BENEMERITA UNIVERSIDAD
AUTONOMA DE PUEBLA

FACULTAD DE INGENIERIA QUIMICA
COLEGIO DE INGENIERIA EN MATERIALES

GELES POLIMERICOS ENTRECRUZADOS
ORGANICAMENTE COMO BLOQUEADORES
NO SELECTIVOS PARA MEDIO POROSO

HOMOGENEO

TESIS DE LICENCIATURA
PARA OBTENER EL TiTULO DE
INGENIERO EN MATERIALES

PRESENTA
JESUS CONCEPCION MACUIXTLE MALPICA

DIRECTOR DE TESIS
DR. OCTAVIO OLIVARES XOMETL
CO-DIRECTOR DE TESIS
DRA. NATALYA VICTOROVNA LIKHANOVA

QLI\&) PUEBLA, PUE.. MAYO 2023



Agradecimientos

A Ignacia Malpica Valdivia

Por serla mejor madre que pude haber tenido, a queagdla suerte de tener siempre a mi
lado incondicionalmente y por sker persona mas ejemplar quedumocicd en mi vida; el
amor y respetal prgjimoque me has mostradogy son losralores mas grandes quegeo

A Aurelio Macuixtle Itehua

Apa Lelo Q.E.P.D fuiste como un padgeien me brindé amor a manos llenas sin tener la
necesidad de hacerlo, aprendi mucho de ti y gracias a todo lo que podia ver de ty persona
tengo la intencion deerun hombre honorable

A mis hermanaRosa, Luz Maria y Verdnica Macuixtle Malpica

Por elesfuerzo que hicieroa lo largo de todos estos afios de universidad, gracias a ustedes
yo tuve la oportunidad deumgir todos mis objetivos académicgse nos llenan de orgullo
en la familia.

A mis asesores de tesBBr. Octavio Olivares Xometl y Dra. Natalya Victorovna
Likhanova

Por ser tan gentiles y solidaridarante la realizacion de la presente, especialmente gracias
por darme la oportunidad de estar en el instituto y aprender de ustedes sin limitarse a
compartir su valioso conocimiento. A ambis mas sincero respeto y admiracion.

Al Instituto Mexicano del Petréleo

Por el apoyo en la realizacién de las pruebas experimentales, asi como,ponb@earme
de excelentes profesionales de la investigacion.

A la Benemérita Universidad Autbnoma dePuebla

Por ser mi casa de estudios universitarios, a la comunidad BUAP que mé ceailbos
brazosabiertos desde el primer diawe brind6 oportunidades Unicas en mi vida universitaria.



Indice General

[, INDICE DE FIGURAS ...ttt e e et e e e e et e e e emmee e e e eeeaaeseeinae e LLI
[I. INDICE DE TABLAS ...coovoeeeeeeee e et e et e e et e e e e aee e e e e e e e e eeie e e e e \Y
1. INDICE DE GRAFICAS ...ttt et eeee e e e e e e e arane e \Yj
V. RESUMEN ..o et e et e e e rmeae e eaeans VI
N AB S T R A C T e e ettt Vil
VI. INTRODUGCCION ..ottt e e e e e et e e e e VI
1. PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA ..o 10
2. JUSTIFICACION ettt e e e e e e e e e e e e e eenaans 11
3. OBUIET IV O .. e e 12
I N =N =1 = PR 12
I S =] el | = (010 1 TR 12
N [ =0 1 i =] 1SR 13
5. MARCO TEORICO .oooieeeoeee oo eeeeee e et e e e et eeemee et e e e e e e e enaeeesamen 14
5.1 ORIGEN DE LA PRODUCCION DE AGUA EN EL YACIMIENTQ. . ceuienieeeeeieeeeeaeeeemeneeneens 14
B.1.1 ACUITEIO QCHIVA . ... e eeaen 14
5.1.2 Inyeccion de agufkecuperacion Sequdaria..........cceceeeeeeieeeeeeeceeeiiiieeeeeeenen 16
5.2 CLASIFICACION DEL AGUA PRODUCIDA Y LOS MECANISMOS DE SU INTRUSION.......... 17
D 3 CONTROL DE AGUA . ettt ettt et et amam et e et ettt e ta s e e e e amamn s e en e et e e e aesense e amnnnss 20
5.3.1 MEtOUOS MECANICOS ... e e 21
5.3.2 MEtOdOS QUIMICOS . ....uuuuiiiiiei e e et eeee e e e e e e e e e e e e eeeeeaaaanes 22
5.4ESTADO DE ARTE DE GELES POLIMERICOS. . .ucututeetttetnsesmamsseneesesnsensnsensnsenssman 24
6. DESARROLLO EXPERIMENT T AL oot eaee e ens 35
6.1 CARACTERIZACION DE POLIMERO BASE.....iutuititntnteenieensemenesnsensnseasnsensnsensnsemenenss 35
6.2 PREPARACION DE SOLUCIONES DE LOS SISTEMAS GELANTES .uvuiueeeeneeeeaeeeeeeememeens 36
6.3PRUEBAS ISOTERMICAS DE LA ESTABILIDAD DE LOS GELES ..uvuiuieiieeeeaeeeeaeeeimanenens 37
6.4 GRADO DE HINCHAMIENTO DE LOS GELES. .. euittttnieaeeeteseasamemeeaeneeaeneeaenseasnsensnan 38
6.5PRUEBAS DE BLOQUEO DEL AGUA EN EL MEDIO POROSQ......uccvvneiitneerteerineeeesnneenns 38
7. RESULTADOS Y DISCUSION . . ..ottt eeemee e, 42
7.1 CARACTERIZACION DE TERPOLIMERO.....euiteteeeeeeaeeeaeneimameaseeeaensenenseasnsenenseanennnn 42
7. 2FORMACION DEL GEL RIGIDO .. ettt et e et e e e e e e e e e e e e e e e an e e e e e e reeeeneeaenns 44
7.3PORCENTAJE DE HINCHAMIENTO DE GEL..uuvutntineeeeeeseseeeaaemeeaeneeaeaseseseseasnseaannnss 46
7. ARESISTENCIA TERMICA DEL GEL .. vtetetee et et e e e e e e e e eneeen 52
7.5EFICIENCIA DE GEL PARA EL BLOQUEO DEL AGUA EN EL MEDIO POROSQ.........cvveen.s 56



8. CONCLUSIONES ... e 63
9. REFERENCIAS ... e e e eneen e 64



|. Indice de Figuras

Figura 1. Acuifero activo en operaciones de eXtraCCiON............eeeirurieeinieieeiniieeeaieee e 15
Figura 2. Desplazamiento del hidrocarburo en la recuperacion mejorada................cc.ce...... 17
FIgura 3. CAP diNAMICO..........coiiii i e e s e e e e e e e e e e e e e e e e e e e e s s s ae e e e e s e e aaenanes 18
Figura 4. Fractura entre pozo inyeCtor Y ProQUCKOL. .........uvvriieeeriiiireee e e e e e e 19
Figura 5. ConifiCaciOn 0@ AQUAL.........cccccuuuuiiiiiiiiiiieiiee e e e e e e e e e e e e e e e ae e e e e e e e e e e e s e s esaaannennne 20
Figura 6. Tapon mecanico en bloqueo de acuifero..............cooo oo 22
Figura 7. MonOmeros utilizados para la obtencién del terpolimerQ.............ccococeeiviieeennnnnn 35
Figura 8. Estructura del terpimmero utilizado para preparacion de los geles......................... 35
Figura 9. Configuracion experimental en la prueba de permeabilidad................ccccceeniieens 41
Figura 10. RMN de 1H del terpolimero P(ARP-LI). .......ccooiiiiiiiiiiee e 42
Figura 11. TGA de 1H del terpolimero P(ARP-LI). ........cccooviiiiiiiiiieiiiereeereeeeeee e, 43
Figura 12. Esquema de hidrolisis del reticulante HMTA.........cciiiiiiiiieceee e 44
Figura 13. Esquema de formacion de 2,4,6 tri(hidroetil)bencenel,3-dioles a partir de los
reticulantes resSorCiNOl Y HMT A .. .. e e e e 45
Figura 14. Esquema de formacion de metilenglicolestérpolimero y formaldehido............... 45
Figura 15. Esquema de formacion de la red tridimensional de terpolimero reticulada........ 45
Figura 16. Esquema de reaccion de bisulfito de sodio con el oxigeno disuelto en el medio acuosos.
............................................................................................................................................. 46
Figura 17.Las fotografias del gel de la seriel® formado después de un dia de exposicion a 160
°C: a) antes de secar y b) después del proCeSO@HEOSEC.........uuurriiiiiiiiiiiiieiiriieeeieeeeeeeeeeeeeaend 47
Figura 18. Apariencia de los geles de la seri® R a lo largo de tiempo...........ccccvvveveeeennnnnee. 52
Figura 19. Apariencia de los geles de las serie$.®y R1.1 después de 24 horas de exposicion a
L0 I PR PPPPPRTRR 53

Figura 20. Apariencia de los geles de la serid RF después de 5 dias de exposicion a 16(62C.
Figura 21. Apariencia de los geles de la serid R-F después de 30 dias de exposicion a 1686°C.
Figura 22. Apariencia del nicleo después de la prueba de control del.agua...................... 62


file:///C:/Users/MACUIXTLE/Documents/PP/IMP/Tesis%2012-04-2023.docx%23_Toc134435791
file:///C:/Users/MACUIXTLE/Documents/PP/IMP/Tesis%2012-04-2023.docx%23_Toc134435795
file:///C:/Users/MACUIXTLE/Documents/PP/IMP/Tesis%2012-04-2023.docx%23_Toc134435799
file:///C:/Users/MACUIXTLE/Documents/PP/IMP/Tesis%2012-04-2023.docx%23_Toc134435806
file:///C:/Users/MACUIXTLE/Documents/PP/IMP/Tesis%2012-04-2023.docx%23_Toc134435806
file:///C:/Users/MACUIXTLE/Documents/PP/IMP/Tesis%2012-04-2023.docx%23_Toc134435808
file:///C:/Users/MACUIXTLE/Documents/PP/IMP/Tesis%2012-04-2023.docx%23_Toc134435808
file:///C:/Users/MACUIXTLE/Documents/PP/IMP/Tesis%2012-04-2023.docx%23_Toc134435809
file:///C:/Users/MACUIXTLE/Documents/PP/IMP/Tesis%2012-04-2023.docx%23_Toc134435810

Il. Indice de Tablas

Tabla 1. Composicion de agua de ProdUCCIAON............ccuuuiiieeeeieiiiieee e e e e e e e e ennraeeeaeens 36
Tabla 2. Composicién de los sistemas gelantes formadas..........ccccevvieierniiieeeniiiie e 37
Tabla 3. Cédigos de apariencia visual del gel por el método de SydansK.........cccccvvevveeeeenn. 37
Tabla 4. Composicion de laoca Berea (YoPeSQ).......cocuurieiiiiiieiiiieeeiiiiee et siieee s 39
Tabla 5. Caracteristica de 12 roCa Ber2a............ooouuiiiiiiiiiiiiiiiieee e 39
Tabla 6. Datos de TGA de terPOlMEN0...........uuuiiiiiiiiiiiiiiereeeeeerr e e e e e, a4
Tabla 7. Porcentaje de hinchamiento de 10S QelES.........cc.uuviviii i A7
Tabla 8. Cédigos de apariencia visual de los geles de este estedian la escala de Sydansk

después de la exposicidn a temperatura de 160 °C varios.diaS.......cccccveeeeeveeeieeiieieieeeeeennn. 56
Tabla 9. Los FRR calculados a base de la prueba en NUCIEO..............ooooeiiiiiiiiiiiiiiiiici, 60



