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Resumen

Las escamas inorgénicas afectan la productividad de los yacimientos de crudo, debido a
su incidencia en la permeabilidad y en la porosidad, por el taponamiento que éstas generan
en la matriz de formacion. Ademas, las escamas dificultan el funcionamiento de los
equipos, generando deterioro de diferentes accesorios como tuberias, valvulas y bombas;
afectando notoriamente el flujo de los fluidos de produccién. En este sentido, esta tesis
tiene como objetivo desarrollar un nanofluido base fosfonato con capacidad para la
inhibicién y remediacion de la precipitacién de carbonato de calcio, en yacimientos no
convencionales tipo tight; con evaluacién del efecto de la concentracion de fosfonato como
reactivo en la sintesis del nanofluido, a partir de pruebas a condiciones estaticas (para
determinar la eficiencia de inhibicion del tratamiento) y a condiciones dindmicas de alta
presion y temperatura, para determinar la concentracién 6ptima de mayor efectividad.
Basado en estos resultados, se realizé una prueba a condiciones de yacimiento, en un

sistema de baja permeabilidad, en dos direcciones “inhibicion/remediacién”.

La ruta de sintesis permiti6 obtener particulas de calcio — fosfonato (Ca-DTPMP) con
morfologia mas definida a medida que la concentracion de fosfonato (DTPMP) aumento.
Asi mismo se presentd reduccion en el area superficial con el aumento de la concentracion
de fosfonato (DTPMP). Los resultados mostraron un nanofluido compuesto por 50 ppm de
nanoparticulas Ca-DTPMP + 10% de fluido de sintesis, con un porcentaje de eficiencia de
72.7% en la inhibicion de la precipitacion de carbonato de calcio a condiciones estéticas; y
a condiciones dinamicas se encontrd la misma concentracion como la éptima requerida,
gue permitié la generacion de menor porcentaje de dafio, correspondiente al 1%. En
conclusion, el nanofluido inhibe la generacién del dafio por depositacién de escamas y
evita caidas en la permeabilidad efectiva al agua y al aceite del sistema. Por otra parte, en
la etapa de remediacion, donde se generd un dafio del 75%, se pudo observar que el
nanofluido removié las escamas inorganicas depositadas; presentdndose un incremento

por encima de la permeabilidad base para el aceite, superando la condicion de
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permeabilidad al aceite por dafio, con un aumento del 57% comparado con la
permeabilidad base para un yacimiento tipo Tight. El nanofluido no solo remueve el dafio

sino que también favorece las condiciones de flujo del sistema.

Palabras clave: Carbonato de calcio, fosfonato, inhibicién, nanofluido, remediacion.



Abstract

The oil wells productivity is affected by inorganic scales, they have an impact on the
permeability and porosity, cause a blocking of the formation matrix. Moreover, they impede
the operation of equipment, deteriorate the pipelines, valves, pumps and they have a
negative impact on the production fluids. In this sense, this study was done with the aim of
developing a phosphonate based nanofluid, with the capacity to inhibit and remediate the
calcium carbonate precipitation, in non-conventional reservoirs type tight. The effect of
phosphonate concentration as reactive in the nanofluid synthesis was assessed. In order
to evaluate the inhibition efficiency of the nanofluid, tests in static conditions were carried
out. Likewise, tests in well conditions were performed to determinate the optimal
concentration and the effect of the treatment on the permeability of the system, in the

inhibition/remediation phases.

Particles with more defined morphology were obtained in the case, where the phosphonate
concentration was increased, moreover with the increasing of phosphonate concentration,
the superficial area was decreased. The results showed a nanofluid composed by 50 ppm
of nanoparticles Ca-DTPMP plus 10% of synthesis fluid, with an efficiency of 72.7% in the
calcium carbonate inhibition precipitation to static conditions; and to dynamic conditions
was found the same concentration as the optimal concentration that caused less damage
generation, corresponding to 1%. In conclusion, the nanofluid inhibits the damage
generation due to scales deposition and it avoids the effective oil and water permeability
declines of the system. In the remediation step, a damage of 75% in the system was
generated, however the nanofluid had the capacity to remove the scales, in the case of all,
the decreasing in the permeability was exceeded and the oil permeability had and
increasing of 57% in contrast with base permeability for tight reservoirs. In general the

nanofluid improving the flow conditions of water and oil.

Keywords: Calcium carbonate, phosphonate, inhibition, nanofluid, remediation.
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Introduccion

La precipitacion de escamas inorganicas, representa un caso de gran importancia y que
debe ser solucionado eficientemente, para contrarrestar los efectos negativos en los
procesos y sistemas donde se favorece su formacién; especificamente en la produccion
de petréleo, donde las escamas inorganicas reducen la productividad de los yacimientos,
ocasionan fallas prematuras en los equipos del fondo del pozo, deterioro de las tuberias,
valvulas y bombas, ademas de impedir el flujo normal de los fluidos; en consecuencia se
presenta un deterioro significativo de los indicadores econdmico y técnico de las

compafias de produccién de petrdleo y gas [1].

Existen diferentes tipos de precipitados como el sulfato de calcio, sulfato de bario, silicatos,
carbonato de calcio, etc., los cuales pueden depositarse en diferentes sistemas de
produccién de hidrocarburos [2]. Las incrustaciones pueden desarrollarse en los poros de
la formacién, reduciendo la permeabilidad y porosidad, ademas limitan la produccién de
petréleo y gas por taponamiento de la matriz de la formacién. En algunas ocasiones se
requiere reemplazar los equipos del fondo del pozo, re-perforacién de los intervalos de
produccion, re-perforacion de los pozos taponados Yy otras medidas de
reacondicionamiento adicionales, para restablecer las condiciones de operacién del pozo

de produccion [3].

La presencia de escamas inorganicas se debe principalmente a la precipitacion de
minerales (Ca?", Ba?*, Mg?*, Fe?*, Fe®', etc.) que estan presentes en el agua, como
resultado de la sobresaturacion del agua con componentes minerales, cuando dos aguas
incompatibles se mezclan, se precipitan formando escamas inorgénicas, reduciendo la
produccion de petrdleo [1]. Adicionalmente, se presentan debido a la perturbacién del
estado natural del fluido, lo que ocasiona que sea excedido el limite de solubilidad de uno
0 mas de sus componentes. La solubilidad de los componentes i6nicos del agua depende
de la temperatura y la presién, a menudo cuando se incrementa la temperatura, aumenta

la solubilidad de minerales en el agua y con el descenso de la presién, la solubilidad
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generalmente disminuye. Por otra parte cuando el CO; abandona la fase acuosa, provoca

el aumento del pH que lleva a la formacién de incrustaciones calcéareas [1].

