial Z) y
morfolégicamente. El reemplazo se evalia estudiando el efecto de las CNFs sobre las
propiedades reoldgicas, de filtracion, térmicas, morfoldgicas y estructurales de los WBMs. Para
el estudio se utilizan diferentes fluidos. En primer lugar, se preparan sistemas simples
conteniendo pocos aditivos [S-BCNF (BT / B-CNF / PAC / H;0), S-LCNF
(BT /L-CNF/PAC/H20), y S-XGD (BT /XGD/PAC/H0)]. Estos sistemas simples
permiten un mejor entendimiento de las interacciones que pueden existir entre los diferentes
componentes. Luego se extiende el andlisis a fluidos de composicién mds compleja como el
fluido base para una formacién “shale” de Argentina. Por otra parte, se implementan modelos

reoldgicos para estudiar tedricamente el comportamiento de los fluidos.

En el Capitulo 4, siguiendo una metodologia andloga a la del Capitulo 3, se estudia el
posible reemplazo de la XGD utilizando nanofibrillas de celulosa carboxiladas (R-CNF)
procedentes del remanente de la produccién de nanocristales de celulosa (CNC), que presenta
ventajas econdmicas y medioambientales adicionales. Se evalian fluidos simples basados en
BT /R-CNF/PAC /HxO (sistema S-RCNF), como asi también WBMs especificos para
“shale” de Argentina. Ademas, a efectos de estudiar las interacciones interfaciales de la R-CNF
y algunos de los aditivos presentes en los WBMs se implementa la novedosa técnica QCM-D

(Quartz Crystal Microbalance with Dissipation Monitoring).

En el Capitulo 5 se presenta un estudio preliminar sobre la caracterizacion del
comportamiento viscoeldstico de algunos de los fluidos estudiados en los Capitulos previos.
Para dicha caracterizacion se utilizan técnicas reométricas dindmicas. Se realizan ensayos
oscilatorios tales como barridos de deformacién, de frecuencia, de temperatura y de tiempo.

Estos ensayos permiten complementar la caracterizacion del comportamiento reoldgico de los
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fluidos a bajas velocidades de deformacién. Ademas, se aplica la regla de Cox-Merz a fin de
obtener el comportamiento reoldgico de los fluidos en un amplio rango de velocidad de

deformacion.

Finalmente, en el Capitulo 6 se extraen las principales conclusiones del trabajo de

investigacion y se formulan algunas sugerencias para trabajos futuros.
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Capitulo 1

Consideraciones Generales

1.1. Introduccion

En las sociedades modernas el desarrollo y el bienestar econémico estan directamente
cuantificados por la generacién y el consumo de energia (Khaligh y Omer, 2018). La energia
cumple un rol importante en el crecimiento econémico de un pais y se refleja en su producto
interno bruto (PIB). Actualmente el alto consumo energético asociado a los desarrollos
tecnoldgicos, a la alta produccién industrial y al aumento de la poblacién, conlleva a una

constante busqueda en incrementar la capacidad de generacion de energia a nivel mundial.

Las distintas fuentes de energia utilizadas se pueden clasificar segin su origen en

renovables y no renovables, y segtin su método de produccion en primarias y secundarias.

Las energias renovables provienen de fuentes virtualmente inagotables ya sea por la gran
cantidad de energia o porque pueden regenerarse naturalmente en una escala que pueda sostener
su consumo. Entre ellas pueden mencionarse las energias edlica, hidroeléctrica, solar,
geotérmica, mareomotriz, y la procedente de la biomasa (Ellabban et al., 2014). Dentro de los
recursos no renovables se incluyen los combustibles fésiles y la energia nuclear, caracterizados

por su alta densidad energética.

La energia primaria se obtiene directamente de la naturaleza, mientras que la secundaria
a partir de productos resultantes de las trasformaciones de recursos energéticos naturales o
primarios. Los combustibles primarios pueden ser obtenidos de la superficie (madera, residuos
agricolas) o extraidos del subsuelo como son todos los combustibles fésiles (el carbon, el
petroleo y el gas). La principal fuente de energia secundaria es el carbon vegetal producido por
pirdlisis de maderas y residuos vegetales. Fue el combustible basico para el desarrollo de la
edad de hierro aproximadamente en el afio 1000 a.C. Durante el siglo XIX el gas de coque fue

una fuente secundaria de energia muy utilizada para la iluminacién de las ciudades, que luego
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fue desplazada por la iluminacién eléctrica. Actualmente, las fuentes de energia secundarias
mads comunes son las derivadas de la refinacién del petrdleo (naftas, gasoil, fueloil, entre otros),
y la electricidad generada a partir de sistemas de conversion que trasforman distintas fuentes

primarias (gas, carbon, energia nuclear, hidrdulica, edlica y solar) (Bronstein et al., 2015).

La EIA (Energy Information Administration) en su informe presentado en septiembre de
2017 sobre el consumo energético a nivel mundial (EIA, 2017) proyectd un aumento del 28%
entre los afios 2015 y 2040 (Figura 1.1), con mas de la mitad del aumento atribuido a paises
asidticos, que no pertenecen a la OECD (Organization for Economic Cooperation and
Development). El aumento de la demanda de energia en dichos paises se debe a su crecimiento
econdmico, al mayor acceso a la energia comercializada y al rapido crecimiento de la poblacion.
El aumento del consumo de energia en los paises que no pertenecen a la OECD (localizados en
Europa y Euroasia, Asia, Medio Oriente, Africa, y América) se estima en un 41% entre 2015 y

2040, en contraste con un 9% en los paises miembros de la OECD.

Respecto al consumo global de energia en los diferentes campos de aplicacion, el sector
industrial que incluye mineria, manufactura, agroindustria y construcciéon es el mayor
consumidor (Figura 1.2), esperdndose un incremento del 18% de 2015 a 2040, y un valor de
280 cuatrillones de BTU para 2040. Con menor consumo le siguen los servicios de transporte

y la edificacion.

Cuatrillones de BTU

2015
800
600
400
NO-OECD
G OECD
0 T . T T T T
1990 2000 2010 2015 2020 2030 2040

Figura 1.1. Evolucion del consumo mundial de energia y su proyeccion hasta 2040, “International
Energy Outlook™” (EIA, 2017).
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Figura 1.2. Evolucién del consumo de energia por sector de aplicacion y su proyeccién hasta el 2040,
“International Energy Outlook™ (EIA, 2017).

Segtn los estudios reportados por la EIA, se espera que el sistema energético mundial
siga estando dominado por los combustibles f6siles, los cuales representarian casi el 90% del
suministro total de energia en 2040. Asi, el petréleo y otros combustibles liquidos se
mantendrdn como principal fuente de energia, seguidos del carbon. En la Figura 1.3 se observa
que si bien las fuentes de energia renovables presentan una importante participacién en la
demanda energética proyectada, el proceso de reemplazo serd limitado, dado que las sociedades
actuales tienen un alto consumo energético y esto implica que las fuentes tienen que cumplir
con ciertas condiciones tales como densidad de energia, densidad de potencia, costo, escala y

disponibilidad (Brostein et al., 2015).

Cuatrillones de BTU
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Figura 1.3. Evolucién del consumo de energia a nivel mundial por fuente de energia y su proyeccion
hasta el 2040, “International Energy Outlook™ (EIA, 2017).
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Los hidrocarburos son compuestos orgédnicos formados por cadenas de carbono e
hidrégeno originados en el subsuelo terrestre por transformacién quimica de la materia
orgénica. Estos recursos representan actualmente la principal fuente de energia y se extraen
tanto de reservorios convencionales como no convencionales. En los reservorios
convencionales, los hidrocarburos han sufrido un proceso de migracién a zonas de mas fécil
acceso y extraccion, por lo que generalmente son los reservorios mas explotados por la industria
petrolera. En los reservorios no convencionales tipo “shale”, el petréleo y/o el gas se
encuentran atrapados en volimenes microscopicos dentro de la roca, y por lo tanto se requieren
tecnologias especiales y mds costosas para su extraccion (Cabanillas et al., 2013; Stephenson,

2015; Lasalle, 2017).

Como puede observarse en la Figura 1.4, actualmente el consumo de petrdleo y de gas a
nivel mundial iguala o supera su produccion. Esta situacioén provoca a corto y mediano plazo
un déficit energético y, por ende, genera un gran interés en la comunidad cientifica y en la
industria en explorar el uso de reservas no convencionales. La EIA ha reportado en un informe
(EIA, 2013) los paises con mayor cantidad de reservas no convencionales tipo “shale oil 'y
“shale gas”. Este informe seflala que Argentina poseeria reservas no convencionales
equivalentes a 8,02 x 10 2° ft* de gas natural (21.654 miles de millones de m?) y 27.000 millones
de barriles de petréleo (4.293 millones de m?). Estas cifras representan 67 y 11 veces las
reservas actuales de hidrocarburos convencionales, estimadas en 323 miles de millones de m?
de gas natural y 394 millones de m? de petréleo y posicionan al pafs en el cuarto lugar a nivel
mundial en cuanto a las reservas de “shale 0il” y segundo en “shale gas” (Tabla 1.1). Entre
las cuencas argentinas exploradas para “shale oil 'y “shale gas” se encuentra la Neuquina, San
Jorge, Austral Magallanes, Parand-Chaco (Figura 1.5) destacidndose la Neuquina con la
formacién Vaca Muerta con 8.304 miles de millones de m* de “shale gas” y 2.528 millones de

m?® de “shale oil” (Sbroiavacca, 2013).

Como se indicé previamente, en los reservorios no convencionales tipo ‘“shale”, el
petroleo se encuentra atrapado en la roca o formacion generadora durante el proceso de
migracion (asociado a los movimientos tecténicos de la tierra y al aumento de la presion). La
roca de formaciones “shale” se caracteriza por su baja o nula permeabilidad (Gholami et al.,
2018), y por ello los hidrocarburos no migran a una region de fécil extraccion como ocurre en
los reservorios convencionales (Figura 1.6) (Riva, 2014). En consecuencia, el proceso de

extraccion de hidrocarburos a partir de reservorios no convencionales requiere de una etapa
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adicional a las extracciones convencionales, llamada estimulacién hidraulica, mas conocida
como “fracking”.
a)

Producion de Petroleo
Millones de barriles por dia

Consumo de Petroleo
Millones de barriles por dia

Asia Pacifico
W jfrica 100 100
B Medio Este ) — -
B Europa & Euroasia 90 90

B S & Centro América
B Norte América

91 96 01 06 11 16
b)
Produccion de Gas Consumo de Gas
Billones de m’ Billones de m®

m Resto del mundo
Asia Pacifico 4000 4000
¥ Europa & Euroasia
Norte América

500

91 96 01 06 11 16 91 96 01 06 11 16

Figura 1.4. Produccién y consumo mundial de: a) petrdleo y b) gas, “BP Statistical Review
of World Energy” (Energy, 2016).
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“Shale O1l™
Categoria Pais (Billones de barriles)
1 Fusia 15
2 Us! 58 (48)
3 China 32
4 Argentina 27
5 Libia 26
[ Venezuela 13
7 Meéxico 13
8 Palkastan 9
9 Canada 9
10 Indonesia 8
Total 345 (333)
“Shale gas™
Categoria Pais (Trillones de ft°)
1 China 1.115
2 Argentina 802
3 Argelia 707
4 Usl! 663 (1.161)
5 Canada 373
6 Mexico 545
7 Australia 437
8 Sudafrica 390
9 Rusia 285
10 Brasil 245
Total 7.299 (7.795)

IEstimacionas EIA, () estimaciones ART (Advanced Resources International)

Tabla 1.1. Principales paises con reservas no convencionales (EIA, 2013).

ARGENTINA

BOLIVIA

Figura 1.5. Cuencas Argentinas de “shale 0il”y “shale gas” (EIA, 2013).
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g Convencional
Y

| YAQIMIENTO
* CONVENCIONAL
SERVOR
CONVENCIONAL

ENLA SECCION
LATERAL DEL POZO
SE PUEDEN REALIZAR
ENTRE 15 30
FRACTURAS.

Figura 1.6. Reservorios no convencionales vs convencionales, [pdgina web de Yacimientos
Petroliferos Fiscales S.A. (YPF), Argentina (http://www.ypf.com/energiaypf/paginas/que-es-
shale.html)].

En general la operacion de extraccion de hidrocarburos, se lleva a cabo mediante cuatro
etapas principales: exploracion, perforacion, terminacién y produccion. La exploracion consiste
en realizar diferentes estudios sobre las caracteristicas del suelo a fin de detectar el drea mds
propicia para la explotacion del hidrocarburo. En esta etapa se emplean métodos muy variados
desde estudios geoldgicos de las formaciones rocosas que estdn aflorando en la superficie hasta
la observacién indirecta a través de diversos instrumentos y técnicas de exploracion
(levantamientos aéreos y por satélite, exploracion geoldgica superficial, geofisica, gravimétrica
y magnética). La etapa de perforacion consiste en perforar y formar el pozo a través de una
herramienta mecdnica para la posterior extraccion del hidrocarburo. Es considerada como una
de las etapas mds importantes, pues su buena implementacién permite lograr las condiciones
necesarias para que el pozo sea estable durante la produccién. La etapa de terminacion engloba
principalmente el aislamiento de los acuiferos presentes en la formacién e incluye la
cementacion, el arreglo de tuberias del fondo y del equipo necesario para posibilitar la posterior
produccién del pozo. Cabe resaltar que la calidad de la terminacién puede también afectar de
manera significativa la produccién. Finalmente, en la fase o etapa de produccion los
hidrocarburos drenan desde un campo de gas o petréleo, presentando varias subetapas que van
desde la produccién primaria hasta la terciaria dependiendo del pozo y de los requerimientos
de produccion. Luego del proceso de extraccion, se realiza la refinacion del hidrocarburo
mediante técnicas especializadas que varian de acuerdo a su aplicacion (Bronstein et al., 2015;

Zendehboudi y Bahadori, 2016).
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1.2. Etapa de perforacion durante la explotacion de petréleo

La perforacion se realiza en general mediante la rotacion de una sarta de perforacion y la
aplicacion de una fuerza de empuje en el fondo por medio de una barrena (Figura 1.7). Para el
desarrollo de la operacion se inyecta un fluido a alta presion en la tuberia que conforma la sarta,
el cual debe tener ciertas propiedades para cumplir funciones especificas. El fluido inyectado
desciende por la sarta hasta la barrena o trépano, y es expulsado a través de la misma hacia la
region anular entre el pozo y la tuberia. Una de las funciones mas importantes del fluido
utilizado es el transporte y la suspension de los recortes que se van generando a medida que se
perfora. Por lo tanto, el fluido debe exhibir a la salida de la barrena, caracterizada por las altas
velocidades de deformacion, una baja viscosidad asegurando la no obstruccién de las boquillas,
y una alta viscosidad a las bajas velocidades de deformacién presentes en la regién anular
cuando no hay circulacion y se estd en condiciones cuasiestaticas, garantizando el sostenimiento
de los recortes. Cuando el fluido estd en la superficie, pasa por un equipo de control de s6lidos
y se recircula nuevamente a la sarta de perforacion. El disefio de los accesorios de la columna
perforadora depende de los requerimientos dados por la formacion a perforar (Energy API,
2001; Guo y Liu, 2011; Hossain y Al-Majed, 2015; Zendehboudi y Bahadori, 2016). El objetivo
final de esta etapa es obtener un pozo con las mejores condiciones desde el punto de vista

técnico y al menor costo posible.

Como se indicé previamente, la explotacion de hidrocarburos provenientes de reservorios
no convencionales requiere la implementacion de la fractura hidradlica, una vez culminada la
perforacion. La fractura hidrdulica o “fracking” es una técnica de estimulacién utilizada desde
finales de la década de 1940 para aumentar la produccién de hidrocarburos en formaciones de
baja permeabilidad. Luego de realizar la perforacién horizontal, el entubado y el cementado del
pozo, a una profundidad mayor a 2000 m, se realizan detonaciones controladas dentro de la
tuberia de acero por medio de “jets” que traspasan la tuberia, fisurando la formacion hasta unos
30 cm, y marcan el camino para extender las fracturas hasta los 200 m. A continuacion, se
inyecta un fluido de fractura en el pozo a una presion lo suficientemente elevada para superar
la presién normal de la formacion perforada, creando las vias necesarias por las cuales los
hidrocarburos fluyen de manera natural (Scotchman, 2016; Zendehboudi y Bahadori, 2016).
Dicho fluido esta disefiado con 95% de agua, 4,5% de agentes apuntalantes (arena y ceramicos)

y 0,5% de aditivos quimicos (Caenn et al., 2017).
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Figura 1.7. Esquema de la operacion de perforacion, “Manual de Fluidos de Perforacion”
(Energy API, 2001).

1.3. Fluidos de perforacion

Los fluidos de perforacién se definen como una suspension conformada por una fase
liquida, sélidos inorganicos y aditivos (Aftab et al., 2017). Son sistemas dindmicos, ya que sus
propiedades cambian constantemente en respuesta a las condiciones impuestas mientras el pozo
estd siendo perforado. El disefio y la composicion de tales fluidos estdn determinados por las
caracteristicas de la formacién y los aditivos disponibles. Los fluidos también deben cumplir

otros requisitos fisicoquimicos, econdmicos y ambientales (Caenn et al., 2011).
1.3.1. Funciones de los fluidos de perforacion
Entre las principales funciones de los fluidos de perforacion se pueden citar las siguientes:

e FEvitar la entrada de fluidos (petroleo, gas o agua) de las rocas permeables y minimizar
las fracturas en el pozo. Estas funciones se controlan mediante la densidad del fluido y
la densidad circulante equivalente (ECD). La ECD es una combinacion de la densidad
real del fluido con la caida de presion en el espacio anular, necesaria para bombear el

fluido hasta el pozo.
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e Transportar los recortes desde el fondo del pozo hacia la superficie, para lo cual se
deben tener perfiles de viscosidad que aseguren una buena eficiencia en el transporte y

en la posterior separacion de los recortes.

o Suspender los sélidos, generalmente materiales de alta densidad. El comportamiento
reoldgico, en especial la tixotropia y la resistencia o esfuerzo de gel de los fluidos se
controlan para minimizar la sedimentacién de los recortes en condiciones de flujo

estdtico y dindmico.

e Formar una torta de filtrado delgada y de baja permeabilidad que selle los poros y otras

aberturas de las formaciones, y que impida la invasion del fluido hacia la formacién.

e Mantener la estabilidad de las secciones no perforadas del pozo. Se deben tener en
cuenta la interaccion fluido-formacién, como asi también los factores mecdnicos para

conservar la integridad de las paredes del pozo.

Ademas de las funciones mencionadas, el fluido debe contribuir a reducir la friccion entre
las herramientas y la formacién, minimizar el impacto sobre el medio ambiente, enfriar y
lubricar las herramientas, promover potencia hidrdulica, prevenir la corrosion, ser compatible
con las herramientas de perfilaje, y permitir la obtencién de la informacién de las formaciones
perforadas, es decir, no debe de interferir con la toma de registros (ASME Shale Shaker

Committee, 2011; Fink, 2015).
1.3.2. Composicion y clasificacion de los fluidos de perforacion

Los fluidos de perforacion estdn compuestos por: i) una fase continua o base del fluido,
que puede ser liquida (acuosa, no acuosa) o gaseosa; ii) s6lidos en suspensién reactivos o
inertes; y iii) aditivos que presentan funciones especificas para el control de una o més de las
propiedades requeridas, tales como la densidad, el comportamiento reoldgico, la pérdida de

fluido y la reactividad quimica, entre otros (Caenn et al., 2017).

Los fluidos de perforacion son generalmente clasificados de acuerdo a su base o fase
continua en fluidos en base aceite (OBM), fluidos en base agua (WBM), o fluidos en base gas,
dependiendo si la fase continua es aceite (diesel, aceite mineral o aceite sintético), agua o

salmuera, o un gas (gas natural, nitrégeno o CO»), respectivamente (Esquema 1.1).
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Fluidos "fresh water"

WBM Fluidos "salt/brine"

Fluidos "high performace"

Liquidos

Fluidos base aceite de
emulsion inversa

Fluidos base pseudo-aceite
Fluidos de
perforacion

Fluidos 100% aceite

Una Fase Aire, CH4, N,, CO,

Dos Fases Niebla/espumas

Esquema 1.1. Clasificacién de los fluidos de perforacion (Caenn et al., 2017).

1.3.2.1. Fluidos en base aceite (OBM)

Los fluidos en base aceite se formularon inicialmente utilizando petréleo crudo, aceites
refinados y diesel (Swan, 1923). Estos OBMs exhibian desventajas asociadas a la imposibilidad
de manejar concentraciones de agua superiores al 10%. Por ello, en 1950 se desarrollaron
OBMs de emulsiones inversas con un 40 o 50% de agua, conteniendo ademds aditivos
especificos (emulsificantes, agentes de peso, y arcillas organofilicas) con el fin de contrarrestar
el efecto del agua, y mantener las propiedades del fluido (Simpson et al., 1961; Jordon et al.,

1965).

A partir de 1980, se establecieron nuevas normas y reglamentos ambientales que
impidieron el uso de OBMs en operaciones “offshore”, especificamente los basados en diesel
y aceites minerales (Bennett, 1984; Ayers et al., 1985). Esto impulsé el desarrollo de un nuevo
tipo de OBM, llamado fluido de perforacién no acuoso (NADF), que presentaba baja toxicidad
(Boyd et al., 1985). La base usada para formular un NADF incluia aceite mineral de baja

toxicidad y materiales sintéticos como los alcanos, las olefinas y los ésteres.

En la actualidad, los OBMs se utilizan para una amplia variedad de aplicaciones donde la
estabilidad y la inhibicién de la formacién son necesarias, como pozos de alta temperatura

(> 93 °C) y profundos (> 4.900 m), formaciones no consolidadas y formaciones tipo “shale”.

11
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En general, los OBMs se aplican en pozos direccionales y pozos horizontales (Hossain y
Al-Majed, 2015), presentan ventajas tales como buenas propiedades reoldgicas a altas
temperaturas (260 °C), alta capacidad de inhibicidn, eficiencia contra la corrosion, buenas
caracteristicas de lubricacion, mayores puntos de ebullicion, y bajos puntos de congelacion. Sus
desventajas se relacionan con los altos costos de disefio y operaciéon y su impacto ambiental

relacionado con la contaminacién de suelos y aguas (Apaleke et al., 2012).

Los OBMs se clasifican en tres clases: i) fluido en base aceite de emulsion inversa, ii)
fluido en base pseudo-aceite y iii) fluido totalmente en base aceite. Un fluido en base aceite de
emulsion inversa es una emulsién de agua en aceite, tipicamente con salmuera de cloruro de
calcio (CaCly) como fase emulsionada y diesel o aceite mineral como fase continua. Los
componentes bdsicos de un fluido tipico de emulsion inversa son aceite, agua, emulsionantes,
agentes humectantes, arcillas organofilicas y cal. El contenido de agua es del 5 al 50%. Los
fluidos en base pseudo-aceite son costosos y se han disefiado para reducir el problema ambiental
de los OBMs convencionales. El fluido sintético a base pseudo-aceite se define como un fluido
que emplea compuestos de menor toxicidad basados en alfa oleofinas, éteres, acetales, alcanos
y ésteres derivados de aceites vegetales. Finalmente, los fluidos totalmente en base aceite son

fluidos con bajo contenido de agua (< 5%) (Hossain y Al-Majed, 2015).

En el Esquema 1.2 se presenta una formulacién general de los OBMs. Cabe destacar que
el esquema muestra una formulacién general e indica los aditivos cominmente utilizados. Sin
embargo, dicha composicién puede variar de acuerdo a las caracteristicas de la formacién y a

los aditivos disponibles.

12
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FLUIDOS DE PERFORACION EN BASE ACEITE

|

FORMULACION

|

|

. Acentes d Moo tonsiteg Agentes de control oo
Base del fluido gentes de peso de filirada Fisico-Quimica
| | Arcill Ligni
. . . i . rcillas 1gn1to | .
Diesel Aceite mineral Sintéticos — Baritina organofilicas erpaatlien Limo
—  Regular Vegetal —  Hematita — Acidos grasos —Asfalto/Gilsonite| H Emulsificantes
| | Baja toxicidad Oleofinas | llitla Poliestireno i Carbengto de | Agentes de peso
—1__sulfonatado calcio
— Carlgg;za;go de '~ Microcelulosa| || Surfactantes
—  Salmueras

Esquema 1.2. Formulacién general de OBMs (Caenn et al., 2017).
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1.3.2.2. Fluidos en base agua (WBM)

El agua fue el primer fluido utilizado en la operacion de perforacion (Brantly, 1961). Los
egipcios utilizaron agua para eliminar los recortes de los pozos perforados con brocas rotatorias
manuales (Brantly, 1971). A través de una patente, Robert Beart (1845) propuso que los recortes
de los pozos que se perforaban podian eliminarse con agua (Beart, 1845). Fauvelle (1846)
report6 el bombeo de agua a través de una barra perforadora para llevar los recortes desde el
fondo del pozo a la superficie. En 1887, en Estados Unidos (EE.UU) se cre6 una patente, cuyo
desarrollo consistia en un fluido conteniendo una mezcla de agua y pldsticos en suspension,
para eliminar los recortes y formar una capa impermeable a lo largo de la pared del pozo
(Chapman, 1890). Alrededor de 1901, se propuso la adiciéon de arcillas al agua para la
estabilizacion de pozos en formaciones inestables (Knapp, 1916). En 1922, el aumento de las
actividades de perforacion, la demanda de fluidos y la necesidad de aumentar su densidad para
el control de la presién, impulsaron la incorporacién de barita (Stroud, 1925). En 1928 se
implementé el uso de minerales de hierro y bentonita (BT) como agentes de carga de fluido.
Sin embargo, los inconvenientes debido a la sedimentacion de los minerales pesados en algunos
fluidos reestablecieron la necesidad de un agente defloculante (diluyente). En 1938, T.B Wayne
(Parsons, 1932) introdujo el primer agente diluyente para fluidos, Stabilite® (una mezcla de
extracto de corteza de castaiio y aluminato de sodio). Otro de los defloculantes de fluido més
antiguos fue el extracto de quebracho propuesto por Fischer en una patente de EE.UU. (Fischer,
1951). Finalmente, en 1947, se introdujeron dispersantes como leonardita, lignina, y lignito en
reemplazo parcial del extracto de quebracho, a causa de las limitaciones impuestas por la

segunda guerra mundial.

En la actualidad los WBMs son utilizados por sus caracteristicas ambientales mds
benignas. Con respecto al disefio de los WBMs, estos sistemas pueden ser formulados
utilizando agua dulce o salmuera. Los sélidos presentes consisten en arcillas y coloides
organicos agregados para proporcionar las propiedades viscosas y de filtracion necesarias. Se
agregan minerales pesados, generalmente barita, para aumentar el peso del fluido. Los sélidos
de la formacion o “cuttings” se dispersan en el fluido durante la perforacion (Caenn et al., 2011).

En el Esquema 1.3 se presenta una formulacion tipica de los WBMs.

Algunas limitaciones de estos sistemas en base agua, son la capacidad para disolver sales
que provocan un aumento no deseado de la densidad, las interferencias con el flujo de petréleo

y gas a través de un medio poroso, la desintegracion y la dispersion de las arcillas altamente
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hidrofilicas causando inestabilidad en el pozo, la estabilidad bajo condiciones de alta
temperatura y presion (HTHP), y la corrosion de las herramientas de perforacion. Entre sus
ventajas se destacan su costo y rentabilidad, su impacto ambiental, y su capacidad en favorecer

una mayor velocidad de penetracion de la barrena (Apaleke et al., 2012).
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FLUIDOS DE PERFORACION EN BASE AGUA

Esquema 1.3. Formulacién general de WBMs (Caenn et al., 2017).

FORMULACION
|
| | | | l
Base del fluido Agentes de peso Viscosificantes Agerzlze;;:l ;afi%mm] Fisico-Quimica
[
No inhibidos Inhibidos — Baritina - Bentonita | | Bentonita w pH
—|  Aguaclara Base calcio - Car‘téglljgo de —  Polimeros —  Polimeros — Alcalinidad
|| Agua-bentonita Base potasio Diluyentes —  Lubricidad
Control de
contaminacion
L] Surfactantes
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1.3.2.3. Fluidos de perforacion en base gas

Los fluidos de perforacién en base gas, llamados fluidos de aire o gas, se utilizan para
limpiar los recortes del pozo a alta velocidad. Su base puede ser gas seco, niebla (en la que se
transportan en la corriente de aire, gotas de agua presentes en la formacién), espuma (en la que
las burbujas de aire estdn rodeadas por un film de agua que contiene un agente estabilizador),
o espuma de gel (en la que la espuma contiene agentes de refuerzo de film, tales como polimeros
organicos o BT). En la forma mds simple, los fluidos en base gas, emplean gas seco, ya sea aire,
gas natural (principalmente metano), nitrégeno, diéxido de carbono. Se destacan por generar
alta velocidad de penetracion en la barrena, buena limpieza del pozo, minimizacién a la pérdida
de circulacidn, alta disponibilidad, rdpida velocidad de perforacién en areas de rocas duras,
minimo riesgo de dafio sobre la formacién, y por promover una buena performance a la sarta
perforadora. Sin embargo, en los sistemas a base gas existe riesgo de explosion, alta
corrosividad por la presencia del CO», y dificultad para transportar los recortes en formaciones

con alto contenido de agua (Apaleke et al., 2012).
1.3.3. Aditivos en los fluidos de perforacion

Como se discutié previamente, existen varias clases de fluidos de perforacion empleados
en la industria. Cada uno tiene varias subcategorias en funcidn de sus caracteristicas, aditivos o
tipos de las arcillas. La amplia variedad de aditivos utilizados refleja la complejidad de los
sistemas que se encuentran actualmente en uso. Dichos aditivos pueden dividirse en: 1) aditivos

para WBMs vy 11) aditivos para OBMs.
1.3.3.1. Aditivos para WBMs

Los aditivos empleados en WBMs se describen en términos de sus funciones, segin:

e Agentes de peso

Los agentes de peso también son llamados aditivos de control de densidad. La barita ha
sido utilizada como agente de peso en fluidos desde 1920 (Caenn et al., 2017) y se prefiere
debido a su alta densidad, bajo costo de produccidn, baja abrasividad y facilidad de manejo. La
hematita (Fe203), ilmenita (FeTiOs), galena (PbS), calcita (CaCO3), oxido de zirconio (Zr0O»),
tetraoxido de manganeso (Mn3Os), magnetita (Fe30s), siderita (FeCOz3), dolomita
[CaMg(CO:s)2], celestita (SrSO4) y las microesferas de vidrio también suelen ser utilizados para

aumentar la densidad en los fluidos (Ukeles y Grinbaum, 2004; Hossain y Al-Majed; 2015).
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e Aditivos para el control de la pérdida de circulacion

La pérdida de circulacion o de retorno es la mayor pérdida de fluido que ocurre durante
la perforacion, y se debe a la alta permeabilidad de las areniscas, a fracturas naturales e
inducidas, y a formaciones cavernosas. Estas pérdidas impactan negativamente en los costos de
operacion y se controlan mediante aditivos granulares (cdscara de nuez, pldsticos, piedra caliza,
azufre, perlita, cdscaras de semilla de algodén) y fibrosos (heno de pradera, aserrin, ladrillo,
madera triturada (Hossain y Al-Majed; 2015). Por otro lado, también se emplean algunos
productos provenientes de arroz (Burts, 1992), residuos de pulpa de aceites (Duhon, 1998),
cascos de avena (House et al., 1991), espumas de poliuretano (Glowka et al., 1989), limo
encapsulado (Walker, 1987), goma de poli-galactomanano (Kohn, 1988), y poliacrilonitrilo
hidrolizado (Yakovlev y Konovalov, 1987). Durante la perforacion, también existe otra pérdida
de fluido de menor magnitud que ocurre debido a un balance inadecuado entre la presion de la
formacion y la presion del pozo. Esta pérdida se controla mediante aditivos de control de

filtrado que se describen a continuacion.
e Aditivos para el control de filtrado

Estos aditivos son compuestos que reducen la cantidad de fluido que se pierde a una
subsuperficie de la formacion por la diferencia de presiones en el fluido y en la formacién. Los
aditivos de control de filtrado mas usados son el almidon, carboximetilcelulosa (CMC),

poliacrilato de sodio, poliacrilamida, celulosa polianionica (PAC), y BT (Ukeles y Grinbaum,

2004; Hossain y Al-Majed; 2015).
e Aditivos diluyentes o defloculantes

Originalmente, se usaron diluyentes para reducir la resistencia al flujo y la formacién de
geles. Sin embargo, el uso actual de los diluyentes es fundamental para el control de pérdida de
fluidos. Especificamente se usan para el control de filtrado (reducir el volumen de filtrado y el
espesor de la torta de filtrado), contrarrestar los efectos de las sales, minimizar el efecto del
agua en las formaciones perforadas, y estabilizar las propiedades del fluido a temperaturas
elevadas. Los materiales cominmente utilizados como diluyentes en los fluidos de perforacién
a base de suspension de arcilla son: taninos de plantas (quebracho), materiales ligniticos
(leonardita), lignosulfonatos, fosfatos, polimeros sintéticos de bajo peso molecular solubles en
agua, y dcidos insaturados (como &cido acrilico y dcido maleico) con sus respectivos

contraiones (Bouchut et al., 1992; Hossain y Al-Majed, 2015).
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e Aditivos viscosificantes

La BT, las arcillas de atapulgita, las mezclas de metales inorgdnicos y diferentes
polimeros son los agentes viscosificantes mds ampliamente utilizados. Estos viscosificantes
forman suspensiones coloidales en agua, aumentan la viscosidad, la tensién de cedencia y la
resistencia de gel. Especificamente, los aditivos poliméricos cumplen varias funciones ya que
ademds de modificar la viscosidad, simultineamente pueden controlar las propiedades de
filtracion, estabilizar las lutitas y crear o prevenir la floculacion de la arcilla. Entre los materiales
polimericos més utilizados se destacan: CMC, PAC, goma xantana (XGD), hidroxietilcelulosa
(HEC), goma guar, quitosano, escleroglucano y polimeros sintéticos (poliacrilatos y

poliacrilamida) (Hossain y Al-Majed, 2015; Aftab et al, 2017; Caenn et al., 2017).

e Aditivos para el control de pH

El pH afecta varias caracteristicas del fluido, incluyendo la deteccion y tratamiento de
contaminantes tales como cemento y carbonatos solubles, la solubilidad de muchos diluyentes
o iones metdlicos divalentes, como calcio y magnesio, y propiedades quimicas como la
corrosion. Como ejemplos de aditivos usados para el control de pH pueden citarse: hidroxido
de sodio (NaOR), hidroxido de potasio (KOR), hidréxido de calcio [Ca(OH)2], bicarbonato de
sodio (NaHCO3) e hidroxido de magnesio [Mg(OH).], siendo el NaOH el aditivo cominmente
mads empleado (Hossain y Al-Majed, 2015).

e Aditivos para el control bactericida

Los fluidos contienen en su formulacion polimeros basados en aziicares que proporcionan
una fuente de alimento efectiva para las poblaciones bacterianas, lo cual puede conducir a la
degradacion directa del fluido. Ademads, el metabolismo bacteriano puede generar productos
nocivos tal como el sulfuro de hidrégeno. Se emplea cloro como aditivo para destruir las
bacterias una vez que el pozo es completado. También se han empleado otros compuestos como

el dcido ditiocarbdmico, el dcido hidroxdmico, e isotiazolinonas (Caenn et al., 2017).
e Aditivos lubricantes

Durante la perforacion se utilizan sustancias lubricantes en el sistema fluido para reducir
la friccion entre el pozo y la sarta de perforacion. Esto es esencial en pozos altamente desviados
y horizontales. Los aditivos lubricantes cominmente utilizados son aceites (diesel, aceites
minerales, aceites de origen animal o vegetal), surfactantes, grafito, asfalto, gilsonita,

isobuteno, disulfuro de molibdeno, fosfolipidos, parafinas, olefinas, polialfaolefinas,
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polialquilenglicoles, perlas de vidrio, y polioles refinados (Caenn y Chillingar, 1996; Kania et
al., 2015; Caenn et al., 2017).

e Aditivos estabilizadores del “shale”