IIl.  indice de Graficas

Grafica 1. La evolucién de hinchamiento del gel de la serie ®Rdurante el tiempo de 0.5 a 10 dias

a temperatura de 160 °C..... .. e e e e e e et e e —————————— 49
Grafica 2. La evolucion de hinchamiento del gel de la serie@Rdurante el tiempo de 0.5 a 30 dias
atemperatura de 160 CC..........ouiiiiiiiiiiiiie e e e 50
Gréfica 3. La evolucién de hinchamiento del gel de la serie. Rdurante el tiempo de 0.5 a 10 dias
atemperatura de 160 °C..........ouiiiiiiiiiiiiee et e e e 51
Gréfica 4. Comportamiento de la presion diferencial durante la caracterizacion del nucleo de la
[T or= TP PP TRRTPPP 57
Grafica 5. Comportamiento de la presion diferencial durante la inyeccién de la salmuera a al nucleo
de la roca posterior a 24 horas después de inyeccién del sistema gelante..............cc......... 58
Grafica 6. Comportamiento de la presion diferencial durante la inyeccién del agua al nicleo de la
roca posterior a 10 dias de afiejamiento del nicleo con el.gel..........ccccvvvvieiiiiiiiiiieeee e, 59
Gréfica 7. Comportamiento de la presion diferencial vs gastos de inyeccion durante la prueba en
NUCIE0 CON €l el COIOCAMD........eeiiiiiiiie ittt 60
Grafica 8. Eficiencia del bloqueo del agua por un gel in situ en el nacleo de laraca.......... 61


file:///C:/Users/MACUIXTLE/Documents/PP/IMP/TESIS.docx%23_Toc134471922
file:///C:/Users/MACUIXTLE/Documents/PP/IMP/TESIS.docx%23_Toc134471922
file:///C:/Users/MACUIXTLE/Documents/PP/IMP/TESIS.docx%23_Toc134471923
file:///C:/Users/MACUIXTLE/Documents/PP/IMP/TESIS.docx%23_Toc134471923
file:///C:/Users/MACUIXTLE/Documents/PP/IMP/TESIS.docx%23_Toc134471924
file:///C:/Users/MACUIXTLE/Documents/PP/IMP/TESIS.docx%23_Toc134471924

V. Resumen

En la presente investigacion se desarrolla una solucion a la produccion excesiva de agua en
las operaciones de extraccion de petréleo por medio de un sistema quimico. El gel sintetizado
es caracterizadg evaluadoen un nucleo de roca padeterminarsu efciencia como

bloqueador de la permeabilidad bajo condiciones especificas de temperatura y salinidad en

nuestro pais.

En el capituldb se enlistan el origen y los tipos de intrusion de agua en los yacimientos de
petréleo, describiendo la forma en la que afectan a la formacién y su interés desde el punto
de vista econémico. Seguide dan a conocer los dos métodos principales de coatagjuh
producida, mencionando sus ventajas y desventajas en sus respectivas aplicaciones. Por
altimo, se presenta una revision del estado de arte de sistemas quimicos aplicados en las

cercanias de pozos petroleros y su eficiencia al corte de agua.

En el caitulo 6 se detalla la metodologia experimental llevada a cabo en la investigacion.
Por una parte, ldormulaciony caracterizaciéon del gel polimérico y, por otra parte, se
precisan los parametros de la prueba en el nlcleo de arenisca y el procediralizatiore

El capitulo7 contiene el analisis de resultados, comenzando coar&teriacion de la
estructura poliméricg el comportamiento térmicdel polimerg continuando se presenta el
grado de hinchamiento y comportamiento térmico del sistema tressndeexposicion a

t emper at ur a Findlreentel € OdetalaCsu rendimiento como modificador de

permeabilidad en el nucleo de la roca.

Al término de la presente se enumeran las conclusiones pertinentes al sistema quimico y su

alcance de aplicacion dewerdo con los resultados obtenidos.
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V. Abstract

In the present research work, a solution to the excessive production of water during oil
extraction operations by means of a chemical system is developed. A gel synthesized for this
purpose was characteed and evaluated in a rock core in order to assess its efficiency as
permeability blocking agent under specific temperature and salinity conditions that are

characteristic in our country.

In Chapter5, the origin and water intrusion types present inreg#ervoirs are listed,
describing the way through which a given formation is affected and their interest from the
economic point of view. Afterward, the two main methods for controlling production water
are introduced, mentioning the advantages and distatyes of their application. Finally, a
review of the state of the art of chemical systems employed near oil wells and their water cut

efficiency is carried out.

Chapter6 deals in detail with the experimental methodology performed throughout the
research On the one hand, the formulation and characterization of the polymeric gel are
shown and on the other hand, the test parameters in the sandstone core and carried out
procedure are specified. Chapideatures the analysis of results starting withpgblymeric

structure characterizatioand polymer thermal behavior; then, the swelling degree and
thermal behavior of the system after three months of exposure to 160 °C are established and
discussed, respectively. In the end, the polymer performancerasgi@lity modifier of the

rock core is analyzed.

The conclusions drawn from testing the chemical system and application scope are described
according to the obtained results.

VII



VI. Introduccion

En las actividades de explotacion y produccion en la industria del petréleo, los altos
volimenes de aguaoproducida dentro de un pozo es uno de los mayores retos a los que se

enfrentan los ingenieros.

El controlde agua en el fondo del pogmductor deaceitees un tema de interés, ya que no

solo afecta las condiciones de recuperacion del crudo, sino también, es un factor econémico
a considerar. A partir de las cantidades de agua producida con respecto a los volumenes de
petréleo recuperados, se pueééedminar la viabilidad econdmica de la produccion. Por tal
motivo, es indispensable el estudio y desarrollo de metodologias que permitan controlar la
elevada produccion de agua en el proceso de recuperacion con el fin de alargar la vida util

delpozo.

Varios estudios se han realizado en el area de control de corte dpagleageneral en
etapas tardias del proceso de recuperadidmde sdiende a producir elevados volumenes
de aguaDe las metodologias utilizadas destacan los métmgasinicos y quinbs por su

versatilidad de aplicacion.

Dichos métodos funcionan de forma similar modificando la permeabilidad de la roca,
bloqueando el paso del fluido dentro del medio poroso, sin embargo, la falta de conocimiento
de las condiciones geoldgicas y escashsdios realizados al yacimiento han generado un

gran numero de casos en los que la solucién para el control de corte de agua sea el erréneo.
El diagnéstico del problema especifico en el fondo del pozo se vuelve un factor determinante
para desarrollar unestrategia adecuada que solucione en mayor medida los inconvenientes

del agua coproducida.

El uso de bloqueadores, sean mecéanicos o quimicos, dependera del problema presente en el
pozo. Regularmente, el uso de modificadores de permeabilidad quimicosaomejor

opcion en situaciones dénde existe un acuifero activo préximo o alguna fractura en la matriz
rocosa, mientras que los tapones mecanicos se utilizan en las cercanias del pozo productor

por alguna falla en la tuberia.
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Dentro de los métodos quimicdas geles poliméricos a base de poliacrilamida (PAM) son
los mas comunes. El costo y la reactividad con diversos reticulantes hacen que PAM siga
siendo mayormente utilizado en la produccion de geles con buenas propiedades reoldgicas.



1. Planteamiento del Problema

En las operaciones de extraccion de crudo, la intrusion de agua se da principalmente por
fracturas y zonas de alta permeabilidad de las rocas en las cercanias del pozo productor
durante la inyeccion de agua como medio de desplazamiento de los hidrocarlaros

presencia de un acuifero activo por empuje hidraulico.

En nuestro pais, el problema se agrava teniendo en consideracion que las regiones donde se
ubican los yacimientos mas importantes presentan fracturas que se extienden por la matriz
rocosa, prodciendo sobre muy altos cortes de agua. mayoria de los yacimientos
explotados en México se encuentran en etapas maduras del proceso, con grandes volimenes
de fluidos de recuperacion inyectados, lo dompacta directamenteen la factibilidad
economica ddéa produccion del hidrocarburo y un costo elevado de tratamiento cendo
aguaemerge a la superficiddemas, el agua coproducida contine alta cantidad de sales

disueltas y la temperatura en el fondo de pozo, por lo regular, esta por encima de 100 °C.
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2. Justificacion

La produccién de agua en las actividades de explotacion en la industria del petréleo tiene un
fuerte impacto en la viabilidad de los proyectos. Se estima que aproximadamente tres barriles
de agua son producidos por cada barril de petréleo extraido. Admiendo en cuenta que

dicha agua debe ser tratada cuando llegue a la superficie para ser reutilizada ya sea en el
mismo yacimiento o en otras actividades, el costo del manejo de agua producida se eleva
hasta miles de millones de délares. Es muy comutegygroducciones de hidrocarburos se

vean limitadas por los costos tan elevados que conlleva el exceso de agua, lo que, en algunos

casos, causa que sea mas factible econémicamente dejar de explotar el yacimiento.

En las Ultimas décadas se ha puesto deassfuerzo en encontrar alternativas eficientes
para el control de agua producida a través de selladores mecénicos o quimicos que bloquen
su paso a la formacion, reduciendo significativamente el agua no deseada y al mismo tiempo

aumentando la produccid@® hidrocarburos.

La principal y de la que tratara esta investigacion es el uso de un gel polimérico reticulado a
base deerpolimero i6nico, que contiene en su estructura los monémeros, como acrilamida,
vinilpirrolidona y liquido i6nico. En la industrigetrolera los bloqueadores de permeabilidad

para control del agua en los pozos de produccion se basan sobre geles a base de polimero
sintético de poliacrilamida (PAM), el cuaposee varias ventajas como su elevado peso
molecular, grado de hidrdlisis y sajb costo de produccién. Sin embargo, aunque la PAM

rinde adecuadamente para la mayoria de los casos al corte de agua, se ha sefialado que lo
seguro es utilizarla en un limite @ e C en el yaci mi ent o. Dado q
temperatura de los yacinmts supera losOD g &h algunos casos llega hasta 180€€
necesari@esarrollar sistemas gelificantes nuevos con eficiente bloqueo del agua en los pozos
de produccion de petroleo que respamna las condiciones actuales de los yacimientos

mexicanos

11



3. Objetivos

3.1General

Evaluar la eficiencia de un sistema quimico gelanta base de terpolimero
ionico/resorcinol/hexametilentetramina a condiciones de salinidad (45,000 ppm de solidos
totales disueltos) y temperatudae 1 uxande & aplicado en un ndcleo de roca arenisca

como bloqueador no selectivo para los fluidos.

3.2 Especificos

+ Sustentar el sistema quimico elegido y explicar la metodologia llevada a cabo en la

presente investigacion.

+ Formar el gel, caracterizarlo segun la escala Sydansk y estudiar su comportamiento

térmico.

+ Determinar el grado de sinéresis e hincleartu presentado por el sistema bajo

condiciones extremas de temperatura y salinidad.

+ Obtener factores de resistencia residual al flujo de agua inyectada en el nicleo de la

roca.

12



4. Hipotesis

El emplazamiento de un volumen determinado de soluciontggdadria formar una barrera
tridimensional evitando el flujo de agua por canales de alta permeabilidad en la roca en la
zona cercana al pozo productor dentro de un yacimiento maduro con condiciones extremas

de temperatura y salinidad.

La gelificacionin situ del terpolimero reticulado bloquea los poros de la roca resistiendo al
flujo de agua y permitiendo el aislamiento temporal de un intervalo de pozo productor de
aceite, asi disminuyendo los gastos de tratamiento de agua, ademds, posibilitando la
redistibucion de los fluidos en la zona cercana al pozo, siendo una opcién rentable para los

yacimientos con altos cortes de agua.
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5. Marco teodrico

5.1 Origen de la produccidn de agua en el yacimiento

El agua esta presente en cgdaimientopetrolerq siendo el fluido mas abundardentro

del mismo' Si bien es cierto que el agua esta localizada en los poros de las rocas junto al
aceite, la mayor cantidad de agua producida proviemerdes dode se acumula agua por la

baja permeabilidad de las rocas, agravandos&payeccionde agua para la recuperacion
secundaria del hidrocarburo. Es evidente que el corgrtndimiento de las causas de
produccion excesiva de agua es fundamental pararta®cisiones sobre las posibles

soluciones al corte de agua.