El carbonato de calcio tiene un comportamiento diferente en relacion a la temperatura,
dado que éste disminuye su solubilidad con el aumento de la temperatura, ocasionando
problemas en superficies de intercambio de calor, lo que lleva a la reduccioén de la eficiencia

de las unidades involucradas [4, 5].

Las incrustaciones generalmente son eliminadas mediante la combinacion de tratamientos
guimicos y mecénicos. La limpieza mecanica toma demasiado tiempo, y en muchas
ocasiones no se logra eliminar todos los depdsitos de la superficie, por lo que con el tiempo
estas incrustaciones pueden desprenderse y ser transportadas; ocasionando dafios a las
tuberias y lineas de produccion. En el caso de los métodos quimicos cuando se emplea la
limpieza acida es necesario tener en cuenta la utilizacién de un inhibidor adicional, que
proteja a las superficies de la corrosion producida por la utilizacion del &cido. Los
tratamientos con EDTA resultan ser menos agresivos que el tratamiento &cido, sin
embargo son mas lentos y consumen los iones en proporciones estequiométricas lo que

aumenta los costos [1].

Dentro de los tratamientos quimicos que han sido evaluados se encuentra el empleo de
acidos policarboxilicos en conjunto con acido fosfénico, donde se pudo determinar que
este Ultimo ocupa la superficie del cristal de carbonato de calcio, mientras que el grupo
carboxilo tiene una alta capacidad como agente guelante [6]. Otros compuestos evaluados
son el acido acrilico y polietoxi carboxilato para incrustaciones de carbonato y sulfato de
calcio, donde se present6 una disminucion del tamafio del cristal, ademas de la obtencién
de eficiencias de inhibicion del 65% para el carbonato y del 83% para el sulfato. Del
mecanismo de accion puede decirse que el polietoxi carboxilato tiene la capacidad para
encapsular los iones de calcio, mientras que rodea los iones negativos bloqueando su

agregacion [7].

Polimeros también han sido probados como inhibidores, compuestos por &cido itacénico,
sulfonato de p-estireno de sodio, anhidrico maleico y acrilamida como monémeros. En las
pruebas de precipitacion se obtuvo una eficiencia de 92.5% con una concentracion de 300

ppm del polimero, dado que el polimero tiene grupos funcionales que se unen con los iones
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de calcio en solucién para formar quelatos. Pruebas adicionales se llevaron a cabo a pH

alto observandose una disminucion de la eficiencia a 65%.

Los fosfonatos son ampliamente utilizados en la industria, en el tratamiento de aguas para
eliminar escamas y corrosion. Las industrias de petréleo y gas, usan los fosfonatos para
controlar las escamas de carbonato de calcio en los diferentes sistemas de produccion.
Dentro de estos fosfonatos se encuentra el acido dietilentriamino penta metilen fosfénico,
conocido por sus siglas como DTPMP, compuesto que posee diez protones ionizables [8].
Los fosfonatos son conocidos como inhibidores de efecto umbral, dado que tienen la

capacidad de prevenir la nucleacion de los cristales, a bajas concentraciones [9].

Los inhibidores de efecto umbral interactian con los sitios de nucleacion de los
precipitados y reducen las tasas de desarrollo de los cristales, disminuyendo los costos del
tratamiento. De este tipo son los fosfonatos, los cuales son empleados con los precipitados
de carbonato de calcio y sulfato de calcio, debido a que tienen una alta tolerancia a los
iones de calcio [10]. Tienen la habilidad de retrasar o prevenir la nucleacién y crecimiento
de los cristales de escamas inorganicas, ademas de ser estables en un rango amplio de

condiciones de temperatura y presion [11].

Este tipo de inhibidores se inyectan a la formacién mediante aplicacion forzada; en general,
este procedimiento implica la adicién de una pildora 4cida para disolver los iones metalicos,
evitando que se presente una rapida precipitacion del inhibidor en la entrada del yacimiento
[12]. El pozo es cerrado de 24 a 72 horas para que el inhibidor se adsorba o precipite
dentro de la formacion, y posteriormente se libera con los fluidos de produccién; pudiendo
tener un efecto entre 3 y 12 meses. La concentracion del inhibidor es monitoreada

constantemente para determinar el momento de hacer una nueva inyeccion [13].

Los fosfonatos junto con otros compuestos quimicos han sido evaluados en la aplicacion
forzada de inhibidores en los yacimientos, con el objetivo de mejorar la retencion, dado
gue en el tratamiento de aplicacion forzada se espera que todo el inhibidor sea retenido
eficientemente, con pérdidas minimas. Adicionalmente, se espera que retorne a la
concentracion minima requerida para la inhibicion de la formacién de escamas. Se conoce
gue alrededor de 1/3 del inhibidor que es inyectado, retorna en el rango de concentracion

requerida para ser eficiente en la inhibicion de la formacion de escamas; ademés 1/3 del
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inhibidor inyectado se retendra en la formaciébn y no retornara con la concentracion

requerida para el control de las escamas.

Los fosfonatos han sido empleados en la sintesis de nanoparticulas de calcio — fosfonato,
para aplicarlas en la entrega de inhibidores de fosfonato en el medio poroso, con el objetivo
de optimizar el control de escamas inorganicas. Por otra parte, se han desarrollado
nanofluidos que contienen nanoparticulas de calcio — fosfonato, las cuales viajan a través
del medio poroso, depositandose en la formacién, durante el tiempo en que la produccién
es suspendida, dentro del proceso de aplicacién forzada del inhibidor. Posteriormente, la
produccién es reanudada y las nanoparticulas se disuelven en los fluidos de produccion,

previniendo la formacién de escamas [14-16].

Dentro de las rutas de sintesis que han sido reportadas para el desarrollo de
nanoparticulas de calcio — fosfonato se han reportado métodos de coprecipitacion quimica,
sol — gel, hidrotérmico, microemulsiones, irradiacibn con microondas, empleo de
surfactantes y polimeros, entre otros [16-22]. Una caracteristica muy importante que debe
ser tenida en cuenta en el empleo de este tipo de nanoparticulas, es que sean
transportadas eficientemente en el medio poroso, por lo que se hace necesario controlar
la adsorcion sobre la matriz, lo que se logra previniendo la agregacion de las particulas
[23].

En el proceso de sintesis de nanoparticulas de calcio-fosfonato, el surfactante juega un
papel muy importante en el control de la morfologia y el tamafio. Los surfactantes tienen
la capacidad para controlar las cargas superficiales de las particulas e inhibir su

agregacion, proporcionando una repulsion electrostatica de doble capa [24].