Los inconvenientes de inestabilidad de las lutitas se encuentran cominmente al perforar
secciones altamente hidratables. Los estabilizadores de lutitas comdnmente usados son
polimeros de alto peso molecular, hidrocarburos, sales de potasio (KCl) y calcio (CaCly),
glicoles (Hossain y Al-Majed, 2015), ldtex poliméricos (Stowe et al., 2002), aldehido pirivico
y triamina (Crawshaw et al, 2002), poliacrilamida parcialmente hidrolizada (PHPA) (Patel et
al., 1995), sales cuaternarias de amonio (Kippie y Gatlin, 2009), polimeros ramificados
(copolimero de estireno y anhidrido maleico sustituido) (Smith y Balson, 2000), asfalto
sulfonado (Huber et al., 2009), polioxialquileno amina (Patel et al, 2007a), polivinilacrilato
(PVA) (Patel et al., 2007a), polimeros cationicos (copolimero de acrilato o acrilamida con
amonio), compuestos refinados polihidroxilados, poliglicéridos, poliglicoles y glucdsidos

(Caenn and Chillingar, 1996), poliaminodcidos y diaminas etoxiladas (Patel et al., 2007a).

e Aditivos removedores de contaminantes

Varias sustancias pueden entrar en el fluido y causar un efecto adverso reduciendo su
eficiencia. Los contaminantes mas comunes son calcio, dioxido de carbono, sulfuro de
hidrégeno y oxigeno. El calcio (Ca>*) puede provenir del cemento, el yeso, la cal o el agua
salada y reducir las propiedades de viscosidad de la BT. Por lo general, se elimina de los fluidos
de agua dulce afadiendo soda ash (Na;COs3), formando CaCOs insoluble. Ademas, se usa
hidroxido de calcio [Ca(OH)>] para remover el CO, presente en las formaciones y sulfito de
sodio (NaxSO3) para eliminar el O> a fin de evitar la corrosion de la tuberia de acero (Hossain

y Al-Majed, 2015).
e Aditivos inhibidores de la corrosion

La corrosion y la deposicidn a escala son los dos problemas mas costosos en las industrias
petroleras. Se han usado varios agentes inhibidores de la corrosion, tales como, amidas e
imidazolinas, sales de moléculas nitrogenadas con dcidos carboxilicos (4cidos grasos y acidos

nafténicos), y aminas polioxiladas (Caenn et al., 2017).
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1.3.3.2. Aditivos para OBMs

Algunos aditivos utilizados en los WBMs también son usados en los OBMs, como son
los agentes de peso (barita, hematita, illita, carbonato de calcio), los viscosificantes (BT), y los
removedores de contaminacion. Sin embargo, se deben adicionar aditivos especiales para
alcanzar las propiedades necesarias en el desarrollo de la perforacion, tales como los que se

indican a continuacién (Hossain y Al-Majed, 2015).
e FEmulsificantes

Los dcidos grasos de calcio o magnesio, poliaminas y amidas (Ukeles y Grinbaum, 2004;
Hossain y Al-Majed, 2015) se usan con frecuencia como emulsificantes para fluidos en base
aceite. Estas sustancias actuan en la interfaz entre el aceite y las gotas de agua. Los niveles de
emulsificacion se mantienen en exceso para actuar contra la posible contaminacién de agua y

sélidos de la formacion.
e Surfactantes

Los surfactantes son usados para controlar las propiedades interfaciales. Los alquilfenoles
etoxilados, los ésteres, y el polioxido de etileno, son clases de tensioactivos que se han utilizado
ampliamente en la industria de los fluidos de perforacion (Getliff y James, 1996).
Adicionalmente, las arcillas organofilicas tratadas con surfactantes catiénicos biodegradables

son usadas para evitar la acumulacién del surfactante en el ambiente (Miller, 2009).
e Arcilla organofilica

Este tipo de arcillas son arcillas tratadas quimicamente para favorecer la compatibilidad
con el aceite, promover la estabilidad de la suspension y mantener la viscosidad en valores

adecuados (Hermoso et al., 2014).
e Limo

El limo es un aditivo necesario para la reaccién con los emulsificantes, actuando en el
desarrollo de la interfaz de agua-aceite. También es ttil para eliminar algunos contaminantes

presentes en la formacion tales como el CO2 y el HaS (Schlumberger Company, 2018).
e Control de viscosidad

Se puede encontrar una viscosidad excesiva en un fluido en base aceite debido a la gran
cantidad de s6lidos en suspensién. A fin de conservar las propiedades reoldgicas se agregan

agentes humectantes y emulsificantes. Por el contrario, se agrega viscosificantes tales como BT
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tratada orgdnicamente para aumentar la viscosidad (Fakoya y Ahmed, 2018) tal como se indic6

previamente.

e Control de filtracion

En general, el fluido en base aceite tiene excelentes propiedades de filtracion y requiere
pocos aditivos de control de filtracién. Sin embargo, cuando se presenta una pérdida adicional
de fluido, se pueden usar asfalto, polimeros, oxido de manganeso y lignito tratado con aminas

(Hossain y Al-Majed, 2015).
e Control de densidad

Para controlar la densidad de un fluido en base aceite, se emplea la barita. Ademas, se
usa el carbonato de calcio (CaCOs) cuando se requiere una densidad de fluido relativamente

baja (Hossain y Al-Majed, 2015).
e C(Control de pH

En general, el limo también se usa para mantener la alcalinidad de los OBMs en un nivel
aceptable. En general, se requiere un pH alto (8,5 a 10,0) a fin de controlar la corrosién y obtener

el mejor rendimiento de los emulsificantes (Hossain y Al-Majed, 2015).
e C(Contenido de agua

El contenido de agua de los fluidos en base aceite debe mantenerse dentro de ciertos
limites. Cuando la temperatura del fluido es alta, se produce evaporacion del agua. Las pérdidas
por evaporacion pueden evitarse para prevenir la viscosidad excesiva en el OBM, mediante el
uso de emulsificantes de savia de drbol, dcidos grasos de calcio o magnesio, o de dcido

nafténico (Health y Safety Executive, 2000; Ukeles y Grinbaum, 2004).
1.4. Propiedades de los fluidos de perforacion
1.4.1. Densidad

La densidad es una propiedad del fluido cuya funcién principal es mantener la presion
hidrostatica de la columna de perforacion y el pozo en valores adecuados para evitar la invasion
de los fluidos de la formacion. Esto se logra con una presion de la columna mayor a la presion
de poro (definida como la presion ejercida por los fluidos contenidos en los poros de la
formacion). Ademas, la diferencia de presiones promueve la formacién de una torta de filtrado

delgada y con baja permeabilidad en las paredes del pozo que evita la pérdida de fluido como
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se discuti6 anteriormente. Por otro lado, la densidad del fluido también contribuye a la
suspension y al transporte de los recortes generados y a la velocidad de la perforacion. Sin
embargo, una excesiva densidad incrementa la presion en las paredes del pozo a valores tales

que puedan generar una falla por tension (fractura inducida).
1.4.2. Propiedades de flujo

Las propiedades de flujo de los fluidos de perforacién cumplen un rol vital en el desarrollo
de la perforacion. Estas propiedades son principalmente las responsables de la remocion de los
recortes de perforacion, pero también influyen en el progreso de la operacion. Una inadecuada
performance del fluido puede ocasionar serios problemas tales como pérdida de circulacion,
reduccion de la velocidad de penetracion, atascamiento de la tuberia, ampliaciéon del pozo

formado, entre otras.

Dependiendo de la fluidodinamica del sistema, hay dos clases de regimenes de flujo: el
flujo laminar el cual prevalece a bajas velocidades y es altamente dependiente de las fuerzas

viscosas, y el flujo turbulento gobernado fundamentalmente por las fuerzas inerciales.

La relacion entre la tension y la velocidad de deformacion es una medida de la resistencia
al flujo del fluido y determina el comportamiento reoldgico, que puede ser newtoniano o no
newtoniano. En los fluidos newtonianos la relacién entre la tensién y la velocidad de
deformacion es constante, e igual a la viscosidad (que sélo varia con la temperatura y presion).
En los fluidos no newtonianos esta relacion no es constante, depende de la velocidad de
deformacion y se denomina viscosidad aparente. En los fluidos no newtonianos la viscosidad
aparente puede disminuir o aumentar con la velocidad de deformacién, siendo llamados
pseudoplésticos y dilatantes, respectivamente. Por otra parte, puede existir dependencia con el
tiempo. En este caso los fluidos se clasifican en tixotropicos y reopécticos, si la viscosidad
disminuye o aumenta en funcion del tiempo, respectivamente. Generalmente, los fluidos de
perforacion tienen un comportamiento pseudopléstico, al mismo tiempo que presentan

caracteristicas tixotrdpicas.

Si bien un fluido puede ser formulado para exhibir propiedades adecuadas, dichas
propiedades son dificiles de mantener durante la perforacion a causa de la dispersion de los
sOlidos en el fluido, la adsorcién de agentes de tratamiento por las paredes del pozo, la
contaminacion por los fluidos presentes en la formacién, y las diferencias de temperatura y
presion. Por ello, y a fin de controlar las caracteristicas del flujo, se realizan medidas de

parametros tales como viscosidad pléstica, viscosidad aparente, tension de cedencia, y
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resistencia o esfuerzo de gel. La viscosidad pldstica es un pardmetro considerado en la industria
del petréleo basado en el modelo pléstico de Bingham. Es la pendiente de la curva de tensién
vs velocidad de deformacion que se calcula como la diferencia de lecturas en un viscosimetro
Fann 35 a 300 y 600 rpm. Es importante resaltar que la determinacién de dicha propiedad sigue

un procedimiento estdndar y con especificaciones indicadas para dicho viscosimetro.
1.4.3. Propiedades de filtracion

La habilidad del fluido para sellar la formacién permeable con una torta de filtrado
delgada y de baja permeabilidad es otro requisito para lograr una perforacion exitosa. Como se
indic6 previamente la presion del fluido en la columna debe ser mayor a la presion de poro de
la formacién a fin de evitar la invasién de los fluidos de la formacién. Con respecto a la
formacion de la torta de filtrado, el fluido debe contener algunas particulas de tamafio levemente
mayor que las de los poros abiertos de la formacion. Estas particulas son conocidas como
particulas de puenteo y son atrapadas en la superficie de los poros, mientras las particulas més
finas son las primeras en depositarse dentro de la formacidn. La zona puenteada en la superficie
de los poros comienza a atrapar sucesivamente pequeflas particulas y en pocos segundos
unicamente la fase continua del fluido puede invadir la formacién. La suspension de particulas
finas que entran a la formacion mientras se estd formando la torta de filtrado es conocida como

“mud spurt”, y el liquido que entra subsecuentemente es conocido como filtrado.

El control de las propiedades de filtrado estd sujeto a ensayos estandarizados por las
normas API (American Petroleum Institute) en los cuales se mide el volumen filtrado requerido
para formar la torta, la velocidad de filtraciéon y su permeabilidad, entre otras. Es importante
destacar que la permeabilidad de la torta depende de la distribuciéon del tamaifio de particula del
fluido y de las caracteristicas fisicoquimicas. Por otro lado, las propiedades de filtracion

requeridas dependen en gran medida de la naturaleza de la formacién a ser perforada.
1.4.4. pH

La acidez o la alcalinidad relativa de un fluido de perforacién, expresada por medio del
pH, es otra variable de control. Por ejemplo, un fluido hecho con BT y agua dulce debe tener
un pH entre 8,0 a 9,0. La contaminacion del fluido por el cemento (en el caso que se presente
simultdneamente una cementacion forzada) puede incrementar el pH por lo que se deben

agregar diferentes aditivos para su control.
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1.4.5. Capacidad de intercambio cationico

El ensayo de azul de metileno es usado como indicador de la cantidad de arcillas activas
en un sistema fluido o en una muestra de “shale”. El ensayo mide la capacidad total de
intercambio catidnico de las arcillas presentes y es usado en conjunto con la determinacién del
contenido de solidos como una indicacion de las caracteristicas coloidales de las arcillas

minerales.
1.4.6. Conductividad eléctrica

La conductividad eléctrica de los fluidos es medida y controlada para permitir una mejor
evaluacion de las caracteristicas de la formacion mediante la medicion de propiedades fisicas

obtenidas con los registros eléctricos.
1.4.7. Lubricidad

Una de las funciones de los fluidos de perforacion es lubricar la sarta perforadora. La
lubricacion es especialmente critica en pozos horizontales y desviados, y es util para prevenir
el atascamiento por presion diferencial o “wall-sticking”’, que impide el movimiento de la sarta
de perforacion a lo largo del eje del pozo. Este efecto se produce a causa de las bajas presiones

de la formacion y/o las altas presiones del pozo.
1.4.8. Corrosividad

La corrosion ha sido una de las principales causas de las fallas en la tuberia de perforacion.
Por esta razon, en el disefio se deben tener en cuenta los efectos corrosivos generados por el

fluido, como asi también otros efectos secundarios generados por los inhibidores presentes.
1.4.9. Estabilidad térmica

Muchos de los componentes de un fluido se degradan lentamente a altas temperaturas,

por lo cual debe evaluarse el efecto del envejecimiento a temperaturas elevadas.
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1.5. Aditivos poliméricos presentes en los WBMs

Como se indicé anteriormente, los polimeros son aditivos vitales en los WBMs por su
efecto sobre sus propiedades. Existe una amplia variedad de polimeros empleados con el fin de
desempeiiar diferentes funciones, incluyendo la modificaciéon reolégica (viscosidad y
comportamiento reolégico a bajas y altas velocidades de deformacion), el control de filtrado
(modificaciones de la torta de filtrado, minimizacién a la pérdida de fluido, control de la
invasién de los fluidos presentes en la formacién), y las caracteristicas fisicoquimicas
(recubrimiento, floculacion/defloculacién, remocion de contaminantes). Dichas funciones se
relacionan con las caracteristicas estructurales de los polimeros, las cuales determinan la
estabilidad térmica, quimica, y bioldgica, el tipo y densidad de carga, y las propiedades

superficiales.
1.5.1. Clasificacion de los aditivos poliméricos

De acuerdo a su origen, los polimeros utilizados en los WBMs pueden clasificarse en
naturales (derivados de fuentes naturales o de procesos fermentativos), naturales modificados
(que incorporan una funcionalidad especifica), o sintéticos (obtenidos a partir de un proceso
quimico y se derivan del petrdleo). A continuacion, se describen algunos de los polimeros

empleados como aditivos en WBMs.
1.5.1.1. Polimeros naturales

Polimeros derivados de fuentes naturales

e Almidon

El almid6n es una macromolécula constituida por amilosa y amilopectina (Figura 1.8).
Se usoé por primera vez en la industria del petréleo como agente de control de filtrado (Gray et
al., 1942). La mayoria de los almidones para aplicaciones petroleras se obtienen a partir del
maiz y la papa, o plantas con alto contenido de almidén (hortalizas). Generalmente, no se
dispersa en agua fria, debe ser precalentado en medio acuoso para su posterior dispersion y es
altamente susceptible a la degradacion bacteriana. La estabilidad térmica del almidén natural
es baja (alrededor de 100 °C), siendo mayor para los modificados quimicamente, alcanzando

una temperatura de 150 °C.
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Figura 1.8. Estructura quimica del almidén.

e Goma guar

La goma guar o galactomanano es un polisacarido compuesto por los azucares galactosa
y manosa (Figura 1.9), y se obtiene de la semilla de la planta de guar. El mayor productor de
goma guar es India, seguido de Pakistdn, Estados Unidos, Australia y paises africanos. La goma
guar generalmente es utilizada como viscosificante y agente de control de filtrado en WBMs y

también se emplea en fluidos de fractura (Robert y Beaker, 1974; Caenn et al., 2017).
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Figura 1.9. Estructura quimica de la goma guar.

Polimeros derivados de procesos fermentativos

Este tipo de polimeros son polisacaridos fabricados a partir de procesos fermentativos
producidos por bacterias u hongos. Tienen estructuras extremadamente complejas con alto peso
molecular y son aniénicos. Entre ellos pueden citarse la goma xantana, goma welan, goma
diutan y escleroglucano. Son usados en los fluidos de perforacion como modificadores
reoldgicos a bajas velocidades de deformacion, para suspension y capacidad de carga de los

recortes generados (Caenn et al., 2017).
e Goma xantana (XGD)

La goma xantana es un polisacdrido con alto peso molecular, de carédcter aniénico (Figura
1.10), producido a partir de la fermentacion bacteriana de xanthomonas campestris. Contiene
cadenas laterales y su estructura es mucho mas compleja que el almidon, goma guar y la
celulosa. Cuando se dispersa, exhibe una disposicion molecular de doble hélice. Tiene alta

resistencia a la deformacion y buena estabilidad térmica (Navarrete et al., 2000; Imeson, 2012).

Desde su introduccion en 1964 la goma xantana ha sido utilizada en la industria petrolera
como viscosificante debido a sus propiedades reoldgicas tnicas (Kang y Petti; 1993). Sus
aplicaciones incluyen las etapas de perforacion, terminacion, y es también utilizada en fluidos
de fractura. Es un excelente modificador reoldgico, pues a bajas velocidades de deformacion

imparte altas viscosidades que contribuyen a la suspension y el transporte de los “cuttings”.
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Figura 1.10. Estructura quimica de la goma xantana.

Goma welan

La goma welan es un exopolisacarido utilizado como modificador reoldgico. Se produce
por fermentacién mediante bacterias del género alcaligenes. LLa molécula consiste en unidades
repetitivas de tetrasacdridos con ramas simples de L-manosa o L-ramnosa (Figura 1.11). Esta
goma exhibe en solucién, elevada viscosidad y alta estabilidad térmica, siendo estable en un

amplio rango de pH (Caenn et al., 2017).

OH OH OH  OH
Ramnosa Manosa

Figura 1.11. Estructura quimica de la goma welan.
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e  Goma diutan

La goma diutan es un polimero obtenido por fermentacién empleando una cepa bacteriana
de origen natural del género sphingomonas (Figura 1.12). Su estructura quimica es similar a las
gomas xantana y welan pero difiere en su peso molecular. Al igual que la goma xantana, forma
una estructura de doble hélice cuando se dispersa. La goma diutan tiene viscosidades més altas,
un comportamiento mds pseudopldstico y una mayor estabilidad térmica (165 °C) que la goma

xantana (Navarrete et al., 2001; Schmidt, 2013).

Figura 1.12. Estructura quimica de la goma diutan.

e FEscleroglucano

El escleroglucano es un biopolimero producido por fermentacién empleando un hongo
patdgeno de plantas del género sclerotium y su estructura monomérica no es tan compleja como
la de la goma xantana (Figura 1.13). Se emplea en amplias aplicaciones, incluyendo la
recuperacion mejorada del petréleo (Gallino et al., 1996) y en algunos fluidos de perforacién
en base agua (Ezell et al., 2010). Su dispersion a baja velocidad de deformacién presenta altas

viscosidades, y su estabilidad térmica es alta (aproximadamente 180 °C).
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Figura 1.13. Estructura quimica del escleroglucano.

1.5.1.2. Polimeros naturales modificados quimicamente

Entre este tipo de polimeros, los productos celuldsicos son ampliamente utilizados en
yacimientos petroliferos y se obtienen a partir de celulosa natural vegetal modificada, por
ejemplo, con cadenas laterales cortas de carboximetilo (CM), hidroxipropilo (HP), e
hidroxietilo (HE). La CMC se usé por primera vez en la década de 1940 como aditivo para
control de la pérdida de fluidos y agente viscosificante (Kaveler, 1946). La modificacién en

este tipo de polimeros es necesaria por la insolubilidad de la celulosa natural en agua.
o Carboximetilcelulosa (CMC)

Es un polisacdrido lineal basado en una cadena principal de celulosa vegetal, modificada
con carboximetilos para favorecer su dispersion en agua (Figura 1.14). Los grupos de 4cido
carboxilico laterales son anidnicos. La funcionalidad de la CMC depende del grado de
sustitucion, y del peso molecular. En general exhibe una estabilidad térmica alrededor de los
120 °C, un comportamiento pseudopldstico menos notable respecto a otros biopolimeros, y poca
capacidad para sostener y transportar los recortes en el pozo. La PAC es un tipo de CMC con
un alto grado de sustituciéon y moderado peso molecular, que presenta propiedades
viscosificantes a bajas velocidades de deformacién y es utilizada como agente de control de

filtrado en WBMs (Caenn y Chillingar, 1996; Energy API, 2001; Caenn et al., 2017).
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Figura 1.14. Estructura quimica de la carboximetilcelulosa, o celulosa polianidnica dependiendo del
grado de sustitucion.

Hidroxietilcelulosa (HEC)

Es un polisacdrido lineal constituido por una cadena principal de celulosa vegetal y
cadenas laterales de hidroxietilo (Figura 1.15). Estas cadenas son no idnicas y su funcionalidad
depende también del peso molecular y del grado de sustitucion. Por lo general, se usa
hidroxietilcelulosa de alto peso molecular. Se emplea como viscosificante de fluidos de

perforacion (Caenn y Chillingar, 1996; Energy API, 2001; Caenn et al., 2017).

CH,0OCH,CH,OCH,CH,0H  H OCH,CH,OH |
H s (o] H
H OH H
OH H H
— H O o+
H OH
CH,0OCH,CH,0H n

Figura 1.15. Estructura quimica de la hidroxietilcelulosa.

1.5.1.3. Polimeros sintéticos

Los polimeros sintéticos son disefiados a partir de mondmeros derivados del petréleo, en
una amplia gama de pesos moleculares y densidades de carga, y soportan altos rangos de
temperatura, que pueden llegar a 300 °C. Los dos tipos de polimeros sintéticos cominmente
empleados en fluidos de perforacion son los acrilatos y las poliacrilamidas (Carvalho et al.,

2015).

e Polimeros acrilicos

Los polimeros acrilicos se derivan del dcido acrilico, su estructura no es compleja y en
general son anidnicos. Se destacan los poliacrilatos, los polimeros de vinilo, copolimeros de

vinil acetato y el anhidrido maleico. Su aplicacion varia dependiendo de su peso molecular. Los
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de bajo peso molecular se usan como dispersantes/defloculantes; los de peso molecular medio
como floculantes e inhibidores de “shale”; y los de alto peso molecular como defloculantes de

BT.
e Poliacrilamida

Es un copolimero de 4cido acrilico y acrilamida (Figura 1.16), comtiinmente llamada
poliacrilamida parcialmente hidrolizada (PHPA). La PHPA fue utilizada por primera vez en la
década de 1960 como un modificador reoldgico y posteriormente como un estabilizador de

pozos (Clark et al., 1976; Alcazar y Cortés, 2018).

Las poliacrilamidas se caracterizan por su grado de hidrdlisis, su naturaleza anidnica, y
su estabilidad térmica, mayor a 150 °C. Ademds de su uso como promotor de films para la
estabilidad del pozo, se utiliza como agente floculante de recortes (Taylor y Din, 1998; Matho

y Sharma; 2004).

CH, CH
| Poliacrilamida (PAM)
C=0
| Poliacrilamida parcialmente hidrolizada (PHPA)
NH; n
CH, c|:H CH, <|:H
C=0 C=0
NH2 ] n OH n-x
C|) =0 C=0
B NHz  fn o Jnx
Na”

Figura 1.16. Estructura quimica de la poliacrilamida, y la poliacrilamida parcialmente hidrolizada.
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1.6. Desarrollo actual en fluidos de perforacion

La tendencia actual en el desarrollo de fluidos de perforacion es crear nuevos fluidos que
compitan con los OBMs tradicionalmente usados en términos de su impacto ambiental,
rendimiento, eficiencia y costo. En tal sentido, estdn siendo investigados diferentes aditivos con
menor impacto ambiental. Se han estudiado polimeros naturales como aditivos viscosificantes
en WBMs tales como, goma guar (Rober y Baker, 1974), proteina de soja (Li et al., 2015a),
goma ardbiga (Olatunde et al., 2012), goma diutan (Ezell et al., 2010), goma welan (Gao, 2015),
XGD (Navarette et al.,, 2000 y 2001; Khodja et al., 2010a,b; Jang et al., 2015), goma de
tamarindo (Mahto y Sharma, 2004), escleroglucano (Hamed y Belhadri, 2009), CMC (Iscan
and Kok, 2007; Benyounes et al., 2010; Menezes et al., 2010), y celulosa anfétera (Warren et
al., 2003), y HEC (Rabia, 1985, Caenn y Chillingar, 1996). Se ha reportado que la adicién de
estos viscosificantes promueve tanto un comportamiento pseudopldastico y tixotrdpico al fluido
como un mejoramiento de las propiedades de filtrado. Ademds, facilita la suspension y el
transporte de los recortes cuando el fluido tiene baja velocidad, contribuyendo a la limpieza en
el pozo (Ezell et al., 2010). Se han investigado aditivos reductores de filtrado como la PAC
(Kok y Alikaya, 2004; Mahto y Sharma, 2004; Khodja et al., 2010a,b, Li et al., 2015b,c;
Khamehchi et al, 2016; Kafashi et al., 2017; Li et al., 2018), y el almidén (Carico y Bagshaw,
1978; Hamed y Belhadri, 2009; Dias et al., 2015), que actdan minimizando el flujo de fluido
hacia la formacion al generar una torta delgada de baja permeabilidad. También, se han
estudiado polimeros sintéticos encapsulantes tales como la PHPA (Gholizadeh-Doonechaly et
al., 2009), aminas cuaternarias de potasio (Patel et al., 2007b), polioxipropileno-amidoamina
(Zhong et al, 2012), poliacrilamida (Vipulanandan y Mohammed, 2014), poliaminas (Hanyi et
al., 2013), polimetilmetacrilato/co-vinilacetato (Nunes et al., 2014), polioxialquileno-amina
(Qu et al., 2009), y poliéter diamina (Zhong et al., 2011). Se observo que tales aditivos actian
como inhibidores evitando la dispersion e hidratacion de las arcillas hidrofilicas presentes en el

“shale”.

Khodja et al. (2010b) investigaron la optimizacion de las condiciones de perforacién en
el campo argelino de Hassi Messaoud. Para ello caracterizaron la formacion, y dependiendo del
contenido de arcillas encontraron formulaciones 6ptimas de WBMs contendiendo BT, KCl,
XGD, PAC, PHPA, poliaquilenglicol y silicatos. La optimizaciéon del WBM se basé en el
estudio de los efectos de los polimeros sobre las propiedades reoldgicas y de filtracion del
fluido, como asi también la inhibicién de la formacién. Los resultados obtenidos mostraron que

las diferencias en las propiedades de filtracion e inhibicion estdn ampliamente relacionadas con
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las caracteristicas del “shale” (contenido y tipo de arcilla) y de los fluidos de perforacién (tipo
y concentracion de aditivos). También se observé que la adicion de XGD y PAC mejoraron las

propiedades reoldgicas y de filtracion, respectivamente.

En un trabajo mds reciente, Li et al. (2015a) estudiaron la utilizacién de proteina de soja
como aditivo para el control de filtrado en suspensiones acuosas de BT. Los resultados
indicaron que a bajas concentraciones de la proteina se formaron agregados, contribuyendo a
la formacién de una torta de filtrado de alta porosidad y permeabilidad proporcionando mayores
volimenes de filtrado. Por el contrario, altas concentraciones de la proteina formaron
estructuras intercaladas con BT, que permitieron la formacion de una torta de filtrado delgada,
de baja porosidad y permeabilidad y en consecuencia con mejores propiedades de filtracion.
Los autores atribuyeron este comportamiento al efecto de la fijacion de la proteina de soja en

la superficie de la BT.

En los tdltimos afios ha crecido el interés en el uso de nanoparticulas para mejorar las
propiedades reoldgicas y de filtracion de WBMs, incrementar la estabilidad del “shale”, lograr
un buen fortalecimiento del pozo, y mejorar la estabilidad de los fluidos en condiciones de alta
temperatura y alta presion (HTHP). Se han estudiado nanoparticulas inorgénicas de silice
(Sensoy et al., 2009; Javeri et al., 2011; Srivatsa y Ziaja, 2011; Cai et al., 2012; Sharma et al.,
2012; Hoelscher et al., 2012 y 2013; Fakoya y Shah, 2014; Mao et al., 2015a,b; Belayneh et al.,
2016; Ghanbari et al., 2016; Hassani et al., 2016; Li et al., 2016; Salih et al., 2016), 6xido de
grafeno (kosynkin et al., 2011), nanografito (Nasser et al., 2013), 6xido de cobre (William et
al., 2014), 6xido de zinc (William et al., 2014; Ponmani et al., 2016), 6xido de estafio (Parizad
y Shahbazi, 2016), 6xido de aluminio (Amarfio y Abdulkadier, 2016), 6xido de hierro (Jung et
al.,, 2011a; Barry et al., 2015), nanotubos de carbono (Fazelabdolabadi et al., 2014; Ismail et
al., 2014; Ismail et al., 2016), y nanoparticulas compuestas tales como atapulgita/6xido de zinc
(Abdo y Haneef, 2013), poliacrilamida/nanoarcillas, 6xido de titanio/poliacrilamida
(Sadeghalvaad y Sabbaghi, 2015), aldmina/poliacrilamida (Alizadeh et al., 2015),
poliacrilamida/polietilenglicol (Jain et al., 2015), carboximetilcelulosa/poliestireno (Saboori et
al., 2018). Por otro lado, se han estudiado nanoparticulas organicas tales como la celulosa
nanocristalina y nanofibrilar (Langlois et al., 2002; Laukkanen et al., 2015; Li et al., 2015b,c;
Song et al., 2016a,b), y nanocristales de quitina (Li et al., 2018).

Kosynkin et al. (2011) estudiaron el uso de 6xido de grafeno como un aditivo de alta
performance para el control de filtrado en WBMs conteniendo XGD y NaOH. Dichos autores

reportaron que el 6xido de grafeno presentd buenas caracteristicas como aditivo para el control
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de filtrado a concentraciones del 0,2% m/m. Adicionalmente, estos autores compararon los
resultados obtenidos con fluidos de perforacidn tipicos usados en la industria del petrdleo, y
observaron un mayor comportamiento pseudopldstico y una mayor estabilidad térmica para los
WBMs conteniendo las nanoparticulas, mostrando el uso potencial del 6xido de grafeno en

pozos a HTHP.

Nasser et al. (2013) desarrollaron un WBM conteniendo nanografito, nanosilice, BT,
baritina y almidén, y concluyeron que las nanoparticulas de grafito y silice contribuyeron a la

conservacion de las propiedades reoldgicas del fluido a altas temperaturas (90 °C).

Ismail et al. (2014) estudiaron el uso de nanotubos de carbono como aditivo para mejorar
las propiedades reoldgicas de WBMs. En dicho trabajo se determiné la concentracién 6ptima
de nanotubos para obtener las mejores propiedades reoldgicas a varias temperaturas. Los
resultados mostraron que el incremento en la concentracion de nanotubos no influyd
significativamente en la viscosidad pléstica, la tensiéon de cedencia, y la resistencia de gel.
Ademads, los incrementos en temperatura disminuyeron la viscosidad plastica y la tension de
cedencia. Finalmente, a partir de las propiedades de filtracion en condiciones de HTHP para los
fluidos envejecidos se encontré una concentracion Optima que mejord las propiedades de

filtrado.

Ismail et al. (2016) disefiaron un WBM conteniendo nanotubos de carbono y
nanoparticulas de silice, surfactante (tween 80), NaOH, PAC, PHPA, KCl, y baritina. En este
trabajo se estudi6 el efecto de las nanoparticulas sobre las propiedades reoldgicas y de filtracion,
como también sobre la lubricidad. Se encontré que la adicién de nanotubos y nanosilice mejoré
las propiedades reoldgicas, aumentando la viscosidad plastica y la tension de cedencia. Ademas,
se reporto la concentracion de nanoparticulas que permitié obtener el menor volumen de fluido

filtrado.

Li et al. (2016) formularon un WBM basado en BT, KCl, y XGD, con el agregado de
nanoparticulas de silice. La adicién de estas nanoparticulas mejoré las propiedades reoldgicas
y disminuyd la velocidad de filtracién formando una torta de filtrado delgada con buena textura.
Adicionalmente, desarrollaron un andlisis de costos que mostro la factibilidad econdémica para
la implementacion del fluido. Balayneh et al. (2016) también estudiaron el efecto de la adicion
de nanosilice sobre las propiedades reoldgicas y de filtracién de un WBM. El fluido evaluado
contenia CMC de alta y baja densidad, XGD, KCl, NaCl, y BT. Se observé un comportamiento

pseudopléstico del fluido y un mejoramiento de las propiedades reoldgicas de los WBMs por
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la adiciéon de nanosilice. Con respecto a las medidas de filtracién el volumen de filtrado

disminuy6 en un 4,5%.

William et al. (2014) investigaron el efecto de la adicién de nanoparticulas de 6xido de
cobre y 6xido de zinc con tamafos menores a los 50 nm en un WBM conteniendo BT, XGD
como viscosificante, PAC como agente de control de filtrado, KCI como agente inhibidor, KOH
para ajustar el pH en un rango de 9,0 a 9,5 y formaldehido para control bactericida. Los autores
observaron que los fluidos conteniendo nanoparticulas exhibieron mejores propiedades
térmicas y eléctricas en comparacion con un WBM sin nanoparticulas. Adicionalmente,
estudiaron la reologia de los fluidos en condiciones de HTHP y encontraron que el efecto de la
presion sobre la reologia fue mds significativo a altas temperaturas. Ponmani et al. (2016)
también estudiaron el efecto de nanoparticulas de 6xido de cobre y 6xido de zinc en WBMs
conteniendo XGD, polietilenglicol, y povidona. Los resultados obtenidos fueron comparados
con los de fluidos conteniendo aditivos idénticos en la escala micrométrica, a fin de analizar el
efecto del tamaio de particula. Dichos resultados indicaron que los WBMs con nanoparticulas

exhibieron mejores propiedades térmicas y de filtracion.

Parizad y Shahbazi, (2016) estudiaron el efecto de la adicion de nanoparticulas de 6xido
de estafio sobre las propiedades de WBMs conteniendo KOH, XGD y paraformaldehido como
agente bactericida. Estos autores también observaron el mejoramiento en las propiedades
reologicas, térmicas, y de filtracion, como también en la tixotropia y la conductividad térmica
de los WBMs. Especificamente encontraron reduccion en el volumen de filtrado del 20%, con
una concentracién de nanoparticulas de 2,5 g/L, sin embargo, mayores concentraciones de
oxido de estaiio no mejoraron las propiedades de filtrado. Adicionalmente, encontraron que el
incremento en la concentracion disminuy6 el indice de comportamiento del fluido (n) y

aumento el indice de consistencia (k).

Otros autores estudiaron el efecto de nanoparticulas de 6xido de hierro (Jung et al., 2011a)
y oxido de aluminio (Amarfio y Abdulkadier, 2016) sobre las propiedades reoldgicas y de
filtracion de suspensiones acuosas de BT, reportando que la adicién de nanoparticulas mejord
las propiedades reoldgicas y de filtracion, y permiti6 una mayor estabilidad térmica en

condiciones de HTHP.

Con respecto a nanoparticulas compuestas, Alizadeh et al. (2015) estudiaron el efecto de
particulas de alimina/poliacrilamida sobre el comportamiento reologico de WBMs basados en

BT, CaCly, NaCl, y MgClo. Se observo que la adicién de 4% del nanocompuesto aumentaba la
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viscosidad del WBM tanto en agua dulce como en salmuera, y a la vez disminuia la tixotropia

del fluido.

Sadeghalvaad y Sabbaghi (2015) reportaron mejoria en las propiedades reoldgicas y de
filtraciébn en suspensiones acuosas de BT debido al agregado de nanoparticulas de
TiOo/poliacrilamida. Los resultados indicaron que tanto las propiedades reolégicas como de
filtraciéon se favorecieron incluso con el incremento de pequefias composiciones de las
nanoparticulas. Similares resultados fueron obtenidos por Saboori et al. (2017) quienes

estudiaron el efecto de carboximetilcelulosa/poliestireno.

Li et al. (2015b) investigaron el efecto de la adicidn de celulosa nanocristal (CNC) y PAC
como aditivos en suspensiones acuosas de BT. Los autores encontraron que la presencia de BT
y CNC mejor6 las propiedades reoldgicas de los WBMs, mientras que el efecto de la PAC fue
relativamente menor. Finalmente, el volumen de filtrado disminuyé con el aumento de la

composicion de la BT y de PAC, mientras la CNC no tuvo influencia significativa.