Al inicio de la extraccidon de aceite,f@ezclaaguaaceite llega a la superficie con una mejor
proporcion que en etapas tardias del procEsto debido a que cuanto mayor sea la
recuperacion el aceite, se requerira mayor cantidad de fluido que lo desplace, de esta
manera, la factibilidad de aceite extraido dependera de los volimenes de agua ptoducida

La produccién de agua es inevitable en la extraccion de aceite debido a la variedad de formas
en las que estara presente en el yacimiento. Asi, se puede clasificar de acuerdo a su origen

5.1.1Acuifero activo

Gran cantidad de yacimientos petrolerosdrer®n comun localizarse en regiones donde
existen zonas con grandes cantidades de agua almacenada, llamados adlifagos
migrahacia el pozo productor naturalmente pocdéda de presion durante la produccion,
desplazandose a través las rocas adyacenteggnvirtiendoseen agua indeseado se

controlg como se muestra en la Figura 1

Los acuiferos pueden ser clasificados por el grado de mantenimiento de guesjaicen
dentro delyacimiento® Los primeros son los acuiferos activos, en los cuales existe una
igualdad entre el flujo de agua y la extraccion total de la formacion, caradtsza una

lenta y constante declinacion de presion que permite el equilibrio de la produccion. Los
segunds son los acuiferos limitadague,por lo contrariono compensala caida de presion

14



durante la produccion, teniendo que suministrar energia al sistema para arrastrar la

formacion.

Los altos volumenes de agua provenientes de acuiferos deben ser tratatmdifimdores

de permeabilidade las rocas quepidan el paso del agua haciatma dgroduccién. Para
esto, los ingenieros en yacimientos deben hacatiagnésticoque permitacontrola los
gastos de agua sin dafiar la produccion de a&kiteembargo, si se hace correctouso dé
empuje hidrauto, como comunmente se nombia anergia que proporcionan los acuiferos
activos sobre el yacimiento, puede ser suficiente para desmazam 40-70 % el

hidrocarburo iniciayy obtener factores de recuperacién mas altos.

Figura 1. Acuifero activo en operaciones de extraccion.

15



5.1.2Inyeccion de aguaRecuperacion secundaria

La segunda etapa de la extraccion de aceite consisit@reducir energia desde fuera
mediante lainyeccion de altos volimenes de agua o gas (segun las propiedades del
yacimiento) que empuje la salida de la formacion cuando la caida de presion no es
compensada por el gas disuelto, capas de gas o algun aguéfeeate en el yacimiento
véase en la Figura El fluido inyectado comunmente es agua, debido a su disponibilidad y
bajo costd. Dado queds condiciones del yacimiento varian, la inyeccion de agua puede ser
de distintas formas, siendo las mas comunes la inyeccion periférica y por patrones de
inyeccion. En la inyeccion periférica, el pozo inyector se localiza en el perimetro del
yacimiento, erca del contacto aceite y agua, o directamente en el acuifero, desplazando la
formacion hacia el pozo productor. Por otro lado, cuando se usan patrones de ingéccion,
arrastre de aceite es mas localizado, ya que se utilizan varios pazgscdeén intercalados

con pozos productores en forma lineal o alredédor.

La inundacion de agua puede aumentar la recuperacion de aceite en un %°SB0
embargo, se tienen que tomar en cuenta varios factores para declinarse entre un método de
inyeccién de agua y otro. Por ejemplo, en el caso de la inyeccion periférica, el gran volumen
que tienen los acuifes causa la inyeccién de grandes cantidades de agua para poder
desplazar la formacién, ademas el proceso es mas tatdedaspectos por considepara

la que la recuperacion secundaria sea lo mas exitosa posible son: la geometria del yacimiento,
las popiedades de las rocas y la formacion, caracteristicas de la recuperacion primaria, asi
como la profundidad del yacimiento.

16



Figura 2. Desplazamiento del hidrocarburo en la recuperacién mejorad

5.2 Clasificacién del agua produciday los mecanismos de su intrusion

El agua producida es toda aquella que emerge a la superficie desde los poros de las rocas, un
acuifero activaadyacente o un pozo inyector de agiebido a que el agua eial para la
extraccion del aceite y se encuentra presente durante todo el tengvoducciones de

importancia definirla por su utilidad durante el proceso:

Agua buena: es el agua producida que se encuentra por debajo del limite econémico en la
relacion aguaetrdleo’ Esta no se puedsvitar sin disminuir el flujo de acejtga que tiene

lugar de manera simultanen los huecos de los poros de las rocas

Agua de barrido: es la que proviene de un pozo inyector o un acadtero y es vital para
el arrastre del petrdleo en el yacimiento. Como se mencion6 anteriormente, este tipo de agua
producida es generada en grandes cantidades, por lo que, el tratamiento de esta determinara

en mayor medida las reservas finalesyacimiato.°

Agua mala: es aquella que se produce en volimenes mayores al limite econémico dado por
la relacion agugpetréleq por lo que la cantidad de petrdleo recuperado no compensa los
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gastos asociados al tratamiento del agua producida al llegar a la supé&ficstos casos
cuando el agua inyectada ya no produce aceite perstis factores como la canalizacion, se
debe proceder a una recuperacion mejorada si el yacim@&mtocontiene cantidades

considerables de hidrocarburo, cuando sea econdmicamente viable continuar con el proceso.

Existenvarios tipos basicos de mecanismds intrusion de aguan el pozo productor,
algunos de los cuales pueden ser relacionados con la corrosién o fallas mecéanicas en el
revestimiento y tuberias, para solucionar este tipo de intrusion de agua se utilizan el cegado

mecanico por medio de taponesmento o empacadorés

Sin embargo, existen varios mecanismos de intrusion del agua debido a la estructura del

medio poroso alrededor del pozo productor o debido al tipo de pozegrsnacion.

a) Contacto agugetroleo dinamicose origina en zonas donde la permeabilidad vertical
es baja, ocasionando que el contacto qupiedleo ascienda a un nivel donde existe
una zona abierta del pozo durante la produccion por empuje hidraulico. [ozo
vertical se puede solucionar utilizando un sistema mecanico como un tapon de
cementomientras que en uno horizontal cualquier solucion que abarque las cercanias
del hueco que impida que el flujo de agua horizontal supere los limites de tratamiento

y retarde la invasion de agua

Figura 3. CAP dinamico.
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b) Fracturas o fallas entre inyector y productor: debido a fracturas naturales en el
yacimiento, la inyeccién de agua puede invadir rapidamente los pomhsctores.
Para bloguear el paso de agua, se suelen utilizar geles

Figura 4. Fractura entre pozo inyector y productor.

c) Conificacién:en un pozo vertical cuando se tiene un contacto-pgtréleo cerca de
los disparoglel pozo inyectose suele formar una cuspide por la alta permeabilidad
de la formacionSe debe de tener especial cuidado cuando los gastos de inyeccion
sean altos, ya que aunque exista baja permeabilidad, se llegara a generar un cono de
agua por empujaidraulico desdeel fondodel yacimientd? En situaciones donde
hay pequefios volumenes de agua se coloca una capa de gel por encima del contacto
aguapetroleo, sin embargo, no se podria colocar gel en zonas donde existen grandes
cantidades de agua conificada por la dificultad denqalazamiento. En estiltimo
caso se recomienda perforar uno o mas huecos laterales de drenaje cerca del tope de
la formacién para reducir el efecto de conificacion por caida de presion.
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Figura 5. Conificacion de agua.

5.3Control de agua

Los tratamientos de corte de agunivel de pozo productgeneralmente son de dos tipos:
métodos mecanicos y quimicos, o una combinacion de'@msbos deben cumplir con una
serie de aspectos importantes en la produccion de petfdleo:

1 Nulo o minimo dafio a las zonas productoras de petroleo.
1 Maximizar el bloqueo de zonas con alta produccion de agua.

1 Reducir la permeabilidad en canales de agua
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5.3.1Métodos mecanicos

Los sistemas mecanicos se utilizan comiunmente en problemas relacionados con el pozo
productor oen sus cercaniasomo filtraciones en la tuberia de revestimiento o ascenso de
agua desde el fond&s sabido que los métodos mecanicos son menos costostss que
quimicos, ya que no utilizan un equipo o instalaciones de apoyo para su implementacion, sin
embargo, se limitan a resolver problemas sencifldsl bloqueo se logra utilizando
empacadoreg selladoresque pueden ser clasificados como expandibles y no expandibles.
Los expandiblegncrementan suolumenhasta llenata cavidad etre la fractura yel pozq
logrando aislamientdviientras que los no expandibles se inyectan en su forma natural como

cementos y blogu al secarse.

Empacadores expandiblessin elementos de didmetro pequerio, principalmente de goma, el
cual se expanden dentro del pozo creando una barrera de aislamiento entre el pozo y la zona
de agua no desea¥aExisten diferentes tipos de empacadores expandibles con distintas
caracteristicas y propiedades, tales como: tapones ptidiesxpandible, empacadores de
estragulamiento e hinchamient®ueden ser colocados utilizando tuberia flexible a través

del pozo.

Estos sistemas pueden usarse para tapar una termidagd@zos con fondo abierto, donde
existe una zona de agua debajstalando un tapon puente foriba de la zona inundada

sin que toque la formacién encima de &lambién, suelen usarse cuando se tiene una zona
de alta permeabilidad en medio de zonas productoras, acoplando un tubo expandible o un
empacador de hinchamiento que abarque un didmetro rbdyqueando que el agua o fluido

inyectado se canalice por dichana.
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Figura 6. Tapdn mecanico en bloqueo de acuifero.

Empacadores no expandibles: la cementacion forzada y espumosa son los principales
ejemplos de este tipo de selladores. Son cominmente usadas cuando se prebéatizas

de flujo de agua detras de la tuberia de revestimiento causado por la cementacién primaria.
La espuma de cemento se forma cuando un gas, generalmente nitrégeno, es inyectado a alta
presion en una lechada bagee contiene un agente espumantetgigiizador de espum4.

Mientras que, en la cementacion forzada, la lechada es bombeada y desplazada al area
especificadel pozo?® Ambas funcionan sellando la tuberia de revestimiento llenando los

canales y otras cavidadesegeviten el paso de agua.
5.3.2Métodos quimicos

La heterogeneidad del yacimiento trae consigo problemas mas complejos de produccién de
agualos métodos quimicos a base de sistemas poliméricos se han convertido en los de mayor
aceptabilidad entre los irgieros por su mayor versatilida8on aplicados en forma de
dispersantes o geles. Los sistemas dispersantes modifican la permeabilidad relativa de las
rocas reduciendo el paso del agua sin afectar la produccion de crudo. Por otro lado, los
sistemas gelantes bloquean totalmente la pro@ocde agua en zonas de muy alta
permeabilidad cerca de los poZdsos sellos a base de polimeros sintéticos y natusales

han utilizado exitosamente en el corte de agua. Algunos parametros de importancia a
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considerar al aplicamétodosquimicos tienen que ver con las propies del sistema;
densidad, viscosidad, tiempo de gelacion, estabilidad térmica y quimica, tiempo de inyeccion
y resistencig?

Un gel es un sistema semisolido compuesto de una red polireétiearuzada por enlaces
covalentes o no covalentes en un medio lig&idms geles poliméricos utilizados en el corte

de agua pueden ser clasificados por la manera en la que se forman el yacimiento. Asi, se
tienen geles monoméricos situ, geles poliméricosn situ y las particulas de gel

preformadas?