Kiaei et al [18], desarrollaron nanofluidos a partir de nanoparticulas de calcio — fosfonato,
los cuales fueron evaluados en columnas empacadas con calcita, para simular la
colocacion del inhibidor en un yacimiento petrolifero y evaluar la movilidad en el medio
poroso. En la sintesis de las nanoparticulas se incluyd el &cido fosfino policarboxilico
(PPCA) para evaluar su efecto en el transporte de las nanoparticulas. Se encontré que en
presencia de PPCA las nanoparticulas se distribuyen uniformemente en la columna,
mientras que en ausencia de PPCA las nanoparticulas quedan atrapadas en la parte inicial
de la columna. En las pruebas del nanofluido en columna que contenian roca de formacién

molida, se encontr6 que al inyectar las nanoparticulas con ayuda de una solucién de
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desplazamiento, solo una pequefia cantidad de las nanoparticulas fueron retenidas en la
primera mitad de la columna. En general, las nanoparticulas pueden migrar a mayores
distancias del punto de inyeccién, en contraste con los resultados que se han reportado
para la mayoria de los tratamientos, donde los inhibidores se depositan cerca al yacimiento

debido a la precipitacién sobre la roca de formacion [25].

Nanoparticulas de calcio — fosfonato fueron sintetizadas en presencia y ausencia de un
surfactante catiénico, encontrandose que las nanopatrticulas sintetizadas sin surfactante
son altamente irregulares y tienden a agregarse; mientras que, en presencia de surfactante
el tamafio de particula se reduce. La importancia del surfactante radica en que tiene la
propiedad de adsorberse sobre la superficie de las particulas o nucleos y alterar
significativamente la tension interfacial [26-29]. La evaluacién de estas nanoparticulas en
pruebas de precipitaciéon de carbonato de calcio con salmueras de CaCl; y Na,COs, a
concentraciones de 5.6, 8.6 y 11.2 ppm de las nanoparticulas, mostré que la disminucién
de la concentracion de calcio en solucién fue mas lenta, retardando la formacién de
carbonato de calcio por un largo tiempo. Del analisis SEM del precipitado de carbonato, se
encontraron defectos en el cristal con apariencia de rompimiento, debido a la accion de las
nanoparticulas de calcio — fosfonato [30].

Este trabajo se enfoco en el desarrollo de un nanofluido base fosfonato para la inhibicion
y remediacibn de la precipitacion de carbonato de calcio, en yacimientos no
convencionales tipo tight, con la evaluacién del efecto de la concentracion del compuesto
activo fosfonato DTPMP en la sintesis del nanofluido, llevando a cabo pruebas de
evaluacion estaticas que permitieron determinar el porcentaje de inhibicion, y con
evaluacion a condiciones de yacimiento, mediante las cuales se determin6é la
concentracion optima del inhibidor, requerida para inhibir la precipitacion de carbonato de

calcio y los efectos sobre la permeabilidad del sistema.
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1. Aspectos tedricos

A continuacion se presentan los aspectos teoricos relacionados con la precipitacion de
carbonato de calcio.

1.1 Composicion del agua

Las rocas de yacimiento se forman en el agua, debido a la depositacion de granos de rocas
o detritus biolégico. El agua que queda entrampada en los poros a medida que los
sedimentos se compactan y se unen entre si, se denomina agua connata. Esta agua varia
con el ambiente deposicional. En los sedimentos marinos, se trata de agua de mar. En los
depoésitos lacustres y fluviales, se trata de agua dulce. En los depdsitos evaporiticos, el
agua intersticial corresponde a una salmuera de alta salinidad. Estas soluciones contienen
componentes iénicos: Sodio [Na*], magnesio [Mg?*], calcio [Ca?*], potasio [K™],
manganeso [Mn?2*], estroncio [Sr2*], bario [Ba?*], hierro [Fe?* y Fe3*], cloruro [Cl7],
sulfato [SOZ~], bicarbonato [HCO3], carbonato [C03~], hidroxido [OH~], borato [BO37],
bromuro [Br~], fosfato [PO;~] y &cidos débiles no volatiles. El agua también contiene
gases disueltos como diéxido de carbono [C0,], &cido sulfhidrico [H,S], nitrdgeno, acidos

organicos, solidos disueltos y suspendidos y trazas de compuestos de hidrocarburos [31].

Aunque se haya alcanzado un estado de equilibrio, los cambios en presién, temperatura y
profundidad, alteran el equilibrio. Por otra parte el influjo de aguas de otras fuentes como
agua meteodrica, acuiferos, agua inyectada y otros fluidos inyectados, producen cambios
en las propiedades del agua. Otra de las causas de desequilibrio estd asociada a la
produccion de agua de formacion, dado que los minerales disueltos y los gases pueden

precipitar, a medida que se aproximan a la superficie, como reaccion a los sulfatos que se
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introducen en la formacién, como la inyeccién de fluido de perforacion o de agua de mar
[31].

Con la produccién de los fluidos de yacimiento, la reduccién de la presion puede causar la
liberacion de gas a partir de la solucién, ocasionando la precipitacion y depositacion de
sélidos en los poros del yacimiento y sobre la tuberia de produccion, asi como en el
equipamiento del fondo del pozo. Por ejemplo a medida que la presién es reducida, el agua
de formacion libera CO., se incrementa el pH y la solucién se supersatura con carbonato

de calcio, ocasionando la depositacion de incrustaciones que pueden obstruir el flujo [31].

1.2 Agua de produccion

El agua esta presente en los campos de produccion de petroleo, siendo el fluido mas
abundante, se puede distinguir entre el agua de barrido, agua buena (aceptable) y el agua
mala (exceso) [32].

Agua de barrido: Proviene de la inyeccion de agua al pozo o de un acuifero activo, que

permite el barrido del crudo del reservorio [32].

Agua buena: Se presenta cuando se da el flujo simultaneo de crudo y agua en la matriz
de la formacién. También proviene de las lineas de flujo convergentes dentro del pozo. El
agua buena produce crudo junto con ella, por lo que se hace conveniente maximizar su

produccion [32].

Agua mala: Es el agua producida dentro del pozo que no produce crudo, o cuando la
produccion de petréleo no es suficiente para compensar el costo asociado al manejo del

agua [32].

1.2.1 Caracteristicas fisico-quimicas del agua de produccion

Temperatura: Parametro relacionado con el control de las reacciones quimicas que
ocurren dentro del sistema. Cuando entre areas diferentes del acuifero existen diferencias
de temperatura, éstas pueden influir en la solubilidad de determinados compuestos como

el carbonato de calcio [33].