Li et al. (2015¢) estudiaron el efecto de celulosa nanocristal (CNC) y celulosa
microfibrilar (MFC) sobre el comportamiento reolégico y las propiedades de filtrado de
suspensiones acuosas de BT. Se indic6 que la adicion de CNC y MFC incrementaron las
propiedades reoldgicas, incluyendo la viscosidad y la tensién de cedencia, demostrando la
capacidad para el transporte y la suspensién de los recortes. Ademads, el aumento de la
viscosidad y la formacion de films de CNC redujo el volumen de filtrado y el espesor de la torta
de filtracion. Por otro lado, la MFC tuvo poco impacto en la reduccion del volumen de filtrado

y del espesor de la torta.

Langlois et al. (2002) y Laukkanen et al. (2015) patentaron la utilizacién de nanofibrillas
de celulosa como modificadores reolégicos y/o viscosificantes en WBMs. En sus trabajos se
evalué el uso potencial de las nanofibrillas de celulosa como aditivo en WBMs, en relacién a
sus propiedades viscosificantes, térmicas y a su estabilidad en medio salino y bajo la presencia
de aditivos caracteristicos de la formulacion de WBMs tales como, agentes de control de
filtrado, agentes de peso, agentes de puenteo, entre otros. Las nanofibrillas de celulosa
empleadas fueron obtenidas a partir de diferentes fuentes y mediante diferentes procesos
mecdnicos y/o quimicos. Por otra parte, a fin de mejorar la estabilidad térmica de las
nanofibrillas, Langlois et al. (2002) evaluaron la funcionalizacién de las mismas con 4cido

carboxilico.
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Sensoy et al. (2009), Srivatsa et al. (2011), Hoelscher et al. (2012), Sharma et al. (2012),
Akhtarmanesh et al. (2013), Taraghikhah et al. (2015), y Kang et al. (2016) estudiaron el efecto
de la adicién de nanoparticulas sobre la reduccién de la permeabilidad del “shale”, mediante
ensayos de “sweelling” y “shale recovery”. Dichos autores reportaron una disminucién en la
permeabilidad del “shale’ por la presencia de las nanoparticulas, debido a la obturacién de las

gargantas de poro y a la formacién de una torta de filtrado interna.

A pesar de la variedad de trabajos sobre el estudio de diferentes aditivos en WBMs para
formaciones “shale” hay escasa informacion relacionada con las caracteristicas fisicoquimicas
del “shale” y su interaccién con dichos aditivos, como asi también estudios detallados sobre
los efectos de estas interacciones sobre las propiedades de interés tales como las reolégicas, de
filtracion y otras. Por otro lado, el estudio del empleo de nuevos aditivos que contribuyan al
disefio de fluidos de perforacion mads eficientes en cuanto a sus propiedades fisicoquimicas y

ambientales y costos sigue siendo un drea de gran interés.
1.7. Objetivos

El objetivo general de esta Tesis es incorporar nuevos enfoques, metodologias y
estrategias para generar nuevos conocimientos en el area de polimeros para fluidos de
perforacion en base agua (WBMs) aplicados a formaciones “shale” de Argentina. Se propone
el disefio de WBMs con propiedades similares a los OBMs utilizados en este tipo de
formaciones, pero con ventajas ambientales. Ademads, se pretende estudiar el posible reemplazo
de los aditivos tradicionalmente utilizados por otros provenientes de fuentes renovables que
exhiban similares propiedades, pero con ventajas econdmicas y menor impacto ambiental. El
trabajo se enfoca en el estudio del efecto de los aditivos polimericos sobre las propiedades
reologicas y de filtracion, térmicas y estructurales de los WBMs disefiados. El objetivo final es

el diseno eficiente de WBMs en términos econdmicos, ambientales y de performance.

Los objetivos especificos se listan a continuacion:

e Disefiar nuevos WBMs con caracteristicas reoldgicas similares a los OBMs.

e Evaluar el efecto de dos polimeros tradicionalmente utilizados (XGD y PAC), en las
propiedades reoldgicas y de filtracion, los cambios estructurales y la estabilidad térmica
de WBMs.

e Estudiar tedricamente el comportamiento reologico de los fluidos desarrollados

mediante la implementacion de modelos reolégicos generalizados.
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e Estudiar el posible reemplazo de la XGD por CNFs obtenidas a partir de diferentes
tratamientos, considerando tanto fluidos de composicion sencilla como de composicion
mas compleja.

e Caracterizar a las CNFs reoldgica, térmica, morfoldgica, y superficialmente.

e Evaluar el efecto de las CNFs en la performance de los WBMs en relacién a las
propiedades reoldgicas y de filtracion, a los cambios estructurales y a la estabilidad
térmica.

e Determinar preliminarmente el comportamiento viscoeldstico de los WBMs disefados

e Investigar las interacciones entre los diferentes aditivos.
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Disenio de Fluidos de Perforacion en Base Agua
(WBMs). Efecto de la Goma Xantana (XGD) y la
Celulosa Polianionica (PAC) sobre las Propiedades

Reoldgicas y de Filtracion de los WBMs

2.1. Introduccion

La perforacion es una de las etapas mds importantes en el desarrollo de la explotacion de
hidrocarburos que depende no sélo de las condiciones de la formacion geoldgica a perforar sino
también de la tecnologia implementada para su desarrollo. En la extraccion de hidrocarburos,
la perforacion es la etapa posterior a la exploracion y representa un gasto considerable en la
industria del petréleo y el gas. En la dltima década, los gastos asociados a la perforacion
representaron el 25% del total del costo de explotacion (Khodja et al., 2010a). Los fluidos de
perforacion son criticos en esta etapa y representan hasta una quinta parte (15-18%) del costo
total de la perforacion. El disefio y la composicion de tales fluidos estdn determinados por las

caracteristicas de la formacién y los aditivos disponibles en la locacion.

Los fluidos deben cumplir con requerimientos fisicoquimicos, econémicos y ambientales
(Caenn et al., 2011). La densidad, el pH, el control de filtrado, el comportamiento reolégico y
la composicion quimica de los fluidos de perforacion debe contribuir al cumplimiento de
diferentes funciones, tales como la limpieza del pozo, la suspensién y el transporte de los
“cuttings”, la formacién de una torta impermeable en las paredes del pozo, el enfriamiento y la
lubricacién de las herramientas mecanicas, la generacion de una potencia hidriulica adecuada

y la compatibilidad con las herramientas de perfilaje, entre otras.
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En la Argentina, se utilizan dos tipos de fluidos de perforacién para la extracciéon de
hidrocarburos: WBMs y OBMs. Los OBMs exhiben altos rendimientos respecto a la velocidad
de penetracion, excelente control de filtrado, producen menos hinchamiento de las arcillas
presentes en la formacién y promueven la estabilizacidn del pozo, alta lubricidad y estabilidad
térmica, alta tolerancia a las sales presentes en la formacion y buena habilidad para trasportar
los recortes (Shah et al., 2010; Zhong et al., 2012). Sin embargo, presentan desventajas
relacionadas al impacto ambiental, al costo y a los efectos negativos en la cementacién del pozo
debido a la poca adhesién entre la tuberia de revestimiento y la formacién. Desde el punto de
vista ambiental el uso de WBMs representa una alternativa atractiva, aunque presenta
desventajas asociadas a la lubricidad, estabilidad térmica y a su interaccidn con las arcillas de
la formacion, altamente hidrofilicas, que causa inestabilidad en las paredes del pozo por
problemas de hinchamiento y dispersion (Gholizadeh-Doonechaly et al., 2009; Carvalho et al.,
2015). Por este motivo es necesario recurrir al uso de aditivos especificos que permitan igualar

las propiedades fisicoquimicas de los OBMs (Patel et al., 2007b).

Los WBMs son sistemas complejos que consisten de una fase acuosa junto a otros
componentes con funciones especificas tales como arcillas, agentes viscosificantes,
defloculantes, lubricantes, inhibidores, agentes de control de filtrado y agentes de peso, entre
otros. El desempeiio de los fluidos estd asociado en gran medida con el comportamiento
reoldgico (viscosidad pléstica, tension de cedencia, reologia a bajas y altas velocidades de
deformacion y esfuerzo o resistencia de gel), las propiedades de filtracion (volumen de filtrado,
velocidad de filtracion, espesor de la torta de filtrado y permeabilidad) y otras caracteristicas

tales como la densidad, el contenido de sélidos y el pH (INTEQ, 1998; Energy API, 2001).

Los aditivos poliméricos como la XGD y la HEC son comtinmente utilizados en los
WBMs como viscosificantes (Caenn and Chillingar, 1996; Benyounes et al., 2010; Jang et al.,
2015). La adici6n de estos polimeros resulta en un comportamiento pseudopldstico y tixotropico
del fluido, mejorando el control de filtrado, la limpieza del pozo y la suspension y remocién de
los recortes (Ezell et al., 2010). La PAC y el almid6n entre otros, actian como reductores de
filtrado minimizando el flujo de fluido hacia la formacién al generar una torta delgada y de baja
permeabilidad en las paredes del pozo (Kok y Alikaya, 2004; Mahto y Sharma, 2004;
Gholizadeh-Doonechaly et al., 2009; Khodja et al., 2010b; Vipulanandan y Mohammed, 2014;
Khamehchi et al., 2016). Finalmente, se adicionan polimeros encapsulantes como la PHPA e
inhibidores como aminas cuaternarias de potasio a modo de evitar la hidratacion y la dispersion

de las arcillas hidrofilicas (Gholizadeh-Doonechaly et al., 2009; Hanyi et al., 2013).
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En general, existen relativamente pocos trabajos que estudian el efecto de los aditivos
poliméricos sobre las caracteristicas reoldgicas y de filtracién de los WBMs. Por ejemplo,
algunos autores investigaron diferentes WBMs basados en soluciones acuosas conteniendo
bentonita, barita, polimeros (XGD, PAC, almidén, carboximetilcelulosa, acrilamida,
escleroglucano, goma guar) y electrolitos (Iscan and Kok, 2007; Hamed y Belhadri, 2009;
Khodja et al., 2010b; Olatunde et al., 2012; Wan et al., 2011; Zhong et al., 2012; Fakoya y Shah
2013; Vipulanandan and Mohammed, 2014; Jang et al., 2015; Ziaee et al., 2015).
Especialmente, Khodja et al. (2010b) estudiaron las caracteristicas reoldgicas y de filtracion de
WBMs preparados con XGD, PAC, PHPA vy electrolitos usados para formaciones “shale”
pertenecientes a Argelia. A pesar del importante efecto que presentan los polimeros sobre las
propiedades fisicoquimicas y reoldgicas de los WBMs, no se han encontrado hasta la actualidad

publicaciones de los mismos para aplicaciones en formaciones “shale” de Argentina.

En este capitulo se evalia el efecto de la XGD y la PAC sobre las propiedades funcionales
de los WBMs. Para el estudio se consideran reservorios de baja permeabilidad del tipo “shale”
de Argentina. Se disefia un WBM con caracteristicas reologicas similares a un OBM utilizado
en este tipo de formaciones, conteniendo bentonita, barita y diferentes tipos de aditivos
(viscosificantes, agentes de control de filtrado, lubricantes, inhibidores, densificantes,
encapsulantes y solidos simuladores de “cuttings”). Se analiza el efecto de la XGD y la PAC
sobre las propiedades reoldgicas y de filtrado, y las caracteristicas estructurales de los fluidos.
Ademas, se estudia la estabilidad térmica en relacién a los cambios en las propiedades
reolégicas mediante ensayos dindmicos de envejecimiento. Finalmente, se emplean modelos
reoldgicos y andlisis estadistico para describir tedricamente el comportamiento reolégico de los
fluidos en funcidn de la composicion del polimero. Los resultados obtenidos en este Capitulo
fueron publicados en una revista cientifica internacional [Villada et al. (2017), “Functional
characterization on colloidal suspensions containing xanthan gum (XGD) and polyanionic
cellulose (PAC) used in drilling fluids for a shale formation™, Applied Clay Science 149, 59-
66].
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2.2. Materiales y métodos
2.2.1. Caracterizacion de los polimeros

El peso molecular medio de los polimeros se determiné por cromatografia de exclusion
por tamafio (SEC). Las mediciones se llevaron a cabo en un cromatégrafo liquido Waters-
Breeze, equipado con una bomba Waters 1515, un detector de indice de refraccion Waters 2414
y cinco columnas Ultrahydrogel® (7,8 mm x 300 mm) con tamafios de poros: 120, 250, 500,
1000, y 2000 A, y limites de fraccionamiento: 5%103, 8x10% 4x10°, 1x10°, y 7%10° g/mol. La
fase movil empleada fue NaCl (0,1 M) con un caudal de 0,8 mL/min a 25 °C. Para la calibracién

se utilizaron estdndares de pululanos (Shodex Standard P-82. Lote N° 90401-Showa Denko).
2.2.2. Caracterizacion de la bentonita sodica (Na-bentonita)

El analisis de difraccion de rayos X (DRX) se llevo a cabo a fin de obtener informacion
sobre los componentes minerales. Para la caracterizacion se utilizé un difractometro Shimadzu
(modelo XD-D1) equipado con un monocromador, bajo las siguientes condiciones: modo de
medicion continuo, dngulo 2 theta en un rango de 5-85 °, radiacién Cu-Ka (A =0,1541 nm),
velocidad de barrido de 2 °/min, voltaje de aceleraciéon de 40 kV y corriente de 30 mA. El

difractograma correspondiente se obtuvo con el software DP-D1.

Adicionalmente, la bentonita sddica fue analizada por espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) con el fin de identificar sus grupos funcionales. El espectro se
obtuvo con un espectréfotometro IR Shimadzu (FTIR-8201PC, Jap6n), en la regiéon de
frecuencia de 4000-400 cm™'. Se prepararon pastillas de bromuro de potasio (KBr) conteniendo
2-3% m/m de la muestra seca. Para el andlisis del espectro se emple6 el software Hyper IR del

equipo.
2.2.3. Caracterizacion del shale

Las muestras de “shale” se obtuvieron de un pozo perforado en Neuquén, Argentina, a
una profundidad de 2700 m (TVD, Profundidad vertical verdadera). La identificacion
cualitativa de los minerales presentes en las muestras se obtuvo a través del método de DRX
llevado a cabo para la fraccién total (menor a 2 mm) y para fraccién de grano fino (menor a

0,0074 mm).

Se usé un difractometro de rayos X PHILIPS (PW3710) con tubo de cobre. La

metodologia de preparacion para cada fraccion se detalla a continuacion.
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Fraccion de grano total: se lavaron cuatro rocas (muestras 1-4) con tolueno y se trituraron

hasta un tamano de 2 mm.

Fraccion de grano fino (arcilla): 3 g de 1la muestra de roca triturada se suspendieron en
agua destilada. Se prepararon dos portamuestras para cada muestra de roca, una sin tratamiento
quimico y la otra con un tratamiento de etilenglicol para eliminar los carbonatos y la materia
orgénica presente. La comparacion entre los difractogramas (dngulos entre 2 °y 14 °) permiti6
la identificacién de las arcillas y su respectiva cuantificacién. La composicién fue determinada
a partir de las intensidades relativas de los picos caracteristicos de los distintos componentes

presentes en la muestra total de shale.
2.2.4. Preparacion de los WBMs

Se prepararon diferentes WBMs conteniendo una solucién acuosa de bentonita, polimeros
y otros aditivos los cuales se indican en la Tabla 2.1. Todos los aditivos fueron provistos por
empresas de servicios petroleros de Argentina (los componentes nombrados como A-I no se

informan por razones de confidencialidad).

La preparacion de los fluidos se llevo a cabo siguiendo las recomendaciones de las normas
API (American Petroleum Institute), Practica 13B1, 2013. El orden de adicion de los aditivos
se indica también en la Tabla 2.1. Primero, se afiadieron agua y bentonita a un recipiente de
500 mL, se agit6 durante 30 min y se dejé reposar durante 16 h a temperatura ambiente. Luego,
se agregaron los polimeros (PAC y XGD) y un agente inhibidor, y la mezcla se agité durante
10 min. Se incorporaron dos agentes de puenteo y un densificicante, bajo agitacion durante
10 min. Finalmente, se corrigié el pH con NaOH (hasta pH 10), se agregaron aditivos para la

simulacion de solidos en suspensiones (“cuttings™) y se agité durante 5 min.

Se probaron diferentes composiciones hasta seleccionar un fluido base con un
comportamiento reolégico similar al de los OBMs utilizados para “shale” de Argentina.
Adicionalmente, a fin de evaluar el efecto de la concentracion de los polimeros, se prepararon
diferentes fluidos modificando su composicién y siguiendo el mismo procedimiento que el

empleado para el fluido base.
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Tabla 2.1. Componentes del fluido base.

(zfigge Componente  Composicion (g/L) Funcion
1 Na-Bentonita Base
A Viscosificante y agente
de control de filtrado
2 (PAC) 8,0 Agente de control de
filtrado
(XGD) 1,5 Viscosificante
B Encapsulante
C Inhibidor
3 D Lubricante
4 E,F Agente de control de
filtrado
G Densificante
5 H Control de pH
I Simulador de “cuttings”

2.2.5. Caracterizacion reologica de los WBMs

Las propiedades reoldgicas de los fluidos se midieron usando un viscosimetro de cilindros
concéntricos tipo Couette (OFITE, modelo 900). Se us6 la configuraciéon R1B1 en un rango de
velocidad de deformacién de 17-1.445 1/s y la temperatura fue 25 °C. Las lecturas se realizaron

después de una agitacion constante durante 30 s.
2.2.6. Caracterizacion estructural de los WBMs

La morfologia de los WBMs se observdé mediante microscopia ptica, utilizando un

microscopio Leica (DM2500 M) con una cdmara acoplada Leica DFC 290 HD.

A fin de complementar los resultados obtenidos, los WBMs también se estudiaron
mediante microscopia electrénica de barrido (SEM) en un microscopio JEOL JSM-35C
equipado con el programa de adquisiciéon de imdgenes JEOL SemAfore. Las muestras se
colocaron sobre un tubo de aluminio, se recubrieron con oro en una atmosfera de argén (SPI
Supplies, 12157-AX) usando condiciones suaves (dos pulverizaciones de 40 s cada una con una
intensidad de 15 mA) y luego se examinaron utilizando un voltaje de aceleracion de 20 kV.
Estos andlisis se llevaron a cabo para estudiar los cambios morfolégicos y estructurales del

fluido de perforacion causados por la presencia de los polimeros.
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2.2.7. Propiedades de filtracion de los WBMs

Las pruebas de filtraciéon se llevaron a cabo siguiendo los estindares API (API
recommended Practice 13B-1, 2003). Se utiliz6 un filtro prensa con CO; como gas de
presurizacién a 100 psi y papel de filtro Whatman N° 50. Las lecturas de filtrado se realizaron
a los 5; 7,5; 10; 15; 20; 25 y 30 min a temperatura ambiente. El filtrado instantdneo fue

determinado a partir de la primera lectura.
2.2.8. Ensayo dindmico de envejecimiento

Las pruebas de envejecimiento se desarrollaron usando un horno de rolado (OFITE), a
91 °C durante 960 min. Después del envejecimiento, las propiedades reoldgicas se

determinaron siguiendo el mismo procedimiento utilizado para los fluidos sin envejecer.

2.3. Estudio teodrico
2.3.1. Modelo de Carreau

Los parametros reoldgicos del modelo de Carreau se ajustaron a los datos experimentales
empleando una rutina de minimizacion de errores. El modelo de Carreau se puede expresar

como (Jang et al., 2015):

= _ oM
M= Mo ¥ G @D

donde: 1, (mPa.s) es la viscosidad a velocidad de deformacién cero, n, (mPa.s) es la
viscosidad a velocidad de deformacidn infinita, ¥ (1/s) es la velocidad de deformacién, A, es

un pardmetro constante con dimension de tiempo, y n es el indice de comportamiento del fluido.
2.3.2. Anadlisis estadistico

Los parametros del modelo de Carreau se analizaron mediante ANOVA utilizando el
programa Statgraphics (Statgraphics Inc., Rockville, MD, EE. UU.). Cuando las diferencias
entre los efectos del tratamiento fueron significativas (valor p <0,05), se realizaron

comparaciones multiples de medias.
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2.4. Resultados y discusion
2.4.1. Caracterizacion de los polimeros, la Na-bentonita y el “shale”
Caracterizacion de los polimeros

Los pesos moleculares medios en nimero (M) y en masa (M,,) de los polimeros se

presentan en la Tabla 2.2.

Tabla 2.2. Pesos moleculares medios de los polimeros.
Polimero M, (g/mol)  M,, (g/mol)
PAC 692.000 1.146.000
XGD 881.000 1.622.000

Caracterizacion de la Na-bentonita

En la Figura 2.1 se muestran los patrones DRX de la Na-bentonita. Puede observarse que
la Na-bentonita estd constituida principalmente por esmectita, € impurezas como cuarzo,
feldespato y yeso (Figura 2.1). Las fases cristalinas detectadas estdn en concordancia con
estudios reportados en la literatura (Volzone y Torres-Sanchez, 1993; Tun¢ y Duman, 2008;
Duman and Tung, 2009; Bertagnolli et al., 2011; Ikhtiyarova et al., 2012; Choo y Bai, 2015;
Andrini et al., 2017; Vryzas et al., 2017).
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Figura 2.1. Patrones de DRX de la Na-bentonita.
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En la Figura 2.2 se presenta el espectro de FTIR de la Na-bentonita. El pico a 3623 cm ™!
corresponde a la vibracion de estiramiento del AI-Al-OH, sefial tipica de esmectitas con gran
cantidad de Al en su capa octaédrica. Los picos a 3447 y 1644 cm™' corresponden a las
vibraciones de estiramiento y flexién de H-O—H del agua adsorbida, respectivamente. El pico
a 1059 cm™ se puede atribuir a la frecuencia de estiramiento Si~O. Se observan modos de

! Las vibraciones de

flexién tetraédrica para Si-O—Al a 514 cm™ y para Si—-O-Si a 454 cm
flexién de los OH de los silicatos de la capa dioctaédrica 2:1 se asignan para AI-AI-OH a
913 cm™'. Finalmente, se observa un pico cerca de 779 cm™! que corresponde al cuarzo (Tung y

Duman, 2008; Bertagnolli et al., 2011; Ikhtiyarova et al., 2012; Tung et al., 2012).

100

Transmitancia (%)

T T T
4000 3000 2000 1000

Numero de onda (crn'l)

Figura 2.2. Espectro FTIR de la Na-Bentonita.

Caracterizacion del “shale”

En las Tablas 2.3 y 2.4 se presenta un resumen de la composicidn mineralégica y quimica
de las muestras de “shale”. Los resultados de la caracterizacién por DRX indican que el cuarzo
es el mineral principal y que todas las muestras contienen arcilla. Las inestabilidades de las
lutitas se relacionan con el mineral de arcilla presente y su caracteristica de hinchamiento

cuando se expone al WBM.
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Tabla 2.3. Composicidn de los recortes de “shale” obtenida por andlisis de DRX.
Componente (% m/m) Muestral Muestra2  Muestra3 Muestra 4

Cuarzo 72,8 68,8 66,5 55
Feldespato 1,2 1,3 1,2 0,5
Plagioclasa 1,2 1,4 3,9 2,1

Calcita 8,2 17 6,8 21,3

Pirita 1,2 0,7 1,6 0,7
CaTiOs — — — 0,7
Fe203 — — 0,2 0,6
MnO: — — — 0,8
Carbon 0,6 0,4 0,6 —
TiO2 — 0,2 — —

Arcilla 14,8 10,2 19,2 18,3

Tabla 2.4. Contenido de arcillas minerales en los recortes de “shale” obtenido por andlisis de DRX.
Arcilla (% m/m) Muestra 1 Muestra 2 Muestra 3 Muestra 4

Caolinita 8,6 — 7,9 20,4
Ilita 68,5 68,6 44,7 67,3
Esmectita 8,2 31,4 474 12,3
Illita/esmectita 14,7 — — —

2.4.2. Diseiio y caracterizacion de los WBMs
Propiedades reologicas

La seleccion adecuada de los fluidos de perforaciéon y sus aditivos es esencial en la
reduccidn de las interacciones fisicoquimicas con la formacion. Asi, los WBMs deben disefiarse
conteniendo diferentes tipos de polimeros a fin de contribuir con la estabilidad del pozo. A
partir de diferentes ensayos en los que se vari6 la composicion de los fluidos, se seleccioné un
fluido base para este estudio que exhibié una composicion optimizada desde el punto de vista
de las caracteristicas reoldgicas después del envejecimiento. Las concentraciones de PAC y
XGD de este fluido base fueron: Cpac = 8,00 g/l y Cxcp = 1,50 g/L, respectivamente. Las
concentraciones de los demads aditivos no se informan por razones de confidencialidad. A partir
de este fluido base seleccionado se prepararon nueve fluidos adicionales con diferentes
composiciones de PAC y XGD, que se muestran en la Tabla 2.5. Se prepararon 0,2 L de

soluciones para cada fluido y réplicas a modo de obtener cuatro medidas de cada muestra.
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Tabla 2.5. Concentraciones de XGD y PAC de los fluidos de perforacién estudiados. La
concentracion de los demads aditivos se mantuvo constante e igual a la del fluido base.

Fluido Cxep (8/L) Cpac (/L)
1 (Fluido sin polimero) 0,00 0,00
2 (Fluido base) 1,50 8,00
3 (Fluido sin PAC) 1,50 0,00
4 (Fluido sin XGD) 0,00 8,00
5 (Fluido 0,5Cxcp) 0,75 8,00
6 (Fluido 2Cxab) 3,00 8,00
7 (Fluido 3Cxcp) 4,50 8,00
8 (Fluido 0,25Cpac) 1,50 2,00
9 (Fluido 0,5Cpac) 1,50 4,00
10 (Fluido 2Cpac) 1,50 16,00

En la Figura 2.3 se comparan las curvas de viscosidad vs velocidad de deformacion del
OBM envejecido, del WBM base envejecido y del WBM base no envejecido (Fluido 2, Tabla
2.5). Se observa que el WBM base envejecido muestra un comportamiento reoldgico

relativamente similar al OBM.

En las Figuras 2.4 y 2.5 se presentan los resultados experimentales reoldgicos de los
fluidos de la Tabla 2.5. A medida que aumenta la concentracién de polimero, se observa en
todos los fluidos un comportamiento pseudopléstico y una mayor tension umbral o punto de
cendencia. Ademas, se verifica un mayor efecto viscosificante para la XGD, mas aun teniendo
en cuenta su menor concentraciéon. Este comportamiento se puede asociar a la estructura
molecular ramificada, a la presencia de enlaces puente de hidrégeno y al mayor peso molecular

del polimero.
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Figura 2.3. Curvas de viscosidad vs velocidad de deformacién para el OBM envejecido, WBM
optimizado (Fluido 2, envejecido) y WBM base (Fluido 2, sin envejecer).

Como es de esperar, se observa una dependencia no lineal entre la viscosidad y la
concentracion de polimero en estos sistemas coloidales (Figuras 2.4 y 2.5). Este
comportamiento estd asociado a las interacciones fisicoquimicas coloide-coloide 'y
coloide-solvente (tanto de largo alcance como de corto alcance) junto con la energia de

interaccion hidrodindmica impuesta por la tension.
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Figura 2.4. Curvas tension vs velocidad de deformacion de los fluidos de perforacion.
Efecto de la concentracién de PAC (a) y XGD (b).
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Figura 2.5. Curvas de viscosidad vs velocidad de deformacién de los fluidos de perforacion. Efecto de
la concentracién de PAC (a) y XGD (b). En lineas s6lidas se indican las curvas simuladas con el
modelo de Carreau.

En la Tabla 2.6 se presentan los resultados de la viscosidad plastica, calculada en el rango
de 300-600 rpm siguiendo la norma API 13B1 (API recommended Practice 13B-1, 2003). Se
observa que la viscosidad plastica para el fluido base estd muy cerca del valor usado a nivel
industrial para sistemas en base agua (aproximadamente 20-30 mPa.s). Adicionalmente, un
aumento en la concentracion de la XGD tiene un efecto mayor sobre la viscosidad plastica, atin

utilizando una menor concentracion de XGD que de PAC.
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Tabla 2.6. Viscosidad plastica experimental.

Fluido Viscosidad Plastica (mPa.s) Desviacion Estandar (S)

1 9,40 1,20
2 37,20 0,77
3 19,00 2,19
4 21,40 1,20
5 30,80 0,35
6 46,60 1,27
7 59,20 2,76
8 28,80 0,14
9 24,00 0,40
10 75,00 2,82

Estabilidad térmica

En la Figura 2.6 se muestran los resultados reométricos luego del ensayo de
envejecimiento para el fluido base (fluido 2), el OBM vy el fluido 6 conteniendo el doble de la
concentracion de XDG respecto de la del fluido base. Se observa que el fluido 6 envejecido
exhibe un comportamiento reoldégico muy cercano al OBM. Estos resultados permiten un
segundo nivel de optimizacion que indica concentraciones de Cxcp=3,00g/L vy

Cpac = 8,00 g/L para los fluidos analizados.
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Figura 2.6. Resultados reométricos luego del envejecimiento para el fluido base, el OBM y el fluido
6.
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Caracterizacion estructural

En las Figuras 2.7 y 2.8 se muestran las micrografias obtenidas por microscopia Optica y
SEM de algunos de los fluidos preparados. Se puede observar el efecto de los polimeros
estudiados sobre la estructura de los fluidos. Se observa una mayor aglomeracién de particulas
para los fluidos conteniendo los polimeros (PAC, XGD), en concordancia con el andlisis
reométrico, siendo més notable para el fluido con XGD (Fluido 6), lo que nuevamente confirma

el mayor efecto viscosificante de XGD.

Figura 2.7. Micrografias obtenidas por microscopia dptica: a, b) Fluido 1 (sin polimeros);
¢, d) Fluido 6; y e, f) Fluido 10.
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Figura 2.8. Micrografias obtenidas por SEM: a, b) Fluido 1 (sin polimeros); ¢, d) Fluido 6; y e, f)
Fluido 10.

Propiedades de filtracion de los WBMs

Los resultados de filtracion antes del envejecimiento se presentan en las Figuras 2.9 y
2.10. Se observa un efecto significativo de ambos polimeros (PAC y XGD) en las propiedades
de filtrado. Los resultados indican una accion complementaria: XGD disminuye la velocidad
de filtracion debido a su efecto viscosificante y la PAC sella la torta de filtrado. Ademas, se
requieren altas concentraciones de polimero para reducir el volumen de filtrado a valores
apropiados (menores de 10 mL). En general, el espesor de las tortas de filtrado obtenido es

menor a 6 mm tal como es requerido.
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Figura 2.9. Volumen de filtrado (mL) luego de 30 min.

Figura 2.10. Fotografias obtenidas del ensayo de filtracién: a) Fluido 1 (sin polimeros), b) Fluido 2, ¢)
Fluido 10, y d) Fluido 6.
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2.4.3. Estudio teorico

Con el proposito de estudiar tedricamente el comportamiento reolégico, diferentes modelos
fueron evaluados y comparados con los resultados experimentales obtenidos en este Capitulo.
Para las condiciones estudiadas se corroboré que el comportamiento reolégico de todos los

fluidos puede ajustarse adecuadamente con el modelo de Carreau.

Los pardmetros del modelo de Carreau se ajustaron a partir de los datos experimentales,
utilizando una rutina de minimizacién de errores. En la Tabla 2.7 se presentan los pardmetros
del modelo junto con el error experimental, la desviacién estdndar (S), y el coeficiente de
correlacion (R?). Los resultados que se muestran son valores promedio de las cuatro réplicas

experimentales realizadas para cada muestra.

En la Figura 2.5 se comparan los resultados de viscosidad simulados y los obtenidos
experimentalmente, observandose una buena concordancia entre ellos. Los pardmetros 71 y
N muestran un mayor efecto pseudoplastico de la PAC, siendo mds notable a altas
concentraciones. El mayor indice de comportamiento de fluido (n) corresponde al fluido sin

polimero, exhibiendo una tendencia al comportamiento newtoniano.

Tabla 2.7. Pardmetros del modelo de Carreau para los fluidos analizados.

Fluido nox 10* Neo A n  Error (%) S R?
1 6,50 7,83 8,77 0,675 0,28 0,03 099
2 6,29 3453 46,75 037 0,17 0,24 0,99
3 7,23 16,75° 24,78 044 0,06 0,01 0,99
4 7,51 22,19°  2536™°  0,49° 0,12 0,02 0,99
5 7,21 3032 45,94% 039 0,17 026 0,99
6 8,06 3225 27165 037° 0,01 0,01 0,99
7 7,34 21,12 37850 0,33 0,01 0,0l 0,99
8 3,96 23.19°  16,09"° 043¢ 0,03 0,0 099
9 8,06 24,61 23,18™ 043¢ 0,13 0,15 099
10 5,40 45,02° 59,57° 0,312 0,03 0,02 0,99

Los valores promedio en la misma columna con diferentes superindices son significativamente diferentes (p < 0,05).
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2.5. Conclusiones

Se disei6 un WBM que presentd caracteristicas reoldgicas similares a los OBMs

utilizados en las formaciones “shale” de Argentina.

Se estudio el efecto de dos polimeros comerciales: PAC y XGD sobre las principales
propiedades funcionales de los fluidos, tales como propiedades reoldgicas y de filtrado,
estabilidad térmica y caracteristicas estructurales. El andlisis reométrico mostré un

comportamiento pseudopldstico para todos los fluidos, en el rango de velocidad de

deformarcion de 17 a 1.445 1/s.

Desde el punto de vista tecnoldgico, se pudo obtener una composiciéon de polimeros
optima para el WBM (Cpac =8,00 g/L y Cxcp =3,00 g/L), asegurando propiedades muy
similares al OBM.

La caracterizacion estructural indicé un alto efecto viscosificante de los polimeros
asociados a la aglomeracion de particulas, méds notable para la XGD. Ademds, se verifico el

efecto de la PAC como agente de control de filtrado.
Los pardmetros reoldgicos se obtuvieron siguiendo el modelo de Carreau.

El envejecimiento de algunos fluidos permiti6 alcanzar un segundo nivel de optimizacion

del WBM con respecto al OBM.
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Capitulo 3

Uso de Nanofibrillas de Celulosa (CNFs) como
Reemplazo de la Goma Xantana (XGD) en Fluidos de
Perforacion en Base Agua (WBMs) para Formaciones

Shale de Argentina

3.1. Introduccion

En los dltimos afos, se han estudiado y empleado diferentes aditivos en los WBMs para
mejorar las propiedades reoldgicas y de filtracion. Entre ellos, se han investigado ampliamente
polimeros naturales (almidon, proteina de soja, goma ardbiga, goma guar, goma diutan, goma
welan, goma xantana - XGD -, celulosa polianiénica - PAC -, goma de tamarindo,
escleroglucano, quitina y otros derivados de la celulosa) (Rober y Baker, 1974; Carico y
Bagshaw, 1978; Caenn y Chillingar, 1996; Navarrete et al., 2000 y 2001; Warren et al., 2003;
Mahto y Sharma, 2004; Iscan y Kok, 2007; Hamed y Belhadri, 2009; Ezell et al., 2010; Menezes
et al., 2010; Olatunde et al., 2012; Gao, 2015; Jang et al., 2015; Li et al., 2015a; Li et al., 2018),
polimeros sintéticos (poliacrilamida y poliacrilatos) (Yang et al., 2013; Nunes et al., 2014) y
nanoparticulas inorgdnicas (Sayyadnejad et al., 2008; Sensoy et al., 2009; kosynkin et al.,
2011; Sharma et al., 2012; Cheraghian et al., 2013; Nasser et al., 2013; Fazelabdolabadi et al.,
2014; Barry et al., 2015; Ismail et al., 2016).

Mis recientemente, se han reportado numerosos estudios sobre el desarrollo de nuevas
formulaciones para los WBMs, desde el punto de vista ambiental, econdmico y de rendimiento.
En este sentido, la utilizacién de polimeros provenientes de fuentes renovables y biodegradables
que también exhiban buenas propiedades y bajo costo representa una alternativa atractiva para

el diseiio de WBMs ambientalmente benignos.
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Los potenciales usos de los derivados lignoceluldsicos han generado un enorme interés
en el desarrollo de nuevos productos con alto valor agregado no solo en la comunidad cientifica,

sino también en la industria (Xu et al., 2013; Li et al., 2015d).