Geles monoméricas situ: Debido a su baja viscosidad (cana a la del agua) usalucién

de mondmero y reticutde es inyectad@ara invadir los poros de la roca y gelificar bajo las
condiciones de temperatura y salinidad. dificultad de controlar el tiempo de gelacion
dependiendo de la temperatura del yaemo, ademas de la toxicidad del monémero de

acrilamida limitan su aplicaciéf.

Geles polimérico#n situ: Estan compuestos por un polimero de elevado peso molecular y
un reticulaate los cuales se inyectan en solucion y gelifican dentro del yacimiento. El
polimero sintético y natural mayormente usados $nPAM y la goma guar
respectivament®. Los geles poliméricoson reticulantes inorganicos estan formados por
iones metalicos, mientras que los retiotdsorganicos forman enlaces covalentes con los
grupos amidas que son mas fuertes gldss a temperaturas elevadas comparadodos

enlaces idnico¥’

Particulas de gel preformadas: Son a basedelé&vados delpolimero de acrilamida
entrecruzade supeabsorbente capa&esde aumentar su tamafo cientos de veces cuando
estdn en contactacon el aga. Dependiendo de la zona donde seran aplicadas se pueden
encontrar de forma comercial en diferentes tamafios, desde micrémetros hasta mffimetros.
La diferencia con los geles poliméridossitues queel proceso de gelacion se lleva a cabo
antes de ser inyectados en el pozo y al contacto con la formadigrtsan obstruyendo el

espacio de canales, reduciendo la permeabilidad.
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5.4Estado de arte de geles poliméricos

Dai et at?®® llevaron a cabo la sintesis de un gel &%M hidrolizada y n reticulante
inorganico como lo es acetato de zirconio para evaluastbilidad térmica, quimica
resistenci a. Examinaron | a esdalmberalcondoaes d e |
metalicos encontrando gqaen aumento de keoncentraciomle cationes metalicae impide

la formacion del gel. El tiempo de gelacion se ve afectado debido a que las sales inorganicas
disminuyen las fuerzas de repulsiéon entre los ggugargados en las capas del polimero, lo
cual permite la formacion de enlaces mas rapidamente. Mientras que la resistencia del gel
disminuye por la reaccion entre los grupos carboxilatos hidrofilicos del polimero con los
cationes divalentes, dando comaukadoun entrecruzamiento excesivo y formaciéon de
sitios cargados negativamente. También observarora@uaumento d& temperatura

tiempo de gelacion disminuye, lo que se atribuye al movimiento moleEutazallamiento

al sistema gelante dismiyella resistencialel gely aumenta el tiempo de gelacién ya que

interrumpe los agregados moleculares que dan lugar a la reaccién con ehteticula

Zulhelmi y colaboradoré8realizaron un estudio sobre la optimizacitinla formulaciorde

un gel polimérico organico compuesto de PAMpglietilenimina PEI) variando las
concentraciones para obtener el mejor tiempo de gelacion y viscoRgjaattaron que a
concentraciones mayores a %%le PEI el tiempo de gelacién disminuye considerablemente
debido a que incrementan los grupos amieaultando en una vealmad de reticulacion

mayor; de igual manera con el aumento en la concentracibn de PAM los grupos amidas
formaran rapidamente enlaces a elevadas temperagirm&mbargo, se observo que el
tiempo de gelacion se ve mayormente afectado por PAM que poPBEbtro lado, la
viscosidad del sistema aumenta con la concentracion de los reactivos; con una concentracion
de 2% del polimero la viscosidad fue mayor a 400 mPa.s, &stausa de las cargas
electrostaticas negativgsie promueve el engrosamiento dedaicion al contrario con el
reticulante, el cual no afecta gificativamente la viscosidadDurante el proceso de
optimizacion, ekistema gelante poliméridae ajustado para tener la viscosidad mas baja
posible y el mayor tiempo de gelacion, se buscan estas caracteristicas ya que una viscosidad
baja incrementa leesistencia del gel al cizallamiento mientras que un tiempo de gelacion

prolongado mejora la propagacion dentro de la matriz de laRoca@ltimo, al implementar
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un disefio de experimento basado emddodologia de lauperficie derespuesta (RSM) y
un andlisis matematico se obtuvo que las concentraciones optimas de los compuestos son
1.5%w/v de PAM y 0.3% v/v de PEI, con lo cual se obtendria un tiempo de gelacion maximo

de 70.4 minutos y una viscosidad de 284.6 mPa.s.

Lasparticulas de ggdreformada son un tratamiento selectivo de remediacion al control de
agua, por su aplicabilidad Fasa et af! investigaron los efectos de la salinidad y
temperatura eal porcentajele hinchamiento de las particulas que es clave en su rendimiento
dentro del yacniento.Lasparticulas de gel preformadagron sintezadas a base (RAM

y N,N-metilenbisacrilamida (MBA) de reticulite Se midio el volumerftamafio)de las
particulas antes y después del hinchamiento a un rango de tempesatineladde 20145

e C y-228,e00 fpmrespectivamentdediante etlisefiodeexperimentos teniendo como
variable las condiciones anteriores y aplicando el método de minimos cuadrados
determinaron que el aumento de la concentracion de sales (principalmente NaCl) disminuye
la proporcion de hinchamientmientras que su resisteneiament’. Las altas tempatuas
causarla interacion ionica de los grupos amida de las particulas que hidnadigaupos
carboxilicos lo que mejora el entrecruzamieron los cationes metélicos presentes en el
aguay por ende disminuye el volumen dinchamiento.Ademas, se observé que la
proporcién de hinchamiento incrementa con la temperatura hastallegai7za e C y a part

ahi baja por la pérdida de agua

Bai et al*® estudiaron laelacion optima de un sistema gelante utilizando un polimero soluble

en agua de asociacion hidrofébica (HAP) y (PEI) como retiteildl explorar el efecto el
concentraciones variables de ambos compuestos encontraron que el exceso de PEI causa que
la viscosidad se reduzcdambién notaron que el tiempo de gelacion se ve afectado
negativamente cuando la concentracién de ambos aumenta por la mayor cantidad de puntos
de reaccion del reticahte Por otra parte, al analizar el comportamiento de la gelaecion
presencia de sales observaron que el ion de calcio tiene un mayor efecto que el ion sodio en
el sistema debido a su alta carga y tamafio. Por ultimo, concluyeron que el tiempo de gelacion
aumenta considerablemente dentro del nicleo de la roca paeehestspacio de Ig®ros,

asi como por la adsorcion de la solucion en las paradagsi,su experimento arrojo un
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factor de resistencia residual mayor a 55 y urf®8e corte de agua a un volumen de

inyeccion de 5 mL/min lo cual es favorable.

Reena etl.3* sintetizaron un hidrogel compuesto pivinilpirrolidona, reticulado con
resorcinoiformaldehido y mejorado con nanofibras@édo dezinc (ZnO).La resistencig
tiempode geificacion fue medida por el método de ruptura por vaci método de prueba

de botella, respectivameniteNotaron que al incrementar la concentracion de sales (NaCl y
CaCb)enunrangode 0.26% a wuna t e mp &reaidtenciaaisndria mién@ase C
que el tiempo de gelacién aumentaba; debido principalmedatéoamacionde una doble

capa ionica de las sales alrededor del polimero, lo que contrae las cadenas poliméricas
prolongando el proceso de gelacién y afectando la resistéekcigel Al comparar estos
resultados con un gel sin la adicion de ZnO observaron que las nanofibras mejoran la
resistencia y disminuyen el tiempo de gelacion cuando su concentracion es- 0.8
mostrando adem8s est ®drd dvaludrala eftiaRdelnmuevcagela 92 e
modificado realizaron unaruebaen unnuicleo de rocaeterogénea obteniendo un factor de
resistencia residual de 31.31 y un%®@de reduccion de permeabilidad, resultando mejorado

el rendimientale control de agua

El-Karsaniet al® investigaron el médulol&stico de un gel polimérico con 0.7:03 de

PAM vy PEI, respectivamentt aj o condi ci ones de alta temper:;
semejante, ellos encontraron que la resistencia del gel se ve afectada por las sales disueltas

las cualesncrementa el tiempo de gelaciéaventualmenteor la reduccion dia velocidad

de reticulacibon Ademas, los resultados demostraron que cuando incrementan la
concentracion de PAM se obtienen mayores resistencias del gel en comparaciéon con el
incremento del reticutge Utilizaron NaCl y NHCI para prolongar el tiempo de gelacion;

notaron que si aumentaban la concentracion se obtenian mejores tiempos y en particular con

30 000 mg/L de NECI logrando mas de 500 minutos. Sin embargo, al afiadir 120 000 mg/L

de NHiCl se obse/6 una reduccion de un 35 del médulo elastico del gel, el cual no se ve

afectado con la misma concentracion de NacCl.

Al-shajalee y colaboradores estudiaron las interacciones entre |lgpoticgeroy fluido
aplicado para el control de agua producidaegie caso ellos se enfocaron en los polimeros

utilizados para modificar la permeabilidad relativa de la aveaiscéhacia el agua mientras
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tiene un efecto minimo en la permeabilidad del petréleo o gas, es decir, del tipo s&léttivo.

La interaccion polimerooca es llevada a cabo por un proceso de adsorcién dependiente de
la cargaidnica del polimero y la carga de la superficie de la roca: en estudios anteriores se
encontré que dicha adsorcidn es instantanea por los grupos cationicos del polimero sobre la
carga negativa de la superficie rocés8in embargo, la interacciomtee el polimero y la

roca no es la Unica que puede afectar la adsorcion, es importante tomar en cuenta el medio
salino de la formacion en el yacimiento. Algunos investigadores reportare cuando
incrementa la concentracion de iones (por ejempfoo KC&*) disminuye ligeramente la
adsorcion del polimeroationicq atribuido a un apantallamiento electrostatiedos iones
presentes en la formacion que interrumpe la interaccion potimea*®**Mientras que para

los polimeros aniénicoscuando incrementa leoncentracion de sales como*Na C&*

también lo hace la atraccion electrostatica entre la roca y el polimero.

El pH tambiérafecta considerablemente el proceso de adsorcion, Tekifttepalkluyeron

que el incremento del pH mejora la interaccion de un polimero catiénico con las cargas
negativas de la perlita expandida; por otro lado, Mishra et al. demostré que al bajar el pH
existe um mejor adsorcion de poliacrilamida hidrolizada parcialmente aniénica en una
superficie de arena cargada negativamente, debido a que a un pH mayor hay una fuerza de
repulsion entre el polimero aniénicon el grupo acido carboxilico cargado negativamente

y la carga negativa de la superficie de aréia@. otra parte, anayor peso molecular del
polimero también aumenta la interaccion, por la mayor longitud de las c4t8i&masin
estudio de interaccién dindmica al inyectar un polimero catiénico de poliacrilamida, la
adsorcion fue 15 veces mayor en comparacion con una interaccion é3ticacanismo
propuesto por ABharji fue la creacion en primer lugar de una capa densaltieepmsobre

la superficie, seguido por capas mas ligerasma

En una investigacion realizada por Daoyi ef°gbresentaron el comportamiento de un
sistema gelante compuesto de una poliacrilamida anionica y un netécalebase de
resorcinolhexametilentetramina a temperatura exadamente altaA una concentracion

del terpolimero mayor a 1% el tiempo de gelacion fue corto, alrededor de 4 h; mientras
que al 0.8 fue de 14 tpero su estabilidad fisica fue deficiente, por lo que recomendaron

situarla en este intervalo de concentracién. Por otro lado, la concentracion delntetigala
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posicionada entre 0:8.6 % como mas efectiva, ya que una mayor concentraeiécostaria

el tiempo de gelacion a 3 Rara evaluar el efecto de la temperatura utilizaron una solucion

gelante con 0.86 de terpolimero y 0.80 de resorcineBHMTA en un intervalo de 8260

eC; notaron que confor me i ncr e méeneseadetaasl a t e m
entrelas moléculas incrementaba, por lo tanto, la velocidad de entrecruzamiento fue rapida

y por endeel tiempo de gelaciéfue corto En un medio salino a concentraciones bajas el

sistema no se ve afectado, sin embargo, cuando se tieeeipplo 2 mol/L o mas de NaCl

no se consigue un gel rigido a altas temperat@@soboraron la estabilidad térmica del gel

con un estudio de Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC), determinaron a partir del punto

de inflexion en el diagramaquea®?4 e C | os enl aces en el gel se

alcanzar esta temperatura.