26 Desarrollo de un nanofluido para la inhibiciéon de carbonato de calcio

Dureza: Mide la capacidad para consumir jabén o producir incrustaciones. Suele
expresarse en mg/L (ppm) CaCOs. En aguas subterrdneas naturales este parametro varia
entre 10 y 300 mg/L CaCOs; pudiendo llegar a 2000 o0 mas. Comunmente la dureza se

define en términos de contenido de Ca?* y Mg?* (dureza total) [33].

Alcalinidad: Capacidad para neutralizar acidos. En la mayoria de las aguas naturales la
alcalinidad es producida por los iones carbonato y bicarbonato, por lo que el parAmetro
generalmente representa una medida de la concentracién de ambos iones en el agua. La
alcalinidad suele expresarse, al igual que la dureza, en mg/L (ppm) de CaCOs. Para las
aguas subterraneas, el valor de este parametro esta cominmente contenido entre 100 y
300 mg/L (ppm) de CaCOs [33].

pH: Medida de la acidez o alcalinidad. Este factor es importante en la formacion de
escamas inorganicas, la probabilidad de formacion de incrustaciones disminuye cuando el

pH es mas bajo [33].

1.3 Escamas inorgéanicas

Conjunto de depdsitos que se incrustan en los orificios de los cafioneos, revestidores,
tuberias de produccién, valvulas, bombas y equipos de completacion del pozo,
obstruyendo el hueco e impidiendo el flujo normal de los fluidos. Las escamas inorganicas
se forman por la precipitacion de minerales que estan presentes en el agua de formacion,
también como resultado de que el agua se sobresatura de componentes minerales cuando
dos aguas incompatibles se encuentran en el fondo del pozo. Las escamas pueden
desarrollarse en los poros de la formacion en las cercanias del pozo, reduciendo la

porosidad y la permeabilidad [1].

Todas las aguas disuelven componentes cuando se ponen en contacto fases minerales,
dando lugar a fluidos ricos en iones, encontrdndose algunos en su limite de saturacion
para algunas fases minerales. El agua de mar es rica en iones. El agua del suelo y el agua
cercana a la superficie, generalmente son més diluidas y su composicion quimica es

diferente al agua de zonas profundas, asociadas a las acumulaciones de gas y petroleo

[1].
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La formacién de las escamas inorganicas se da debido a la perturbacién del estado natural
del fluido, excediendo el limite de solubilidad de uno o mas componentes. La solubilidad
depende de la temperatura y la presién, a menudo cuando se incrementa la temperatura,
aumenta la solubilidad de minerales en el agua. Con el descenso de la presion, la
solubilidad generalmente disminuye. Por otra parte cuando el CO. abandona la fase

acuosa, provoca aumento del pH que lleva a la formacién de incrustaciones calcareas [1].

1.3.1 Formacioén de escamas inorganicas

Las escamas inorganicas se desarrollan a partir de una solucién, el primer paso es la
formacion de grupos de compuestos inestables, denominada nucleacion homogénea, los
grupos de compuestos van formando pequefios cristales, producto de los cambios en el
equilibrio de la concentracién de iones en las soluciones sobresaturadas. Posteriormente,
los cristales crecen por la adsorciéon de iones sobre las imperfecciones de las superficies
de los cristales, aumentando el tamaiio del cristal. El aumento del tamafio del cristal, se da
gracias a la reduccién de la energia libre superficial del cristal, que va disminuyendo
rapidamente a medida que aumenta el radio equivalente, una vez que es superado un
radio critico. Lo que implica que los cristales grandes tienden al continuo crecimiento y los
cristales pequefios son re-disueltos. Con la sobresaturacion, se favorece la formacién del
semillero (actia como catalizador) de cristales, favoreciendo el aumento de escamas

inorganicas [1].

El crecimiento de los cristales también puede iniciarse sobre una superficie preexistente
de limite de fluidos, lo que se denomina nucleacion heterogénea. Los sitios en los que
suele ocurrir este tipo de nucleacién son defectos en las superficies, asperezas en las
superficies de las tuberias, en algunas ocasiones pueden presentarse en las juntas,
costuras de las tuberias de produccidon y en los tubos de conduccidon. En este caso la

turbulencia puede hacer las veces de catalizador para el depésito de los sedimentos [1].

1.3.2 Factores que favorecen la formacion de escamas

Mezclas de aguas incompatibles: Se dan por la mezcla del agua de formacion con el
agua que es inyectada al pozo, durante los procesos de recuperacion secundaria y

mejorada por inundacién de agua. El agua de mar es la que generalmente se inyecta, la
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cual es rica en iones negativos de SO;~ con concentraciones superiores a 2000 ppm. El
agua de formacion es rica en cationes bivalentes de Ca?* y Ba?*. Por la mezcla de estos
fluidos se producen concentraciones combinadas de iones, superando los niveles de

solubilidad de los sulfatos [1].

Auto-sedimentacion: Con los cambios de presion y temperatura que pueden darse
durante la produccion, también se modifica la composicion del fluido, superando el limite
de solubilidad de un mineral, precipitando en forma de escamas inorganicas, este

fenébmeno se denomina autosedimentacion [1].

Inundacion con gas: Cuando se inunda una formacién con diéxido de carbono, se puede
provocar la formacién de escamas inorganicas. El agua que contiene el C0, se vuelve
acida y disuelve la calcita que se encuentra en la formacién. Con las caidas de presion, el

diéxido de carbono se separa de la solucién y se precipitan residuos de carbonatos [1].

En la cabeza del pozo de inyeccién, en las operaciones de inyeccion de agua, la
temperatura del agua de inyeccién es mas baja que la temperatura del yacimiento. Cuando
el agua de desplaza hacia abajo, enfria los alrededores de la formacién, ocasionando que
su temperatura y presion incrementen. Si el agua se satura a condiciones de superficie con
sales, cuya solubilidad disminuye con el incremento de la temperatura, se presenta la
formacion de escamas a lo largo de la sarta del pozo de inyeccién. De esta manera cuando

el agua entra al yacimiento, ocurren tres fendbmenos [34]:

= Alo largo de la trayectoria del flujo de agua, su temperatura incrementa por el intercambio

de calor con la roca yacimiento y los fluidos.
= La presion disminuye a lo largo de la trayectoria de flujo.
= El agua de inyeccién se mezcla con la salmuera del yacimiento.