Las fibras lignoceluldsicas se pueden describir como materiales naturales compuestos,
donde las nanofibrillas de celulosa se unen entre si principalmente con hemicelulosa y lignina.
Segtn sea la organizacion de las cadenas, se pueden encontrar diferentes regiones dentro de la
estructura de las fibras. Las cadenas de celulosa altamente ordenadas dan lugar a la formacion
de regiones cristalinas, mientras que las cadenas de celulosa desordenadas, mezcladas con
hemicelulosas y lignina forman las regiones amorfas (Panshin y De Zeeuw, 1970; Sjostrom,

1993).

La celulosa es el principal componente de los materiales lignoceluldsicos (alrededor del
45% en las especies de madera) y se ha utilizado en gran medida durante milenios para
satisfacer las necesidades humanas (Klemm et al., 2011). Es un homopolimero lineal formado
por unidades de B-D-glucopiranosa unidas mediante enlaces (1-4) glicosidicos (Sjostrom, 1993;

O'Sullivan, 1997).

Las cadenas estan conectadas por enlaces tipo puente hidrégeno inter e intramoleculares

confiriéndole a las fibras rigidez, estabilidad e insolubilidad en el agua (Moon et al., 2011).

Debido al avance de la nanotecnologia y/o nanociencia los materiales lignocelulésicos
han podido ser fraccionados hasta alcanzar la escala nanométrica, donde gran parte de sus
componentes pueden separarse y utilizarse en diferentes aplicaciones. Esta reduccion en la
dimension de la celulosa a la nanoescala asi como su morfologia, la relacién de aspecto, la
quimica de la superficie y la energia superficial le han impartido propiedades diferentes en
comparacion con las fibras de celulosa, tales como el rendimiento mecanico y la estabilidad

térmica (Klemm et al., 2005).

Para aislar la nanocelulosa se han estudiado ampliamente diferentes materias primas y
procesos. La nanocelulosa se puede producir de manera efectiva a partir de materiales
lignoceluldsicos como la madera, el algodon, el lino, la cafia de azicar y los residuos agricolas
(Herrick et al., 1983; Turbak et al., 1983; Nakagaito and Yano, 2004; Piikko et al., 2007;
Spence et al., 2011) hasta las bacterias y los tunicados (Nakagaito et al., 2005; Capadona et al.,
2007; Olsson et al., 2010; Jorfi et al., 2013). La fuente, junto a la eleccién del procesamiento
para su produccion, tienen un impacto directo en las caracteristicas morfoldgicas, reoldgicas y

Opticas y la relacion de aspecto entre otras (Klemm et al., 2011; Moon et al., 2011). Existen tres
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grupos principales de nanocelulosas: los nanocristales de celulosa (CNC); las nanofibrillas de
celulosa (CNF); y la nanocelulosa bacteriana (BNC). Aunque las investigaciones que
involucran la utilizacion de BNC estan aumentando considerablemente (Hu et al., 2011;
Nimeskern et al., 2013; Picheth et al., 2014; Pirich et al., 2015; Marchetti et al., 2017), la
produccion y los rendimientos que involucran a la CNC y a la CNF ya han sido notablemente
optimizados. El método que se aplica frecuentemente en la obtencién de la CNC implica la
disolucion de la regiéon amorfa de las fibrillas elementales. Los nanocristales de celulosa
(también conocidos como “whiskers”) generalmente se aislan mediante hidrolisis dcida (Postek
etal., 2011). Mediante este proceso, se pueden obtener cristales de 10-20 nm de ancho y varios
cientos de nm de largo (Xu et al., 2013). Las CNFs pueden producirse mediante desintegracion
mecdanica o combinando tratamientos mecanicos con tratamientos enzimaticos o quimicos
previos para reducir el consumo de energia del proceso y mejorar las propiedades de las
nanofibrillas (P4ddkko et al., 2007; Klemm et al., 2011; Moon et al., 2011). Luego del proceso
mecanico, tanto la regién cristalina como la amorfa permanecen en la estructura, dando lugar a
la formacién de las CNF, con un didmetro mucho menor al de la fibra elemental original. Las
particulas de CNF son estructuras largas y flexibles, y presentan un didmetro de fibrilla similar
o mayor al de la CNC (Xu et al., 2013), ademds forman geles en suspensiones con bajo

contenido de sélidos (2% m/m).

Aunque la mayoria de los estudios sobre nanocelulosa implican la produccion de CNF a
partir de fibras de celulosa totalmente blanqueadas, en la ultima década se ha reportado un
creciente interés en la utilizacién de nanofibrillas de celulosa que contienen lignina (Spence et
al., 2010a,b; Solala et al., 2012; Rojo et al., 2015; Bian et al., 2017; Diop et al., 2017). La
utilizacion de pulpas de celulosa sin blanquear para producir CNF con lignina residual y
hemicelulosas, es una alternativa interesante en términos de la facilidad de la desfibrilacion, asi
como en las propiedades de barrera, y la termoplasticidad, entre otros (Ferrer et al., 2012; Wang
et al., 2012a; Rojo et al., 2015; Nair et al., 2017). Desde el punto de vista econémico y
ambiental, la produccién de nanofibrillas de celulosa conteniendo lignina podria resultar
beneficiosa debido a que se evitarian los procesos de eliminacion de la lignina y los tratamientos
posteriores de blanqueo contribuyendo a una practica con ventajas ambientales (Spence et al.,

2010b; Rojo et al., 2015).

Las caracteristicas de las nanocelulosas descriptas previamente resultan ser de interés
para su uso en diferentes campos, como son los materiales compuestos, en dispositivos para el

almacenamiento de energia (celdas solares, baterias, supercondensadores), embalajes y
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recubrimientos, aerogeles e hidrogeles, compuestos biodegradables, procesos de remediacioén
de agua, films y recubrimientos, aplicaciones medicinales, nanotubos magnéticos, baterias,
entre otros (Li et al., 2015d, De France et al., 2017; Du et al., 2017; Hubbe et al., 2017,
Kargarzadeh et al., 2017; Mahfoudhi y Boufi, 2017; Ng et al., 2017; Voisin et al., 2017; Seabra
et al., 2018). A pesar de los diversos estudios publicados sobre el uso de nanocelulosa para
diferentes aplicaciones, hay relativamente pocos que se refieren a la utilizacion de nanocelulosa
como aditivo en fluidos de perforacion. Por ejemplo, Li et al. (2015b,c), y Song et al. (2016a,b)
investigaron el efecto de la CNC y la CNF sobre las propiedades reoldgicas y de filtracién de
dispersiones acuosas contienendo nanocelulosa a partir de pulpas totalmente blanqueadas,
bentonita (BT) y PAC. Sin embargo, no se han encontrado publicaciones sobre la adicién de la
nanocelulosa desde pulpas no blanqueadas como aditivo en WBMs. Ademds, no se han
reportado estudios de nanocelulosa como aditivo en WBMs especificos para formaciones

“shale”.

En este capitulo, se propone una alternativa de disefio de los WBMs para formaciones
“shale” con ventajas medioambientales y econdmicas. En particular, se estudia el reemplazo
de XGD, un polimero natural con propiedades viscosificantes y viscoeldsticas, y estable en un
amplio rango de temperatura, salinidad y pH. Debido a su estructura quimica, bajo costo y a
sus caracteristicas ambientales, se proponen dos tipos de CNFs (blanqueada y sin blanquear),
como alternativa para dicho reemplazo y se estudia el desempefio como aditivo en WBMs. Se
evalua el efecto de la concentraciéon de BT, CNFs, XGD y PAC sobre el comportamiento
reoldgico y las propiedades de filtracion de los WBMs. La caracterizacién reométrica de los
fluidos se complementa con el andlisis estructural y la evaluacion de las caracteristicas de
filtrado. Finalmente, se emplea el modelo reolégico de Sisko para describir tedricamente el
comportamiento de los fluidos en funcién de la composicion de los polimeros. Ademads, se
presentan estudios especificos sobre WBMs para “shale” de Argentina. Los resultados
obtenidos en este Capitulo fueron publicados en una revista cientifica internacional [Villada et
al. (2018), “Cellulose nanofibrils as a replacement for xanthan gum (XGD) in water based muds

(WBMs) to be used in shale formations”, Cellulose 25, 7091-7112].
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3.2. Materiales y métodos
3.2.1. Preparacion de las CNFs

Las pulpas de celulosa fueron producidas por la fabrica de pulpas la Montafesa
(Torraspapel — Grupo Lecta, Espafia), y suministradas luego al Instituto Nacional de Agricultura
y Alimentos para la Investigacion y la Tecnologia (INIA, Espafia). Se evaluaron dos tipos de
nanofibrillas de celulosa; la primera obtenida a partir de un tratamiento de una pulpa Kraft de
Abedul blanqueada y no secada (B-CNF) y la segunda a partir de una pulpa Kraft de Eucalyptus
Globulus no blanqueada (L-CNF). Luego de los tratamientos aplicados, el contenido de lignina
para B-CNF fue menor al 1% y 5,7% para L-CNF. Las nanofibrillas de celulosa se produjeron

en el Centro de Investigacion Técnico VTT de Finlandia Ltd. (Espoo, Finlandia).

Antes de la produccién de nanocelulosa, las pulpas lignoceluldsicas fueron lavadas con
NaHCO:s; con el fin de convertir los grupos carboxilicos en su forma sédica (“sodium form™).
Este paso ha sido utilizado ampliamente para aumentar las fuerzas de repulsion entre las fibras
y permitir una posterior desfibrilacién mecdnica (Scallan y Grignon, 1979; Horvath et al., 2006,

Ferrer et al., 2012; Lahtinen et al., 2014).

Ambas pulpas de celulosa se diluyeron aproximadamente al 1,8% m/m de consistencia y
luego se dispersaron para evitar la formacién de agregados. Las nanofibrillas de celulosa se
obtuvieron utilizando un molino de fricciéon Supermasscolloider MKZA10-15J (Masuko
Sangyo Co., Fiber) seguido de un Microfluidizador M7115-30 (Microfluidics Corporation). En
el molino, las suspensiones pasaron entre una piedra estacionaria y otra giratoria, produciendo
la ruptura y la delaminacion de las fibras. Posteriormente, las suspensiones se forzaron a pasar
através de una cdmara pequefia con una geometria especifica que permitio la fractura de la fibra
en porciones aun mds pequefias. Finalmente, se obtuvieron suspensiones de nanocelulosa tipo

gel para ambas muestras.
3.2.2. Caracterizacion de las CNF's
Morfologia

Para la caracterizaciéon morfoldgica de las CNFs se emplearon las técnicas de microscopia
electrénica de barrido (SEM) y microscopia de fuerza atémica (AFM). Los andlisis de SEM se
realizaron en un microscopio JEOL JSM-35C equipado con el programa de adquisicién de
imagenes JEOL SemAfore. Las muestras (al 0,1% m/m) se colocaron sobre un tubo de
aluminio, se recubrieron con oro en una atmosfera de argén (SPI Supplies, 12157-AX) usando

condiciones suaves (dos pulverizaciones de 40 s cada una con una intensidad de 15 mA) y se
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examinaron utilizando un voltaje de aceleracion de 20 kV. Adicionalmente la morfologia y la
rugosidad de las dispersiones de CNFs se evaluaron por AFM utilizando un microscopio de
sonda de barrido Agilent modelo 5400 (USA). A tales efectos, los nanofilms de las suspensiones
de CNFs se prepararon mediante “drop casting” sobre una superficie de silicio
(100 mm x 10 mm) y se dejaron secar a temperatura ambiente. Luego, las superficies se
montaron en soportes de aluminio. El barrido de exploracién se realizé en modo de contacto
intermitente o modo “tapping”, utilizando sondas Bruker AFM (modelo TESPA, dopado con
Si, frecuencia: 320 kHz, constante de fuerza: 42 N/m). Finalmente, las imdgenes de AFM se

analizaron utilizando el software Gwyddion.
Comportamiento reologico en estado estacionario

Para la caracterizacion reoldgica, se prepararon suspensiones acuosas de CNFs (B-CNF
o L-CNF) al 0,5% m/m y usando un tratamiento ultrasénico por 15 min. Las propiedades
reoldgicas de las suspensiones se midieron usando un viscosimetro Brookfield DV3TRV
(cono-plato). Se us6 la configuraciéon CP-51Z en un rango de velocidad de deformacién de
3,84-960 1/s a una temperatura de 25 °C. Antes de cada medida de viscosidad, las muestras se
sometieron a esfuerzos cortantes a 960 1/s durante 30 s a fin de eliminar cualquier historia

mecdnica. Se realizaron tres replicas para garantizar la reproducibilidad de los resultados.
Estabilidad térmica

Para determinar la estabilidad térmica de las CNFs se realizaron andlisis
termogravimétricos (TGA). Se usé una termobalanza Q500 de TA Instruments. La velocidad
de calentamiento aplicada fue de 10 °C/min comenzando desde temperatura ambiente hasta
800 °C en una atmdsfera de nitrégeno (100 mL/min), y empleando una bandeja de platino. El
peso de la muestra fue de aproximadamente 5,0 mg. La temperatura del TGA se calibré con la

temperatura de Curie de una muestra estandar de cobre, proporcionada por TA Instruments.
Carga superficial y potencial Z

Para estudiar la estabilidad dindmica de las suspensiones, se midi6 el potencial Z y la
densidad de carga. Las mediciones del potencial Z se realizaron a pH 7,00 utilizando un equipo
Zetasizer Nano-series Malvern (ZS90). Las suspensiones de CNF se diluyeron previamente

(0,1% m/m) en agua desionizada y se sonicaron durante 10 min.

Las densidades de carga de las nanofibrillas se midieron por el método de titulacién de
polielectrolitos. Se utiliz6 como titulante una solucién de policloruro de dialildimetilamonio

(pDADMAC), 450 pN, Sigma-Aldrich con un peso molecular medio de 400-500 kDa. Esta
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solucion se validé previamente con polivinil sulfato de potasio 0,001 N (solucién estdndar de
AppChem Ltd UK, Inglaterra). Las titulaciones se realizaron a una fuerza iénica de NaCl

0,0001 N y pH 8,4; y utilizando un detector de corriente continua Chemtrac (CCA 3100).
3.2.3. Preparacion de los WBMs

Con el fin de evaluar posibles sustituciones del aditivo XGD sobre los WBMs se
estudiaron tres sistemas: S-BCNF (BT /B-CNF/PAC/H>O), S-LCNF (BT /L-CNF/
PAC / H20),y S-XGD (BT / XGD / PAC / H20). En cada uno de ellos los fluidos se prepararon
considerando diferentes concentraciones de CNFs (B-CNF, L-CNF), XGD, BT y PAC como
se muestra en la Tabla 3.1. El conjunto de concentraciones se selecciond en base a la

informacion reportada (INTEQ, 1998; Li et al., 2015b; Li et al., 2018).

La preparacion de los fluidos se realiz6 siguiendo el procedimiento estdndar API para
fluidos de perforacion (APl Recommended Practice 13B-1, 2003) con un cierto orden de
adicion preestablecido. Brevemente, se mezclaron agua y BT en un recipiente de 500 mL
mediante agitacion por 30 min. La suspension se dejo en reposo durante 16 h a temperatura
ambiente. Luego, se afiadieron B-CNF, L-CNF o XGD, y las mezclas se agitaron durante
10 min. Finalmente, se afiadi6 PAC y las suspensiones se agitaron nuevamente durante 10 min.
Los aditivos BT, XGD y PAC fueron provistos por empresas de servicios petroleros de

Argentina.

Adicionalmente, se prepararon los WBMs especificos para formaciones “shale” de
Argentina conteniendo L-CNF, cuyas composiciones se muestran en la Tabla 3.2. Es importante
aclarar que la preparacion de dichos fluidos siguié el mismo procedimiento y utilizé los mismos
aditivos que el diseno del fluido base presentado en el Capitulo 2. Asi, estos fluidos son
similares en cuanto a su composicion, excepto que contienen L-CNF en lugar de XGD con

concentracion variable para estudiar su efecto sobre las propiedades de interés.

68



Capitulo 3: Reemplazo de la XGD por CNFs

Tabla 3.1. Composicién de los fluidos correspondientes a los sistemas S-BCNF, S-LCNF, y S-XDG.

Sistemas S-BCNF: BT/B-CNF/PAC/H20 Sistemas S-LCNF: BT/L-CNF/PAC/H20 Sistemas S-XGD: BT/XGD/PAC/H20

Fluido BT B-CNF PAC Fluido BT L-CNF PAC Fluido BT XGD PAC
(% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m) (% m/m)

1B-CNF 0,00 0,50 0,50 1L-CNF 0,00 0,50 0,50 1XGD 0,00 0,50 0,50
2B-CNF 1,00 0,50 0,50 2L-CNF 1,00 0,50 0,50 2XGD 1,00 0,50 0,50
3B-CNF 3,00 0,50 0,50 3L-CNF 3,00 0,50 0,50 3XGD 3,00 0,50 0,50
4B-CNF 4,50 0,50 0,50 4L-CNF 4,50 0,50 0,50 4XGD 4,50 0,50 0,50
5B-CNF 6,00 0,50 0,50 SL-CNF 6,00 0,50 0,50 5XGD 6,00 0,50 0,50
6B-CNF 4,50 0,00 0,50 6L-CNF 4,50 0,00 0,50 6XGD 4,50 0,00 0,50
7B-CNF 4,50 0,10 0,50 7L-CNF 4,50 0,10 0,50 7XGD 4,50 0,10 0,50
8B-CNF 4,50 0,25 0,50 8L-CNF 4,50 0,25 0,50 8XGD 4,50 0,25 0,50
9B-CNF 4,50 0,50 000 9L-CNF 4,50 0,50 0,00 9XGD 4,50 0,50 000
10B-CNF 450 0,50 0,10 10L-CNF 4,50 0,50 0,10 10XGD 4,50 0,50 0,10
11B-CNF 4,50 0,50 0,25 11L-CNF 4,50 0,50 0,25 11XGD 4,50 0,50 0,25

Tabla 3.2. Concentracién de L-CNF, XGD y PAC en WBMs para “shale” de Argentina.
(Las concentraciones de los otros aditivos son iguales a las correspondientes al fluido base disefiado en el Capitulo 2).

Fluido Cycp(% m/m) Cppc(% m/m) C, _cnp(% m/m)
Fluido base 0,15 0,80 —
A — 0,80 0,15
B — 0,80 0,30
C — 0,80 0,45
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3.2.4. Caracterizacion de los WBMs
Caracterizacion reologica en estado estacionario

Las propiedades reoldgicas de los fluidos se midieron empleando un viscosimetro
Brookfield DV3TRYV (cono-plato) y utilizando los mismos pardmetros descriptos anteriormente

para las suspensiones acuosas de CNF.
Propiedades de filtracion

Las propiedades de filtracion, se midieron siguiendo las recomendaciones de las normas
API, utilizando un filtro prensa con CO2 como gas de presurizacion a 6,80 atm y papel de filtro
Whatman N° 50. En cada prueba estandar, 100 mL de los fluidos se agitaron mecadnicamente
por 5 min y se ingresaron en la celda del filtro. Posteriormente la celda se sell6 y presurizo.
Finalmente, el filtrado se colectd en una pipeta graduada a 0,16; 5; 7.5; 10; 15; 20; 25 y 30 min

a temperatura ambiente. El resultado obtenido de dicho ensayo es la torta de filtrado.

La velocidad de filtracion se calculé a partir del flujo que atraviesa la torta de filtrado
formada. En detalle, el procedimiento incluye: i) la formacién de la torta de filtrado siguiendo
las recomendaciones de las normas API como fue descripto previamente; i1) la eliminacion del
fluido restante en la celda; 1i1) la adicion de 100 mL de agua destilada sobre la torta en la celda
del filtro prensa; iv) el sellamiento y la presurizacion de la celda a 6,80 atm; y v) la medicién
del volumen de fluido filtrado a los 0,16; 5; 7,5; 10; 15; 20; 25 y 30 min a temperatura ambiente
(Li et al., 2015b). Finalmente, las tortas de filtrado se removieron y secaron a temperatura
ambiente, y se midieron sus espesores por medio de un calibre. La velocidad de filtracion se

obtuvo de la pendiente de la recta que ajusté el grafico volumen de filtrado vs tiempo.

La permeabilidad de las tortas de filtrado se calcul6 aplicando la ley de Darcy como:

_ Kt dv _ Hteq (3.1)
APAdt APA

K¢

donde: u es la viscosidad del filtrado a 25 °C (1,00 cP), t.. es el espesor de cada torta de filtrado
(cm), AP es la diferencia de presion (6,80 atm), A es el drea de la seccidn transversal (44,16 cm?)

y g es la velocidad de filtracién (cm?/s) determinada segtin se describi6 en el parrafo anterior.
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Caracterizacion estructural

La morfologia de los WBMs se observd mediante SEM utilizando el mismo equipo
mencionado con anterioridad y siguiendo el mismo procedimiento para la preparacién de las
muestras. Estos andlisis se llevaron a cabo con el fin de analizar los cambios morfoldgicos y

estructurales del WBM debido a la interaccidn de los diferentes aditivos.
Ensayo dindmico de envejecimiento

Las pruebas de envejecimiento se desarrollaron utilizando un horno de rolado (OFITE),
a 91 °C durante 16 h. Para este ensayo, 100 mL de fluido se adicionaron en una celda de acero
inoxidable y se pusieron en el horno, bajo rotacién continua. Luego del envejecimiento las
propiedades reoldgicas se determinaron siguiendo el mismo procedimiento utilizado para los

fluidos sin envejecer.
3.2.5. Estudio tedrico

A efectos de estudiar tedéricamente el comportamiento reolégico de los fluidos se
consideraron y analizaron diferentes modelos. En el rango estudiado el modelo de Sisko

permitié predecir adecuadamente la relacion entre la viscosidad y la velocidad de deformacion

nvs f (y), segin:

n=n,+ky" (3.2)

donde: 1., (mPa.s) es la viscosidad a una velocidad de deformacién infinita, k (mPa.s) es el
indice de consistencia de flujo a bajas velocidades de deformacion, y (1/s) es la velocidad de
deformacion y n es el indice de comportamiento del fluido. Las viscosidades en corte
estacionario proporcionan propiedades reoldgicas ttiles de los WBMs bajo una velocidad de
deformacion relativamente alta. Sin embargo, varios fendmenos en los WBMs no se pueden
describir inicamente mediante las propiedades viscosas y se requiere caracterizar los WBMs a

bajas velocidades de deformacién utilizando ensayos dindmicos.
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3.3. Resultados y discusion
3.3.1. Caracterizacion de las CNFs
Morfologia

Las fotografias de las suspensiones de CNF se presentan en la Figura 3.1. Como se puede
observar, la diferencia en la coloracién de ambas suspensiones de CNF se debe a la presencia
de lignina residual (L-CNF). La B-CNF se obtuvo a partir de pulpa de celulosa completamente

blanqueada como material de partida.

- b)

i-"ﬁ'_.'i o

Figura 3.1. Suspensiones de CNFs: a) B-CNF obtenida de una pulpa totalmente blanqueada, y b)
L-CNF obtenida de una pulpa de celulosa conteniendo lignina residual.

Las fibras se desintegraron principalmente por molienda y delaminacién durante su
proceso de obtencién. En las Figuras 3.2 y 3.3, se presentan las micrografias obtenidas por SEM
y AFM, respectivamente. Al comparar las imagenes de SEM de la B-CNF con las de la L-CNF,
se puede observar que la nanocelulosa que contiene lignina [Figuras 3.2 c-d)] muestra en su
estructura un mayor grado de fibrilacién en comparacién con B-CNF [Figuras 3.2 a-b)].
Ademads, las muestras presentan aglomerados en una escala de pocos cientos de nanémetros a
micrones, los cuales también se pueden observar en el andlisis de la seccion transversal de la

imagen de amplitud (1,0 um x 1,0 um) obtenida con AFM.

La Figura 3.3 muestra las imdgenes de amplitud mediante AFM de las CNFs obtenidas.
El didmetro medio de las fibrillas y la desviacién estandar son 15,7 £ 3,1 y 14,8 £ 4,6 nm para
las muestras B-CNF y L-CNF, respectivamente (calculados con el software ImageJ). Estos
resultados sugieren una reduccion del didametro de las fibras, debido al contenido de lignina

residual y hemicelulosa, y estdn en concordancia con estudios reportados (Ferrer et al., 2012;
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Rojo et al., 2015). Ademas, la presencia de lignina induce la estabilidad de los mecanoradicales
producidos durante la desfibrilaciéon mecédnica disminuyendo la atraccion entre las fibrillas y
favoreciendo su separacion (Solala et al., 2012). En consecuencia, se esperan didmetros de

fibrillas mds pequefios a mayores contenidos de lignina y hemicelulosa.

a)

. .
Ly
"4'.40
bl
¥
r~ '’ )

Figura 3.3. Micrografias de amplitud (1,0 pm x 1,0 um) obtenidas por AFM: a) B-CNF, y b) L-CNF.
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A partir de las micrografias de AFM se obtuvieron valores de rugosidad RSM (Root Mean
Square) de 3,33 nm + 0,33 y 2,83 = 0,40 nm para B-CNF y L-CNF, respectivamente. La
rugosidad puede considerarse como un indicador del didmetro de las fibrillas y del grado de
disposicion en la superficie al secarse las mismas (Ferrer et al., 2012; Rojo et al., 2015). Asi, la
rugosidad de L-CNF en comparacién con B-CNF sugiere diamétros mds pequeiios [Figura 3.3
b)]. Esta observacion es consistente con otros trabajos donde también se observaron didmetros
mds pequefios de nanocelulosa en pulpas no blanqueadas (Ferrer et al., 2012; Rojo et al., 2015).
Dichas caracteristicas se atribuyen a la capacidad de la lignina para promover la fibrilacién, en
funcién de su capacidad para eliminar los radicales obtenidos mediante el proceso mecanico de
fibrilacién (Solala et al., 2012; Rojo et al., 2015). Asimismo, la pérdida de hemicelulosas
durante la deslignificacion influye en el tamafio de las fibrillas y en su distribuciéon (Tenhunen

et al., 2014).
Cargas superficiales y Potencial Z

Los resultados de la densidad de carga y el potencial Z se muestran en la Tabla 3.3. Como
puede observarse, ambas CNFs presentan cargas superficiales negativas, atribuidas a su proceso
de manufactura. En concordancia con Horvath et al. (2006) y Ferrer et al. (2012), en la
produccién de nanocelulosa, las pulpas lignoceluldsicas se lavan a la “sodium form”, antes de
su fibrilacion. Este paso aumenta las fuerzas de repulsion entre las fibras, por el desplazamiento
del equilibrio -COOH & —COO" hacia la derecha, lo que permite una posterior desfibrilacién
mecanica. Ademas, es conocido que las fibras en su “sodium form” tienen mayores tendencias
al hinchamiento, contribuyendo a facilitar el proceso de fibrilacion (Scallan y Grignon, 1979;

Lahtinen et al., 2014).

Tabla 3.3. Valores de densidad de carga y potencial Z de las CNFs.

Muestra Densidad de carga (ueq/g) Potencial { (mV)
B-CNF -50,11 £ 0,51 -24,70 £ 0,70
L-CNF -58,00 £ 0,85 -34,70 £ 2,40

La menor densidad de carga y el menor potencial Z de B-CNF se pueden atribuir
principalmente a la pérdida de hemicelulosas durante la deslignificacion, especialmente de los

glucuronoxilanos, como se observé en estudios previos (Ferrer et al., 2012).
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Comportamiento reologico

En la Figura 3.4 se presentan las curvas de viscosidad vs velocidad de deformacion para
las suspensiones acuosas, tanto de la B-CNF completamente blanqueada como de la L-CNF sin
blanquear. Se observa que ambas suspensiones acuosas de nanocelulosa mostraron un
comportamiento reoldgico similar. Sin embargo, a mayores velocidades de deformacion, la
B-CNF presenta mayor viscosidad en comparacién con la L-CNF. Tal comportamiento puede
explicarse a partir de las caracteristicas superficiales de las CNFs, asi la mayor carga superficial
de L-CNF promueve una suspension coloidal mds estable y una mayor facilidad de alinearse

bajo condiciones de tension.
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Figura 3.4. Resultados reométricos de las suspensiones acuosas de B-CNF y L-CNF.

Estabilidad térmica

Los termogramas correspondientes a la B-CNF y L-CNF se muestran en la Figura 3.5 [a)
TGA; b) derivada de TGA (DTG)]. En general, las CNFs exhibieron una considerable
estabilidad térmica, mds notable para la L-CNF. La diferencia entre las dos muestras puede
atribuirse a la cantidad adicional de enlaces de hidrégeno presentes entre la celulosa, la lignina
y las hemicelulosas, asi como las interacciones adicionales entre estos componentes (Wang et
al., 2012a). Por otra parte, la lignina se descompone en un rango de temperatura mas amplio
(120-500 °C) que los otros componentes de las fibras de la madera nativa, debido a las diferentes
estabilidades térmicas de los oxigenos presentes en los grupos funcionales de su estructura

(Fenner and Lephardt, 1981; Kim et al., 2006; Bredu and Vasile, 2010; Vinska et al., 2016).
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Figura 3.5. Termogramas de las CNFs obtenidos mediante: a) TGA, y b) DTG.

3.3.2. Caracterizacion de los WBMs

Debido a las diferencias discutidas previamente en la estructura, composicion, dimension,
morfologia, caracteristicas superficiales, y comportamiento reoldgico para ambas CNFs, se
espera que la B-CNF y la L-CNF afecten de manera diferente las propiedades reoldgicas y de

filtracion de los WBMs.
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Los resultados de los WBMs se presentan en dos partes. Primero, se analiza el efecto de
la composicién sobre las propiedades reoldgicas y de filtracion de los sistemas simples S-BCNF
(BT / B-CNF / PAC / H>0), S-LCNF (BT / L-CNF / PAC / H20), y S-XGD
(BT / XGD / PAC / H20) (seccién 3.3.2.1). Luego, se describe el efecto de L-CNF en WBMs
de composicién mds compleja para una formacién especifica de “shale” de Argentina (Vaca

Muerta) (seccién 3.3.2.2).
3.3.2.1. Sistemas S-BCNF, S-LCNF, y S-XGD
Propiedades reologicas

El comportamiento reolégico de los WBMs con diferentes composiciones (descriptos en
la Tabla 3.1) se muestra en las Figuras 3.6 y 3.7. Se observa un comportamiento pseudopléstico
en todos los casos. También, a medida que aumentan las concentraciones de BT, B-CNF,
L-CNF, XGD y PAC, se incrementan la tension umbral y el efecto viscosificante. Dichos
efectos son mds notables para los WBMs que contienen B-CNF y XGD. Con respecto al efecto
de la concentracion de B-CNF, L-CNF y XGD, se observa un mayor efecto viscosificante en el

caso de los fluidos conteniendo XGD [Figuras 3.6 d-f) y 3.7 d-f)].

A partir del anélisis de las propiedades reoldgicas de los fluidos con concentraciones
variables de PAC, se observa un mayor impacto en el sistema con XGD (S-XGD) a la mayor
concentracion de PAC [Figuras 3.6 g-i) y Figuras 3.7 g-i)]. En comparacién con los aditivos
poliméricos, la PAC muestra un menor efecto sobre la viscosidad de los fluidos en los
correspondientes sistemas, confirmando el papel de BT, B-CNF, L-CNF y XGD como agentes

viscosificantes.

Por otro lado, cuando se analizan los sistemas que contienen nanocelulosas (blanqueada
y sin blanquear), se puede observar que a la misma concentracidén, los sistemas S-BCNF
exhiben valores mds altos de viscosidad que los sistemas S-LCNF. Este comportamiento puede
explicarse por el menor efecto viscosificante de la L-CNF observado a valores de velocidad de
deformacién mas altos, discutidos en la seccion anterior (Figura 3.4), en combinacion con otras

interacciones superficiales que ocurren entre la BT y la CNF, como se analiza a continuacién
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concentracién de: a, b, ¢) BT; d, e, f) B-CNF, L-CNF o XGD; y g, h, i) PAC.
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Figura 3.7. Curvas de viscosidad vs velocidad de deformacion para los fluidos correspondientes a los sistemas S-BCNF, L-CNF, y S-XGD descriptos en la
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modelo de Sisko.
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La BT (Figura 3.8) es una arcilla mineral compuesta por capas delgadas superpuestas.
Cada capa contiene una ldmina octaédrica de aluminio cubierta por dos ldminas tetraédricas de
silicio, unidas mediante fuerzas de Van der Waals. Generalmente, las capas tienen carga

1>*, mientras

negativa en la superficie plana, debido a las sustituciones isomorfas de Si** por A
que los bordes pueden ser negativos, neutros o positivos segtn el valor del pH del medio
(Luckham y Rossi, 1999; Tombécz y Szekeres, 2004; Jung et al, 2011b). Debido a la ruptura
de los enlaces de las capas octaédricas de Al y las capas tetraédricas de Si en el borde, los grupos
anféteros AI-OH y Si—OH pueden tener una carga negativa, neutra o positiva. En general, a
valores de pH alcalinos, el borde (AlO") estd cargado negativamente, a un pH moderado, el
borde (Al-OH) es neutro, y a valores de pH éacido, el borde (Al-OH>") estd cargado
positivamente (Li et al., 2015c). En particular, en condiciones neutras, como es el caso de
estudio, se puede crear un borde con carga positiva debido a las capas de Al octaédricas
expuestas. La existencia de sitios con carga positiva y negativa de BT crean posibles
interacciones electrostaticas entre las capas en suspension. Por lo tanto, las capas de BT pueden
unirse entre si a través de varios modos de asociacion (cara-cara, cara-borde, borde-borde, y
borde-cara) (Van Olphen, 1977; Benna et al., 1999). Las fuerzas de Van der Waals entre las
placas adyacentes son las responsables de las asociaciones cara-cara y borde-borde, mientras
que la asociacién borde-cara es causada por las fuerzas electrostéticas entre el borde cargado
positivamente y la superficie cargada negativamente (Li et al., 2015a). Dicha atraccion

electrostatica forma la llamada estructura “house of card”, la cual es la responsable de las

propiedades reoldgicas de la BT.

Como se determiné previamente, la B-CNF estd cargada negativamente y exhibe un
caracter hidrofilico més fuerte que su contraparte conteniendo lignina (mayor exposicién de los
grupos hidroxilo) (Ferrer et al., 2012; Rojo et al., 2015). Cuando las CNFs y la BT se mezclan
en solucién acuosa, la CNFs se pueden unir inmediatamente al borde de BT por medio de
interacciones electrostaticas, pero al mismo tiempo se pueden generar algunas fuerzas de
repulsion en las caras, logrando un equilibrio de cargas entre las dos especies diferentes. Estas

interacciones pueden causar un cambio en la viscosidad de los fluidos (Caeen et al., 2011).
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Figura 3.8. Esquema de la estructura de la bentonita. Con el permiso de “American Chemical
Society”, (2018).

Como se ha mencionado anteriormente, las particulas de L-CNF tienen una carga negativa
superficial mas alta, lo que induce mayores repulsiones con la BT, y por lo tanto una viscosidad
mas baja. Ademas, las cargas negativas de L-CNF promueven la formacion de suspensiones
mads estables, en las que las particulas individuales de L-CNF se encuentran bien dispersas. Un
valor absoluto del potencial Z, menor o mayor que 25 mV, es un indicativo de la estabilidad de
las suspensiones, promoviendo la floculacion y la defloculacion, respectivamente (Mirhosseini

et al., 2008; Morais et al., 2013).

Por otro lado, debido a la gran cantidad de grupos hidroxilo en la superficie, la B-CNF
tiene una fuerte capacidad de formacion de gel. Asi, se crea una red rigida entre las capas de
BT, B-CNF, PAC y las moléculas de agua inmovilizadas, presentando una fuerte resistencia al
flujo bajo una tension, lo que conduce a un aumento significativo de la viscosidad (Li et al.,
2015c). Por el contrario, la presencia de lignina en la L-CNF disminuye la cantidad de grupos
hidroxilos disponibles en las superficies de las fibrillas. Por esta razén, se espera que las
interacciones superficiales tipo enlaces de hidrégeno para las suspensiones que contienen

L-CNF sean mas débiles que las correspondientes a las suspensiones de la B-CNF.