El grupo de investigacion liderado por Daoyi Zhu éfaintetiz6 un gel de alta estabilidad
térmica que podria aplicarse en el campo petrolifero de Jidong, China. Usaron un terpolimero
con mondémeros de acrilamidapndémero vinilico de acido sulfonico y-Whil pirrolidona
reticulado con HMTA y resorcinol. Paobtener la concentracion optima, realizaron varios
ensayos en un rango de concentraciones dé.0.2 del polimero y de 0:0.7 % del
reticulante Notaron que al incrementar la concentraciémohbose disminuia el tiempo de
gelacionmientras se mejoba su resistencia; dichas propiedades eran aceptables cuando la
concentraciones estaban entre%.§ 0.8%, logrando una buena estabilidad térmica por 5
mesesd 50 eC con muy poca Sin®resis. Prepararo
eficiencia erun nucleo de roca con dos fracturas de 0.2 y 0.4 mm de diatostresultados
mostraroruna caida de presion de 24.32 y 34.76 k#spectivamente, con una eficiencia de
bloqueo del 98.48 y 99.4%. El experimento en un ndcleo homogéneo arrojé una daida
presion de 15.90 kPdurante la inyeccion de agua, mientras que alcanz6 bruscamente los

255.9 kPaconla inyeccionde una solucion gelante 0.6% terpolimero y 0.86 reticulante

Chen y colaborador&sbuscaron una solucion para disminairgdroduccion de agua en el
campo petrolero de Tahe en el noreste de Chlioadelas condicionesle temperatura y
salinidaddel yacimientono permitia el éxito den método de corte de agtadicional
Propusieron un gel basado en Poliacrilanécdb sufonico 2acrilamide2-metilpropano

(PAM/AMPS) como polimero AMTA/resorcinolfenol como reticulatesorganicos. Para
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determinar las concentraciones finales del sistema, realizaron diferentes pruebas midiendo el
grado de sinéresisal incrementar la conctrlacion de HMTA y fenol se aumentaba la
sinéresis por arriba del 28, por lo que para reducirla afiadieron 400 mg/L de otro
reticulante, obteniendo mejores resultados con resorcinol e hidroquinona, finalmente
declinandose por el primero por su bajo costo. Tamliéraron la tioureapara evitar la
degradacion por oxidacién, a 3000 mg/L disminuia el grado de sinéresis hastéounal0
mayores concentraciones no habia cambio. Al evaluar la eficiencia en un ndcleo die arena
2.5 cm y 20 cm de diametro y altura, respectivamente, empleando 400 mg/L de cada
reticulante encontraron una eficiencia del 99y un grado de sinéresis del 125después

de 100 diasa 139 C .

Un gel a partir de PAM y HMTAlfidroquinona fue preparado por Baisali et®aton el fin

de obtener un sistema de baja toxicidad. Variaron naexdracion del polimero de31%
manteniendo constante 22 hidroquinonay 0.3% HMT A a ; Ids @dles eo alta
concentracion del polimero se formaron en menor tiempo comparado con los de menos
concentracion y mostraron una mejor resistencia al emgle@aétodo de prueba de botella

Esto puede ser explicado segun Jia & pbrque cuando aumenta la concentracionleval

a la creacion de mas sitios de enlaces con el ratieykcelerando la reaccion. Esto dltimo
ocurre de manera similar cuando incrementa la concentracion de los nétcylasales
presentes en la solucion, disminuyendo el tiempo de gelddidieron el efecto del pH en

el gel resultante, encontrando que a phtre 8.89.0 se consiguen geles rigidos en
comparacion con pH superiores, donde el grado de sinéresis es alto evitando que ocurra la
gelificacion. La prueba en un nudcleo de arenisca arrojdlisn@nucion de la permeabilidad

de 3.823 D a 3.623 xFD después de llevarse a cabo la gelaiiésitu, lo que demostro la

eficiencia del gel al corte de agua.

Vega y colaboradores ajustaron un sistema quimico para el bloqueo de agua producida en la
cercania de un pozo productor localizado en el campo Vizcacheras, Mendoza Argentina; el
cual se encontraba con condiciones desfavorables de temperatura y sfliBidapia mala
principalmente provenia de un acuifero activo, fluyendo por una zona de alta permeabilidad
hacia el pozo productor, ocasionando un barrido areal deficiente. Dadas las condiciones del

campo, buscaron un sistema quimico comercial con retieularganico que mejor
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estabilidad mostrara a altas temperaturas. Para ello, utilizaron HAM/AMPS reticulado con
HMTA/HQ variando las concentraciones para optimizar el gel resultante, comparando su
estabilidad despu®s de un diasrsiguieadmel enétddodet ®r mi ¢
Sydansk. Encontraron un excelente rendimiento con 1 % p/p tanto del polimero como
reticulantes asignandoles un codigo H segun la metodologia seguida. La inyeccion fue
llevada a cabo en tres etapas mostrando un cambio de poesipnés de unos dias
representando un bloqueo que aumenté un 7 % la produccién de aceite.

Poliacrilamida sulfonada con alto, medio y bajo contenido de grupos ABTS fue utilizada por
Juarez et ai! para sintetizar un sistema gelante con reticulantes organicos que mejoraran la
inyectabilidad y estabilidad térmica. Seleccionaron PEI y HMTA/HQ como reticulantes
variando la concentracién del polimero, manteniendo la relacion 13:1y 1:2, respectezam
También afiadieron bisulfito de sodio para reducir la cantidad de oxigeno disuelto y
retardadores de gelacion tales como sulfato de dextrano (DS) y é&eidilathide2-
metil propanosul f-nico (AMPS). Real i palron un
método de Sydansk para evaluar la estabilidad del gel resultante y un estudio de reologia para
medir el tiempo de gelacion. Obtuvieron un tiempo de gelacion de 16 h en una muestra con
PEI/AMPS con una resistencia deHza 90 h después del tratamiegtD a 162 h, mientras

que con PEI/DS el tiempo de gelacién se aumentd a 20 h con una resistentiaad@0Gh

y F-H a 162 h. Por otro lado, con HMTA/HQ sin retardadores registraron un tiempo de

gelacién de 25 h con una resistencia de G a mas de 1260hgy/IBs 600 h de tratamiento.

Jayakumar et &F investigaron el efecto de AMPS en distintas concentraciones para retardar

el tiempo degelacion en un sistema HPAM reticulado con PEI para aplicaciones de corte de

agua en yacimientos con fracturas a altas temperaturas. Utilizaron el método de Sydansk para
evaluar | a resistencia final del gektiempa 100 e(
de gelacion. Notaron que a menor concentracion de polimero y PEI se incrementa el tiempo

de gelacién, lo mismo sucede al aumentar la relacion AMPS/PEI, obteniendo un gel mas
resistente de cédigo H con un tiempo de gelacion de 6 dias. En coimpa&@n un sistema

HPAM reticulado con Cromo (lll), este sistema alcanza 120 h de tiempo de gelacion y una

resistencia térmica de |, versus 7 min y un codigo de C con el reticulante inorganico.
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Beltagy et al. aplicaron un sistema quimico de control da agn reticulante organico en el
campo de Saqqara, EgipfoEl yacimiento presentaba varios factores que complicaban

®xi to de un tratamiento convencional de cort
alto contenido de 5, variaciones de presion entre las zonas de interés y desviaciones del
pozo. La produccién de hidrocarburos permanecié estable durante winagimpargo, las
condiciones comenzaron a declinar la produccién hasta alcanzar un 95 % de corte de agua.
Fueron necesarias varias perforaciones para revelar el intervalo donde se originaba la mayor
produccion de agua, los datos fueron analizados mediaatéerramienta de registro de
produccion (PLT). También, dadas las desviaciones de los pozos, fue requerido aplicar una
tuberia flexible (CT) para emplazar el sistema. La solucion polimérica fue bombeada y
mejorada con un retardador de gelacion para iewegor aplicabilidad por la alta temperatura,
ademas al final se afiadio una suspension de silice para incrementar la resistencia del gel al
bloqueo sin que se produzca un sobre desplazamiento. Después del tratamiento, un analisis

PLT mostré un aislamientaedL00 % en los intervalos tratados.

Li y colaboradore¥ propusieron un sistema quimico a base de HPANtulato
organicamente con HMTA/pidroxibenzoato de metilo mejorado con un polimero resistente

a la temperatura y acido oxalico como agente controlador del tiempo de gelacion para ser
aplicado en un nucleo de roca fracturada. El diferencial de presionidzbt@ostré un

aumento conforme disminuye la amplitud de la fractura a lo largo del nucleo, después de un

mes el gel se deteriora y el efecto de blogqueo se va perdiendo. La compactibilidad del gel

con agua de formacién y un fluido de perforacion sulformdoa | t a presi - n y 15(

fue alta, influenciaron poco en la formacion y resistencia final del gel.

En nuestro pais, Ortiz y colaborad@resplicaron un sistema de control de aguabasen

un copolimero de Acrilamida/Acrilato de tevatilo (PatBA) y PEI como reticulate Las

zonas productorade los yacimientodonde se evalutienen una extension @&9-107 m en

|l a regi-n sur, con fracturas .Meatermimadihlass a | o
condiciones en las que se encontraban los yacimientos antes de aplicar el sistema,

ejecutandol@omo sigue:

1. Se pone a prueba el pozo para corroborar que se puede llevar a cabo la introduccién

del tratamiento. Si es necesario, se recaleul/olumen permisible.
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La integridad del conducto se evalla llenando y presuliza 500 psig.

La maxima velocidad y espacio de descar@a el enfriamiento.

La solucion gelantes bombeada al maximo caudal posible.

La mezcla de cemento es bombeada a la maxima velocidad (acorde al disefio).

El desplazamiento con el sistema es iniciado.

N o o~ WD

El desplazamiento es completado hasta el tope de las perforaciones con agua dulce o

tratada.

o

El pozo es cerrado inmediatamente.

9. El gelrigido es formado por completo en 48 hpagsoximadamente.

De los 93 pozos tratados, algunos presentaron u¥al@@ catrol de agua, cuando tenian
alrededor de un 8@ de agua producida antes de ser tratalnsdro, por ejemplo, no
producia mgun barril de petréleo por dia (BOPD), sin embargo, después del control de agua

empez6 produciendo 2,000 BOPD.

El pozo Abkaturb3? localizado en etampopetroliferode Abkatun al sureste del Golfo de
México, presentaba un@aroduccion de agua elevada a causa de la combinacion de agua
conificada y zonas con alta permeabiliged fracturas queeextienden por el yacimiento.

En febrero de 2005 estaba produciendo 42,296 BOPD con un corte de agua del 34.7

Debido aesto, Vazquez et.&fimplementaron un método quimico compuesto @B R/PEI

en combinacion con un cemento estandar. Alrededor de Bl18ebla solucion fueron
inyectados aunarazéongebl/mina una temperatura de 141 eC.
fue completado con la inyeccién de agua de mar y cerrado. La producciéon de agua fue
disminuyendo sustancialmente conforme actualelehfiadiendo utratamiento corcido

de 190 bblo quepermitié lograr un 3.7 % de corte de agua y aun un afio después se mantuvo
un alto control de agu#&dicionalmente, los investigadores buscaron mejorar el tiempo de
gelificacion a altas temperaturas para poder aplicarlo en yacimientos donde existen
temperduras mayores a 127 C . Sintetizaron un retardador
agua para adecuar el t i e mp o mgeeaturg evhluafom et a c i
sistema con el nuevo retardador en un nucleo de arenisca obteniendo una reduccion de la
permeabilidacen funcion del tiempo duranke nochey al dia siguientein bloqueo total de

la salmuera inyectada.
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Mercado y su equipo de trab3jgresentaron algunos casos de aplicacion en yacimientos
terrestres y en alta mar al sur de México, obteniendo excelentes resdiéspogs del
tratamiento quimicoQuincepoza con problemas de permeabilidad por la composicién de
carbonatos en la matriz rocosa y grandes fracturas formadas naturalmente conllevaron a

problemas de conificacién y canalizacion de agua.