En la zona de mezcla la precipitacion de escamas ocurre por la interaccion de especies
guimicas del agua de inyeccion con las que estan presentes en la salmuera del yacimiento.
El agua clara que aun queda se desplaza y se mezcla con la salmuera del yacimiento a
diferente presion, por lo cual se presenta también la precipitacion. Este proceso continlda

dandose hasta que el agua clara alcanza el pozo de produccion [35].
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1.3.3 Tipos de escamas inorganicas

= 1.3.3.1 Carbonato de calcio

La calcita tiene mayor estabilidad a condiciones de yacimiento, por lo cual es la forma mas
comun de carbonato de calcio encontrada en las operaciones de produccion de

yacimientos petroliferos [36].
Las siguientes son las reacciones de formacién de carbonato [2]:
El di6xido de carbono reacciona con el agua para formar acido carbonico:

C0,(g) + H,0(l) S HyC03(aq)

El &cido carbdnico continuara disociandose, creando una nueva especie desprotonada de

acido carbonico:

H,C05(aq) + H,0() s H30%(aq) + HCO; (aq)

HCO;(aq) + H,0(1) S H3;0%(aq) + CO2 (aq)

En el agua habra una mezcla de especies H,C03;, HCO3 y CO,. Finalmente en presencia

de calcio y &cido carbonico, el carbonato de calcio precipitara:

C03 (aq) + Ca**(aq) S CaCo0s(s)

Si la concentracion de calcio o acido carbonico aumenta o si disminuye la presion parcial
del diéxido de carbono, el equilibrio se desplazara hacia la derecha y se presentara mas

precipitacion de carbonato de calcio [2].

La solubilidad del carbonato de calcio es mayor a menor temperatura, dado que su
reaccion de disolucion es exotérmica, por lo cual a mayor temperatura se favorece la fase

solida y no los iones disueltos [37].

La calcita es la mas estable termodinamicamente y la vaterita es la menos estable. La
vaterita es la fase inicial formada en carbonato de calcio sobresaturado. La calcita puede
ser formada de la transformaciéon de aragonita o vaterita en ausencia de inhibidores;

aunque, la calcita tiene la mayor estabilidad termodinamica en condiciones ambientales,
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las fases menos estables aragonita o vaterita pueden ser estabilizadas bajo ciertas

condiciones de temperatura o en la presencia de otros iones [30].

= 1.3.3.2 Sulfato de calcio

En la industria de petrdleo y gas, las escamas de sulfato de calcio son de las mas
indeseadas. Cuando el producto de solubilidad es excedido, debido a la variacion en las
condiciones el sistema, se forma un gran ndmero de cristales de diferentes formas y

tamanos [38].
La siguiente ecuacion muestra cdmo se da la precipitacién del sulfato de calcio [38]:

Ca?* + S0#~ - CaSo, |
Tres tipos de sulfato de calcio han sido reconocidos:

Sulfato de calcio dihidratado CaS0, * 2H,0, sulfato de calcio hemihidratado CaSO0, *
1/2H,0 y sulfato de calcio anhidrido CaS0, [38].

= 1.3.3.3 Sulfato de bario

Es una de las incrustaciones mas dificiles de remover una vez que se han formado sobre

tuberias y equipos:
Ba?*tS0?~ - BaS0, |

La solubilidad del sulfato de bario aumenta con la temperatura hasta 100°C. En aguas con
contenidos de sélidos disueltos totales menores a 50.000 ppm, su solubilidad disminuye
con la temperatura. En aguas de mayor salinidad, la solubilidad tiene un comportamiento

normal y aumenta todo el tiempo con la temperatura [39].

= 1.3.3.4 Compuestos de hierro

Los iones de hierro presentes en el agua, son naturales y producto de la corrosion. Los
compuestos de hierro se forman por la precipitacion de hierro natural de la formacién, sin
embargo la mayoria de las incrustaciones que contienen hierro provienen de la corrosién
[39].



Desarrollo de un nanofluido para la inhibicién de carbonato de calcio 31

1.4 Tratamiento de escamas inorganicas

Existen varios métodos para la remocién mecanica de escamas inorganicas, entre los que
se cuentan la molienda y técnicas de impacto. Si la velocidad de la molienda no es lo
suficientemente alta se presenta un riesgo de estancamiento. Las técnicas de impactos se
encargan de matrtillar las escamas hasta que se rompen. Otra técnica utilizada son los
explosivos, los cuales hacen vibrar las tuberias, haciendo que las escamas mas fragiles
se rompan [4].

El costo de remocién de las escamas puede ser bastante alto, por lo que se hace
importante la prevencién de la formacién de las escamas, con el empleo de inhibidores,

los cuales impiden el crecimiento de las escamas, de varias formas [4]:

= Adsorcion sobre la superficie de los nlcleos de las escamas, para que su combinacion

con otros cristales sea mas dificil.
= Adsorcién sobre los defectos de la superficie de los cristales, previniendo su crecimiento.
= El uso de agentes quelantes.

Con el uso de agentes quelantes se requiere una proporcién estequiométrica, lo que trae
consigo grandes cantidades de residuos y altos costos. En contraste con los inhibidores
de adsorcién que atacan las estructuras cristalinas y no con los iones, lo que lleva a que
la cantidad requerida sea disminuida al menos 1000 veces que la que es requerida

estequiométricamente, lo que reduce el costo del tratamiento [4].

Los inhibidores de escamas se adsorben sobre los sitios activos de crecimiento del cristal
(nucleacion inicial) llevando a cambios en la morfologia del cristal y retardando la
nucleacién y crecimiento del cristal [40]. Los acidos fosfonicos estan entre los mas potentes
inhibidores de escamas, pues bloquean el crecimiento del cristal a concentraciones bajas
[41, 42]. La morfologia de los cristales formados en la presencia de fosfonatos es
marcadamente diferente de aquellos en ausencia de fosfonatos [40]. Los fosfonatos limitan
el crecimiento de los cristales y producen una fase lag en la cual el crecimiento del cristal

se ve notoriamente reducido [43].
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2. Materiales y métodos

2.1 Materiales

2.1.1 Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas y nanofluidos

Para la sintesis de nanoparticulas calcio-fosfonato (Ca-DTPMP) se us6 el &acido
dietilentriamino penta metilen fosfénico (DTPMP, 50%, Sigma Aldrich, United States), el
surfactante bromuro de hexadeciltrimetilamonio (CTAB, 98%, Panreac, Espafa), cloruro
de calcio dihidratado (CaCl,*2H.0, 99%, Panreac AppliChem, Espafia), hidréxido de sodio
(NaOH, 99%, Merck, United States) y agua desionizada.