En las Figuras 3.7 g-i) se observa que en el rango estudiado, la variacion de la
concentracion de PAC tiene un pequefio efecto sobre la viscosidad de los fluidos. Este aditivo
es un polimero anidénico con carga negativa debido a la presencia de grupos carboxilicos (Li et
al., 2015c). Cuando la PAC se mezcla con la BT en solucién acuosa, podria absorberse en el
borde cargado positivamente de las laminillas de la BT mediante atraccion electrostatica
(Warren et al., 2003; Abu-Jdayil y Ghannam, 2014). Otra posible interaccién superficial de la
PAC es la formacion de enlaces de hidrégeno entre ella y los grupos OH de las CNFs (Li et al.,
2015b).
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Los resultados indican que las viscosidades de los sistemas S-BCNF y S-XGD son
similares. Dicho comportamiento puede atribuirse a la similaridad en las estructuras
moleculares de la B-CNF y la XGD. La XGD es un polimero ramificado de naturaleza anidnica
e interactia superficialmente con la BT en sus bordes por medio de fuerzas electrostaticas,
también puede formar puentes de hidrégeno entre sus cadenas y con la PAC. Cuando la XGD
y la PAC se mezclan, se crea una interaccion superficial mucho mds fuerte en el sistema, que
conduce a una mayor resistencia del flujo bajo tensién con un aumento continuo de la

viscosidad [Figura 3.7 1)].

Finalmente, se puede concluir que el comportamiento reoldgico de los tres sistemas
analizados estd directamente relacionado a las interacciones electrostaticas presentes en ellos,
y dependen de las propiedades especificas de cada constituyente (estructura molecular,

morfologia, tamafio y caracteristicas superficiales).
Propiedades de filtracion

Los resultados de las propiedades de filtracion para los fluidos de la Tabla 3.1 se presentan
en las Figuras 3.9-3.10 y en la Tabla 3.4, mostrando que el sistema con menor volumen de
filtrado corresponde al S-LCNF conteniendo la CNF con lignina. Como era de esperar, la
pérdida de fluido disminuyé con el aumento de la concentracién de la BT y la PAC, mientras
que se vio ligeramente afectada por la variacion de la concentraciéon de B-CNF, L-CNF o XGD,
evidenciando las caracteristicas de la PAC como agente de control de filtrado. Cabe resaltar
que las tortas de filtrado correspondientes al sistema S-LCNF fueron mds compactas y mas
densas que las obtenidas con el S-BCNF, como se observa en la Figura 3.11. Ademads, se
observa una similitud existente entre las tortas de los sistemas S-XGD y S-LCNF (Figuras 3.12

y 3.13).

En la Tabla 3.4 se muestran los resultados de la permeabilidad, el espesor y la velocidad
de filtracion de los sistemas S-BCNF, S-LCNF y S-XGD. Los incrementos de las
concentraciones de BT, B-CNF, L-CNF, XGD y PAC produjeron en general aumentos en el
espesor y disminuciones en la velocidad de filtracién y en la permeabilidad. Los valores de
permeabilidad para los sistemas S-XGD y S-LCNF resultaron levemente inferiores a los del

sistema S-BCNF.
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Figura. 3.9. Curvas de volumen filtrado API vs tiempo para los sistemas estudiados descriptos en la Tabla 3.1: a, d, g) S-BCNF; b, e, h) S-LCNF; y ¢, f, 1)
S-XGD. Efecto de la concentracién de: a, b, ¢) BT; d, e, f) B-CNF, L-CNF o XGD; y g, h, i) PAC.

83



Capitulo 3: Reemplazo de la XGD por CNFs

Volumen Filtrado (mL) Volumen Filtrado (mL)

Volumen Filtrado (mL)

a) S-BCNF
O 2B-CNF v 4B-CNF o ©
1014 3B-CNF < 5B-CNE
AN
@]
\Y4
O 8 ©
5 o 4
@]
88
g [BT]
0= v v
0 15 30
d
O 6B-CNF A 8B-CNF
101 0 7B-CNF v 4B-CNF o
O O
O
[} 8 % 6
54 (D) 2 \Y4
ga v
gvv
[B-CNF]
04 , :
0 15 30
2
O 9B-CNF 4 11B-CNF o
1045 J0B-CNF v 4B-CNF O o
O A
O
v
o \Q @
54 R
g 5
RR5
\Y4 vV
E [PAC]
0 2 . .
0 15 30

Tiempo (min)

b) S-LCNF c) S-XGD
O 2L-CNF V 4L-CNF A 3XGD ¢ 5XGD
100 A 3LeNF ©  SL-ONF o 101 ¢ 4xGD
@]
) A & A
A
5 O 8 8 54 A % o
A 73 A A b
o} R A 3 Z
o] JANRY;
% % [BT] s [BT]
0= ' ' o0 15 30
0 15 30
e) f)
O 6L-CNF £ 8L-CNF O 6XGD 4 8XGD
10 1 O 7L-CNF VvV 4L-CNF 10+ O 7XGD v 4XGD
R 8
| O @ \V4 § %
5 & v 54 O -
O 0 Ia v
g8 v g v
B89 gov
[L-CNF] v [XGD]
(VI T T 0- : .
0 15 30
h) i) 0 15 30
O 9L-CNF A 11L-CNF O 9XGD 2 11XGD
O
[} O
o) R
5 1 % ¢ 5 g v
R 9 g v
ga v 8
dgv ¢
v [PAC] 8 [PAC]
0 A T y 0 T T
0 15 30 0 15 30

Tiempo (min)

Tiempo (min)

Figura. 3.10. Curvas de volumen de filtrado vs tiempo para los sistemas estudiados descriptos en la Tabla 3.1: a, d, g) S-BCNF; b, e, h) S-LCNF; y c, f, 1)
S-XGD. Efecto de la concentracién de: a, b, ¢) BT; d, e, f) B-CNF, L-CNF o XGD; y g, h, i) PAC
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Adicionalmente, los fluidos sin BT (1B-CNF, 1L-CNF, y 1XGD) o con baja
concentracion de BT (2XGD) no formaron una torta de filtrado. Sin embargo, como se muestra
en las Figuras 3.12 y 3.13 cuando se increment6 la concentracién de BT, el volumen de filtrado
se redujo debido a la formacién de una torta de filtrado fina y compacta que cubri6 los poros

del papel de filtro.

De acuerdo a estudios previos (Li et al., 2015b), las propiedades de filtracion de los
WBMs se rigen principalmente por la viscosidad de los fluidos y las caracteristicas de la torta
de filtrado. En general, al aumentar la viscosidad del fluido, la velocidad de filtracién
disminuye. Sin embargo, las mejores propiedades de filtrado no se obtuvieron con el sistema
altamente viscoso, lo que sugiere que la viscosidad no es el inico pardmetro a considerar y que
también se deben evaluar algunas caracteristicas de la torta de filtrado, como su permeabilidad
y su microestructura. En concordancia con Li et al. (2015c), los resultados de filtracion estian
relacionados con la presencia de agentes filtrantes y también con las propiedades de la torta de

filtrado (tamafio de poros, porosidad y caracteristicas de la superficie).

La diferencia de los resultados de filtracion en los sistemas S-BCNF, S-LCNF y S-XGD
se atribuye a las caracteristicas de los aditivos. En particular, la diferencia entre S-BCNF y
S-LCNF se debe a las discrepancias en el tamaiio de las fibras de nanocelulosa y a su contenido

de lignina, asi como también a las posibles interacciones con el medio.

En el sistema S-LCNF, la lignina presente en la L-CNF actda como un material
cementante sobre la torta de filtrado, reduciendo su porosidad y, por lo tanto, su permeabilidad.
Este efecto cementante de la lignina bajo ciertas condiciones de temperatura y presion fue
también reportado por Rojo et al., (2015). Del mismo modo, la naturaleza amorfa e hidrofébica

de la lignina puede servir como un sello sobre la torta de filtrado.

Por otro lado, los resultados reoldgicos indican que la PAC tiene un menor efecto sobre
la viscosidad, este comportamiento es de esperar ya que la PAC se conoce como un buen agente
de control de filtrado. Se comprobd un efecto sinérgico entre L-CNF y PAC para la formacién
de la torta de filtrado (Li et al., 2015c). Respecto al sistema S-XGD, se observaron mejores

propiedades de filtrado asociadas al efecto viscosificante de la XGD (Villada et al., 2017).

85



Capitulo 3: Reemplazo de la XGD por CNFs

Tabla 3.4. Propiedades de las tortas de filtrado para los fluidos correspondientes a los sistemas
S-BCNF, S-LCNF, y S-XGD descriptos en la Tabla 3.1.

Sistema Fluido t. (cm) gx10-3(ecm’/s)  Kc x10 -3 (mD)
2B-CNF 0,10 5,77 1,92
3B-CNF 0,11 4,75 1,74
4B-CNF 0,12 3,79 1,51
S-BCNF 5B-CNF 0,13 3,25 1,40
6B-CNF 0,08 4,93 1,31
7B-CNF 0,09 4,24 1,27
8B-CNF 0,10 3,86 1,28
9B-CNF 0,08 4,94 1,31
10B-CNF 0,09 4,34 1,30
11B-CNF 0,11 4,09 1,50
2L-CNF 0,09 491 1,47
3L-CNF 0,11 3,77 1,40
4L-CNF 0,13 3,08 1,33
S-LCNF S5L-CNF 0,14 2,87 1,29
6L-CNF 0,09 3,56 1,07
7L-CNF 0,10 3,42 1,14
S8L-CNF 0,11 3,33 1,22
9L-CNF 0,09 3,86 1,15
10L-CNF 0,10 3,58 1,19
11L-CNF 0,11 3,14 1,15
3XGD 0,09 3,22 0,96
4XGD 0,11 2,92 1,07
5XGD 0,12 2,83 1,13
S-XGD 6XGD 0,09 3,73 1,05
7XGD 0,11 3,48 1,21
8XGD 0,12 3,22 1,23
9XGD 0,09 3,25 0,91
10XGD 0,09 3,18 0,95

11XGD 0,11 3,09 1,08
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4

_ gl 7
BT: 4 50 B-CNF: 0, 50 PAC: 0, 50 BT: 4,50; L-CNF: 0,50; PAC: 0,50 BT: 4,50; XGD: 0,50; PAC: 0,50

Figura 3.11. Fotografias de las tortas de filtrado para los fluidos: a) 4B-CNF, b) 4L-CNF, y c) 4XGD.
Las concentraciones de los aditivos se indican debajo de cada figura (en % m/m).

BT: 1,00; L-CNF: 0,50; PAC: 0,50 BT: 3,00, L-CNF: 0;50, PAC: 0,50 BT: 6,00; L-CNF: 0,50; PAC: 0,50
BT: 4,5; L-CNF: (},D; PAC: 0,50 BT: 4,50; L-CNF: 0,50; PAC: 0,00 BT: 4,50; L-CNF: 0,50; PAC: 0,10

Figura 3.12. Fotografias de las tortas de filtrado para los fluidos correspondientes al sistema S-LCNF
(BT/L-CNF/PAC/H>0), cuyas composiciones se indican en la Tabla 3.1: a) 2L-CNF, b) 3L-CNF, ¢)
5L-CNF, d) 6L-CNF, e) 9L-CNF, y f) 10L-CNF. Las concentraciones de los aditivos se indican debajo
de cada figura (en % m/m).
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a) . R

BT: 1,00; XGD: 0,50; PAC: 0,50

d)

BT: 4,50; XGD: 0,00; PAC: 0,50 BT: 4,50; XGD: 0,50; PAC: 0,00 BT: 4,50; XGD: 0,50; PAC: 0,10

Figura 3.13. Fotografias de las tortas de filtrado para los fluidos correspondientes al sistema S-XGD
(BT/XGD/PAC/H,0), cuyas composiciones se indican en la Tabla 3.1: a) 2XGD, b) 3XGD, c) 5XGD,
d) 6XGD, e) 9XGD, y f) 10XGD. Las concentraciones de los aditivos se indican debajo de cada figura

(en % m/m).

Estudio teorico del comportamiento reologico

Con el fin de simular el comportamiento reoldgico de los fluidos, se analizaron y
evaluaron diferentes modelos considerando los resultados experimentales. Para las condiciones

estudiadas se encontré que todos los fluidos siguen el modelo reoldgico de Sisko.

Los pardmetros reoldgicos del modelo de Sisko se ajustaron a partir de los datos
experimentales, mediante una rutina de minimizacién de errores. Los pardmetros, el error
experimental, y el coeficiente de correlacién (R?) se presentan en la Tabla 3.5. La Figura 3.7
muestra los resultados simulados (tedricos) y los experimentales, observandose una buena
concordancia. Respecto al pardmetro n, se observo una tendencia no-newtoniana de los WBMs
que se incrementé con la concentracion de la BT y de los polimeros, presentando un
comportamiento pseudopldstico mds pronunciado. El mayor indice de consistencia (k)

corresponde a los sistemas conteniendo XGD y B-CNF.
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Tabla 3.5. Parametros del modelo de Sisko para los fluidos estudiados correspondientes a los sistemas

detallados en la Tabla 3.1.

Sistema Fluido 1, (mPa.s) k x10° (mPa.s) n Error (%) R?
1B-CNF 10,06 2,62 0,32 0,05 0,99

2B-CNF 19,49 6,46 0,25 0,24 0,99
3B-CNF 23,40 15,29 0,20 0,32 0,96

. 4B-CNF 41,07 38,24 0,05 0,59 0,99
BCNF  SB-CNF 57,10 49,55 0.02 0.17 099
6B-CNF 23,14 9,99 0,13 0,42 0,99

7B-CNF 24,05 10,77 0,06 13,00 0,99

8B-CNF 26,07 11,93 0,03 0,22 0,99
9B-CNF 31,88 31,89 0,06 0,48 1,00
10B-CNF 35,52 25,24 0,04 0,65 0,99
11B-CNF 39,32 35,94 0,03 0,80 0,99

1L-CNF 15,60 2,71 0,23 0,21 0,99

2L-CNF 20,09 4,72 0,21 0,34 0,99

3L-CNF 20,63 9,12 0,17 0,46 0,99

S. 4L-CNF 30,48 17,61 0,10 0,97 0,99
LCNF SL-CNF 35,80 28,28 0,06 0,49 0,99
6L-CNF 21,63 9,14 0,03 0,19 0,99
7L-CNF 25,19 10,59 0,05 0,17 0,99
S8L-CNF 27,29 11,67 0,01 0,20 0,99
9L-CNF 20,66 17,90 0,04 0,50 0,99
10L-CNF 24,96 21,02 0,03 0,12 0,99
11L-CNF 27,71 22,68 0,02 0,75 0,99
1XGD 15,17 3,974 0,20 0,24 0,99
2XGD 23,45 8,461 0,18 0,28 0,99
3XGD 33,67 19,636 0,10 0,45 0,99
S-XGD 4XGD 46,72 44,667 0,05 0,54 0,99
5XGD 51,09 47,082 0,04 0,45 0,98
6XGD 23,18 11,390 0,02 0,24 0,99
7XGD 24,66 15,248 0,03 0,96 0,99
8XGD 30,74 23,103 0,06 0,40 0,99
9IXGD 18,65 22,033 0,05 0,79 0,99
10XGD 23,82 24,402 0,04 0,45 0,99
11XGD 25,44 27,548 0,06 1,03 0,94
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3.2.2.2. WBMs especificos para “shale” de Argentina

En base a los resultados obtenidos de las propiedades reoldgicas y de filtracion, y teniendo
en cuenta aspectos econdmicos, se seleccion6 la L-CNF como aditivo potencial para reemplazar
ala XGD en un WBM especifico, para una formacion “shale” de Argentina. Se prepararon tres
fluidos con diferente concentracion de L-CNF siguiendo el procedimiento utilizado en el
Capitulo 2, cuyas composiciones se presentaron en la Tabla 3.2. Nétese que el fluido A

corresponde al fluido base conteniendo L-CNF en lugar de XGD.

En la Figura 3.14 se muestran los resultados reoldgicos en la cual se puede observar que
al duplicar la concentracién de L-CNF del fluido A, se obtuvieron viscosidades cercanas a las

del fluido base.
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Figura 3.14. Curvas de tension (a), y viscosidad (b) en funcién de la velocidad de deformacién
correspondientes a los WBMs para “shale” de Argentina indicados en la Tabla 3.2. Efecto de la
concentraciéon de L-CNF.

La Figura 3.15 muestra los resultados de la prueba de envejecimiento aplicada al fluido
base que contiene XGD vy al fluido conteniendo L-CNF (Fluido B). Este ultimo exhibi6 una
menor variacion en la viscosidad después del envejecimiento, en comparacién con el fluido con

XGD (fluido base), revelando una mayor estabilidad térmica.
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En la Figura 3.16 se muestran las micrografias obtenidas por SEM de los fluidos

conteniendo L-CNF. Se puede observar el efecto de la concentraciéon de L-CNF sobre la

estructura del WBM para “shale” de Argentina. A medida que aumenta la concentracion de

L-CNF, se observa una mejor formacién de films y una mayor aglomeracion de las particulas.

La tendencia a la formacién de films puede contribuir como barrera en la torta de filtrado,

evitando la pérdida de fluido hacia la formacion.

Viscosidad (mPa.s)

10° - ®  Fluido base
o B - Envejecido
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O e B
O
Ie =
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Figura. 3.15. Resultados reométricos. Comparacion entre los fluidos con L-CNF (Fluido B, Tabla 3.2)

y XGD (Fluido base, Tabla 2.1 del Capitulo 2) envejecidos y sin envejecer.
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Figura 3.16. Micrografias obtenidas por SEM de los WBMs especificos para formaciones “shale” de
Argentina (Tabla 3.2). Efecto de la concentracién de L-CNF: a, b) Fluido A; ¢, d) Fluido B; y e, f)
Fluido C.
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3.4. Conclusiones

Se estudié el uso de CNFs con diferentes composiciones quimicas, como posible
reemplazo potencial de la XGD en la composicion de fluidos de perforacion. Luego de medir y
comparar las diferentes propiedades de ambas nanocelulosas, una totalmente blanqueada y otra
conteniendo lignina y hemicelulosas, se pudo concluir que la B-CNF (blanqueada) podria
usarse principalmente como un aditivo con caracteristicas viscosificantes en los WBMs. Por
otra parte, la L-CNF podria usarse de manera mds eficiente como un aditivo para mejorar las

propiedades de filtraciéon en los WBMs.

El sistema con L-CNF (BT / L-CNF /PAC / H>0) exhibi6 propiedades reoldgicas y de
filtrado similares al sistema con XGD (BT /XGD /PAC/Hx0), por lo tanto L-CNF se
postularia como aditivo en reemplazo de la XGD. Ademds, L-CNF ofrece ventajas ambientales
y econdmicas adicionales, ya que se puede obtener a partir de pulpas lignoceluldsicas sin

blanquear o parcialmente blanqueadas.

Los pardmetros reoldgicos se obtuvieron siguiendo el modelo de Sisko. El modelo

ajustado se puede utilizar para una mejor optimizacion de la composicion del fluido.

Duplicando la concentracién de L-CNF respecto de la de XGD en un WBM para “shale”
de Argentina se obtuvieron propiedades reoldgicas muy similares al fluido base. Ademads, los
WBMs para “shale” de Argentina con L-CNF presentaron una mejor estabilidad térmica,

beneficiando las condiciones de operacion.

La caracterizacion estructural de los WBMs para “shale” de Argentina indic6 que la
conformabilidad de los films y la aglomeracion de particulas estdn asociadas a la presencia de
los polimeros. Este comportamiento tiende a mejorar las propiedades de filtracién evitando la

pérdida de fluido hacia la formacién.

Las diferencias en la estructura, dimension, forma, caracteristicas superficiales,
comportamiento reoldgico y contenido de lignina entre B-CNF y L-CNF produjeron diferentes
efectos sobre las propiedades reoldgicas y de filtracién de los fluidos tales como cambios en la
viscosidad, el volumen de filtrado, la estructura del fluido y en las caracteristicas de la torta de

filtrado (espesor, permeabilidad y velocidad de filtracion).
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Capitulo 4
Uso de Nanofibrillas de Celulosa Carboxiladas (R-CNF)

como Reemplazo de la Goma Xantana (XGD) en Fluidos
de Perforacion en Base Agua (WBMs) para Formaciones

Shale de Argentina

4.1. Introduccion

Los nanocristales de celulosa (CNC) y las nanofibrillas de celulosa (CNF) son unos de
los principales nanomateriales producidos a partir de fibras lignoceluldsicas abundantes en la
naturaleza. Debido a sus buenas propiedades fisicas, quimicas, mecdnicas, térmicas, y a su
amplia disponibilidad, se emplean en muchos campos de aplicaciéon incluyendo materiales
compuestos, embalajes, aplicaciones energéticas y medicinales, alimentos y cosmética, entre

otros (Islam et al., 2014; Li et al., 2015e; Goméz et al., 2016; Phanthong et al., 2018).

Los diferentes tipos de materiales nanoceluldsicos pueden ser obtenidos mediante una
purificaciéon de la materia prima de partida seguida de un tratamiento mecanico, quimico o
bioldgico, o la combinacién entre ellos. La CNF y la CNC se obtienen cominmente a partir de
pulpas de celulosa totalmente blanqueadas. Las pulpas totalmente blanqueadas provienen de un
tratamiento como el pulpado kraft o el tratamiento con sulfito, seguido de otros tratamientos
quimicos como el blanqueo, que eliminan las hemicelulosas y ligninas presentes (Ferrer et al.,
2012; Lavoine et al., 2012; Rojas et al., 2015; Rojo et al., 2015; Dufresne, 2017; Mishra et al.,
2017; Phanthong et al., 2018). En la actualidad, la utilizacién de pulpas no blanqueadas
conteniendo hemicelulosas y lignina ha despertado interés en el campo cientifico para la

produccion de CNF (Spence et al., 2010a,b; Spence at al., 2011; Rojo et al., 2015).

95



Capitulo 4: Reemplazo de la XGD por la R-CNF

Como se introdujo en el Capitulo anterior, la CNF se produce a través de un tratamiento
mecdnico de la pulpa de celulosa, o0 combinando dicho tratamiento con un tratamiento quimico
o bioldgico previo para reducir el consumo energético y mejorar las propiedades de las
nanofibrillas. Los procesos mecdnicos convencionales utilizados para su produccién son la
homogenizacion a alta presion, la microfluidizacion, la molienda, y entre los no convencionales
se destacan la explosion con vapor, la extrusion, trituracion a baja temperatura o
“cryocrushing”, y la ultrasonicacion, entre otros (Khalil et al., 2012; Lavoine et al., 2012;
Nechyporchuk et al., 2016). Entre los pretratamientos quimicos y biolégicos empleados se han
estudiado la oxidacién con TEMPO (2,2,6,6-tetrametilpiperidina-1-oxilo) (Saito et al., 2006;
Isogai et al., 2011; Moon et al., 2011) y la hidrélisis enzimdtica (Henriksson et al., 2007;
Janardhnan y Sain, 2007; Paikko et al., 2007; Siqueira et al., 2010) que facilitan la subsecuente

fibrilacion mecanica.

En la actualidad, la CNC ha sido objeto de estudio en la comunidad cientifica y a nivel
industrial debido a sus tnicas propiedades mecénicas y Opticas, con gran potencial para la
produccion de una amplia variedad de materiales renovables. Sin embargo, los aspectos de
produccion tanto desde el punto de vista econdmico como ambiental son las claves necesarias
para lograr su utilizacién. La CNC se produce por hidrdlisis dcida de las regiones no cristalinas
de las fibras celuldsicas utilizando &acidos minerales concentrados, principalmente &cido
sulftrico, tratamiento desarrollado en los afios 1940 y 1950 (Nickerson y Habrle, 1947; Battista,
1950). Las principales desventajas relacionadas con la utilizacion de este tratamiento estan
asociadas a las dificultades para la recuperacion del dcido empleado (aproximadamente 9 kg de
H>SO4 son necesarios por kg de CNC), la eliminacién de una gran cantidad de sal utilizada en
la neutralizacion de dicho 4cido (aproximadamente 13 kg de Na>SO4 por kg de CNC), la baja
estabilidad térmica de la CNC obtenida, las dificultades en la funcionalizacién de la CNC
debido a la presencia de grupos sulfato que reduce su campo de aplicacion (Roman y Winter,
2004) y finalmente el bajo rendimiento de produccion (Chen et al., 2016a). Se han reportado
rendimientos de 30-50%, correspondientes a operaciones de planta piloto bajo condiciones de
hidrélisis estandar (64% m/m de concentracion de acido a 45-50 °C durante aproximadamente
60 min). Wang et al. (2014) y Chen et al. (2015) obtuvieron rendimientos mayores de hasta el
75% variando las condiciones de hidrélisis (concentracién de 58% m/m de HoSO4, en un rango
de temperatura de 35-80 °C, y tiempo de reaccién de 15-240 min). Dichos autores concluyeron
que la concentracién de acido es un pardmetro critico en el rendimiento de produccion y en las

caracteristicas morfologicas de la CNC.

96



Capitulo 4: Reemplazo de la XGD por la R-CNF

En general, la produccién de la CNC mediante hidrdlisis concentrada, utilizando 4cidos
minerales es ambientalmente no sostenible, y econdmicamente poco viable. Una opcién
ambientalmente amigable para la produccién de la CNC es el empleo de hidrdlisis enzimética
con una posterior desfibrilacion mecdnica. Sin embargo, se requiere una gran cantidad de
energia mecdnica para la desintegracion de las fibras de celulosa enziméaticamente hidrolizadas.
Ademais, la CNC obtenida mediante este tratamiento presenta desventajas relacionadas con su

dispersion, funcionalizacién y estabilidad térmica.

Como una alternativa mds benigna con el medio ambiente se ha implementado la
produccion de CNC utilizando 4cidos organicos tales como el dcido maleico, el dcido oxalico
y el dcido p-toluensulfénico que son también recuperables luego del tratamiento por hidrélisis
(Chen et al., 2016a; Wang et al., 2017). La utilizacién de dichos &cidos genera bajos
rendimientos en la produccion de CNC debido a la moderada disociacion de los dcidos (pKa =
1,00-3,00) (Chen et al., 2016a; Wang et al., 2017), dejando grandes cantidades de fibras
celuldsicas como remanente (residuo celuldsico parcialmente hidrolizado). Para suplir esta
desventaja, se ha reportado el empleo de este remanente de fibra obtenido como materia prima
de partida para la obtencion de CNF, mediante tratamiento mecédnico (Wang et al., 2012b; Wang
etal., 2013; Bian et al., 2016; Chen et al., 2016a; Wang et al., 2017). Asi, la hidrdlisis utilizando
dcidos orgdnicos permite implementar el desarrollo de una tecnologia integral para la
produccion simultdnea de CNC y CNF con ventajas econdmicas y ambientales. La CNF
obtenida como subproducto de la produccion de CNC requiere un menor consumo energético
respecto a las CNFs producidas unicamente mediante tratamiento mecdnico, debido a que la
hidrdlisis dcida utilizada como un pretratamiento quimico, contribuye a un fécil
fraccionamiento de las fibras. Ademas, la implementacion de dichos 4cidos tiene una ventaja
adicional como es la funcionalizacion de la nanocelulosa, ya que se produce nanocelulosa
carboxilada sin el empleo de quimicos complejos, y puede ser util para diferentes aplicaciones
industriales. Cuando se utilizan acidos dicarboxilicos, los materiales celuldsicos hidrolizados
pueden ser funcionalizados con grupos carboxilos, mediante la esterificacién de Fischer-Speier
de un grupo carboxilo (Chen et al., 2016a). Finalmente, la CNC obtenida presenta una mayor
estabilidad térmica comparada con las producidas mediante un tratamiento de hidrolisis

convencional (Chen et al., 2016a).

Respecto a la aplicacion tecnoldgica de esta CNF a partir del remanente obtenido de la
produccion de CNC, no se han reportado estudios especificos para su utilizacion y tampoco en

particular como aditivo en WBMs. Los trabajos encontrados estdn relacionados con la
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optimizacion del proceso mediante las condiciones de aislamiento y procesamiento, a fin de
obtener propiedades “a medida” para su posterior aplicacion. Chen et al. (2016a) y Wang et al.
(2017) estudiaron las mejores condiciones de produccién de CNC y CNF utilizando 4cido
maleico, oxdlico y p-toluensulfénico. Dichos autores variaron las condiciones de hidrolisis para
lograr un mejor rendimiento de produccion (concentracién de dcido, temperatura y tiempo de

reaccion), y evaluaron los cambios en la morfologia y la estabilidad térmica, entre otros.

Los resultados obtenidos en los Capitulos anteriores respecto a las propiedades a escala
macroscépica de las CNFs evaluadas y de los fluidos preparados con estos aditivos, indicaron
la importancia que tienen las interacciones superficiales de los diferentes componentes en las
propiedades reoldgicas de los WBMs, en particular entre la BT y los polimeros. A fin de evaluar
interacciones entre la BT y algunos polimeros se ha reportado el uso de diferentes técnicas de
caracterizacion tales como FTIR, DRX, AFM, SEM, TGA vy el potencial Z (Darder et al., 2003;
Avella et al., 2005; Pojanavaraphan et al., 2010; Ul-Islam et al., 2012; Wang et al., 2015; Yang
et al., 2017). M4s recientemente se ha utilizado la técnica QCM-D (Quartz Crystal
Microbalance with Dissipation Monitoring) a escala nanométrica, que permite el anélisis en
tiempo real de fendmenos en superficie, como interacciones moleculares o reacciones. Se basa
en la oscilacién de un cristal de cuarzo piezoeléctrico a frecuencias especificas, mediante la
aplicacion de pulsos eléctricos, y permite la medida de la frecuencia de resonancia y la
disipacion de energia. El acoplamiento de sustancias a la superficie del cristal, implica un
aumento de masa que se relaciona con la disminucién de la frecuencia de resonancia (Findenig
et al., 2013; Lian et al., 2014; Chen et al., 2016b). Esta técnica fue empleada en el estudio de:
1) la adsorcion de lipidos, células, ADN (4cido desoxirribonucleico) y proteinas (Dixon, 2008);
i1) la formacion/degradacion de films polimericos, su comportamiento viscoeldstico y algunas
propiedades de transporte (Marx, 2003); ii1) las interacciones superficiales de proteinas (Berglin
et al., 2004); y iv) aplicaciones electroquimicas tales como la deposicion de polilisina sobre
electrodos de platino bajo potenciales anddicos (Nilsson et al., 2013), entre otras. Sin embargo,
existen pocos trabajos que estudian la interaccién de BT con nanocelulosa utilizando la
QCM-D. Por ejemplo, Nypelo et al. (2012) evaluaron la interacion de nanoparticulas de BT y
carbonato de calcio con CNF, siguiendo la adsorcion dindmica de la BT y el carbonato de calcio
sobre films modelos de CNF, mediante QCM-D. Dichos autores concluyeron que la técnica
QCM-D puede emplearse satisfactoriamente para estudiar las caracteristicas de la adsorcion de
las nanoparticulas sobre la superficie modelo de CNF. Ademas, se observaron caracteristicas

de adsorcion diferentes dependiendo de la nanoparticula utilizada. Asi las particulas de BT se
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depositaron en capas delgadas sobre el film de CNF, mientras que las de carbonato de calcio se

depositaron formando aglomerados.

En este Capitulo se pretende estudiar la performance de las nanofibrillas de celulosa
carboxiladas (R-CNF) obtenidas a partir del remanente de la produccién de CNC, a fin de
generar valor agregado a este subproducto para su empleo como aditivo de WBMs aplicados a
formaciones “shale” de Argentina. Siguiendo la metodologia de los capitulos precedentes, el
objetivo principal es estudiar otro posible reemplazo de la XGD. Para ello se estudia el efecto
de la concentracién de BT, R-CNF, y PAC sobre las propiedades reoldgicas y de filtracion de
los WBMs. Con el fin de tener un mejor entendimiento de las interacciones que ocurren entre
la R-CNF y la BT, y la R-CNF y la PAC se emplea la novedosa técnica QCM-D. Luego, para
estudiar tedricamente el comportamiento reolégico de los WBMs se utilizan los modelos de
Sisko y la Ley de Potencia. Ademads, se presentan estudios especificos sobre WBMs para
formaciones “shale” de Argentina. Finalmente, los resultados del posible reemplazo de la XGD

son comparados con los resultados obtenidos previamente en el Capitulo 3 de esta Tesis.
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4.2. Materiales y métodos
4.2.1. Preparacion de la R-CNF

La R-CNF utilizada en este Capitulo fue proporcionada por el Grupo de la Dra. Soledad
Peresin de la Universidad de Auburn (Alabama, Estados Unidos). Dicha nanocelulosa fue
obtenida a partir de un residuo celulésico fibroso colectado de la hidrdlisis dcida de la
producciéon de CNC, mediante un tratamiento mecdnico con bajo consumo de energia.
Inicialmente, la CNC se obtuvo a partir de la hidrdlisis dcida de una pulpa Kraft de Eucalyptus
blanqueada. Para la produccién de CNC, se prepararon soluciones acuosas de dcido maleico al
70% m/m. Luego, la pulpa se adicion6 a la solucién de acido y la reaccion se llevd a cabo a
100 °C durante 120 min. La suspension resultante se filtré rdpidamente para separar los sélidos
(la CNC, y el remanente de fibra) de la solucion de acido orgénico. Los s6lidos filtrados fueron
diluidos y lavados en agua, y centrifugados por 10 min. El sobrenadante obtenido se decanté y
el proceso de lavado y centrifugado se repitié hasta que el sobrenadante fue turbio, indicando
que la CNC comenz6 a dispersarse en la solucion. El sobrenadante y los sélidos sedimentados
(remanente de fibra celuldsica) fueron dializados. La dispersion de la CNC fue obtenida
centrifugando la muestra dializada y separando la CNC de la fase acuosa. Finalmente, el
remanente de la fibra celulésica fue mecanicamente fibrilado utilizando un microfluidizador
(Microfluidizer M-110EH, Microfluidics Corp., Westwood, MA) para producir la R-CNF. La

suspension de R-CNF present6 una consistencia del 2,6% m/m.
4.2.2. Caracterizacion de la R-CNF
Comportamiento reologico, propiedades térmicas y carga superficial de la R-CNF

La caracterizacion reoldgica, las propiedades térmicas y la carga superficial de la R-CNF
se desarrollaron siguiendo los mismos procedimientos empleados para las nanocelulosas

estudiadas en el Capitulo 3 de esta Tesis.
Morfologia

Para la caracterizacion morfoldgica de la R-CNF se emplearon las técnicas de SEM y
AFM. Los andlisis de SEM se realizaron en un microscopio Carl Zeiss Supra 35VP. Las
muestras de R-CNF se colocaron sobre una pieza de cuarzo y se recubrieron con paladio a fin
de aumentar la conductividad para el ensayo. Finalmente, se examinaron utilizando un voltaje
de aceleracion de 1 KeV a una distancia de trabajo de 4,5 mm. Con respecto a los estudios de
AFM, el andlisis se desarroll6 utilizando un microscopio de sonda de barrido Agilent modelo

7500 (Keysight Technologies, Santa Barbara, EE. UU.). Las imagenes se adquirieron luego de
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secar las muestras con nitrogeno gaseoso. El barrido de exploracion se realizé6 en modo de
contacto intermitente o modo “tapping”, utilizando sondas de silicio (ATEC-NC-20,
Nanosensors, Alemania) con frecuencia de resonancia de 210-490 kHz y constante de fuerza
de 12-210 N/m. Las mediciones se realizaron a temperatura ambiente y se procesaron utilizando

el software Gwyddion 2.49 (SourceForge).
4.2.3. Preparacion de los WBMs

Con el fin de estudiar el efecto de la concentracién de BT, R-CNF, y PAC sobre las
propiedades reoldgicas y de filtracién de los WBMs, se prepararon 11 fluidos siguiendo el
mismo procedimiento utilizado en el Capitulo 3, los que se agruparon en el sistema S-RCNF
(BT /R-CNF/H>0 /PAC). Enla Tabla 4.1 se presentan las concentraciones respectivas de los
aditivos utilizados. Ademds, se prepararon WBMs especificos para formaciones “shale’” de
Argentina, siguiendo el mismo procedimiento de preparacion y empleando los mismos aditivos
del fluido base descripto en el Capitulo 2, con excepcidn de la XGD que se reemplazé por la
R-CNF. En dichos fluidos se varié la concentraciéon de la R-CNF tal como se muestra en la

Tabla 4.2.

Tabla 4.1. Composicion de los fluidos correspondientes al sistema S-RCNF (BT/R-CNF/PAC/H-0).