Un pozo localizaden la plataforma continental en el Golfo de México, cerca de la costa de
los estados de Tabasco y Campegtesentd una variacion de permeabilidad por extensas
brechas de dolomita con permeabilidades de 130000 mD. Asi, el sistema estable a altas
temperaturas de @BA/PEl fue empleado para formar una barrera horizontal y detener la
produccion de agua en la zona afectada, pudiendo perforar nuevos intervalos para la

produccion de crudo.

El pozo terrestre localizado en las fronteras de los estados de Tabasco y Chiapas al sur del

pais con una profundidad de 5518 m entubado y una temperatura de fondo aproximada de
149 eC igual mente present - p resirbté eoTss de al
principalmente carbonatadaasi como una fractura en el fondo del pd@e bombeé el

sistema antes mencionado en 3 etapas cada una seguida de una inyeccién de cemento
espumoso, principalmente dirigidos a la zona de fractura. Los resultados fueron una

reduccién de la produccion de agua de 90 @®iBcluso 2 afios después del tratamiento.

Otro caso fue en el mismo campo petrolifero terrestre con un pozo vertical de 569 m
profundidadc on una temperatura de 149 eCndoenuya pro
los dltimos afios hasta alcanzar uré®&n una de sus zonas de produccion. Por tal motivo,

se implement6 un método mecanico de bloqueo solo en este espacio y se perfor6 otra zona,

sin embargo, el tapon mecanico no brind6 un sello completo y el mtewmalo perforado

pronto comenzo6 a producir agua en exceso. Debido a esto, el sistema de gel fue sugerido e
implementadolLa produccion de petréleo continué en esta zona perforada tapando solo una
pequefia parte y permitiendo la extraccion libre de afjupaso de 2 afos se continud la

produccion con el 9% de corte de agua.

En las costas del sur del pais se presentd un pozo con problemas de conificacion de agua a
una profundidad de 3824 m filtrada por la alta permeabilidad veileade 1992 empez6

su produccién, sin embargo, en 2005 comenzo a observarse el ascenso de agua producida en
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el fondo. Para el 2008 la produccion decay6 a 1,902 BOPD con un corte de agugdel 57
Para esto, 622 bbl del sistema fue bombeado a una temperatura en la formacibrdde e C,
llevandose la gelificacion durandh Nuevamente se efectué una perforacion unos metros
arriba que inicio su produccion en 2,927 BOPD sin agua producida, y unéaiarde el

pozo mostré un corte de agua por arriba deé95

Hernandez et &f estudiaron la aplicabilidad dsistema gelante anteriape ha sido usado

en mas de 100 trabajos alrededor del mundo para el contagudeEl sistema modificado
combina el llenado de los poros con gel y particulas inertes que proporcioocantiol de

fugas, resultando en una penetracion controlada y superficial que mejora el sobre
desplazamiento del gel original para sellar la region cercana alfsias.particulas pueden

ser de silica pulverizada, carbonato de calcio, almidén, etas Estsdio, los investigadores
variaron el porcentaje de silica en la mezcla total, encontrando un mejor resultado cuando

utilizaron el 50% con un menor volumen filtrado al paso de 30 min.

En esta tesise reportaina metodologia experimental de un sistg@lante compuesto por
PAM/Resorcinol/HMTA mejorado con aditivos para etteale agua eras cercanias de
pozos Estaenfocala principalmente en la formulacion, estabilidad térmica y eficiencia al
barridodel gel reticulado, siendo una opcién potencial al control delmjodas condiciones

particulares en México.
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6. Desarrollo Experimental

6.1 Caracterizacion depolimero base

El terpolimero fue sintetizado por la técnica de polimerizacion en solucion acuosa, usando el
método de radicales libres; el procedimiento de sintesis fue patentado por el Instituto
Mexicano del Petroleo (IMRPiego Javier Guzman Luceroghlya Victorovna Likhanova,

Jorge Froyldn Palomeque Santiago, Javier Guzman Pantoja, Felipe De Jesus Guevara
Rodriguez, Dennys Armando Lopez Falcén, Alejandro Ortega Rodriguez, Norma Aracel
Garcia Muioz. Polimeros iénicos solubles en agua resistentéasasalinidades y altas
temperaturas. Patente Mexicana MX/a/2017/013957. IMR085, Fecha Presen.:
31/oct/2017 Fecha de Otorgamienti?/oct 2022, elterpolimero fue registrado con la marca

i Pol y%asaondémeros utilizados en el polimero basmsestran en la Figura 7.

Acrilamida (AM) N-Vinilpirrolidona (VP) Liquidoiénico (LI)

N X
e |

R/L ’ /O 8
-
Hy o g R

Figura 7. Monémeros utilizados para la obtencién del terpolimero.

Figura 8. Estructura del terpolimero utilizado para preparacion de los geles.
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El tempolimero fue caracterizadpara confirmar la estructura moleculpor la técnica
espectroscépicderesonancianagnéticanuclearde proton(RMN de 1H. Los espectros de
RMN de 1H se registraron ezl espectrometrale marca Brukede 600 MHz en agua

deuteraddD20), los desplazamientos quimicos se expresan en ppm.

Las propiedades térmicas se determinaron mediante analisis termogravimétrico de alta
resolucion (TGA) utilizando un Netzsch STA 409 en un ambiente de nitrdgeno a una

velocidad de calentamiento dé®& min.

6.2 Preparacion de solucionesle los sistemas dantes

Se prepara la disolucion al Lh8equivalente al terpolimero, usando el producto sin purificar
obtenido ena reaccion de sintesysel agua de produccion de pozo petrolero con 45,461 ppm
de sdlidos totales disueltos constituida por 35,400 ppriaturo de sodio y 9,753 ppm de
carbonato de calcjda composiciénde aguaobtenida con el método de Sfifbavis se
muestra en la Tabla® Se disuelve y homogerd la mezcla mediante agitador mecanico a
150 rpm durante 12 horaA la disolucion de terpolimerge agrega 0.4 ml de thsoluciéon

al 10 %pesode hexametilenteamina en agua destilagieentre 0.91.1 midela disoluciénal
10%ypesode resorcinol en agua destilada, formaladdisolucion del sistema gelanteglemas,

se agregan distintos aditivogomo la disolucion de bisulfito de sodio al %pesq
poliacrilamida no i6nicdPAM) al 1 %peso(Tabla 2).Los reactivos comeesorcinol(99 %),
hexametilendiaming®9 %), bisulfito de sodio YYAM fueronrecibidosdel catalogoSigma
Aldrich.

Tabla 1. Composicién de agua de produccion.

- Solidos
Dureza total - v Indice de
Salinidad Concentraciéon pH a . totales
(CaCOz y MgCOs), . ° estabilidad .
malL (NaCl), mg/L  de Fe*, mg/L 21°C Stiff& Davis disueltos,
mg/L
9753 35400 0.08 7.1 -0.12 45480
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Tabla 2. Composicion de los sistemas gelantes formados.

Serie

N° R-0.9 R-1.0 R-1.1 R-1.0-F

Vel 1 2 3 4 5 i1 2 3 4 5 1 2 3 4 5 1 2 3

Terpoll'mlero 1%, 87 87 87 87 8.7 87 87 87 87 87 87 8.7 8.7 8.7 8.7 7.7 7.7 7.7
m

HMTA10% ml | 04 04 04 04 04 04 04 04 04 04 04 04 04 04 04 04 04 04

PAM 1 %, ml 0o 0 o0 o0 0 0o 0o 0 0 o0 0 0 0 0 0 1 1 1

Bisulfitogdelsodiol 0 0 0 0 0 0 o0 0 0 0 0 0 0 0 0 075 075 0.75
0, M

Resorcinol 10 %, ml 0.9 09 09 0.9 0.9 1 1 1 1 1 1 1.1 11 11 11 1 1 1

Ftalato de amonio o 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 05 0.1 0
10 %, ml

6.3 Pruebas isotérmicas de la estabilidad de los geles

Para realizar las pruebas isotérmicas se toman alicuotas de 10 ml de las disoluciones
preparadas y se colocan en viales para alta temperatura y presion, se hace desplazamiento de
oxigeno disuelto en la disolucidn, haciendo circular nitrégeno durante 2@os)ise cierra
herméticamente y se ingresa en estufa con sistema de sujecion y sellado para mantenerse a
temperatura constante de 160 °C durante el tiempo como maximo de 18Bediaaliza
seguimiento desde el dia 1 hasta el dia 180, se retira eloviabpondiente de la estufa,
manteniendo el cierre hermético y se les deja enfriar a temperatura ambiente, se observa el
comportamiento de la solucién conforme se va gelificaidautilizé el método dydansk?

para determinda rigidez del gel formadsiguiendo los parametros deTlabla3.

Tabla 3. Cadigos de apariencia visual del gel por el método de Sydansk.

Cadigo Tipo de gel Comportamiento caracteristico
A Gel no detectable La solucién de gel parece tener casi la misma flui
gue una solucion inicial.

B Gel altamente fluido El gel es comparativamente un poco mas Vviscoso

C Gel que fluye El gel fluye hasta la tapa tras la inversion

D Gel que fluye Una pequeia porcién de gel no fluye a la tapa tra
moderadamente inversion

Gel que apenas fluye Unapequefia porcion de gel fluye lentamente hac
la tapa tras la inversion

m
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Gel que no fluye No hay flujo de gel en la inversion (el gel fluye a

j altamente deformable poco menos de alcanzar el tapohvdal).
Gel que no fluye El gel fluye aproximadamente a la mitad de la

G moderadamente inversion
deformable

H Gel que no fluye Solo la superficie del gel se deforma al invertir
ligeramente deformable ligeramente

I Gel rigido No hay deformacion de la superficie del gel en la

inversion
3 Gel rigidoresonante Se puede sentir una vibracion mecanica similar a

diapasén después de golpebvial.

6.4 Grado de hinchamiento de los geles

Parala medicion dégrado de hinchamiento se toma una porcion del gel retirado del, horno
se pesdWh) y posteriormentase deja en una estufl@ vacio a temperatura d® 9C por24
horas, una vez alcanzando el peso constante el remanente se vuelvéVdspgsa calcula

el porcentaje de hinchamient# H), tomando en cuenta la cantidad de sales en eldggua

produccion (Wa), mediante la ecuacion 1:

p O pmhb (1

6.5Pruebas debloqueodel agua en el medio poroso

Las pruebas fueron realizadas a temperatura de 130 °C, con presién de confinamiento de
3000psi, después del proceso de caracterizacion del nBelea no fracturadsaturacion

con sal muera, se col oc- | &erisRallO-Boc ic-onn gvei | sacnotsel d
de 8 cR se dejo afiejar el nucleo dura@teh a temperatura de 130 °C con el fin de finalizar

el proceso de entrecruzamiento y formacion de gel rigiddu del medio poroso.