2.1.2 Pruebas de evaluaciéon de nanoparticulas y nanofluidos

Para la evaluacion de las nanoparticulas y nanofluidos se uso6 cloruro de calcio dihidratado
(CaCl;*2H,0, 99%, Panreac AppliChem, Espafia), bicarbonato de sodio (NaHCO3, 99.7%,
Panreac AppliChem, Espafia), acido etilendiaminotetraacético (EDTA, 99%, MobLabs,

United States), murexida (CsHsNeOs, Panreac AppliChem, Espafia) y agua desionizada.

2.2 Métodos

2.2.1 Sintesis de nanomateriales

Para la sintesis de nanoparticulas de calcio-fosfonato (Ca-DTPMP) se sigui6 la ruta
reportada por Zhang et al.,[29] variando la concentracion de fosfonato. Se preparé una
salmuera de cloruro de calcio (CaCl,*2H,0) a una concentracion de 0.75M, a la cual se le
agregaron 1.5 g de surfactante (CTAB) y se dejo en agitacion durante 30 minutos. Luego

se prepar6 una solucién de fosfonato (DTPMP) a 0.3M, cuyo pH fue ajustado a 9 con
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hidroxido de sodio (NaOH). Posteriormente la solucién de fosfonato fue goteada
lentamente a la salmuera de cloruro de calcio, formandose un precipitado blanco lechoso,
el cual fue dejado en agitacion moderada durante 1 hora, luego se dej6é en bafio maria a
80°C durante 12 horas. Finalmente se procedio a filtrar en filtros de 2 — 3 um, obteniendo
un sélido que fue llevado a secado a 100°C durante 16 horas, y un fluido de sintesis que
fue almacenado para pruebas posteriores. Se procedié de igual forma para la sintesis de
nanoparticulas con variacién de la concentracién de acido fosfénico, con soluciones de
0.01, 0.05, 0.1, 0.2y 0.5 de DTPMP.

Para la preparacion de los nanofluidos se tomé una cantidad especifica de nanoparticulas
a una concentraciéon dada (ppm) y se agregaron unos ml de fluido de sintesis, que
corresponde al fluido que queda del proceso de sintesis de nanoparticulas, finalmente se
agregd un volumen de salmuera de cloruro de calcio (CaCl,*2H,0) y se llevo a ultrasonido
durante 1 hora para que las nanoparticulas se dipersaran correctamente. Se obtuvieron de
esta forma 6 nanofluidos correspondientes a las 6 nanoparticulas sintetizadas de 0.01,
0.05, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.5M de fosfonato (DTPMP).

2.2.2 Caracterizacion de nanomateriales

Para determinar la morfologia de las nanoparticulas sintetizadas se empleé microscopia
electronica de barrido de emision de campo (FESEM). El tamafio de particula se determiné
mediante dispersion dindmica de luz (DLS), para la estructura cristalina se utiliz6 difraccion
de rayos X (DRX), el area superficial fue determinada a través del método Brunauer-
Emmett-Teller (BET).

Morfologia de las nanoparticulas: Se utilizé6 un microscopio electrénico de barrido de
emision de campo JSM 7100F. Las muestras fueron dispersadas en etanol y fueron
llevadas a ultrasonido durante 5 horas, para garantizar su correcta dispersion.
Posteriormente, se puso una gota de la solucién sobre una cinta de grafito adherida al
contenedor de muestras. Finalmente, la muestra se cubrié con una capa de oro para
asegurar que la muestra fuera conductora de electrones. Se ingres6 la muestra en el

microscopio electrénico y se llevé a cabo el andlisis.

Tamafo de particula: Para la determinacion del tamafio de particula se prepararon

muestras tomando diferentes concentraciones de las nanoparticulas sintetizadas, las
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cuales fueron agregadas en agua desionizada y dispersadas con ultrasonido durante 4
horas. Posteriormente se tomaron 3 ml de cada muestra en una celda de cuarzo, la cual
fue ubicada en un Zetasizer Nano ZS, el cual permite analizar tamafio de particula y

tamafio molecular de dos angulos, con un rango de medicién entre 0.3 nmy 12 um.

Area superficial: Las éareas superficiales Seer de las  nanoparticulas
sintetizadas se determinaron a través del método de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Se
realizé la adsorcidn-desorcion de nitrogéno a -196°C usando un equipo Micromeritics
Gemini VIl 2390. Las muestras se desgasificaron a 60°C bajo un flujo
de Nz2durante 24 horas antes de su analisis. Las &reas superficiales fueron calculadas

usando la ecuaciéon BET.

Estructura cristalina: Se determin6 mediante analisis en un Difractdmetro de Rayos X
(DRX) XPert PANalytical Empyrean Serie || — Alpha 1, modelo 2012. Las muestras fueron
maceradas pasantes malla 200, hasta obtener un polvo fino y homogéneo, garantizando
la orientacion de los cristales en todas las direcciones posibles. Las muestras se
dispusieron en tubos capilares de paredes de vidrio y se introdujeron en el haz de

radiacion.

2.2.3 Pruebas de evaluacidn estaticas

Esta prueba corresponde a la evaluacion del efecto de inhibicibn de diferentes
nanoparticulas en la precipitacion CaCQOs;. Se prepararon salmueras de cloruro de calcio
(CaCl;*2H,0) y bicarbonato de sodio (NaHCOz3) a una concentracion de 0.08M en agua
desionizada. Para la evaluacion se tomaron concentraciones de 50, 100 y 200 ppm de las
nanoparticulas sintetizadas con diferente concentracion de fosfonato (0.01, 0.05, 0.1, 0.2,
0.3y 0.5 M). El primer paso fue tomar 50 ml de la salmuera de CaCl,*2H,0 y agregarle las
nanoparticulas, se llevé el recipiente a ultrasonido para dispersién durante 40 minutos.
Luego se tomaron 50 ml de salmuera de NaHCOsy se agregaron al recipiente con las
nanoparticulas y la salmuera de CaCl,*2H,O. La prueba se llevé a cabo a 70°C con
agitacion moderada durante 2.5 horas, tomando alicuotas de 1 ml cada 20 minutos para
determinar la concentracion de calcio en solucién, mediante titulaciéon con EDTA 0.01M.
Posteriormente las muestras fueron dejadas en estufa a 70°C hasta completar 24 horas

de prueba, periodo después del cual se tomo una alicuota para determinar la cantidad de
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calcio en solucién al final de la prueba. En la prueba de evaluacién se tuvo en cuenta la
preparacion de una muestra blanco, la cual consistié de la mezcla de 50 ml de salmuera
de CaCl;*2H,0 y 50 ml de salmuera de NaHCOs. De la muestra blanco también se tomaron

alicuotas para determinar la cantidad de calcio en solucién.