Fluido BT (% m/m) R-CNF (% m/m) PAC (% m/m)
1R-CNF 0,00 0,50 0,50
2R-CNF 1,00 0,50 0,50
3R-CNF 3,00 0,50 0,50
4R-CNF 4,50 0,50 0,50
SR-CNF 6,00 0,50 0,50
6R-CNF 4,50 0,00 0,50
7R-CNF 4,50 0,10 0,50
8R-CNF 4,50 0,25 0,50
9R-CNF 4,50 0,50 0,00
10R-CNF 4,50 0,50 0,10
11R-CNF 4,50 0,50 0,25
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Tabla 4.2. Concentraciones de R-CNF, XGD y PAC en los WBMs para “shale ”de Argentina.
(Las concentraciones de los otros aditivos son iguales a las correspondientes al fluido base disefiado en

el Capitulo 2).
Fluido Cxgp(% m/m) Cpac(% m/m) Cr.cnr(% m/m)
Fluido base 0,15 0,80 —
A — 0,80 0,15
B’ — 0,80 0,30
C — 0,80 0,45

4.2.4. Caracterizacion de los WBMs
Propiedades reologicas y de filtracion

Las propiedades reoldgicas y de filtracion de los WBMs se realizaron utilizando las

mismas técnicas y procedimientos presentados en los Capitulos 2 y 3 de esta Tesis.
Caracterizacion estructural

Los cambios estructurales y la morfologia de los fluidos se observaron mediante SEM
utilizando un microscépio electrénico de barrido de escritorio (Phenom ProX). Para el andlisis
las muestras se colocaron en una ldmina de aluminio, se recubrieron con oro y se examinaron

utilizando un voltaje de aceleraciéon de 15 kV.
Ensayo dindmico de envejecimiento

El envejecimiento de los fluidos se llevo a cabo siguiendo el mismo procedimiento de los
Capitulos 2 y 3. Para complementar los resultados se realiz6 una posterior caracterizacion
estructural mediante SEM, utilizando las condiciones y el equipo de la caracterizacion

estructural de los WBMs indicada previamente.
4.2.5. Interacciones interfaciales de la R-CNF y aditivos presentes en los WBMs

A efectos de estudiar las interacciones interfaciales de la R-CNF y de algunos de los
aditivos especificos presentes en los WBMs (BT y PAC), se emple6 la técnica QCM-D basada
en el uso de una microbalanza de cristal de cuarzo, con monitoreo de disipacion. Esta técnica
es en tiempo real, con alta sensibilidad y a escala nanométrica. Permite analizar fenémenos
superficiales “in situ” incluyendo la formacion de films delgados, interacciones y reacciones en
una superfie determinada. Mediante esta técnica es posible detectar y medir los cambios de

masa que ocurren en diferentes interfaces tales como sélido/gas y sélido/liquido.

Se sigui6 la adsorcion dindmica y las posibles interacciones entre los diferentes aditivos
(R-CNF y BT, y R-CNF y PAC) utilizando el enfoque de superficie modelo, que consistié en

la preparacion de films “modelo” de R-CNF sobre un sensor QCM-D. El sensor consiste en un
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disco de cuarzo intercalado entre un par de electrodos. Normalmente los electrodos estdn hechos
por oro y se pueden recubrir con una amplia gama de materiales. La técnica se basa en aplicar
un voltaje al sensor, el cual oscila a una frecuencia de resonancia especifica (fundamental y
armonicos) que es disipada por las caracteristicas de los films formados o las capas adsorbidas
en el sensor. La frecuencia de resonancia depende de la masa oscilante total del sensor y de las

capas adheridas a la superficie.

La principal caracteristica de la técnica QCM-D es el cristal piezoélectrico de cuarzo el
cual puede oscilar a su frecuencia de resonancia, dicha frecuencia puede ser modificada, por
los cambios de masa (masa adicionada o removida) durante la medida. Debido a la sensibilidad
del equipo, es posible medir pequefios cambios de frecuencia. La siguiente ecuacion de

Sauerbrey describe la relacion entre los cambios de masa y de frecuencia (Sauerbrey, 1959):

Am = —CAf (4.1)

donde: Am es el cambio en la masa adsorbida, C la constante de sensibilidad de masa
(0,177 mg/m*Hz) que depende del cristal de cuarzo, y Af es el cambio de frecuencia en la
oscilacion del cristal. Este modelo sélo es aplicable para superficies rigidas donde no se observa
un comportamiento viscoelastico. En este ultimo caso se debe utilizar un modelo computacional
complejo que considere el efecto de la viscosidad, densidad, espesor y elasticidad. Para este

proposito, se puede utilizar el modelo Broadfit del software DFind.

Los cambios de disipasion durante las medidas QCM-D estan relacionados con las
propiedades viscoeldsticas de las capas formadas sobre el cristal de cuarzo. Por lo tanto,
midiendo el factor de disipacién de las capas formadas es posible tener un conocimiento de las
propiedades mecénicas de los films formados tales como la rigidez o la fragilidad. El factor de

disipacion (D) se define como:

E. i
D= disipada (4.2)

Ealmacenada

donde: Egjsipadq €S 1a energia que puede ser disipada durante un ciclo completo de oscilacion,
Eqimacenadaq €S 1a energia almacenada durante el ciclo (Rodahl et al., 1995; Hook et al., 1998;
Tenhunen et al., 2014). La disipacion ocurre cuando el voltaje de conduccion del cristal se

interrumpe y la energia del cristal oscilante se disipa del sistema.

Para desarrollar los estudios de interaccion interfacial se utilizaron sensores QCM-D de

oro recubiertos con silicio, con una rugosidad inferior a 1 nm, pulidos y con corte orientado AT
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(35 °de inclinacion con respecto al plano XZ del cristal). Los films “modelo” de R-CNF se
prepararon sobre estos sensores mediante “spin coating”. Dado que la R-CNF no pudo adherirse
completamente a la superficie del sensor, se usé una solucién de polietilenimina (PEI) al

0,1% m/m como sustancia de anclaje (Ahola et al., 2008).
Preparacion del film “modelo”

Los films modelos de R-CNF se prepararon por el método de “spin coating”. Esta técnica
es cominmente utilizada para formar una capa lisa, delgada y homogénea de una sustancia dada
sobre un sustrato, requiriendo altas revoluciones por minuto para obtener films con espesores
pequeios. La sustancia a evaluar fue sujeta a alta fuerza centrifuga y velocidad de rotacién
cuando se gir6 sobre el sustrato, lo que permitié la evaporacion del agua y la formacion de la
pelicula con buenas propiedades (Kontturi et al., 2003). Una vez que la R-CNF se depositd
sobre el sensor, se expuso a un tratamiento térmico para estabilizar las fibras en la superficie y
asegurar su fijacion (Lefebvre y Gray, 2005). Para ello, se prepararon suspensiones acuosas de
R-CNF al 0,5% m/m, y se sonicaron a un 25% de amplitud por 2 min para evitar la
aglomeracion de las nanofibrillas. Durante la sonicacion se utiliz6 un bafio de hielo para
prevenir el calentamiento de la muestra. Antes de la deposicion de la R-CNF, los sensores se
introdujeron en la PEI por 15 min, se lavaron con agua ultrapura y se secaron con nitrégeno
gaseoso. Luego se adicionaron 100 puL de la suspensién de R-CNF previamente preparada en
la superficie del sensor y se centrifugd por 1 min a 3000 rpm. Posteriormente, la superficie o

film modelo (sensor con PEI y R-CNF) se coloc6 en un horno por 20 min a 80 °C.
Estudios mediante QCM-D

Para estudiar y comparar las diferentes interacciones de la BT y la PAC, sobre la superfice
modelo de R-CNF previamente realizada, se utilizé un QSense Analyzer E4 de Biolin Scientific
(Viastra Frolunda, Sweden). Los andlisis se realizaron a 25°C y a un flujo constante de
150 pL/min. La superficie modelo primero se estabilizé con agua y luego se hizo fluir la
suspension acuosa de BT (1,0% m/m) o PAC (0,5% m/m) por los canales de la microbalanza.
Los estudios se desarrollaron por duplicado a fin de lograr la reproducibilidad de los mismos.
El analisis de los resultados se realizé con el software Dfind, considerando el armonico tercero
(n=3) y se descartd la frecuencia fundamental debido a que es mds inestable y se ignoraron

armoénicos superiores porque su darea de sensibilidad es inferior.

Caracterizacion de los sustratos obtenidos por QCM-D
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Los sustratos (film de R-CNF con BT o PAC) o las superficies obtenidas luego de los
estudios de QCM-D se caracterizarén mediante AFM. El analisis se realizé en modo “tapping”
con un microscopio Bruker AFM Dimension 3100 utilizando sondas de silicio (Nano World,
FM 20) con frecuencia de resonancia de 75 kHz y constante de fuerza de 2,8 N/m. Las
mediciones se realizaron a temperatura ambiente y las imdgenes se procesaron utilizando el
software Gwyddion 2.49 (SourceForge). Dichos estudios se llevaron a cabo para observar la
adsorcién entre los diferentes aditivos presentes en los WBMs y asi tener un mejor

entendimiento de las interacciones entre ellos.
4.2.6. Estudio tedrico del comportamiento reolégico

Siguiendo un procedimiento similar al de los Capitulos previos, se evaluaron diferentes
modelos reoldgicos, siendo los modelos de Sisko (3.2) y el de Ley de Potencia los que arrojaron

los mejores resultados. El modelo de Ley de Potencia se puede expresar como:

n=ky"1 (4.3)

donde: k' (mPa.s) es el indice de consistencia a baja velocidad de deformacion, y (1/s) es la

velocidad de deformacién y n'es el indice de comportamiento del fluido.
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4.3. Resultados y discusion
4.3.1. Caracterizacion de la R-CNF
Carga superficial

La densidad de carga medida fue: -101 peq/g, la cual es atribuida al proceso de obtencién
de CNC que involucra una hidroélisis dcida empleando 4cido maleico. Estos resultados son
similares a los reportados por Chen et al. (2016a), quienes ademds observaron que un
incremento en la concentracién de dcido maleico durante el tratamiento de hidrdlisis aumenta
la carga superficial debido a la reactividad en la esterificacion con los grupos hidroxilos de la

celulosa.
Estabilidad térmica

Los termogramas correspondientes a la R-CNF se muestran en la Figura 4.1 [a) TGA; b)
derivada de TGA (DTG)]. La temperatura de maxima velocidad de degradacién térmica fue
aproximadamente de 323,8 °C [Figura 4.1 b)] indicando una considerable estabilidad térmica
similar a la de las nanocelulosas estudiadas previamente en el Capitulo 3, las cuales exhibieron
temperaturas de 338,9 y 348,9 °C para la B-CNF y la L-CNF, respectivamente. Este resultado
estd en concordancia con el valor reportado por Chen et al. (2016a), quienes concluyeron que
la estabilidad térmica de la R-CNF se relaciona con la utilizacién de un dcido orgénico en el
tratamiento de hidrélisis de la CNC. Andlogamente, la utilizacién de dcido maleico para la
hidrélisis de CNC mejora la estabilidad térmica en comparacion con el empleo de acidos
inorganicos convencionales tales como el dcido sulfurico. En este caso, las temperaturas de
maxima velocidad de degradacién térmica de las CNC estan alrededor de 200-300 °C debido a
la presencia de los grupos sulfato (Petersson et al., 2007; Moon et al., 2011; Cheng et al., 2013;
Rojas et al., 2015).
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Figura 4.1. Termogramas de la R-CNF obtenidos mediante: a) TGA, y b) DTG.

Morfologia

Las fibras se desintegraron principalmente por delaminacién mediante un tratamiento de
hidrdlisis 4cida seguido de un tratamiento a alta presion y altas fuerzas de corte. En las Figuras
4.2 y 4.3 se presentan los resultados obtenidos de la caracterizacién morfolégica de la R-CNF
mediante SEM y AFM. Se puede apreciar una distribucion homogénea y dispersa de las
nanofibrillas en el soporte, y ademds que las fibrillas tienen pocos cientos de nandmetros en
longitud, y son de didmetro pequefio. En general tienen una relacién de aspecto menor a las

CNFs convencionales, por lo que se las considera como “whisker” de CNF.

107



Capitulo 4: Reemplazo de la XGD por la R-CNF

14.68 nm 24.50 nm

13.00 22.00

12.00
11.00
10.00
9.00
8.00
7.00
6.00
5.00
4.00

20.00
18.00
16.00
14.00
12.00
10.00

8.00

6.00
3.00

2.00

4.00

0.00 0.00

Figura 4.3. Micrografias topograficas de la R-CNF obtenidas por AFM: a) 2 um x 2 pm, y b)
5 pum x5 pum.

Comportamiento reologico

En la Figura 4.4 se presentan a modo de comparacion los resultados de la caracterizacion
reoldgica de la R-CNF y las CNFs estudiadas previamente en el Capitulo 3. La R-CNF tiene
menor viscosidad aparente en comparacion con la B-CNF y la L-CNF como consecuencia de
su menor tamafio (menor relacion de aspecto) y a su mayor carga superfical (-101 peq/g) que
genera una suspension coloidal mds estable con mayor facilidad de alineamiento bajo una

tension.
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Figura 4.4. Resultados reométricos de las suspensiones acuosas de B-CNF y L-CNF (estudiadas en el
Capitulo 3) y R-CNF.

4.3.2. Caracterizacion de los WBMs

Los resultados obtenidos de la caracterizacion de los WBMs se presentan en dos partes.
Primero se estudia el efecto de la concentracion de los aditivos sobre las propiedades reolégicas
y de filtracién del sistema S-RCNF (BT / R-CNF / PAC / H20) (item 4.3.2.1). Luego, en la
segunda parte se presenta el efecto de la concentracion de R-CNF sobre las propiedades
reoldgicas y de filtracion de WBMs especificos para una formacion “shale” de Argentina (item

4.3.2.2).

4.3.2.1. Caracterizacion de los WBMs correspondientes al sistema S-RCNF
(BT / R-CNF / PAC/ H:0)

Propiedades reoldgicas

En las Figuras 4.5 y 4.6 se presentan los reogramas de los WBMs con diferentes
concentraciones de BT, R-CNF y PAC, descriptos en la Tabla 4.1. En todos los casos se observa
un comportamiento pseudopldstico y una mayor tensién de cedencia y un mayor efecto
viscosificante con el incremento de la concentracién de BT, R-CNF y PAC. Debido a las
mayores concentraciones de BT y a sus correspondientes incrementos, resultaron mas notables
los efectos de la variacion de la concentracion de la BT. Cabe resaltar que el fluido sin BT

(Fluido 1) exhibi6 un comportamiento pseudoplastico, revelando el uso potencial de los aditivos

109



Capitulo 4: Reemplazo de la XGD por la R-CNF

R-CNF y PAC como modificadores reolégicos. Ademds, los efectos de la R-CNF y la PAC son

mads significativos a mayores concentraciones, indicando un comportamiento no lineal.

Como fue previamente discutido en el Capitulo 3, las propiedades reoldgicas de la BT
estin asociadas a las posibles interacciones electrostiticas entre los bordes cargados
positivamente y las superficies planas cargadas negativamente que crean la llamada estructura
“house card”. Asi el incremento en la concentracion de BT en los WBMs forma una estructura

mds densa, causando un incremento en la tensién de cedencia y en la viscosidad.

La R-CNF estd cargada negativamente debido a la presencia de grupos carboxilos
generados a partir del 4cido maleico durante el proceso de obtencién. Similarmente, la PAC se
conoce como un polimero aniénico y estd cargada negativamente también debido a la presencia
de los grupos carboxilos (Li et al., 2015b). Por lo tanto, cuando la R-CNF y la PAC se mezclan
en la suspension acuosa de BT, se unen al borde positivo de las capas de BT mediante atraccion
electrostdtica mientras se generan otras fuerzas de repulsion en la cara. Otra posible interaccidon
superficial entre la R-CNF, la PAC y la BT es el enlace puente de hidrégeno, ya que la R-CNF
y la PAC contienen una gran cantidad de grupos hidroxilo en la superficie, ademds la R-CNF

presenta una modificacion superficial.

En las Figuras 4.5 b-c) y 4.6 b-c) se observa que la R-CNF tiene un efecto levemente
mayor sobre las propiedades reoldgicas respecto a la PAC. Este comportamiento puede
atribuirse a la similitud de algunas caracteristicas entre la R-CNF y la PAC, tales como las
cargas superficiales, el grado de sustitucién, los grupos funcionales, la cristalinidad, la
capacidad de formacién de gel, la dimensidén y flexibilidad, en concordancia con lo reportado
por Li et al. (2015b). Ademads, es importante resaltar que los grupos carboxilicos del dcido
maleico son preferencialmente mds ionizados en solucion que los grupos carboxilicos de la sal
de sodio del acido monocloroacético correspondientes a la PAC, porque el 4cido carboxilico
con pK, de 4,8 es menos 4cido que el acido maleico con pKa de 2,0 en solucidn. Por lo tanto, se
esperan atracciones electrostaticas entre la R-CNF y la BT mads fuertes que entre la PAC y la

BT, generando una mayor influencia en las propiedades reol6gicas de los WBMs.
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Figura 4.5. Resultados reométricos de los fluidos correspondientes al sistema S-RCNF (BT/R-CNF/PAC/H,0), descripto en la Tabla 4.1. Efecto de la
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Figura 4.6. Curvas de viscosidad vs velocidad de deformacién para los fluidos correspondientes al sistema S-RCNF (BT/R-CNF/PAC/H»0), descripto en la
Tabla 4.1. Efecto de la concentracién de: a) BT, b) R-CNF, y ¢) PAC. En lineas sé6lidas se indican las curvas simuladas con el modelo de Sisko.
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Los resultados del estudio reoldgico tedrico se presentan en las Tablas 4.3 y 4.4. Se
emplearon dos modelos reoldgicos: el modelo de Sisko y el de Ley de Potencia. Los valores
ajustados de los correspondientes pardmetros, el coeficiente de correlacién (R?), y los errores
experimentales se presentan en dichas tablas. El indice de comportamiento de los fluidos (n)
para ambos modelos indica una tendencia no newtoniana de los WBMs. En general dicho
indice disminuye al aumentar la concentracién de BT, R-CNF y PAC, indicando una mayor
pseudoplasticidad. Por otra parte, como era de esperar, el indice de consistencia (k) y la
viscosidad al infinito (77,) aumentan con el incremento en la composicién de los diferentes
aditivos. Dichos incrementos son mds significativos con el incremento de la BT. Finalmente,
se obtuvo un buen ajuste entre los resultados tedricos y experimentales aplicando ambos
modelos. Sin embargo, el modelo de Sisko exhibe menores errores, por lo tanto es el que se

presenta, como se observa en la Figura 4.6.
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Tabla 4.3. Parametros del modelo de Sisko para los fluidos estudiados correspondientes al sistema

S-RCNF (BT/R-CNF/PAC/H0) detallado en la Tabla 4.1.

Fluido 1o (MmPa.s) k (mPa.s) n Error (%) R?
1R-CNF 7,22 414741 0,16 0,37 0,99
2R-CNF 8,53 10567,81 0,13 1,48 0,99
3R-CNF 11,52 24868,45 0,07 0,11 0,99
4R-CNF 19,73 34775,43 0,08 0,06 0,99
S5R-CNF 21,26 51894,99 0,07 0,04 0,99
6R-CNF 8,27 8129,43 0,05 0,08 0,99
7R-CNF 10,83 10132,80 0,11 0,69 0,99
S8R-CNF 16,10 10184,22 0,16 0,36 0,99
IR-CNF 8,01 7939,26 0,09 0,15 0,99

10R-CNF 10,14 14499,38 0,05 0,50 0,99
11R-CNF 15,79 15471,42 0,12 0,65 0,99

Tabla 4.4. Parametros del modelo de Ley de Potencia para los fluidos estudiados correspondientes al

sistema S-RCNF (BT/R-CNF/PAC/H,0) detallado en la Tabla 4.1.

Fluido k' (mPa.s) n' Error (%) R?
1R-CNF 3288,54 0,24 0,40 0,99
2R-CNF 9610,93 0,17 0,82 0,99
3R-CNF 21092,35 0,12 0,41 0,99
4R-CNF 28887,58 0,14 0,34 099
5R-CNF 44610,49 0,11 0,27 0,99
6R-CNF 5579,18 0,17 0,98 0,99
7R-CNF 7175,47 0,21 1,60 0,99
8R-CNF 7309,09 0,26 1,10 0,98
IR-CNF 6035,51 0,18 0,70 0,99

10R-CNF 10417,56 0,14 1,40 0,99
11R-CNF 13125,76 0,18 0,34 0,99
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Propiedades de filtracion

Los resultados de los ensayos de filtracion se presentan en las Figuras 4.7-4.11, y en la
Tabla 4.5. Para todos los fluidos estudiados se observa un filtrado incoloro y con baja viscosidad
(aproximadamente 1 mPa.s), indicando que el componente principal en el filtrado es la fase
acuosa continua del WBM. En las Figuras 4.7 a-c) se observa que en los primeros 5 min la
velocidad de filtracidn fue significativa en todos los fluidos estudiados. En las Figuras 4.7 a) y
4.8 se muestra el efecto de la concentracion de BT sobre las propiedades de filtracién de los
WBMs. Se observa que en ausencia de BT no se formd ninguna torta de filtrado y que a medida
que incrementa la concentraciéon de BT se obtienen tortas més densas y compactas (Figura 4.8).
Estos resultados indican que la BT desempefia una funcioén importante para la formacion de la
torta de filtrado actuando como barrera a la pérdida de fluido. En las Figuras 4.7 b) y 4.9 se
presenta el efecto de la concentracion de R-CNF sobre las propiedades de filtracion de los
fluidos. Los resultados muestran similares volimenes de filtrado para WBMs con diferente
concentracion de R-CNF, indicando la ausencia de un efecto significativo de la concentracion
de R-CNF. Sin embargo, a bajas concentraciones se observan bajos volumenes de filtrado. Los
resultados del efecto de la composicion de la PAC se muestran en la Figuras 4.7 c) y 4.10.
Como era de esperar, la presencia de la PAC en los WBMs reduce el volumen de filtrado debido

a sus caracteristicas como agente de control de filtrado.
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Figura 4.7. Curvas de volumen filtrado API vs tiempo para los fluidos correspondientes al sistema S-RCNF (BT/R-CNF/PAC/H,0) descripto en la Tabla 4.1.
Efecto de de la concentracion de: a) BT, b) R-CNF, y ¢) PAC.

115



Capitulo 4: Reemplazo de la XGD por la R-CNF
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Figura 4.8. Fotografias de las tortas de filtrado para los fluidos correspondientes al sistema S-RCNF
(BT/R-CNF/PAC/H,0), cuyas composiciones se indican en la Tabla 4.1. Efecto de la BT: a) Fluido
1R-CNF, b) Fluido 2R-CNF, c) Fluido 3R-CNF, d) Fluido 4R-CNF, y e) Fluido 5R-CNF. Las
concentraciones de los aditivos se indican debajo de cada figura (en % m/m).

a) b)

BT: 4,50; R-CNF: 0,00; PAC: 0,50 BT: 4,50; R-CNF: 0,10; PAC: 0,50

BT: 4,50; R-CNF: 0,25; PAC: 0,50

Figura 4.9. Fotografias de las tortas de filtrado para los fluidos correspondientes al sistema S-RCNF
(BT/R-CNF/PAC/H>0), cuyas composiciones se indican en la Tabla 4.1. Efecto de 1a R-CNF: a)
Fluido 6R-CNF, b) Fluido 7R-CNF, y ¢) Fluido 8R-CNF. Las concentraciones de los aditivos se

indican debajo de cada figura (en % m/m).
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a) ] b) c)
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BT: 4,50; R-CNF: 0,50; PAC: 0,10 BT: 4,50; R-CNF: 0,50; PAC: 0,25

Figura 4.10. Fotografias de las tortas de filtrado para los fluidos correspondientes al sistema S-RCNF
(BT/R-CNF/PAC/H0), cuyas composiciones se indican en la Tabla 4.1. Efecto de la PAC: a) Fluido
9R-CNF, b) Fluido 10R-CNF, y c) Fluido 11R-CNF. Las concentraciones de los aditivos se indican
debajo de cada figura (en % m/m).

Los resultados de filtracion evaluados para las propiedades de las tortas de filtrado
(velocidad de filtracién, espesor, permeabilidad) se presentan en la Figura 4.11 y en la Tabla
4.5. Puede observarse que al incrementar la concentraciéon de la BT, la R-CNF o la PAC se
producen incrementos en el espesor y disminuciones en las velocidades de filtracién y en la
permeabilidad. Por otra parte, el efecto de la concentracién de BT y PAC es maés significativo

en la torta de filtrado [Figuras 4.11 a) y c)].
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Figura 4.11. Curvas de volumen filtrado vs tiempo para los fluidos correspondientes al sistema S-RCNF (BT/R-CNF/PAC/H,0) descripto en la Tabla 4.1.

Efecto de la concentracion de: a) BT, b) R-CNF, y ¢) PAC. La pendiente de cada curva indica la velocidad de filtracién de la torta de filtrado.
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Tabla 4.5. Propiedades de las tortas de filtrado para los fluidos correspondientes al sistema S-RCNF
(BT/R-CNF/PAC/H»0) descripto en la Tabla 4.1.

Fluido t. (cm) g x 103 (cm’/s) K. x 103 (mD)
3R-CNF 0,10 3,30 1,10
4R-CNF 0,11 3,10 1,13
5R-CNF 0,12 2,71 1,08
6R-CNF 0,08 4,44 1,18
7R-CNF 0,09 4,13 1,24
S8R-CNF 0,10 3,82 1,27
9IR-CNF 0,10 3,98 1,33
10R-CNF 0,11 3,59 1,31
11R-CNF 0,12 3,28 1,31

Estudios de interaccion interfacial

En la Figura 4.12 se presentan los resultados obtenidos de las interacciones interfaciales
de la BT y la PAC con la R-CNF, mediante la técnica de QCM-D. Los experimentos se
realizaron por duplicado a fin de obtener una buena reproducibilidad de los resultados. En la
Figura 4.12 a) se presenta la isoterma de adsorcion de BT sobre la superficie modelo de R-CNF.
Inicialmente, los sensores fueron recubiertos con la R-CNF y se colocaron dentro de las camaras
de la microbalanza. Se hizo fluir agua desionizada a través de los canales del equipo a modo de
hinchar la superficie y estabilizar el sistema. Una vez estabilizado el sistema, es decir, cuando
no se observaron cambios significativos en los valores de frecuencia y disipacion, se hizo fluir
la suspension de BT al 1,00% m/m, observandose un cambio en la frecuencia (Af~-170 Hz) en
un intervalo de tiempo aproximadamente de 0-50 min. Dicha reduccién de frecuencia sugiere
la adsorcién de las moléculas de BT en la superficie de la R-CNF. Ademads, se observé un
incremento en el espesor de la capa formada luego de la deposicién de BT relacionado a la
interaccion de las particulas, con un espesor promedio antes de la deposicion de 132,01 + 0,02
nm y después de la deposicion de 184,15 £ 0,01 nm. Transcurridos 50 min, cuando no se
visualizaron cambios en la frecuencia o disipacidn, se hizo fluir nuevamente agua desionizada,
con el objetivo de observar la estabilidad de la capa anteriormente depositada, obteniéndose
nuevamente cambios de frecuencia (Af~-189 Hz) y disipacién (D~18,5). Dichos cambios
podrian estar asociados a un proceso de hidratacién de la superficie la cual permanece invariable
sugiriendo la estabilizacion de la misma sin eliminacién de la BT previamente depositada. Con
respecto al anélisis de espesor se observo un ligero aumento en las capas formadas, luego de la

interacciéon con agua desionizada. El espesor promedio antes de la deposicion fue
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184,11 £ 0,01 nm y luego de la deposicion fue 195,25 + 0,01 nm. Correlacionando los cambios
de disipacion y frecuencia presentados en la Figura 4.12 a) mediante una relacién matemética
es posible determinar las caracteristicas rigidas o viscoelasticas de la superficie, lo cual se
utiliza para el modelado del sistema en el equipo. Si AD/Af <~5% la superficie formada es
rigida, si es AD/Af>~5% la superficie formada presenta propiedades viscoeldsticas (Reviakine
et al., 2011). En dicha gréfica se pueden observar cambios mayores al 5% lo que indica que las
superficies formadas exhiben un comportamiento viscoeldstico. En la Figura 4.12 b) se presenta
la isoterma de adsorcion para la PAC sobre la superficie modelo de R-CNF, siguiendo una
metodologia similar a la previamente descripta. En este ensayo, una vez estabilizado el sistema
con agua desionizada, se hizo fluir la suspension de PAC al 0,5% m/m, observindose un cambio
en la frecuencia (Af~-180 Hz) en un intervalo de tiempo de 0-56 min, que sugiere la adsorcién
de las particulas de PAC en la superficie de la R-CNF. Por otro lado, se observo un incremento
en el espesor. El espesor promedio antes de la deposicién fue 128,27 £ 0,01 nm y luego de la
deposicion 267,32 £ 0,01 nm. Luego que los cambios en la frecuencia y en la disipacion fueron
practicamente constantes, alrededor de los 56 min, se hizo fluir agua desionizada, observandose
nuevamente un cambio en la frecuencia (Af~-311 Hz) y en la disipaciéon (D~38,3). Durante
dicha variacidén, puede observarse un descenso pronunciado en la curva Af, lo cual indica una
mayor interaccion entre la PAC y las moléculas de agua en comparacion entre la interaccion de
la BT y el agua. Con respecto al andlisis de espesor se observd un ligero aumento en las capas
formadas luego de la deposicion del agua desionizada. El espesor promedio antes de la
deposicion fue 267,32 + 0,01 nm y luego de la deposicion fue 284,78 + 0,01 nm. Nuevamente,
al correlacionar las variaciones de disipacion y frecuencia presentadas en la Figura 4.12 b) se
observan cambios mayores al 5% lo que indica que las superficies formadas presentan un

comportamiento viscoeldstico.
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Figura 4.12. Resultados obtenidos mediante QCM-D. Isoterma de adsorcidn sobre la superficie

modelo de R-CNF de: a) BT, y b) PAC.

En general se puede concluir que la PAC exhibe una mayor interaccién con la R-CNF
respecto a la BT que puede asociarse a la similaridad en las estructuras, ambos son aditivos

organicos y la PAC es un derivado de la celulosa, especificamente una celulosa funcionalizada.

En la Figura 4.13 se presentan las imdgenes de fase obtenidas por AFM de los sustratos
obtenidos luego de los ensayos de QCM-D para la adsorcion de BT y PAC sobre R-CNF. Se
observan diferentes caracteristicas de adsorcion para los aditivos presentados. Las particulas de

BT exhiben una distribucién mas homogénea sobre la superficie de R-CNF, en forma de capa
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delgada (Figura 4.13 a) mientras que la PAC forma pequefios aglomerados sobre la superficie

(Figura 4.13 b).
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Figura 4.13. Micrografias de fase de los sensores recubiertos obtenidas por AFM. a) Luego de la
deposicion de BT, y b) luego de la deposicion de PAC.

4.3.2.2. Caracterizacion de los WBMs conteniendo R-CNF, especificos para formaciones

Shale de Argentina

A fin de evaluar el posible reemplazo de la XGD por R-CNF en el WBM (Fluido base)
especifico para una formacién “shale” de Argentina disefiado previamente en el Capitulo 2, se

emplea la misma metodologia indicada en el Capitulo 3. Los fluidos que se estudian se indican

en la Tabla 4.2.

Los resultados de la caracterizacion reoldgica se presentan en la Figura 4.14. Se observa
que el fluido B’, cuya concentracion de R-CNF es el doble de la concentraciéon de XGD usada
en el fluido base, presenta viscosidades cercanas a dicho fluido, asi, desde esta perspectiva, la

R-CNF puede considerarse como posible reemplazo de la XGD en WBMs.
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Figura 4.14. Curvas de tension (a), y viscosidad (b) en funcién de la velocidad de deformacién
correspondientes a los WBMs para “shale” de Argentina indicados en la Tabla 4.2. Efecto de la
concentracion de R-CNF.

En la Figura 4.15 se muestran las micrografias obtenidas por SEM de los WBMs
conteniendo R-CNF antes del envejecimiento. Se puede observar el efecto de la concentracion
de R-CNF sobre la estructura de los WBMs. A medida que aumenta la concentracion de R-CNF,

se observa una mejor formacion de films y una mayor aglomeracion de las particulas.
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Figura 4.15. Micrografias obtenidas por SEM de los WBM:s especificos para formaciones “shale” de
Argentina (Tabla 4.2). Efecto de la concentraciéon de R-CNF: a, b) Fluido A’; ¢, d) Fluido B’; y e, f)
Fluido C°.

Debido a su comportamiento reoldgico similar al fluido base, el fluido B’, fue
seleccionado para estudiar sus principales propiedades tales como la filtracion, la estabilidad
térmica y la morfologia tanto sin envejecer como envejecido. Los resultados obtenidos se

presentan en las Figuras 4.16-4.18.

En la Figura 4.16 se muestran los resultados de las propiedades de filtracion para el fluido
B’. La pérdida de fluido API a los 30 min es de 16,5 mL mientras se forma la torta y 10,5 mL
cuando la torta ya estd formada. En comparacion, el volumen de filtrado API para el Fluido

base fue 18,4 mL (Figura 2.9 del Capitulo 2). Estos resultados muestran que el fluido
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conteniendo R-CNF favorece las propiedades de filtrado del WBM. Ademés, el espesor de la

torta de filtrado es de 3 mm, que se encuentra dentro de los valores requeridos a nivel industrial.
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Figura 4.16. Propiedades de filtracién del WBM especifico para “shale” de Argentina, Fluido B’: a)
volumen filtrado API, b) volumen filtrado sobre la torta de filtracién formada, y c) torta de filtrado.
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En la Figura 4.17 se presentan los resultados reoldégicos del fluido B’ y los mismos se
comparan con los correspondientes al fluido base antes y después del envejecimiento. Se
observa que el fluido B’ exhibe una menor variacion en la viscosidad, revelando una mayor
estabilidad térmica. Los resultados obtenidos de los cambios estructurales del fluido B’ antes y
desptes del envejecimiento se muestran en las Figuras 4.15 c-d) y 4.18 a-b). Se observa que las
estructuras y las morfologias del fluido B’ sin envejecer y envejecido son similares, en
corcondancia con los resultados reoldgicos. Estos resultados se relacionan con la alta

estabilidad térmica de la R-CNF que se discuti6 en la seccidn 4.3.1.
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Figura 4.17. Resultados reométricos. Comparacion entre el fluido con R-CNF (Fluido B’, Tabla 4.2) y
el fluido con XGD (Fluido base, Tabla 2.1 del Capitulo 2) envejecidos y sin envejecer.

Figura 4.18. Micrografias obtenidas por SEM del fluido especifico para “shale” de Argentina, B’
envejecido, cuya composicion se indica en la Tabla 4.2. a) 10 um, y b) 3 um.
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4.3.3. Comparacion entre las CNFs utilizadas como posible reemplazo de la XGD en los

WBMs.

A fin de comparar el efecto sobre las propiedades de los fluidos de las diferentes
nanocelulosas estudiadas en el Capitulo 3 y en el presente Capitulo con la XGD, se
seleccionaron algunos fluidos correspondientes a los cuatro sistemas estudiados (S-BCNF,
S-LCNF, S-RCNF, y S-XGD), los que se detallan en la Tabla 4.6. Para dicha comparacion, se
consideran fluidos a la mayor y a la menor concentraciones estudiadas de los diferentes aditivos,
y se evaldan las propiedades reoldgicas y de filtracién correspondientes. Especificamente, los
fluidos seleccionados son: fluidos a alta concentracién de BT (5B-CNF, 5L-CNF, 5R-CNF,
5XGD) y a baja concentracion de BT (2B-CNF, 2L-CNF, 2R-CNF, 2XGD); alta concentracion
de B-CNF, L-CNF, R-CNF, o XGD (4B-CNF, 4L-CNF, 4R-CNF, 4XGD) y baja concentracion
de B-CNF, L-CNF, R-CNF, o XGD (7B-CNF, 7L-CNF, 7R-CNF, 7XGD); alta concentracion
de PAC (4B-CNF, 4L-CNF, 4R-CNF, 4XGD) y baja concentracién de PAC (10B-CNF,
10L-CNF, 10R-CNF, 10XGD).