El factor de resistenaresidual(FRR) ha sido adoptado para determisbcontroldel agua

gue se define como la resistena flujo de agua inyectada tras un tratamiento de gel
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polimérico en el ndcleo de la roca, lo que provee una cuantificacion de la reduccion de la

permeabilidad? La ecuaciénmue rige este fenémerms la siguiente:

Y'Y — @

‘<c| K

Do n doey 10N l& razones de movilidadntesy despuégiel tratamiento con el gel,
respectivamente. En ambos ca¥®ses el diferencial de presién alcanzado por el fluido de
interés(en nuestro caso es aguap vez ha habido irrupcién y se han alcanzado condiciones
estacionarias de flujo a través del medipitaro poroso(en caso de nuestra prueffa esla
diferencial de presion en nucleo antes de la colocacion delgalp que el YP: es la
diferencial de presion en nucleo con el gekity, se calcula la capacidad téoqueo de
permeabilidad dejel como sigué®

y ¥y

PO v

(3)

Siendo %E la eficiencia al corte de agua.

La composicion y caracteristicas del nucleo de la roca arenisca se muestsafiabiedat

y 5, respectivamente

Tabla 4. Composicién de la roca Berea (%peso).

93.13 3.86 0.11 0.25 0.1 0.5

Tabla 5. Caracteristica de la roca Berea.

5046 12372 20 247.41 518.6 570.6 52.0 222 1525
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El procedimientas similar al usado por Wu et®alcomo se describe a continuacion:

1.

El ndcleode arenisca Beresecaracterizacon aguaen condiciones de prueba 30
e (3000 psi de presion de poyat000 pside presion de confinamientmyectando
el agua a diferentes gast6§;, 120 y 180 crih.

El ndcleode la rocese satura cola salmuera

Se inicia la inyecciénle 10 % delVolumen dePoro (VP)de la soluciorgelanteal

gastode 1 cm®/h, desplazando el agua

Después de habersaturadp semantienen las condiciong®r unde 24 horapara
completarse la gelacién

Se inyectda salmuergara comprobar la resistencidlajo a gastos dé, 2,60,120
y 180 cni/h.

El nucleo se aisla durant@ dias a temperatura de 130 °C.

7. Se inyectda salmuera diferentes gastos para comprobar la resistentligal

8.

En todo momento se estuvo midiendo el diferencial de presion

La configuracién experimentglara la prueba de permeabilidad se muestra Eigura 9

Este consta del nlcleo de arenisca dentro ddaino Despatch conectado mediante una

serie de tuberias transductores de presjdomba de presion confinanteontenedores de

fluidos, dirigidos por un sistema de bombeo Quizix Q5@fplementadoonlos softwares

Quizix Pump Worky Pump Data & Controld.os datos fueroalmacenadosn unsoftware

de adquisicién de datos de National Instruments.
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Sistema de bombeo.
Almacenamiento.

Celda experimental.

Sistema de control y recoleccion.

Figura 9. Configuracion experimental en la prueba de permeabilidad.

41



7. Resultados y discusion

7.1 Caracterizacion deterpolimero

La estructura molecular del polimero base a partkMeVP y LI seconfirmdé mediante el
espectro de RMN del proton. En la Figifase presenta el espectro obtenidosefial die
anillo aromatico deL| se aparece en forade multiplete ea regionde 7.5 ppmasimismo
las sefialesle la cadena alquilica del se presentaan 0.8 y 1.2 ppm, mientras quesn la
region 3.74.1seencuentraas sefiales de VP y Llosprotones del grupo-lactamade VP

se apareceen 3.12 ppm®*® En la region 1.£.3 se encuentran las sefiales de la cadena

polimérica principalademas, se encuentran las sefiales delMP

745

—406
—3.87
—373

—3.12
2
?
1
1
1
1
1
L

115 110 105 100 95 90 85 80 75 70 &5 ﬂ?.o ]5.5 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00
ppm

Figura 10. RMN de 1H del terpolimero P(AAP-LI).
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El analisis termogravimeétrico se llevo a cabo en un rango de temperatur@ d®@5 e C, ¢ o mo
se puede ver en el termograma de la Figdr&n un extremo del gréfico se muestra la curva
caracteristica de la pérdida de masa respecto a la temperatura, mientras que el otro extremo

indica la velocidad de con la que ocurre este cambio.

El termograma dderpolimero presenta tres eventelsprimeg o, de 25 a 150 eC c
ala eliminacion deagua remanente en el sisteynasta atribuido a la pérdida 118.6 Yopess

el segund@ventoa 27 e €on mayompérdidade masgaalrededor de 50 84, esta asociado

a la ruptura dlos enlaces del grupo amidi@ AM ydescomposiciotérmicade LI causando

el desprendimiento de agua y amoniaco, por ulteghtercer eventocurre &rededor de 400

°C con lapérdida de 21 %soasignada la rupturade la cadena principal del polimeéfd’

La estabilidad térmica del terpolimessta relacionada castructura quimica, cantidgda

distribucion de los meros a lo largo de la cagmianérica La presencia de®/en estructura
poliméricaproporciona, en general, mayor estabilidad térmica al polimero final, yia que
descomposicion térmica de un homdpwro polivinilpirrolidona compuesto

exclusivamente de VBcurre en una sola etapd & 0.8% C

120 12
100 110.57% 1.0
(0.7848mg)
804 L 0.8
L 5
— 49.52% 5
2 (3.677Tmg) L <
£ 60 L06 ©
2 2
2
' 3
40+ 04
a
21.34%
N (1.585mg)
20 o _¥o02
0 T — T — T — . 0.0
25 125 325 425 525
Temperature (°C) Universal V3 8A TA Instruments

Figura 11. TGA del terpolimero P(AA/P-LI).
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EI terpol 2 mer o tenerpredegradacopor |@tlnfo, ebsiStensaiesnestable
a latemperaturae aplicacion160 °C En la Tabl& se detallan las etapas de descomposicion

térmica del terpolimero

Tabla 6. Datos de TGA de terpolimero.

10.57 225 297 49.52 358 400 21.34 1857

7.2Formacion del gel rigido

El mecanismo de reaccion entraapolimerobaseP(AA-VP-LI) y reticulante (resorcinol

y HMTA) usado ereste estudio es llevado a cabo como sigue:

En la primera etapgFigura 12)la HMTA (1) se hidrolizaformando amoniaco yun

compuestanestablanetanodiok2), que se disocia para obtener formaldel{®jo

N H H
Nr(jN + HO — > 6 X + 4 NHs

/- N_/ HO OH
(1) 2
H H O
6 ’ 6 + 6 HO
HO>< OH H)(:)% H ?

Figura 12. Esquema de hidrolisis del reticulante HMTA.

A su vez, el resorcinol (4) reacciona con el formaldehidgeneradoformando 2,4,6
tri(hidroximetil)bencenel,3-diol (5) (Figura 13)
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OH
HO OH (0] HO OH
s+ 3 I —
H” > H
@ ©)
OH © on

Figura 13. Esquema de formacion de 2,4,6 tri(hidroximetil)benegs3edioles a partir de
los reticulantes resorcinol y HMTA.

En la segunda etagBigura 14)los grupos amida débrpolimero bas€6) se someten a una

reaccion de metilaciooonformaldehidoformando los derivados daeetilenglicoleg7).

, ©
MW " || E— WM X
o-C N_ o H H C N. O
\ = ] ©) 0= -
NH2 Br NH Br

(6) R kOH 7 R

Figura 14. Esquema de formacion de metilenglicoles del terpolimero y formaldehido.

Por ultimo, en la tercera etagBigura 15)los productos anteriores reaccionan mediante
deshidratacibn y condensacién para formar el gel polimérico con una estructura

tridimensional.

Figura 15. Esquema de formacion de la red tridimensional de terpolimero reticulado.
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Parala formulacion de los gelese utiliz6 el agua de produccion de un campo petrolero
mexicano, el andlisis dgtiff&Davis indicaque el agua posee la concentracionadesbles
totalmente disueds de alrededor de 4500 ppm, mayoritariamente representados por el
cloruro de sodiogon las trazas dsationes de hierro (1B indice de estabilidad iguat@.12,

lo que significa quel agua posee tendencrasa ser corrosiva que incrustante.

Se prepararon tres seriesloe geles a base de terpolimeagua dgroduccion yreticulantes
(resorcinol y HMTA) con diferente concentracion de resorcinol para cada serie, agemas
preparauna formulacién que conllevademas del terpolimero y reticulantelssecuestrante

de oxigeno, como bisulfito de sodio, el ctgdcciona con exigenodisueltoen el medio
acuoso (Figura 167 pesar de quen las formulaciones para formar los geles se desplaza el
oxigenoa través del proceso de burbujeo de nitrogen@iido la concentracion dgigeno
disuelto menor de 1 ppm, sin embargo, la preserciaesbs sistemasincluso las
concentracionebajasde oxigeng como10 ppb, puedemrovocar laperdida de viscosidad

de polimeros ginéresis prematura de los gelesr lo cual la adicion de los secuestrantes de
oxigenoes ungracticacomun para los productos poliméri@siosos que estaran sometidos

a las temperaturas altas durante un tiempo prolongado.

2 NaHSO; + O, —> 2 NaHSO,

Figura 16. Esquema de reaccion de bisulfito de sodio con el oxigeno disuelto en el medio
acuosos.

Se agregan distintos aditivos, como la disolucién de bisulfito de sodio abeds %
poliacrilamida no ionicalPAM) al 1 %eso (Tabla 2). Los reactivos como resorcinol,
hexametilendiamina, bisulfito de sodio y PAM fueron recibidos del catalogo Sigiriah

con la purezae99 %

7.3Porcentaje de hinchamiento de gel

Las concentraciones deéticulanteen el sistema es muy importante ya que impacta

directamente en grado de reticulacion del sistema gelafuerzadel ge| su estabilidad a
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lo largo dé tiempoy el tiempode gelacionAsi, con un tiempo de gelacion muy corto, el
sistema no podrd seransportado en solucién a la zona de interés, mientras que si es
demasiado largo, no tendra resistencitug ni suficiente estabilidad térmica para bloquear

la zona’t

Enlas serieRR-0.9, R1.0, y R1.1se realizaron evaluaciones sobre el efecto de la variacion
del porcentaje de reticulante (resorcinol) en el grado de hinchamiento en el siEtema.
porcentajede hinchamientesta relacionado cda eficiencia del gel como bloquiar de la

permeabilidad.

En laTabla7 se dan a conocer el tiempo en el que se hicieron las medidas estando bajo las
condiciones antes mencionadas del tratamiento téranit@0 °C el peso del gel antes y

después de ser secdtiigural?) para calcular el porcentaje de hinchamienioyeé

a) b)

Figura 17. Las fotografias del gel de la seriel® formado después de un dia de
exposicion a 160 °C: a) antes de secar y b) después del proceso de secadc

Tabla 7. Porcentaje de hinchamiento de los geles.

Serie Tiempo, dias Wh, g Ws, g Wsal, g %H, %
.09 0.5 8.0457 0.4446 0.403 1800
' 1 1.2399 0.0731 0.0620 1681
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5 1.6695 0.0982 0.083% 1685

10 3.0713 0.1577 0.15% 1945

0.5 8.3475 0.4400 0.4174 1892

10 1 8.6863 0.4865 0.4343 1775
5 8.0268 0.4139 0.4013 1936

10 4.4471 0.2000 02224 2935

0.5 7.2578 0.3806 0.362 1902

- 1 7.8293 0.4521 0.395 1718
5 1.2321 0.0672 0.0616 1825

10 3.7211 0.190 01861 1883

Para las treseries de los geles con diferente concentraciéreslercinolse observala
tendencia dencremento el porcentaje de hinchamieeto los primeros 12 horas de la
reaccion y posteriormente a los diez dias de exposicion a temperatéfadAdemas, al
comparar los sistemaslasprimeras 12 horaseapreciagque el aumentdela concentracion
dd reticulante Rorovoca una reaccion maselerada&on el polimery HMTA, que se refleja
en el incrementde porcentaje de hinchamiemi@ayor para la serie-R.1a comparacion con
otras serigsmostrandda tendenciasiguiente: R1.1 (1902 %) > R1.0 (1892 %) > F0.9
(1800 %).Esta tendenciage atribuye a quel polimero se encuentre con mas puntos de
reaccion del reticulant® causado un tiempo de gelacion mas corto. Sin embaigo,
reaccion quimica de entrecruzamiept@acomodentre el polimero y reticulardeontinua
despuégle 12 horas de exposicignpracticamente se finalizaarael décimodia de la
exposicion del sistema a temperatu€amo resultado sapreciaparalas tres seriesina
depresién de porcentaje de hinchamietnas undia de exposicidncon el incremento

pauldino hasta llegar al maximo pagbdécimodia(Grafices 1-3).