Recipiente:
Nanoparticulas (ppm)

50 ml de Salmuera CaCl>*2H20

J

Llevar a ultrasonido durante 40 minutos

J

Recipiente:

. Agregar 50 ml de
Nanoparticulas (ppm) & salmuera NaHCOs

50 ml de Salmuera CaCl2*2H20

Recipiente:
Nanoparticulas (ppm)

50 ml de Salmuera CaCl>*2H20 + 50 ml de
Salmuera NaHCO:

g

Tomar alicuota de 1 ml
cada 20 minutos vy titular
con EDTA

Figura 2. 1 Diagrama general de la prueba de evaluacion estética. Temperatura 70°C.
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La evaluacion de los nanofluidos se realizé de la misma forma que fue descrita para las
nanoparticulas. La preparacion de los nanofluidos se llevé a cabo de la forma descrita en
el apartado 2.2.1, tomando la concentracion de nanoparticulas que tuvo la mejor eficiencia
en las pruebas de evaluacion y variando la cantidad del fluido de sintesis. Por ejemplo, se
agregaron 50 ppm de nanoparticulas sintetizadas con fosfonato a 0.3M, se agregaron 10
ml de fluido de sintesis y 50 ml de salmuera de CaCl;*2H,0, se llevé a ultrasonido durante
40 minutos, posteriormente se agregaron 50 ml de salmuera de NaHCOsy se realizé la
prueba a 70°C, tomando alicuotas de 1 ml para determinar la concentracién de calcio en
solucién. Para el caso de los fluidos de sintesis se determiné la concentracion de calcio en
solucion, la cual fue tenida en cuenta para el balance de calcio del sistema, lo cual permitié

determinar la eficiencia de inhibicién de cada nanofluido.
Eficiencia de inhibicion:

% Inhibicién = 2=+ 100% (2.2)

c

Donde C, es la concentracion de Ca?* en la muestra tratada después de la precipitacion,
Co es la concentracion de Ca?* en el blanco después de la precipitacion y C. es la

concentracion de Ca?* en el blanco antes de la precipitacion.

2.2.4 Prueba de evaluacion dinamica

La metodologia empleada para la evaluacion de la inhibicion y remediacion del dafio por
escamas inorganicas consta de tres etapas, las cuales corresponden a (1) caracterizaciéon
de las muestras de roca, (2) seleccién de la concentracion Optima de tratamiento base
nanofluido, (3) evaluacién de la concentracion Optima para la remediacion del dafio e

inhibicién del mismo.
Etapa l

Determinacion permeabilidad Klinkenberg: El equipo utilizado fue el permeametro de
gases. Se fijo la presion de inyeccion del gas y se registro el caudal de salida del mismo.
Posteriormente se calcul6 la permeabilidad al gas a diferentes presiones de entrada y se

extrapolo la permeabilidad al liquido de una grafica de Kq vs. 1/P, extrapolando hasta el
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punto donde 1/P = 0, es decir, donde P = infinito, esta permeabilidad es aproximadamente

igual a la permeabilidad para el liquido [44].

Determinacion Porosidad — Método gravimétrico: Permite obtener el volumen poroso
efectivo, es decir, aquél a través del cual se presenta flujo, y asi obtener un valor de
porosidad efectiva. El procedimiento de medicién consistié basicamente en los siguientes

pasos:

e Tomar una muestra de roca, lavarla con un solvente y secarla para luego obtener
Su peso en estado limpio y seco.

e Someter la muestra a vacio en un recipiente apropiado. Inicialmente se hace vacio
durante un tiempo de 15 o 20 minutos.

e Luego, se hace penetrar un fluido gota a gota regulando la entrada del mismo
mediante un embudo con valvula.

e El proceso se realiza mientras el fluido penetra al recipiente y termina cuando éste
cubra totalmente la muestra.

¢ Finalmente se determina el peso de la muestra saturada de fluido y se halla el

volumen poroso.

Etapa 2

Se busca obtener la concentracién dptima de tratamiento que permita la mayor inhibicién
del dafio, verificando la disminucion o aumento en la permeabilidad del medio poroso. El
procedimiento consistié en fluir a través de un ndcleo, diferentes concentraciones de
nanofluido y evaluar la caida de la permeabilidad absoluta del medio durante el flujo, para
encontrar la concentracion minima de mayor efectividad para ser empleada en la etapa de
inhibicion/remediacion del dafio por escamas inorganicas. Las concentraciones empleadas
de nanofluidos fueron: 10 ppm + 2% fluido de sintesis, 25 ppm + 5% fluido de sintesis, 50
ppm + 10% fluido de sintesis y 100 ppm + 20% fluido de sintesis. El procedimiento se

resume en la Tabla 2.1.
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Tabla 2. 1. Determinacion de la concentracion minima requerida de nanofluido.

(NaHCOs3) y S2 (CaClz*2H20) en paralelo a una

Pasos | Descripcién Justificacion
1. Inyeccion agua Medir permeabilidad efectiva al agua.
Inyeccion de 0.5 volimenes porosos (VP) de . ) ~
- Inhibir el medio para futuros dafios por
2. Salmuera S2 (CaCl:*2H20) dosificada con .
. ] escamas minerales.
tratamiento base nanofluido a 10 ppm + 2%.
2 horas de Remojo
Inyectar 10 VP de mezcla de salmuera S1
(NaHCOs3) y S2 (CaCl2*2H20) en paralelo a una ] . .
3. . Medir permeabilidad efectiva al agua.
proporcion de 50% cada una o hasta observar
cambio en el delta de presién superior al 10%.
Inyeccion de 0.5 VP de Salmuera S2 (CaClz*2H20) o . .
N ) ) Inhibir el medio para futuros dafios por
4. dosificada con tratamiento base nanofluido a _
escamas minerales.
25 ppm + 5%.
2 horas de Remojo
Inyectar 10 VP de mezcla de salmuera S1
(NaHCOs3) y S2 (CaClz*2H20) en paralelo a una ) - _
5. » Medir permeabilidad efectiva al agua.
proporcion de 50% cada una o hasta observar
cambio en el delta de presién superior al 10%.
Inyeccion de 0.5 VP de Salmuera S2 (CaCl2*2H20) o . .
- . _ Inhibir el medio para futuros dafios por
6. dosificada con tratamiento base nanofluido a .
escamas minerales.
50 ppm + 10%.
2 horas de Remojo
Inyectar 10 VP de mezcla de salmuera S1
(NaHCOs3) y S2 (CaCl2*2H20) en paralelo a una ) N _
7. . Medir permeabilidad efectiva al agua.
proporcion de 50% cada una o hasta observar
cambio en el delta de presién superior al 10%.
Inyeccion de 0.5 VP de Salmuera S2 (CaCl2*2H20) o ) .
-~ _ _ Inhibir el medio para futuros dafios por
8. dosificada con tratamiento base nanofluido )
escamas minerales.
100 ppm + 20%.
2 horas de Remojo
Inyectar 10 VP de mezcla de salmuera S1 ) - .
9. Medir permeabilidad efectiva al agua.
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proporcién de 50% cada una o hasta observar

cambio en el delta de presién superior al 10%.