127



Capitulo 4: Reemplazo de la XGD por la R-CNF

Tabla 4.6. Comparacion de la performance de las CNFs en WBMs. Composicién de los fluidos

estudiados.

Composicion

Nivel de
Concentracion

Fluido

BT

(% m/m)

B-CNF, L-CNF, R-CNF, o XGD
(% m/m)

PAC

(% m/m)

Alta

5SB-CNF

SL-CNF

SR-CNF
5XGD

6,0

0,5

0,5

Baja

2B-CNF

2L-CNF

2R-CNF
2XGD

1,0

0,5

0,5

Alta

4B-CNF

4L-CNF

4R-CNF
4XGD

4,5

0,5

0,5

Baja

7B-CNF

7L-CNF

7R-CNF
7XGD

4,5

0,1

0,5

Alta

4B-CNF

4L-CNF

4R-CNF
4XGD

4,5

0,5

0,5

Baja

10B-CNF

10L-CNF

10R-CNF
10XGD

0,5

0,1
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Propiedades reologicas

Como se discutié en el Capitulo 3, las propiedades reolégicas de los WBMs, estdn
determinadas en gran medida por las diferentes interacciones entre sus componentes. Cuando
se analizo el efecto de las diferencias morfoldgicas, reoldgicas, superficiales y de concentracion
de las CNFs utilizadas sobre la viscosidad de los WBMs, se enfatizd en el estudio de las
interacciones electrostdticas de la CNFs, la BT y la PAC, llegdndose a la conclusién que las
diferencias en las viscosidades obtenidas se relacionan en parte con las interacciones
electrostéticas de los diferentes aditivos como asi también con sus propiedades especificas. Se
discutié que debido al pH del medio, las CNFs se pueden unir en los bordes de las laminillas
de BT, pero al mismo tiempo se pueden generar algunas fuerzas de repulsion en las caras y que
este comportamiento causa un cambio en la viscosidad de los fluidos (Caenn et al, 2017).
También en dicho Capitulo se observo que los WBMs conteniendo L-CNF exhiben una menor
viscosidad comparada con los WBMs conteniendo B-CNF y dicho comportamiento se explica
por la mayor carga superficial de la L-CNF. Las particulas de L-CNF presentan una carga
superficial negativa (-58,00 peq/g) lo que indujo mayores repulsiones con la BT. Ademas, esta
carga promueve la formacion de suspensiones estabilizadas, que son més faciles de alinear bajo

condiciones de tension.

La R-CNF estudiada en el presente Capitulo tiene una carga superficial mds alta
(-101 peq/g) que las otras nanocelulosas estudiadas (B-CNF, L-CNF). Sin embargo, utilizando
las mismas composiciones, los WBMs con altas concentraciones de R-CNF exhiben
relativamente mayores viscosidades, como puede observarse en las Figuras 4.19 a-f). Estos
resultados indican la importancia del efecto de otras caracteristicas de la R-CNF tales como
modificacion quimica superficial, morfologia, tamafio de particula y concentracion, ademas de
la carga superficial. La R-CNF tiene una mayor area superficial debido a su dimensién, como
se observo en las micrografias obtenidas por SEM y AFM. Por lo tanto, estdn disponibles un
mayor ndimero de grupos hidroxilo en las superficies para formar enlaces puente de hidrégeno
con BT, con la PAC y entre si misma. En consecuencia, se forma una red de enlaces de
hidrégeno mas fuerte en los WBMs generando una mayor resistencia al flujo, que contribuye a
la capacidad de formacion de geles (Way et al., 2012; Benhamou et al., 2014). Ademas de lo
anterior, la R-CNF estd funcionalizada debido a los grupos carboxilos del dcido maleico
obtenidos en su proceso de manufactura, lo que genera una superfice mds activa con mayor
grado de sustitucion para interactuar con la BT y la PAC, y formar enlaces puente de hidrogeno.

Por otra parte, es importante resaltar que los grupos carboxilos del dcido maleico de la R-CNF
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son preferencialmente ionizados en solucidn ya que tienen una fuerza de disociacion (pKa) igual
a 2,0 (Willians et al., 2004). Asi, si se observa los grupos funcionales presentes en las
nanocelulosas estudiadas y se clasifican segtin su orden de acidez, se concluye que la R-CNF
presenta una mayor disociacion de uno de los protones del 4cido maleico que promueve una
mayor interaccion con la BT (Figura 4.20), lo cual esta en concordancia con la mayor viscosidad
exhibida. Estudios reportados por Li et al. (2015¢) donde utilizan CNC y CNF como aditivos
en WBMs, indican que los WBMs conteniendo CNC, presentan mayores viscosidades
posiblemente debido a las interacciones superficiales particulares entre la CNC y la BT, que
son mayores que las existentes entre la CNF y la BT. Estos autores argumentaron que las
diferencias exhibidas en las propiedades reoldgicas estdn relacionadas con las cargas
superficiales de los aditivos y los diferentes estados de dispersion/agregacion e interacciones
de fases en los WBMs. Asi, los WBMs conteniendo CNF indicaron que la BT es exfoliada en
una sola capa y homogéneamente dispersa, mientras que la mayoria de las CNFs permanecen
enredadas y dispersas. Por el contrario, los WBMs conteniendo CNC forman una estructura
modelo tipo “core-shell”, donde la BT estd envuelta con la CNC y crea interacciones mas
fuertes, atribuidas a los posibles enlaces de los grupos funcionales de la superficie de la CNC'y
los enlaces puentes de hidrégeno. Sobre la base de Li et al. (2015¢), el modelo de interaccién
“core shell” puede también presentarse en el sistema conteniendo R-CNF, ya que la R-CNF
estudiada presenta similar tamafio de particula que el de la CNC estudiada por estos autores y
ademds, estd funcionalizada, creando mayores interacciones que contribuyen al aumento de la

viscosidad.

Las Figuras 4.19 a-b) muestran el efecto de las CNFs y la XGD sobre las propiedades
reoldgicas de los fluidos con alta y baja concentracion de BT. Para alta concentracion de BT,
los fluidos conteniendo R-CNF exhiben mayor tension de cedencia y mayor viscosidad, siendo
el orden de viscosidad el siguiente: SR-CNF > 5SB-CNF > 5XGD > 5L-CNF. Sin embargo, las
diferencias entre las viscosidades de los fluidos conteniendo R-CNF, B-CNF y XGD no son
significativas. En el caso del fluido conteniendo L-CNF, la disminucién de la viscosidad es
apreciable lo cual se relacionaria con la generacion de mayores efectos repulsivos entre la BT
y la L-CNF. Como se analiz6 previamente a pesar de la mayor carga superficial de la R-CNF,
las interacciones de los grupos carboxilos en la superficie con la BT priman sobre los efectos
repulsivos generados por la carga. Por otra parte, a baja concentraciéon de BT los WBMs
conteniendo R-CNF, B-CNF y XGD presentan viscosidades similares, excepto para los WBMs

con  L-CNF, siendo el orden de las viscosidades el siguiente:
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2R-CNF > 2B-CNF >2XGD > 2L CNF para velocidades de deformacion intermedias (3,84-
100 1/s). Para velocidades de deformacion mayores a 100 1/s los fluidos conteniendo R-CNF

son los que exhiben una menor viscosidad.

El efecto de las CNFs (B-CNF, L-CNF, R-CNF) y la XGD sobre las propiedades
reoldgicas de los WBMs a alta y baja concentraciéon de B-CNF, L-CNF, R-CNF o XGD, se
presenta en las Figuras 4.19 c-d). Se observa un mayor efecto viscosificante a altas
concentraciones de polimero, siendo el orden de las viscosidades el siguiente:
4XGD > 4R-CNF > 4B-CNF > 4L-CNF. Por otra parte, a bajas concentraciones la tension de
cedencia y la viscosidad son similares en todos los fluidos excepto a velocidades de
deformacion intermedias (3,84-100 1/s) donde el fluido que contiene XGD exhibe una mayor
tension de cedencia y una mayor viscosidad siendo el orden de las viscosidades el siguiente:
7XGD > 7R-CNF > 7B-CNF > L-CNF. Ademads, se observa que los fluidos conteniendo

L-CNF presentan una menor viscosidad tanto para altas como bajas concentraciones.

Las Figuras 4.19 e-f) presentan el efecto de las CNFs (B-CNF, L-CNF, R-CNF) y la XGD
en las propiedades reologicas de los WBMs, a alta y baja concentracion de PAC. A mayor
concentracion de PAC, se observa un efecto viscosificante superior para el fluido conteniendo
XGD, siendo el orden de las viscosidades el siguiente:
4XGD > 4R-CNF > 4B-CNF > 4L-CNF. Por otra parte, para baja composiciéon de PAC, el
fluido conteniendo B-CNF exhibe una mayor viscosidad, siendo el orden de las viscosidades el

siguiente: 10B-CNF > 10XGD> 10L-CNF > 10R-CNF.

Finalmente, en la Figura 4.19 se puede observar que las tensiones de cedencia y las
viscosidades de los fluidos conteniendo B-CNF y R-CNF en los sistemas correspondientes son
relativamente similares. Dicho comportamiento puede ser atribuido a la similitud en algunas
caracteristicas de la B-CNF y la R-CNF tales como su comportamiento reoldgico en suspension
acuosa (Figura 4.4), su mayor hidrofilicidad y a la mayor formacién de enlaces de hidrégeno,

en comparacion con la L-CNF que tiene mayor hidrofobicidad debido a la presencia de lignina.

Los diferentes comportamientos reoldgicos de los fluidos a baja y alta concentracion de
los aditivos poliméricos sugieren la existencia de una concentracion critica de cada polimero
tal como fue reportado por Powell et al. (1991). Dichos autores estudiaron el efecto de la
concentracion critica de biopolimeros como la XGD y la goma welan, sobre las propiedades
reoldgicas de suspensiones acuosas de los mismos. Ellos observaron que a medida que aumenta

la concentraciéon de los polimeros por encima de una concentracion llamada “critica”, las
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asociaciones intermoleculares aumentan exponencialmente debido a los enredos moleculares y
a los enlaces puente hidrégeno, formando redes estructuradas complejas. En estas condiciones,
los fluidos se denominan “fluidos estructurados”, su viscosidad aumenta y se observa mayor
capacidad de suspensiéon y transporte de los recortes. Asi la concentracion critica hace

referencia a la concentracion a la cual el fluido es capaz de soportar los recortes.
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Figura 4.19. Resultados reométricos. Efecto de las CNFs y la XGD sobre las propiedades reoldgicas
de los fluidos para los sistemas S-BCNF, S-LCNF, S-RCNF y S-XGD, a alta (en simbolos llenos) y
baja concentracién (simbolos vacios) de los diferentes aditivos: a, b) BT; ¢, d) B-CNF, L-CNF, R-

CNF, o XGD; y e, f) PAC.
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Figura 4.20. Esquemas representativos de la estructura quimica de: a) B-CNF, b) L-CNF, y ¢)
R-CNF. La estructura es un esquema aproximado de la estructura real y se esquematiza con
fines representativos para hacer una comparacién global.
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Propiedades de filtracion

A fin de comparar el efecto de las CNFs y la XGD en las propiedades de filtracion, se

realiza un estudio andlogo al de las propiedades reoldgicas previamente descripto.

El efecto de las CNFs y la XGD sobre el volumen de filtrado a la mayor y menor
concentracion de BT estudiada se presenta en las Figuras 4.21 a-b). Se observa que para alta
concentracion de BT estudiada, el mayor efecto sobre el volumen de filtrado lo presenta el
fluido conteniendo R-CNF, siendo el orden de volumen de filtrado el siguiente:
SR-CNF < 5-LCNF < 5XGD < 5-BCNF. Por otra parte, para baja concentraciéon de BT el
menor volumen de filtrado lo presenta el fluido conteniendo L-CNF. Ademads, es importante
resaltar que a esta concentracion de BT, los fluidos conteniendo R-CNF y XGD no formaron

torta de filtrado, indicando la importancia de la concentracion de BT en la torta de filtracion.

Las figuras 4.21 c-d) muestran el efecto de las CNFs y la XGD sobre el volumen de
filtrado de los WBMs, a alta y baja concentraciéon de B-CNF, L-CNF, R-CNF o XGD. Se
observa que para alta concentracién, el menor volumen de filtrado lo presenta el fluido
conteniendo R-CNF, y para baja concentracion el fluido conteniendo 4L-CNF siendo el orden
de volumen de filtrado el siguiente: 4-RCNF < 4L-CNF <4XGD <4B-CNF para alta
concentracion y 7L-CNF < 7-RCNF < 7XGD < 7B-CNF para baja concentracion.

Las Figuras 4.21 e-f) presentan el efecto de las CNFs (B-CNF, L-CNF, R-CNF) y la XGD
en el volumen de filtrado de los WBMs a alta y baja concentracion de PAC. A mayor
concentracion de PAC, el fluido conteniendo R-CNF presenta el menor volumen de filtrado,
siendo el orden de volumen de filtrado el siguiente: 4-RCNF < 4L-CNF < 4XGD < 4B-CNF
para alta concentracion y 10-RCNF <10XGD < 10L-CNF < 10B-CNF para baja

concentracion.

En resumen, los resultados indican que el fluido con menor volumen filtrado, a alta y baja
concentracion de los aditivos evaluados, corresponde al fluido conteniendo R-CNF en el
sistema S-RCNF. Estos resultados pueden atribuirse a la mayor viscosidad de los fluidos
conteniendo R-CNF, a la posible estructura “core shell” que no solo encapsula y enlaza grandes
cantidades de agua, sino que también envuelve las laminillas de bentonita, lo que puede mejorar
las propiedades de filtracion, y a la propiedad de la R-CNF como agente obturante atribuido al
menor tamaiio de particula y a su distribucidn. Asi, las particulas de R-CNF pueden distribuirse
de manera mds uniforme en la superficie cerrando los canales de difusion del fluido. Lo anterior

esta en concordancia con lo estudiado por Li et al. (2015c), para nanocelulosas con un tamafio
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de particula similar a las utilizadas en este estudio. Cabe resaltar, que el tamaiio de particula de
la R-CNF influy6 significativamente en las propiedades de filtracion de los fluidos estudiados
correspondientes al sistema S-RCNF. En el Capitulo 3, los resultados de las propiedades de
filtracion para los WBMs, estaban asociados principalmente a las diferentes composiciones
quimicas de las CNFs, ya que su morfologia fue similar y el sistema mas viscoso no fue el unico

que exhibid las mejores propiedades de filtracion.

Por otra parte, si se comparan las propiedades de las tortas de filtrado para todos los
fluidos (Tabla 3.5 del Capitulo 3 y Tabla 4.5 del presente Capitulo), se puede observar una
similitud en los espesores para todos los fluidos en los correspondientes sistemas estudiados
(S-BCNF, S-LCNF, S-RCNF y S-XGD). Sin embargo, los fluidos correspondientes al sistema
S-RCNF presentan las menores velocidades de filtracion. Ademas, las permeabilidades de los

fluidos en los sistemas S-RCNF, S-LCNF y S-XGD son similares.
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4.4. Conclusiones

En este Capitulo se estudi6 la utilizacion de la R-CNF obtenida como subproducto del
proceso de producciéon de la CNC, como posible reemplazo de la XGD en WBMs. Las
propiedades especificas de la R-CNF, tales como la morfologia, la carga superficial, y la
composicion quimica debido a su funcionalizacion, influyeron significativamente en las
propiedades reoldgicas y de filtracion de los WBMs. Comparando con los estudios previos, los
WBMs conteniendo R-CNF exhibieron levemente mayores viscosidades y menores volimenes

de filtrado, que influyen significativamente en el disefio de los WBMs.

Duplicando la composicion de R-CNF en un WBM para “shale” de Argentina se
obtuvieron propiedades reoldgicas muy similares al fluido base. Ademas, el WBM para “shale”
de Argentina conteniendo R-CNF (fluido B’) present6é una mejor estabilidad térmica, y menor
volumen de filtrado que el fluido base conteniendo XGD. Asi, teniendo en cuenta los resultados

obtenidos la R-CNF puede considerarse como posible reemplazo de la XGD.

En base a los resultados correspondientes a los fluidos del sistema S-RCNF
(BT /R-CNF/PAC /H;0) de la Tabla 4.1 se puede concluir que los aditivos BT, R-CNF y
PAC presentaron un efecto significativo en las propiedades reoldgicas de los WBMs. En
relacion a las propiedades de filtracion, la pérdida de fluido API decreci6 remarcablemente con
el aumento de la concentraciéon de BT y PAC, mientras que el efecto de la concentracién de R-
CNF tuvo poca influencia en la pérdida de filtrado API. Cabe destacar la importancia de la BT
y la PAC en las propiedades de filtracion.

Los diferentes efectos de las CNFs producidos en las propiedades reoldgicas de los
WBMs se relacionaron debido a las diferencias de las CNFs en cuanto a su estructura,
morfologia, caracteristicas superficiales y reoldgicas y a las interacciones con la BT y la PAC.
Inicialmente, los resultados de las CNFs en solucion acuosa estuvieron determinados por la
carga superficial y por la relacién de aspecto, mayor carga superficial y menor relacién de
aspecto produjeron suspensiones menos viscosas. Sin embargo, cuando las CNFs interactiiaron
con BT y PAC, el sistema mads viscoso correspondi6 al que contiene R-CNF, con mayor carga
superficial y menor relacion de aspecto. Dicho comportamiento fue atribuido a la mayor

interaccion de los grupos funcionales de la R-CNF con la BT y la PAC.

Los pardmetros reoldgicos tedricos se obtuvieron siguiendo el modelo de Sisko. Sin
embargo el modelo de la Ley de Potencia permiti6 caracterizar la zona de “Power Law”en

dichos fluidos.
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Analizando el efecto de las diferentes nanocelulosas utilizadas (B-CNF, L-CNF, R-CNF)
sobre la performance de los WBMs, se puede concluir que la B-CNF y la R-CNF contribuyen
al mejoramiento de las propiedades reoldgicas, mientras que la L-CNF y la R-CNF favorecen
mds las propiedades de filtraciéon. Sin embargo, modificando sus concentraciones se puede

obtener una buena performance en ambas propiedades.

Los ensayos preliminares usando QCM-D permitieron analizar las interacciones
superficiales entre la BT y la R-CNF y la PAC y la R-CNF. Los resultados mostraron una mayor
interaccion entre la PAC y la R-CNF, asociado a la adsorcién de la PAC en la superficie de la
R-CNF, que fue visualizado por los cambios de frecuencia en la QCM-D. Dicho
comportamiento puede estar relacionado con el hecho de que la PAC es un aditivo orgénico,

derivado de celulosa, lo que puede generar un efecto sinérgico entre ellas.
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Capitulo 5

Determinacion del Comportamiento Viscoelastico de los

WBMs

5.1. Introduccion

El término viscoelasticidad engloba el comportamiento de muchos fluidos que pueden
exhibir caracteristicas eldsticas y viscosas cuando son sometidos a una deformacién (Barnes et
al., 1993). Cuando los materiales son evaluados en el rango viscoeldstico lineal las funciones
materiales no dependen de la magnitud de la fuerza o tension aplicada, de la magnitud de la
deformacioén y de la velocidad de deformacién. En efecto, dentro del rango lineal, la aplicacion
de una fuerza a un material produciré en respuesta una deformacién proporcional. Luego, si se
duplica esa fuerza, se duplicard también la deformacion. El rango de viscoelasticidad lineal se
determina a partir de datos experimentales y se observa cuando la deformacion es tan pequena
que la estructura de un material es perturbada solo en un grado insignificante (Gunasekaran y
Ak, 2002). Las evaluaciones pueden realizarse dentro del régimen no lineal aplicando una
deformacion excesiva (generalmente mayor al 1%) o generando grandes velocidades de
deformacion (Ferry, 1980). En un contexto amplio la reologia considera que todos los
materiales son viscoeldsticos dependiendo de la tension aplicada y el tiempo de observacion del
fenémeno (Braidot, 2001). Generalmente, la respuesta de un material bajo una deformacion
depende de la relacién entre la escala de tiempo del experimento y el tiempo caracteristico del
material que se deforma. Si el ensayo es relativamente lento la muestra exhibe caracteristicas
mas viscosas que eldsticas, mientras que si el ensayo es relativamente rdpido la muestra presenta
propiedades més eldsticas. Por lo tanto, en una escala de tiempo intermedia el material presenta

un comportamiento viscoeldstico (Barnes et al., 1993). En este sentido, las caracteristicas
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sOlidas o liquidas de un material estdn evaluadas por el niimero de Deborah (De), definido como

la relacion entre el tiempo de relajacion (1) del material que se deforma y el tiempo experimental

(texp):

A

De =

texp

S.D

El tiempo de relajacion (4) es una propiedad del material que caracteriza la velocidad
inherente a los arreglos de la estructura del material. Bajos nimeros de Deborah indican
comportamiento de materiales como liquidos, mientras altos ndmeros indican comportamiento
como sélidos. Cuando el nimero es cercano o igual a uno el material se comporta como

viscoelastico (Barnes et al., 1993, Steffe, 1996).

El tiempo experimental en flujo de corte rotacional y en corte oscilatorio estd definido
como la inversa de la velocidad de deformacion. Por lo tanto en corte rotacional el niimero de

Deborah puede ser definido como en (5.2) y en corte oscilatorio como en (5.3).

Yl

De = = Ay (5.2)
texp
yl
De = = Ay,w (5.3)
texp

donde: y, es la deformacidn inicial, y es la velocidad de deformacion, y w la frecuencia angular.

En relacién con lo anterior, la respuesta de los fluidos de perforacion a la deformacion
puede ser clasificada como viscosa, eldstica o viscoeldstica dependiendo de la relacion entre el
tiempo de relajacion y el tiempo de operacion al que estd expuesto el fluido (Bui et al., 2012).
Durante la circulacion a través del pozo, el fluido experimenta un amplio rango de velocidad
de deformacion. Se alcanzan velocidades de deformacién del orden de 10° 1/s en la tuberia de
la sarta de perforacién, y de 10 1/s en la regién anular entre el pozo y la tuberia de perforacién
(Tehrani, 2007). En general, en la mayoria de los fluidos el tiempo operacional es mayor
comparado a su tiempo de relajacién, por lo tanto, en corte estacionario los fluidos de
perforaciéon estan fuertemente gobernados por su viscosidad. Sin embargo, los efectos
viscoeldsticos también pueden ser significativos a una velocidad de deformacién alta. Dicha
velocidad es cominmente encontrada a la salida de las boquillas de la barrena con un valor de

10° 1/s. A esta alta velocidad de deformacion, el tiempo de operacién puede estar en el orden
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del tiempo de relajacion de los materiales en los fluidos, en consecuencia, la viscoelasticidad

en esta zona también resulta significativa (Tehrani, 2007).

Para cumplir las funciones mds complejas de los fluidos como son el transporte y la
suspension de los recortes generados a medida que avanza la operacién de perforacion, se
requiere que el fluido exhiba propiedades viscoeldsticas. La formacion de una estructura de gel
cuando el fluido estd en reposo y bajo condiciones dindmicas ayuda al sostenimiento y al
transporte de los recortes a fin de evitar la sedimentacién, contribuyendo a la estabilidad del

fluido y previniendo la invasién de los fluidos desde la formacién y la pérdida por circulacion.
5.2. Fundamentos

Los ensayos reométricos en corte estacionario proporcionan propiedades reoldgicas de
los fluidos bajo una alta deformacion, donde las propiedades viscosas son predominantes. Sin
embargo, muchos fendmenos no pueden ser descriptos por estas propiedades tnicamente. Los
fluidos de perforacién no exhiben cominmente fuertes propiedades viscoeldsticas fuera del
rango de viscoelasticidad lineal, donde las propiedades viscosas son las predominantes. Asi,
para obtener las propiedades viscoeldsticas en un rango lineal se han utilizado ensayos que
involucran pequefas deformaciones y son llamados ensayos dindmicos, los cuales estan
divididos en dos grandes categorias: transientes y dindmicos. Los ensayos transientes
mayormente utilizados son los de “creep-recovery” y los de relajacion de esfuerzos. Entre los
ensayos dindmicos mads utilizados para estudiar las propiedades viscoeldsticas se encuentran los
barridos oscilatorios de deformacidn, frecuencia, tiempo y temperatura, que proporcionan las

caracteristicas estructurales de los fluidos (Bui et al., 2012).

Los ensayos dindmicos pueden detectar sutiles diferencias en los materiales que en los
ensayos rotacionales no son alcanzados. La caracteristica principal de estos ensayos es que la
deformacion puede ser tan pequefia que las estructuras inherentes en una muestra se pueden

medir sin ser destruidas.

En un experimento oscilatorio, el fluido es sometido a una deformacién sinusoidal y la
tension resultante es medida. La deformacion aplicada en corte estd definida como en (5.4) y la

tension en corte como en (5.5) (Schulz et al., 2013).

¥ (8) = yosen(wt) (5.4)

7(t) = 1,sen(wt + 6) (5.5)
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donde: y es la deformacion, t la tension, t el tiempo y § el dngulo de fase.

Para un fluido con propiedades puramente viscosas el dngulo de fase (&) es igual a 90 °,
cuando las propiedades son puramente eldsticas es igual a 0 ° y en propiedades viscoeldsticas
el dngulo de fase tiene valores entre 0 ° y 90 °. La tension se puede escribir en términos de la

deformacién como sigue:

() = 1,[sen(wt)cos(8) + cos(wt) sen(8)] (5.6)
() =7, [(;— coss) sen(wt) + (;— send ) cos(wt) (5.7)
() = y,[G'sen(wt) + G" cos(wt)] (5.8)

G' = ;—Zcos((S) (5.9)

G" = ;—Zsen(S) (5.10)

Siendo G’ el moédulo de almacenamiento o modulo eldstico que mide la energia
almacenada y G" el médulo de pérdida o modulo viscoso que mide la energia disipada en el
fluido. Ademads (&) , representa el desfase existente entre la tensién y la deformacién, siendo
un parametro indicativo de la relacion entre la energia disipada y la almacenada por el material
y la viscoelasticidad del mismo. Otra forma importante para representar el comportamiento

viscoeldstico es expresando las funciones armoénicas en forma compleja como:

*

T

—=G"= G +iG" (5.11)

*

Siendo (G*) el médulo complejo o dindmico, que relaciona las contribuciones elésticas y
viscosas, respectivamente. Por su parte la definicion de viscosidad se aplica también en este
caso, permitiendo definir la viscosidad compleja n* con las componentes real e imaginaria,

respectivamente (Macosko et al., 1944).

n"=n"—in" (5.12)

n =< (5.13)
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!
m_G

=< (5.14)

Como se discutié inicialmente en las operaciones de perforacién ordinarias, el tiempo
operacional es normalmente mayor que el tiempo de relajacién de los fluidos. Por lo tanto, en
flujo de corte estacionario, la respuesta viscosa ante una deformacién es la dominante. Sin
embargo, bajo pequefias deformaciones los fluidos de perforacion tienen un comportamiento
viscoeldstico debido al desarrollo de estructuras tipo gel. En general, han sido pocos los estudios
relacionados con la determinacién de las propiedades viscoeldsticas de OBMs y WBMs, ya que
la caracterizacion reoldgica de estos fluidos se realiza en campo a través de ensayos rotacionales
en estado estacionario estandarizados por las normas API, y ademds debido a la falta de equipos
adecuados para realizar este tipo de mediciones (Lee et al., 2014). Maxey y Baker (2006),
estudiaron las técnicas viables para la evaluacion de las propiedades viscoelasticas de WBMs
y OBMs, y compararon los resultados obtenidos de la viscometria rotacional y la dindmica. Los
resultados obtenidos les permitieron concluir que la viscometria rotacional es y continuara
desempefiando un rol vital en la industria, pero presenta limitaciones en cuanto a la informacién
que ocurre reoldgicamente dentro del fluido. Bui et al. (2012), investigaron cuantitativamente
las propiedades viscoeldsticas de OBMs y WBMs, y la aplicacion de los resultados
viscoeldsticos en la perforacion mediante ensayos periddicos oscilatorios. Los resultados
mostraron que el rango viscoeldstico lineal de los fluidos analizados fue pequefio (1%), a una
temperatura de 20 °C y frecuencia de 10 Hz. Ademads, en dicho rango los fluidos estudiados
exhibieron un comportamiento mas eldstico que viscoso. Schulz et al. (2013) realizaron un
andlisis reoldgico a un WBM y a un OBM, comparando los resultados obtenidos en un
viscosimetro Fann 35 y en un reémetro MCR302 de Anton Paar. Segun los resultados
obtenidos, dichos autores argumentaron las razones por las que un andlisis reoldgico para los
fluidos no podia ser realizado solamente con un viscosimetro Fann 35. También observaron que
las propiedades de gel podian ser evaluadas mediante ensayos oscilatorios de deformacion. Lee
et al. (2014) estudiaron las propiedades viscoeldsticas de OBMs y WBMs y concluyeron que
todos los fluidos estudiados presentaban caracteristicas viscoeldsticas. Ademas, la resistencia a
la cedencia, el mddulo eldstico y el médulo viscoso incrementaron con el aumento en la
viscoelasticidad de los fluidos, mientras que el 4ngulo de fase decrecié proporcionalmente. Por
otro lado, la adiciéon de materiales soélidos y polimeros en los fluidos incrementd la
viscoelasticidad de los mismos. Ademads, encontraron que las propiedades viscoelésticas de los

fluidos estudiados se afectaron con el incremento de la temperatura. Werner et al. (2017)
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compararon los OBMs y WBMs en relacion a sus propiedades viscoeldsticas, concluyendo que
los OBMs exhibian mejor capacidad para trasportar los recortes. Ademas, los fluidos estudiados
presentaron estructuras internas y baja resistencia a la cedencia a bajas deformaciones, lo que
contribuyé a la limpieza del pozo. Dichos autores destacaron la importancia de utilizar los
ensayos oscilatorios como paso a un mayor entendimiento del comportamiento de los fluidos a

bajas deformaciones, las propiedades estructurales y la dependencia con el tiempo.

En este capitulo se utilizan las técnicas reométricas dindmicas para determinar el
comportamiento viscoeldstico de los WBMs y la aplicacién de estos resultados en la operaciéon
de perforacion. Se desarrollan diferentes ensayos oscilatorios a fin de caracterizar el
comportamiento viscoeldstico. Para ello se realizan barridos de deformacidn, barridos de
frecuencia, barridos de tiempo, y barridos de temperatura. Los barridos de deformacién son
implementados para determinar el rango de viscoelasticidad lineal de los fluidos. Los barridos
de frecuencia conducen a determinar la dependencia con el tiempo en el rango de
viscoelasticidad lineal y el comportamiento viscoeléstico. Los barridos de tiempo se utilizan
para observar el desarrollo de estructuras internas y la estabilidad en el tiempo de los WBMs.
Los barridos de temperatura se utilizan para analizar la estabilidad térmica y el efecto de la
temperatura en las propiedades viscoeldsticas de los fluidos. Los fluidos estudiados en el
presente Capitulo son los que contienen la R-CNF y la XGD. La seleccién de dichos fluidos
estuvo determinada por las caracteristicas exhibidas previamente. Los fluidos conteniendo
R-CNF presentaron propiedades reoldgicas y de filtracion muy similares a los con contenido

de la XGD, respecto a los estudiados con contenido de B-CNF y L-CNF.
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5.3. Estudio experimental

5.3.1. Preparacion de los WBMs

Los fluidos utilizados fueron disefiados y estudiados en el Capitulo 3 y 4 de esta Tesis.
Se utilizaron los fluidos 4XGD y 4R-CNF, correspondientes a los sistemas S-XGD
(BT/XGD/PAC/H20) y S-RCNF (BT /R-CNF/PAC/H>0O) cuyas composiciones
mostradas en la Tabla 3.1 y 4.1 respectivamente, son: Cgt = 4,5% m/m; Cpac = 0,5% m/m;
Cxcp =0,5% m/m para el fluido 4XGD, y Cpr=4,5% m/m; Cpac=0,5% m/m; Cr-
cnk = 0,5% m/m para el fluido 4R-CNF.

5.3.2. Determinacion del comportamiento viscoeldstico de los WBMs

Para determinar el comportamiento viscoelastico de los WBMs se desarrollaron ensayos
oscilatorios en un redmetro Haake RheoStress RS80 (Haake Instruments Inc., Paramus, NJ,
USA) con geometria cono-plato (60 mm de didmetro, 1° de dngulo) acoplado a un bafio
termostatico Haake AC200-A40 Thermoscientific (Haake Instruments Inc., Paramus, NJ,
USA). Los ensayos incluyeron barridos de deformacién, de frecuencia, de tiempo y de
temperatura, bajo una deformacion controlada. A fin de mantener las caracteristicas fisicas de
los fluidos y evitar evaporacion en la medicion se utilizé silicona (20 mPa.s) para cubrir los
bordes de la celda reométrica. Antes de realizar cada barrido los fluidos se mantuvieron bajo
agitacion continua por 180 s. Todos los experimentos se desarrollaron por duplicado para

asegurar la reproducibilidad de los resultados.
5.3.2.1. Barrido de deformacion

Los barridos de deformacion de los WBMs se llevaron a cabo a una frecuencia constante
de 10 Hz (este valor es el miaximo alcanzado en los barridos de frecuencia posteriores),
temperaturas de 25 °C y 80 °C, y en un rango de deformacion desde 0,01 hasta 0,10. Es el
primer ensayo realizado a fin de determinar la region viscoeléstica lineal (LVER), que garantice

la no destruccidn de la estructura interna en los WBMs.
5.3.2.2. Barrido de frecuencia

Los barridos de frecuencia se realizaron a una deformacioén constante determinada en el
ensayo previo de deformacion (y = 0,02) dentro de la LVER, temperatura constante (25 °C), y

a una frecuencia inicial de 0,01 Hz hasta 10 Hz.
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5.3.2.3. Barrido de tiempo

Para realizar este ensayo, inicialmente se debe borrar cualquier historia mecénica en el
fluido, para ello se efectué un ensayo en corte rotacional a una velocidad de deformacién de
1000 1/s durante 180 s. Luego, se desarroll6 el barrido en un intervalo de tiempo de 0 a 3600 s,
a una deformacion constante (y = 0,02), temperatura constante (25 °C) y frecuencia constante

(1,00 Hz).
5.3.2.4. Barrido de temperatura

Inicialmente antes de realizar los barridos de temperatura, se desarrollé un barrido de
deformacion a la maxima temperatura de evaluacion utilizada (80 °C) con el fin de garantizar
el andlisis en la LVER. Los barridos de temperatura de los WBMs se llevaron a cabo en un
rango de 10-80 °C, a una velocidad de calentamiento de 1,55 °C/min, con una deformacion y

frecuencia constante de 0,02 y 1,00 Hz, respectivamente.
5.4. Estudio teorico

Con la finalidad de analizar si los WBMs cumplen con la regla de Cox-Merz se
compararon la viscosidad compleja en funcidn de la frecuencia (n* vs w, obtenida a partir de
los ensayos dindmicos) y la viscosidad en estado estacionario (n vs ¥ ). La regla de Cox-Merz
confirma la superposicion de la dependencia de la viscosidad en estado estacionario (1) con la
velocidad de deformacion, y la dependencia de la amplitud de la viscosidad compleja (n*) con
la frecuencia a valores iguales de frecuencia angular (o) y velocidad de deformacion (y ) segtin

la expresion (Macosko et al., 1944):

n"(w) = n(P)|w=y (5.15)
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5.5. Resultados y discusion
5.5.1. Determinacion del comportamiento viscoeldstico de los WBMs

5.5.1.1. Barrido de deformacion

El limite de la region viscoeldstica lineal (LVER) en la cual las propiedades viscoeldsticas
de los fluidos son independientes de la deformacién aplicada se determiné a través de los
experimentos de barrido de deformacion. En las Figuras 5.1 y 5.2 se observa que para ambos
fluidos el médulo complejo (G*) es constante en el rango de deformacién evaluado,
garantizando una regién viscoeldstica lineal. Por lo tanto, los ensayos posteriores se realizan a

una deformacion dentro de la LVER, a un valor de y = 0,02.
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Figura 5.1. Barrido de deformacién a 25 °C: a) Fluido 4R-CNF, y b) Fluido 4XGD.
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En la Figura 5.2 se presenta la comparacion de los G* para los fluidos estudiados. Se
observa que el médulo G* para el fluido 4R-CNF es mayor en todo el rango de deformacién
evaluado. Este resultado es atribuido a la componente eldstica del WBM, ya que la magnitud

de la componente viscosa es similar en los dos fluidos, como se observé en la Figura 5.1.
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Figura 5.2. Barrido de deformacién. Comparacién del médulo complejo (G*) para el fluido 4R-CNF
y 4XGD.