Al transcurrir 10 dias de exposicion a temperatura de 16£ 8@&lenentre las series ed
siguiente: R1.0 2235 %) > R0.9 (1945%) > R1.1 (183 %) R, dondela serie R1.0
presenta mejowvalor de porcentaje de hinchamienta disminucion de los valores de
hinchamiento para la serie con mayor cantidad de resorcinol puede ser explicada por el

proceso deinéresiscausada por una alta concentraciémadieulanie, yaqueest provoca

48



una formacion de red muy densa con menor volumen de,podoiciendoque el agua se

expulse déared degely, al final, el volumen del gede reduce.

—&— % Hinchamiento

1956 < @ 1945

1900 —

1850 ~

1800 4 @ 1800

Hinchamiento, %

1750 =

1700 =
1681

@ 1685

1650

| | I ! |
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11

Tiempo, dias

Grafica 1. La evolucion de hinchamiento del gel de la seri@ Rdurante el tiempo ¢
0.5 a 10 dias eemperatura de 160 °C.
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1900 - . 1892

1800 —
1775

1700 .

Tiempo, dias

Grafica 2. La evolucion de hinchamiento del gel de la serieRdurante el tiempo d

0.5 a 30 dias a temperatura de 160 °C.
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Gréfica 3. La evolucién de hinchamiento del gel de la serie. Rdurante el tiempo ¢
0.5 a 10 dias a temperatura de 160 °C.

Como se muestra en Gréfica 2 el porcentaje de depresion de hinchamiento entre2i2 y
horas para la serie-R0 erade 6 %, mostrando un valor menor a diferencia con las series R
0.9(7 %)y R-1.1 (10 %) Finalmente, e el caso de la serig-1.0 se presentd el mayor
porcentaje de hinchamiengmra 1, 5 y 10 diaa comparacién cobotras serigslogrando
superar la barrera de los 2235R6r esta razon para la seriel® se continuo el analisis de
porcentaje de hinchamiento hasta el dia 30, mostramdomportamiento estable de gel ante

la temperatura colos valores déinchamiend de2252 %
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7.4Resistencia térmicadel gel

Se evaluaron los eftos de laltatemperatura y salinidad en la formulacion de las sdges
la Tabla 2La adsorcidén de agua y formacion del gel se llevé a cabo en todas las series en un
tiempo de alrededor de 1 h, sin embargo, hubo diferencias significativas en el estado inicial

del gel y posterior comportamiento tdissen el tratamiento.

La serie R0.9 con menor concentracion de reticulaste estudié de 1 a 180 dias bajo
condiciones de tr a€e@muinaamueradd 48,000 ppenale sblelos1 6 0 ¢
totales disueltos, véase en la FigdBa Al transcurrir unos dias la muestra se retird del
trataniento para su analisis, la cual mostré resistencia a vibraciones tras la inversion del vial

sin algun indicio de fracturamiento o expulsion de agua. Al paso de 60 dias la muestra
avaluadano se vio afectada. Tras 120 dias en condiciones elevadas de tarapesalinidad

la muestra se observé estable, ya que no se fracturoé tras la inversion, es decir, la reticulacion
polimérica es fuerte tantoque losiodes s al es y | a @@ nosecapdcesr a de
de romper la red del terpolimero. Finalmelganuestra con 180 dias en el tratamieaimo

se observa no es demasiado distinta a la anterior, en este caso solo se noté que el gel rigido

expulso una gotagdde agua tras la inversion.

1 dia 5 dias 60 dias 120 dias 180 dias

Figura 18. Apariencia de los geles de la seri® R a lo largo de tiempo
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En cuanto al getle la serie RL.O resultante tras la reticulacion después de 12 horas a
temperatura de 160 °€ste se mostré muy flexible, deformandiassuperficie alnvertir el

vial sinllegar a la fractura. Por otro lado, el gel de la serik Ryelificé al menor lpso
debido a una mayor concentracion de reticulgmgepde igual forma se tothdeformable
después de 12 horas del proceso de entrecruzamiergtonuestraanalizadagsiespués de

las 24horas mas tarde presentaron un mejor agarre a la inversigialdel

En la Figural9 (a) y (b) se muestran los resultados obtenidos al paso de (@4 diarasen

el tratamiento térmico de la serielR0 y R1.1, respectivamenteComo se observdgs

sistemas formados son los geles rigidos capbeessistir inclus@ibraciones en el vial tras
lainversiony se asigna para estos geles | aEn etra n
este puntdos gelesno deformableno expulanagua ni nnestrarun cambio de fase respecto

a la solucién preparadpor lo que preenainunaapta estabilidad quimica.

(@)R-1.0 (b) R-1.1

Figura 19. Apariencia de los geles de las serie$.8y R1.1
después de 24 horas de exposicién a 160 °C.

Debido a que los geles de la seried B presentan mayor porcentaje de hinchamiento se
decidio continuar con esta formulacion basica creando la serie de gkles KTabla 2).

Para evitar el efecto prematuro de sinéresis con expulsion del agua potoebeidante del
oxigeno disuelto en la disolucién del sistema gelante se agregé bisulfito de sodio como

secuestrante de oxigeno a una concentracion de Q437 Para incrementar el numero de
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los sitios activos en la reaccidon de entrecruzamiento s@@adian reticulante secundarm |
PAM no i6ni@aa la concentracion de 0.08es0o Asimismo, se agreg6 la disolucion de ftalato

de amonio, como plastificante

En la Figura20 se presentan las muestras de los geles de la séri@FRiras de 5 dias de
exposcion a temperatura de 160 °C, los geles formados son rigidos sin evidencias de
expulsion del agua. Sin embargo, la muestda@?~ (1) con mayor concentracion del ftalato

de amonio (0.5 ml) presenta menor grado de resistencia mecanica al volesr el
comparacion con las muestras que contienen 0.1 ml del ftalato de ambiiié- R2) 0 no

lo contienen RL.O-F (3).

R-1.0-F (1) R-1.0-F (2) R-1.0-F (3)

Figura 20. Apariencia de los geles de la serid R-F después de 5 di
de exposicién a 160 °C

Se evalué el comportamientte la serie RL.O-F al paso de un mes de estudio, como se
observa en la Figural, el resultado fusemejante a lo de 5 dias de exposiciénmuestra
R-1.0-F (1) se volvié a deformar tras la inversj@aracteristico de un gel que no flyyes
moderadamente deformapfmorlo que es posible asignadkecddigo G como lo describe la
metodologia de SydandMlientras que a las muestrasl®-F (2) y R-1.0-F (3) se asigno el

cddigo J de un gel rigid€Cabe mencionar quedas lagormulacionegpresentaron una gran
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estabilidad gimica ante loscaiones metalicos de las sales disueltas en el agua de

produccionNo se nota la expulsidén del agua o sinéresis de los geles

R-1.0-F (2) R-1.0-F (2) R-1.0-F (3)
Figura 21. Apariencia de los geles de la serid R-F después de 30 dias de exposi
a 160 °C

La valoracién asignadaegun el codigo de Sydanglara las muestras estudiades 6 0 e C
en la presencia de salmuemnd5, 000 ppm de solidos totales disugke muestran en la

Tabla 8 Todas las series estudiadas presentaron buenos rendimientos bajo tales condiciones,
asi,formandoun gel rigido resistente&rmicamentgincluso después de varios dias no se
llegaron dracturaral expulsar el agua en grandes cantidadesdicion del secuestrante de
oxigeno logré mejorala estabilidad de los gele®n el paso de los didss gelescon el
numero2y 3 de la serie RL.O-F no presentan expulsion de agua del sistema, tampoco cambio

de color
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Tabla 8. Codigos de apariencia visual de los geles de este estudio, segun la escala de
Sydansk después de la exposicidon a temperaturald¥Clarios dias.

Tiempo, Cadigos de apariencia visual
dias R-0.9 R-1.0 R-1.1 R-1.0F(1) R-1.0F(2) R-1.0F(3)
1 I | |
5 I I I G J J
30 G J J
60 |
120 I
180 |

7.5Eficiencia de gel para el blogueo deaguaen el medioporoso

Para la prueba del bloqueo del agua se usoé el sistema gelh@& 8), el cual se inyecta

al medio poroso, representado por el nicleo de la roca.BRajeaefecto de la temperatura

( 1 30 enpi€za la reaccion de entrecruzamiento eatréepolimero y reticulantes,
formando una estructura tridimensional con las cavidades donde se pueden alojar las
moléculas del agude estananeraseformanlos geledn sity, los cualedloquea el paso

de los fluidos, preferentemente del agbarealizo la medicion del diferencial de presion y

a base de los datos de este experimento se calcul6 el factor de resistencia residual (FRR) y

%E definidos anteriormente.

El nacleo de arenisca Berea, colocado en forma horizontal, de 2 pulgadas de diéamietro
porosidadde 22 % y volumen poroso de 52 frantes de plantar el sistema gelante, se
caracteriz6 inyectando el agua a diferentes gastos: 60, 120 y £80 (@réfica 4. La
permeabilidad de la roca por el agua resulté de 152.5 mD (Tapla&lliferenciales de la

presion oscilan entre 1y 3.3 psi.

56



3.0 | | | i
‘w25 . : | |
= 1 : ] |
£ y I P I I
:2 1 1 I :
Z 2.0 1 | i
g | ! | —©—60 mL/hr
<2 1 } | '| —€©— 120 mL/hr
= 15+ 1 | | —©— 180 mL/hr
.5 I 1 1 1
= - 1 I 1
e ; i :
[<P] 0 - b | 1 | 1
?: 1.0 ’ 1 1 1 1
=) i ; : ? :

0.5 - | |

0-0 L] i L) I L) i L] I

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0

Tiempo, hr

Grafica 4. Comportamiento de la presion diferencial durante la caracterizacion del nacleo
de la roca.

La inyeccion dea disolucidndel sistemagelanee r eal i z- bajo | as condi
una presion de confinamiento4i&00 psi.Se colocd 0% del VP dela disolucion del sistema

gelante previamente saturado con salmueidjnal de la inyeccién se comenzé un ascenso

dd diferencial depresiéon debido a gueeinicio la reaccion de entrecruzamierdntre los

componentes del sistemal transcurrir 24 horas seanudda inyeccion dda salmuera

diferentes gastqsrafica 5.
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Gréfica 5. Comportamiento de la presion diferencial durante la inyeccion de la salmuera a
al nucleo de la roca posterior a 24 horas después de inyeccion del sistema gelante.

La presion diferenciade incrementaba drasticamente inclusoalayasto del aguigual a 6
cm’/h (Gréfica 9. El nicleo de la roca cogl gel formado sedejoé afiejando duranté0 dias

a temperatura de 130 ’@l transcurrir el tiempee reanudo la inyeccioreda salmueraon

el gasto de 1 cit, ya que mayor gasto no fadmitido por el niicleo, debido al bloqueo
efectivo del medio poroso por el gélréfica §.
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Gréfica 6. Comportamiento de la presion diferencial durante la inyeccion del agua al
nucleo de la roca posteriol@dias de afiejamiento del nucleo con el gel.

En general, con el incremento del gad®inyeccion del agua se incremetaapresion
diferencialdesa 75 psi para el gasto de 1¥mhasta423 psi para el gasto de 260r/h
(Grafica 3.
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