5.5.1.2. Barrido de frecuencia

Los resultados de los barridos de frecuencia para los fluidos 4-RCNF y 4XGD se
presentan en la Figura 5.3. Este barrido proporciona informacion acerca de las caracteristicas
elésticas y viscosas de los fluidos, ademas de analizar la dependencia con el tiempo respecto a
la deformacion aplicada. Los fluidos estudiados exhiben un comportamiento viscoeléstico
dominado por el comportamiento elastico (G’ > G”) en todo el rango de frecuencia evaluado,
mds notable para el fluido 4R-CNF. Dicho comportamiento indica el desarrollo de estructuras
de gel. Adicionalmente, en el rango de frecuencia estudiado tanto G’ y G’ son constantes, es
decir, son pricticamente independientes de la frecuencia (0,01-10 Hz), observandose el
desarrollo de estructuras estables. El comportamiento exhibido puede estar relacionado con la
existencia de un sistema con un alto grado de estructuraciéon causado por entrecruzamientos
fisicos entre las cadenas poliméricas (Ferry, 1980) y las interacciones de la BT y la PAC con la

R-CNF o la XGD. Los resultados obtenidos son positivos para la operacion de perforacion, ya
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que el desarrollo de estructuras estables dentro del fluido contribuye al mantenimiento de las
particulas en suspension y evita la sedimentacion de este sistema coloidal. Por otro lado, se
observa un decrecimiento lineal de la viscosidad compleja con el aumento de la frecuencia,

relacionado al comportamiento pseudoplastico de los fluidos.
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Figura 5.3. Espectro mecénico: a) Fluido 4R-CNF, y b) Fluido 4XGD.

Segun lo reportado en la literatura un gel puede describirse como un sistema
sustancialmente diluido que no presenta flujo en estado estacionario (Ferry, 1980). Ademas,
para la identificacion de la formacion de un gel, G’ debe ser mayor que G’ en uno o dos 6rdenes
de magnitud, asegurando que el sistema exhiba comportamiento como sélido. Por otro lado,
dependiendo la relacion existente entre los modulos dindmicos con la frecuencia, los geles
pueden ser clasificados como verdaderos (“true gel”) o débiles (“weak gel”). Un gel verdadero
debe ser independiente de la frecuencia y surgir de una red tridimensional. Por el contrario, para

un gel débil la naturaleza s6lida no aparece claramente bajo una deformacion, y si el tiempo es
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lo suficiente amplio puede exhibir flujo (Schorsch et al., 1997). Los geles formados en los
fluidos estudiados se pueden considerar como geles verdaderos ya que G’ es constante en el
rango de frecuencia evaluado y la diferencia entre G’ y G”’ estd alrededor de un orden de
magnitud. Es importante resaltar que los fluidos exhibieron un comportamiento como gel desde
el inicio del barrido, es decir no fueron progresivos. Adicionalmente, varios autores han
reportado que las soluciones acuosas de XGD no forman “true gels” a ninguna composicion o
temperatura (Bresolin et al., 1999; Garcia et al., 2017). Sin embargo, Garcia et al. (2017)
utilizaron particulas de montmorillonita (bentonita) como agente de refuerzo en hidrogeles
basados en XGD vy los resultados exhibieron valores de G’ significativamente mayores y
estables, cuando la concentracion de BT fue incrementada, dando lugar a la formacién de geles

verdaderos.

En la Figura 5.4 se comparan los resultados de los G* obtenidos en el barrido de
frecuencia para los fluidos 4R-CNF y 4XGD. Se observa nuevamente una mayor contribuciéon
de la componente eldstica en G* para el fluido 4R-CNF, dado que la componente viscosa es

similar en ambos fluidos (ver Figura 5.3).
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Figura 5.4. Espectro mecanico. Comparacion del médulo complejo (G*) para el fluido 4R-CNF y
4XGD.

5.5.1.3. Regla de Cox-Merz

En la Figura 5.5 se presentan los resultados obtenidos para la comparaciéon de la
viscosidad en corte rotacional (1) y en corte oscilatorio (n*), utilizando la regla de Cox-Merz.
Los resultados indican que los fluidos estudiados obedecen la regla de Cox-Merz, debido a la
similitud en ambas viscosidades. En el caso del fluido 4R-CNF el solapamiento es total,
mientras que en el fluido 4XGD se observa un pequeiio desfasaje pero que puede deberse s6lo
a variaciones experimentales. De esta forma es posible analizar el comportamiento del material

en flujo a bajas velocidades de deformacion.
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Figura 5.5. Comparacion entre la viscosidad en corte rotacional y en corte oscilatorio (Regla de
Cox-Merz) para los fluidos estudiados: a) 4R-CNF, y b) 4XGD.
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5.5.1.4. Barrido de tiempo

En la Figura 5.6 se muestra la variacion de G’ y G’ en funcidn del tiempo para los fluidos
4R-CNF y 4XGD. Los resultados indican valores de G’ > G’’para ambos fluidos, presentandose
nuevamente un comportamiento mas eldstico que viscoso. Los fluidos estudiados exhibieron
una estructura de gel con formacién estable a un tiempo mayor de 600 s (maximo valor de G’),
y a una frecuencia de oscilacion de 1,00 Hz. Dicho tiempo estimado estd en concordancia con
lo estudiado por Bui et al. (2012) donde la estabilidad estructural alcanzada esta relacionada
con el valor constante de G’. Por otro lado, se puede observar el incremento de la viscosidad
compleja en el tiempo que puede ser atribuido a la mayor estructuracion e interaccién de los
aditivos presente en los WBMs. Cabe resaltar que las variaciones de G’ y G’ para ambos

fluidos siguen una tendencia similar y se conservan en el intervalo de tiempo evaluado.

En general mayores pardmetros viscoeldsticos (G’, n*) fueron exhibidos por el fluido
4R-CNF, lo que sugiere que algunas interacciones electrostaticas entre la BT, R-CNF y la PAC
son mds favorables. Ademds, comparando los dos fluidos se presenta una mayor diferencia en

los valores de la componente eldstica que de la viscosa.
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a) Fluido 4R-CNF, y b) Fluido 4XGD.
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Bajo condiciones cuasiestdticas las propiedades viscoeldsticas de los fluidos son
dominantes, lo cual es deseado para la estabilidad de los fluidos y para la contribucién en la
suspension y el transporte de los recortes a medida que transcurre la perforacién (Bui et al.,

2012).
5.5.1.5. Barrido de temperatura

Para garantizar que la deformacién utilizada en los estudios previos no se modifica con
el incremento de la temperatura, se realizé un barrido de deformaciéon a una temperatura
constante de 80 °C como se muestra en la Figura 5.7. Los resultados indican que la deformacién
(y = 0,02) estda nuevamente en el rango de viscoelasticidad lineal. Por lo tanto, los barridos de
temperatura se realizaron a esta deformacion. Cabe resaltar el efecto de la temperatura en el
comportamiento viscoeldstico de los fluidos. Comparando los resultados del barrido de
deformacion a 25 °C (Figura 5.1) y a 80 °C (Figura 5.7), se observa un cambio significativo en
G’, G y G* con la temperatura, mas notable para el fluido 4XGD. Asi, G’ pasa de un valor

inicial aproximadamente de 41 Pa a 852 Pay G” de 22 Pa a 100 Pa.

La comparacién de los G* obtenidos con el barrido de temperatura para los fluidos 4R-
CNF y 4XGD se presenta en la Figura 5.8. Se observa una mayor contribucion de la componente
eldstica y viscosa en G* para el fluido 4XGD. Como se aprecio en la Figura 5.7, el fluido 4XGD
exhibi6 mayor G’ y G’’. Ademas, se observa una pérdida mas temprana de la LVER para el

fluido 4R-CNF.
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a)

b)

Figura 5.7. Barrido de deformacién a 80 °C: a) Fluido 4R-CNF, y b) Fluido 4XGD.
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Figura 5.8. Barrido de deformacién a 80 °C. Comparacién del médulo complejo (G*) para el fluido
4R-CNF y 4XGD.

La Figura 5.9 muestra la variaciéon de los médulos eldstico y viscoso, y la viscosidad
compleja con la temperatura. Se observa en ambos fluidos que G’ > G’ indicando un mayor
comportamiento eldstico, mas notable para 4R-CNF. Dicho fluido presenta un incremento lineal
de G’ y n* hasta los 56 °C aproximadamente, luego en el intervalo 56-80 °C se observa otro
incremento lineal en dichos pardmetos. Por otro lado, G” exhibe un valor constante hasta los
40 °C, y luego un incremento lineal hasta los 80 °C [Figura 5.9 a)]. El aumento en G’ desde los
10 °C hasta los 40 °C, puede indicar la formacién de una estructura mas rigida en el fluido, ya
que G’’ se mantuvo constante. A partir de los 56 °C ambos mddulos se incrementan con la
temperatura presentando una tendencia similar. El fluido 4XGD presenta un incremento lineal
de G’ y n* hasta los 48 °C aproximadamente, luego en el intervalo 48-80 °C se observa otro
incremento lineal con mayor pendiente que el exhibido por el fluido 4R-CNF. Por otro lado,
G” exhibe un valor aproximadamente constante hasta los 45 °C, y luego un incremento lineal
mds pronunciado hasta los 80 °C [Figura 5.9 b)]. A partir de los 48 °C ambos mddulos se
incrementan significativamente con la temperatura. Comparando los médulos de ambos fluidos,
se observa que G’4r-cNF> G'axop Y G”4r-onp< G”’4xop. Sin embargo, existe una mayor

diferencia entre los valores del médulo eléstico que en los del mddulo viscoso.

Ademads, se observa un incremento de la viscosidad compleja con la temperatura, dando
lugar a que los fluidos puedan exhibir un mayor grado de gelificacion debido al efecto de la

temperatura en los diferentes aditivos.
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Figura 5.9. Barrido de temperatura: a) Fluido 4R-CNF, y b) Fluido 4XGD.

Es importante resaltar que en el barrido de deformacién a 80 °C, los médulos G’, G”” y
G* en el fluido 4XGD exhibieron incrementos significativos. No obstante, en los barridos de

temperatura realizados, los médulos del fluido 4R-CNF son mayores respecto a los del fluido
4XGD.

Con el fin de tener un mayor entendimiento del comportamiento de los fluidos en funcién

de la temperatura se realizaron barridos para una suspension acuosa del aditivo XGD, y los

161



Capitulo 5: Determinacién del comportamiento viscoeldstico de los WBMs

fluidos estudiados, pero sin contener la PAC, utilizando las mismas composiciones. Los

resultados obtenidos se presentan en las Figuras 5.10, 5.11 y 5.12.

Enla Figura 5.10 se presentan los resultados del barrido de temperatura para la suspension
acuosa de XGD (0,5% m/m). Se observan tendencias similares en los valores de G°, G*’, y n*
aproximadamente constantes en el intervalo de 10-55 °C, seguido de un incremento abrupto
hasta los 80 °C. Este incremento puede estar relacionado a los cambios conformacionales de la
estructura de doble hélice de la XGD a una temperatura mayor a los 55 °C (Brunchi et al.,

2016).
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Figura 5.10. Barrido de temperatura para la suspensién acuosa de XGD (Cxgp = 0,5% m/m).

La Figura 5.11 presenta los resultados para el fluido 4R-CNF sin PAC. Se observa un
comportamiento similar para G’, G’* y n* al correspondiente al fluido 4R-CNF conteniendo
todos los aditivos (BT, R-CNF, PAC) [Figura 5.9 a)], pero con una disminucién en ambos
moédulos y en la viscosidad compleja. Lo anterior indica el efecto de la PAC en las propiedades

viscoelasticas de los WBMs.

En la Figura 5.12 se muestran los resultados del barrido de temperatura para el fluido
4XGD sin PAC con una composicion de BT y XGD de 4,5% m/m y 0,5% m/m,
respectivamente. Los resultados indican una tendencia similar en los médulos y la viscosidad

compleja a los resultados observados en la Figura 5.9 b). Sin embargo, el efecto a una
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temperatura de 48 °C es menos pronunciado, indicando que la presencia de PAC en el WBM

remarca el efecto en dicha temperatura.

Como se discutid, la presencia del polimero PAC contribuye en el incremento de las

propiedades viscoeldsticas de los WBMs. Sin embargo, el fluido con BT y R-CNF, exhibe

levemente mayores valores de G’ y n* que el fluido con BT y XGD. Por lo tanto, existe una

mayor interaccion entre la BT y R-CNF que puede ser atribuida a la funcionalizacién de la R-

CNF.
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Figura 5.11. Barrido de temperatura para el fluido 4R-CNF sin PAC (Cgr = 4,5% m/m;
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Figura 5.12. Barrido de temperatura para el fluido 4XGD sin PAC (Cgr = 4,5 % m/m;
Cxcp = 0,5 % m/m).

Finalmente, es importante aclarar que no se realizaron barridos de temperatura para las
suspensiones de los aditivos individuales PAC, BT y R-CNF ya que, a las concentraciones
utilizadas en el WBM, se forman suspensiones muy diluidas, generando torques por debajo del

limite de deteccion del redmetro.

Respecto de los resultados obtenidos con los barridos de temperatura en comparacién con
los reportados, se ha notado que en la literatura existen discrepancias en relacion al efecto de la
tempertatura sobre las propiedades reologicas de suspensiones acuosas de XGD. En
concordancia con los resultados previamente discutidos, Brunchi et al. (2016), al evaluar
suspensiones acuosas de XGD en condiciones diluidas, encontraron que la viscosidad se
incrementa a una temperatura mayor de 40 °C. Dichos autores atribuyen este comportamiento
a la transicion conformacional de las cadenas de la XGD desde un estado rigido (con baja
viscosidad en medio acuoso) a una conformacién mas flexible (con una mayor viscosidad). Esta
temperatura de transiciéon depende de la concentracién del polimero, el pH del medio y la
presencia de sales. Sin embargo, otros autores han reportado que dicha viscosidad disminuye
con incrementos en la temperatura (Garcia et al., 2000; Choppe et al., 2010; Dhiaa, 2012), que
la XGD no forma “true gels” sobre si mismo a determinadas condiciones de temperatura y
composicion (Bresolin et al., 1999; Iijima et al., 2007), y que G* disminuye con el incremento

de la temperatura (Copetti et al., 1997).
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Por otra parte, la BT es una arcilla del grupo de las esmectitas, ampliamente usada en la
industria y en los WBMs debido a su alta capacidad de hinchamiento, su capacidad de adsorcién
de grandes cantidades de polimero sobre su superficie, y por la formacién de estructura de gel
con altas caracteristicas de rendimiento y propiedades viscoeldsticas a bajas concentraciones
(Luckam y Rossi, 1999). Se ha reportado que en suspension acuosa presenta inestabilidad bajo
condiciones de alta temperatura y presion. Seguin varios estudios alrededor de los 120 °C y en
condiciones de alta salinidad, los sistemas coloidales compuestos con BT comienzan a
densificarse considerablemente, pero el mecanismo de acciéon ain no estd complemente
dilucidado (Luckham y Rossi, 1999; Kelessidis et al., 2007a, Kelessidis et al, 2007b). Para
evitar este tipo de comportamiento se han agregado polielectrolitos anidnicos, polimeros
sintéticos, y polimeros naturales tales como el almidén, la celulosa y los polisacaridos,
enlazandose en la superficie de la BT, a fin de impedir la aglomeracion de las particulas y
mantener la estabilidad de la suspension (Kelessidis et al., 2007a, Ahmad et al., 2018; Shaikh
et al., 2018). Cuando estos polimeros son adicionados a la dispersion de arcillas, las cadenas
poliméricas son adsorbidas sobre la superficie de las laminillas de BT (Rossi et al., 1997). Dicha
interaccion entre la BT y los polimeros depende de la estructura quimica del polimero, la
distribucion de cargas superficiales, el pH y la fuerza idnica del medio (Benna et al., 1999;

Choo y Bai, 2015; Ahmad et al., 2018).

En relacion al empleo de BT como aditivo en WBMs, a bajo contenido de sélidos (4,00-
5,00% m/m), la BT forma una estructura de gel que es necesaria para el transporte de los
recortes en la operacion de perforacion. Hiller (1963) estudi6 el efecto de la temperatura y
presion en suspensiones de BT a temperaturas cercanas a los 160 °C y presiones de 700 bar.
Estos autores reportaron incrementos en la viscosidad pléstica y la tension de cedencia con el
incremento de la temperatura y de la presion. Annis (1967) estudio el efecto de la temperatura
en suspensiones de BT y concluyd que la exposicion a altas temperaturas por largos periodos
de tiempo puede ocasionar suspensiones de BT mds dispersas, incrementando el nimero de
laminillas individuales en la suspensién y por lo tanto incremento en la viscosidad a bajas
velocidades de deformacion. Adicionalmente encontr6 que el agregado de NaCl en la

suspension a 100 °C, flocula severamente la muestra.

Por el contrario, Alderman et al. (1988) investigé el efecto de la temperatura y la presion
a 150 °C y 1000 bar, reportando la disminucién de la viscosidad con el incremento de la

temperatura, y un incremento con la presion.
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5.6. Conclusiones

Los WBMs estudiados (4XGD y 4-RCNF) exhibieron comportamiento viscoeldstico, mas
notable para el fluido conteniendo R-CNF. Dicho comportamiento puede estar atribuido a las
diferencias estructurales, morfoldgicas, superficiales y de composicion quimica entre la R-CNF
y la XGD. La R-CNF posee alta carga superficial (-101 peq/g), y estd funcionalizada con grupos
carboxilo que pueden favorecer las interacciones superficiales con la BT y la PAC,
principalmente enlaces puente de hidrégeno entre ella misma y con los demds aditivos. Por otro
lado, se conoce que la R-CNF tiene alta capacidad de formacién de geles lo que puede contribuir

a un aumento en las propiedades estructurales de los WBMs.

Los barridos de frecuencia obtenidos para los WBMs estudiados, mostraron valores de
los médulos eldsticos (G”) superiores a los modulos viscosos (G’”) y estables en todo el rango
de frecuencia evaluado. Este comportamiento es caracteristico de estructuras tipo gel fuerte.
Adicionalmente, la formaciéon de geles estables contribuye a la estabilidad coloidal de las

particulas de los WBMs, evitando la sedimentacion de las mismas.

Los fluidos estudiados obedecen la regla de Cox-Merz. Las viscosidades obtenidas

mediante corte rotacional son similares a las obtenidas con corte oscilatorio.

Los resultados obtenidos del barrido de tiempo, presentaron cinéticas de formacién de
estructuras de gel similares para ambos fluidos. El desarrollo de la estructura de gel formada
fue progresivo hasta los 600 s, luego los fluidos se estabilizaron hasta alcanzar los 3600 s. Por

otra parte, el desarrollo de la estructura de gel fue mds significativo para el fluido 4R-CNF.

Se realizaron estudios mds detallados para tener un mejor entendimiento del efecto de la
temperatura en los WBMs, para ello se prepararon los fluidos pero sin contener la PAC. Por
otro lado, se prepard una solucion acuosa de XGD. Los resultados obtenidos indicaron el efecto
de la temperatura en el polimero XGD a una temperatura de 48 °C, lo que atribuyé un
comportamiento significativo en el fluido 4XGD a esa temperatura. Ademas, se observo una

disminucién en G’, G’ y n* por la ausencia de la PAC.

Los resultados obtenidos con los barridos de temperatura indicaron un efecto significativo
de la temperatura en las propiedades visceolasticas. El fluido 4XGD presenté un mayor efecto
en G’, G’ y n* a partir de los 48 °C, atribuido al comportamiento del polimero XGD con la

temperatura.
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Capitulo 6

Conclusiones y Perspectivas Futuras

En esta Tesis se avanzé en el disefio de nuevos WBMs para formaciones “shale” de
Argentina. En particular, se estudi6 el reemplazo de un aditivo comtinmente utilizado por otros
provenientes de fuentes renovables que presentan ventajas econdmicas, ambientales y de
performance. El objetivo principal fue implementar estrategias mds benignas al medio ambiente

para la extraccion de hidrocarburos provenientes de reservorios no convencionales.

Se disefi6 un WBM que present6 caracteristicas reoldgicas similares a los OBMs
utilizados en las formaciones “shale” de Argentina. Para el disefio se tuvieron en cuenta los
requerimientos industriales, en términos de la viscosidad pléstica, el volumen de filtrado, el
espesor de la torta de filtrado, y la permeabilidad, entre otras propiedades. El disefio se basé en
los manuales ofrecidos por la industria del petréleo y en los aditivos cominmente utilizados
tales como, agentes de control de filtrado, viscosificantes, densificantes, lubricantes,
encapsulantes, inhibidores, y simuladores de recortes o “cuttings”. La preparacion y el orden
de adicién de los aditivos se realizaron de acuerdo a los estandares de la norma API (American

Petroleum Institute) para WBMs.

Sobre la base del WBM diseniado (Fluido base) se estudié el efecto de la concentracion
de dos polimeros comerciales, PAC y XGD sobre las principales propiedades funcionales de
los fluidos, tales como propiedades reoldgicas y de filtrado, estabilidad térmica y caracteristicas
estructurales. Los resultados obtenidos correspondientes al andlisis reoldgico mostraron un
comportamiento pseudoplastico de los fluidos en todo el rango de velocidad de deformacion
evaluado. La caracterizacion estructural de los WBMs indicé un efecto viscosificante de los
polimeros asociado a la aglomeracion de particulas para los fluidos conteniendo XGD y PAC,
siendo mds notable para el fluido conteniendo el doble de concentraciéon de XGD. Al evaluar

el efecto de la concentraciéon de los polimeros en los WBMs y sus propiedades luego del
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envejecimiento se pudo obtener una composicion de polimeros Optima para el WBM
(Cpac = 8,00 g/L y Cxap = 3,00 g/L), que asegura propiedades muy similares al OBM. Por otra
parte, el modelo reoldgico de Carreau permiti6 caracterizar el fluido en un rango de velocidad
de deformacion relativamente intermedio-alto, ya que los valores obtenidos a bajas velocidades

de deformacidn fueron poco precisos debido a las limitaciones del equipo utilizado.

Se estudio el posible reemplazo total o parcial de la XGD por dos tipos de nanofibrilas de
celulosa, la primera obtenida a partir de un tratamiento de una pulpa Kraft de Abedul blanqueada
y no secada (B-CNF) y la segunda a partir de una pulpa de Eucalyptus Globulus no blanqueada
(L-CNF). Primero se realiz6 la caracterizacion de las CNFs y luego se estudi6 el efecto de las
CNFs sobre las propiedades reoldgicas y de filtracion, estructurales, y térmicas de WBMs. Para
ello se estudiaron diferentes sistemas S-BCNF (BT / B-CNF / PAC / H,O), S-LCNF (BT / L-
CNF/PAC/Hx0), y S-XGD (BT/XGD/PAC/H;0) considerando diferentes
concentraciones de CNFs (B-CNF, L-CNF), XGD, BT y PAC. Ademas, se presentaron estudios
especificos sobre WBMs para “shale” de Argentina formulados con todos los aditivos. Los
resultados de la caracterizacion de las CNFs indicaron mayor densidad de carga, potencial Z y
estabilidad térmica para la L-CNF. En la caracterizacion morfoldgica de las CNFs se observo
que la nanocelulosa que contiene lignina muestra en su estructura un mayor grado de fibrilacién
en comparacion con B-CNF. Ademads, las muestras presentaron aglomerados entre una escala
nanométrica y micrométrica. Por otro lado, el didmetro promedio para la muestra de L-CNF fue
menor, lo que implicé una reducciéon en el didmetro debido a la presencia de lignina y
hemicelulosas. También la rugosidad se considerdé como indicador del didmetro de las fibrillas,
asf la menor rugosidad de la L-CNF confirm6 el menor didmetro de las fibrillas. Con respecto
a los estudios reoldgicos para las suspensiones acuosas de CNFs, se obtuvieron viscosidades
menores para la L-CNF atribuido a su mayor carga superficial. En relacion al efecto de las
CNFs sobre la performance de los WBMs correspondientes a los sistemas estudiados
conteniendo B-CNF y L-CNF (S-BCNF y S-LCNF) y a su caracterizacién previa, se concluyo
que la B-CNF puede emplearse como aditivo viscosificante para el disefio de WBMs, mientras
que L-CNF contribuye principalmente en el mejoramiento de las propiedades de filtracion. El
sistema conteniendo L-CNF (S-LCNF) present6 propiedades de filtracion muy similares a las
del sistema conteniendo XGD (S-XGD). Sin embargo, las propiedades reoldgicas pueden
igualarse variando la concentracién de L-CNF, aditivo que ademds presenta un atractivo

economico. Por otro parte, duplicando la concentracion de L-CNF en los WBMs especificos
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para “shale” de Argentina se obtuvieron propiedades similares al fluido base inicialmente

disefiado.

En vista que las diferencias en la estructura, dimensién, forma, caracteristicas
superficiales, comportamiento reolégico y contenido de lignina entre B-CNF y L-CNF
produjeron diferentes efectos sobre las propiedades reoldgicas y de filtracion de los WBMs, se
investigo el posible reemplazo parcial o total de la XGD utilizando otro tipo de nanocelulosa
(R-CNF) siguiendo una metodologia similar a la previamente descripta. La R-CNF evaluada
fue obtenida del remanente de la produccién de CNC, mediante tratamiento mecdanico. Se
estudié el sistema S-RCNF (BT / R-CNF / PAC / H>0) considerando diferentes composiciones
de R-CNF, BT y PAC. La caracterizacién de la R-CNF indic6 una densidad de carga mayor (-
101 peq/g), menor tamano de particula (relacion de aspecto) y similar temperatura de
degradacion térmica con respecto a la B-CNF y L-CNF, previamente estudiadas. También se
observaron menores viscosidades para la R-CNF en suspension acuosa asociadas a la mayor
carga superficial y a la relacion de aspecto, ademads de tener una funcionalizacién debido a su
tratamiento de obtencion. En relacion al efecto de la R-CNF sobre las propiedades reoldgicas y
de filtracién de los WBMs correspondientes al sistema S-RCNF (BT / R-CNF / PAC / H20) se
pudo observar que los WBMs conteniendo las mayores concentraciones de R-CNF exhibieron
levemente mayores viscosidades y menores volimenes de filtraciéon que los WBMs contiendo
B-CNF y L-CNF. Dicho resultado permitié concluir sobre la influencia de las diferentes
caracteristicas de las CNFs tales como el tamafio, la carga superficial, y su modificacion
quimica. Por otra parte, los ensayos mediante QCM-D permitieron analizar preliminarmente
las interacciones superficiales entre la BT y la R-CNF, y entre la PAC y la R-CNF. Los
resultados obtenidos mostraron una mayor interaccion entre la PAC y la R-CNF que fue
visualizada por los cambios de frecuencia en la QCM-D. Dicho comportamiento puede estar
relacionado a la mayor afinidad entre los aditivos orgéanicos (R-CNF y PAC), generando un
efecto sinérgico entre ellos. Sin embargo, para tener un mayor entendimiento de las
interacciones entre los aditivos estudiados es necesario realizar un estudio detallado a diferentes

concentraciones.

Finalmente, luego de estudiar los diferentes sistemas, los resultados indicaron que la
utilizacién de las CNFs como aditivos en WBMs puede considerarse como una alternativa
prometedora para el disefo eficiente de WBMs en términos econémicos ambientales y de
performance. En principio, de todos los reemplazos evaluados, la L-CNF present6 mayores

ventajas econdmicas y ambientales. Sin embargo, la R-CNF también puede postularse, aunque
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se necesitan futuros estudios econémicos que permitan determinar el costo de produccién de la

R-CNF y las cantidades disponibles.

Debido a que algunas de las funciones de los WBMs estdn relacionadas con la
viscoelasticidad, se determind el comportamiento viscoeldstico de los fluidos, mediante la
utilizacion de técnicas reométricas dindmicas. Los barridos de deformacion permitieron
determinar la region viscoeldstica lineal (LVER) en la cual las propiedades viscoeldsticas de
los WBMs son independientes de la deformacién aplicada, indicando que el médulo complejo
(G*) para los fluidos estudiados fue constante en el rango de deformacién evaluado,
garantizando una LVER. Los barridos de frecuencia obtenidos para los WBMs estudiados,
mostraron valores de los mddulos elasticos (G’) superiores a los mddulos viscosos (G’’) y
estables en todo el rango de frecuencia evaluado. Este comportamiento es caracteristico de
estructuras tipo gel fuerte. Ademads, la formacion de geles estables contribuy6 a la estabilidad
coloidal de las particulas de los WBMs, evitando la sedimentacion de las mismas. Los barridos
de tiempo indicaron valores de G’ > G y el desarrollo de estructuras de gel estables a partir de
lo 600 s. Los barridos de temperatura mostraron un efecto muy significativo de la temperatura
en las propiedades viscoeldsticas de los WBMs estudiados. Dichos comportamientos fueron
aleatorios y dificiles de elucidar. Sin embargo, se pudo concluir que el efecto de la temperatura
de los aditivos individales, tuvo efectos significativos en el WBM. Por otra parte, los fluidos
obedecieron la regla de Cox-Merz, se obtuvieron viscosidades complejas y aparentes muy
similares lo que permiti6 evaluar el comportamiento reoldgico del fluido en un amplio rango
de velocidad de deformacién, que fue limitante en los estudios reolégicos realizados en los

capitulos previos.

Como perspectivas futuras se propone la realizacion de una evaluacion tecno-econémica
para la produccion de nanofibrillas de celulosa (CNFs) en Argentina. Ademas, enfatizar en el
estudio de la fisicoquimica de los WBMs, especialmente en términos de las estructuras y de las
interacciones de sus componentes entre si y con la formaciéon, a fin de sistematizar
procedimientos de optimizacién de las propiedades de interés (reoldgicas, de filtracion,

térmicas, entre otras).

Finalmente, esta metodologia desarrollada puede extenderse a la aplicacion de otros
aditivos poliméricos, tanto provenientes de fuentes renovables como sintéticos. Los primeros
apuntan a disefiar fluidos con ventajas econdmicas y ambientales, mientras que el uso de nuevos
polimeros sintéticos pretende obtener un mejor control de propiedades, principalmente en la

performance de los fluidos bajo condiciones de alta temperatura y alta presion. Los desarrollos
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propuestos incluirian sintesis y/o aislacién y caracterizacion de aditivos, evaluacion de las
propiedades (reoldgicas, filtracion, térmicas y estructurales) de los WBMs, estudio de las
interacciones entre los diferentes aditivos y con la formacion “shale”, y su respectiva evaluacion

econdmica.
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Abreviaturas

A

en lugar de XGD.

A’

en lugar de XGD.

ADN
AFM
API

AT
AZ)

B

B’
B-CNF
BNC

BT

BTU

C

C
Ca(OH)2
CaClz
CaCOs3
CaMg(CO3)2
CaTiO3

CH4

Fluido con igual concentracion del fluido base, pero conteniendo L-CNF

Fluido con igual concentracion del fluido base, pero conteniendo R-CNF

Acido desoxirribonucleico
Microscopia de fuerza atémica

American petroleum institute

Corte AT del cristal de cuarzo (35 ° de inclinacién con respecto al plano

Fluido con el doble de la concentraciéon de L-CNF
Fluido con el doble de concentracion de R-CNF
Nanofibrillas de celulosa totalmente blanqueadas
Nanocelulosa bacteriana

Bentonita

British thermal unit

Fluido con el triple de la concentracién de L-CNF
Fluido con el triple de la concentracién de R-CNF
Hidréxido de calcio

Cloruro de Calcio

Calcita o carbonato de calcio

Dolomita

Titanato de Calcio

Metano
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CM
CMC
CNC
CNF
COz

Cpac

XGD

DRX
DTA
ECD
EIA
FexOs
Fe304
FeCOs
FeTiO3
FTIR
G’

G

G*
HoS
H>SOq4
HEC
HE
HP

HTHP

Carboximetilo
Carboximetilcelulosa
Nanocristales de celulosa
Nanofibrillas de celulosa
Diéxido de Carbono

Concentracion de PAC

Concentracion de XGD

Factor de disipacion

Difraccién de rayos X

Primera derivada del analisis termogravimétrico (TGA)
Densidad circulante equivalente

Energy information administration

Hematita

Magnetita

Siderita

[lmenita

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier
Moédulo de almacenamiento o médulo eldstico (Pa)
Modulo de pérdida o médulo viscoso (Pa)

Moédulo complejo o dindmico (Pa)

Sulfuro de hidrégeno

Acido Sulftrico

Hidroxietilcelulosa

Hidroxietilo

Hidroxipropilo

Condiciones de los fluidos a alta temperatura y alta presion
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KCl1
KOH
L-CNF
MEFC
Mg(OH).
MgCl,
MnO:

Mn30q4

Na>SO3
NaxSOq4
NaxCOs
NaCl
NADF
NaHCOs3
NaOH
OBM
OECD
PEI
PAC
PAM
PBI
PbS

pDADMAC

Cloruro de potasio

Hidréxido de potasio

Nanofibrillas de celulosa conteniendo lignina
Celulosa microfibrilar

Hidréxido de magnesio

Cloruro de magnesio

Oxido de manganeso

Tetra6xido de manganeso

Peso molecular medio en nimero del polimero (g/mol)
Peso molecular medio en masa del polimero (g/mol)
Nitrégeno gaseoso

Sulfito de sodio

Sulfato de sodio

Carbonato de sodio

Cloruro de sodio

Fluido de perforacién no acuoso

Bicarbonato de sodio

Hidréxido de sodio

Fluido de perforacion en base aceite

Organization for economic cooperation and development
Polietilenimina

Celulosa polianiénica

Poliacrilamida

Producto interno bruto

Galena

Policloruro de dialildimetilamonio
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PHPA
pKa
PVA
QCM-D
R2
R-CNF

LVER

S-BCNF
SEC
SEM
S-LCNF
S-RCNF
SrSO4

S-XGD

TEMPO
TGA
TiO2
TVD
WBM
XGD

71O

Poliacrilamida parcialmente hidrolizada

Fuerza de disociacion

Polivinilacrilato

Quartz crystal microbalance with dissipation monitoring
Coeficiente de correlacion

Nanofibrillas de celulosa carboxiladas

Regioén viscoeléstica lineal

Desviacion estdndar

Sistema de fluidos conteniendo BT, B-CNF, PAC y H,O
Cromatografia de exclusién por tamafo

Microscopia electronica de barrido

Sistema de fluidos conteniendo BT, L-CNF, PAC y H,O
Sistema de fluidos conteniendo BT, R-CNF, PAC y H,O
Celestita

Sistema de fluidos conteniendo BT, XGD, PAC y H20
Temperatura (° C)

2,2,6,6-Tetrametilpiperidina-1-oxilo

Andlisis termogravimétrico

Oxido de titanio

Profundidad vertical verdadera

Fluido de perforacién en base agua

Goma xantana

Oxido de zirconio
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Nomenclatura

De

Letras Griegas

14

Yo

No

Area de la seccién transversal de la torta de filtrado (44,16 cm?)
Numero de Deborah

Constante de sensibilidad de masa de la ecuacion de Sauerbrey
Frecuencia (Hz)

Permeabilidad (mD)

Indice de comportamiento de flujo

Velocidad de filtracién (cm?¥/s)

Tiempo (s)

Tiempo experimental

Espesor de la torta de filtrado (cm)

Indice de consistencia a bajas velocidades de deformacion (mPa.s)

Deformacion

Deformacion inicial

Velocidad de deformacién (1/s)

Angulo de fase

Cambio de frecuencia en la oscilacién del cristal en la técnica QCM-D
Cambio en la masa adsorbida sobre el sensor QCM-D

Diferencia de presion (6,80 atm)

Viscosidad en estado estacionario (mPa.s)

Viscosidad a velocidad de deformacion cero (mPa.s)

176



Nomenclatura

Neo

Viscosidad a velocidad de deformacién infinita (mPa.s)

Viscosidad compleja o en corte oscilatorio (Pa.s)

Tiempo de relajacién

Pardmetro constante del modelo de Carreau con dimension de tiempo
Viscosidad del filtrado a 25 °C (1,00 cP)

Tension (Pa)

Frecuencia angular (rad/seg)
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