Etapa 3

El siguiente paso consiste en la evaluacién del nanofluido a la concentracion minima
requerida para la inhibicion y remediacion del dafio. El protocolo consistio en verificar la
remocién de todo dafio o tratamiento quimico en el nlcleo, a partir de un lavado del nacleo
con una mezcla de tolueno y metanol. Verificadas las condiciones, se construyeron las
propiedades petrofisicas béasicas, porosidad, permeabilidad al agua, K, permeabilidad al
aceite, Ko y las curvas de permeabilidad relativas, K;, a partir de la inyecciéon de salmuera,

posterior inyeccion de aceite y salmuera. El procedimiento se resume en la Tabla 2.2.

En la siguiente etapa, se genero el dafio a partir de la inyeccién de la mezcla de salmueras
e induciendo el dafio en el medio poroso, para evaluar la caida de la permeabilidad del
medio durante el flujo, tal y como se puede observar en la Tabla 2.3. Posteriormente, se
evalud la efectividad del tratamiento, inyectando 3 VP de Salmuera S2 (CaCl,*2H.0)
dosificada con tratamiento base nanofluido. El efecto se evalu6 mediante el aumento de
las permeabilidades del sistema, recuperando asi la capacidad de flujo de la muestra. El

procedimiento se puede observar en la Tabla 2.4.

La evaluacion experimental finalizé con el procedimiento descrito en la Tabla 2.5, donde
se inyecto el tratamiento y posteriormente se indujo el dafio, generando la precipitacion de
escamas inorganicas; se registré la caida de la permeabilidad mediante el aumento de la
presién durante la inyeccion de cada uno de los fluidos, salmuera y aceite, con lo cual se

evalud la capacidad del nanofluido para inhibir el dafio.

Tabla 2. 2. Construccién de curvas base.

Pasos Descripcion Justificacion

1. Remocion de cualquier contenido de quimico o dafio por escamas. Preparar el medio

para evaluar la inhibicién del dafio.

Preparacion de las muestras y Someter la muestra a procedimientos de lavado,

fluidos a inyectar. secado con el fin de prepararla para la medicion de
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sus propiedades basicas y la preparacion de los
fluidos a inyectar.

Inyeccion de 10 VP de agua de o .
3. . . Medicion de permeabilidad absoluta al agua.
inyeccion.
B _ Medicion de permeabilidad efectiva al aceite a
4. Inyeccién de 10 VP de aceite. y )
saturacion residual de agua (Swr).
y Construccion de curvas Kr, Np y medida de la
Inyeccién de 10 VP de agua de - . y
5. permeabilidad efectiva al agua a saturacion

inyeccion.

residual de aceite (Sor).

Tabla 2. 3. Generacién de dafio por escamas inorganicas.

Inyectar 10 VP de mezcla de salmuera
S1 (NaHCO3) y S2 (CaCl2*2H20) en

Induccion de dafio por depésitos inorganicos.

Medicion de permeabilidad efectiva al agua.

inyeccion

6.

paralelo a una proporcion de 50%

cada una.

4 horas de remojo.
y Medicion de permeabilidad efectiva al aceite a
7. Inyeccion de 10 VP de crudo
SWI’.

Inyeccion de 10 VP de agua de | Construccion de curvas K: y Np. Medicion de

8.

permeabilidad efectividad al agua.

Tabla 2. 4. Inyeccion y evaluacion de tratamiento para remocion de dafio.

Inyeccion de 3 VP de Salmuera S2 | Inyeccion de tratamiento para disolucién de
9. (CaClz*2H20) dosificada con | escama mineral.

tratamiento base nanofluido.

8 Horas de remojo
1. Inyeccion de 10 VP de aceite Medicién de permeabilidad efectiva al aceite a
Swr.

10 Inyeccibn de 10 VP de agua de | Construccion de curvas Kr y Np. Medicion de

inyeccion permeabilidad efectividad al agua.
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Tabla 2. 5. Inyeccidn y evaluacion de tratamiento para inhibir el dafio.

12 Remocion de cualquier contenido de quimico o dafio por escamas. Preparar el medio
' para evaluar la inhibicién del dafio.
Inyecciéon de 3 VP de Salmuera S2 | Inhibir el medio para futuros dafio por escamas
13. (CaCl2*2H20) dosificada con | minerales.
tratamiento base nanofluido.
8 horas de remojo
Medir Permeabilidad efectiva al agua. En esta
Inyectar 10 VP de mezcla de salmuera i .
etapa se evalub la perdurabilidad del
S1 (NaHCOs3) y S2 (CaCl2*2H20) en ] L .
14. y nanofluido en cuanto a la inhibicion del dafio
paralelo a una proporcién de 50% cada ] ] .
mientras se inyectd la mezcla de la salmuera
una.
generadora del dafio.
Inyectar 10 VP de salmuera de
15. formaciéon para verificar que no hay | Verificar que no se presente dafio al agua.
dafio
Inyectar 10 VP Aceite y verificar que no B . )
16. . Verificar que no se presente dafio al aceite.
hay cambio en Ko
Repetir los pasos 14 a 16 tres veces.
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3. Resultados y discusién

3.1 Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas

3.1.1 Tamafio de particula y area superficial

Diferentes nanoparticulas fueron sintetizadas variando la concentracion de fosfonato (0.01,
0.05, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.5M) en la ruta de sintesis. Los resultados obtenidos fueron seis
nanoparticulas para cada concentracion de fosfonato (DTPMP) y se presentan en la Tabla
3.1. El tamafio de las nanoparticulas se encuentra entre 70 y 170 nm, aunque es
importante resaltar que las nanoparticulas sintetizadas con 0.3 M de fosfonato presentan
el menor tamafio 76.5 nm; mientras que a concentraciones de 0.01 y 0.2 M se observan
los mayores tamanos, correspondientes a 143.7 y 178.2 nm respectivamente. Con las
imagenes SEM que se presentaran mas adelante podré distinguirse la morfologia de las

nanoparticulas sintetizadas.

Tabla 3. 1. Tamafio de particula de las nanoparticulas Ca- DTPMP sintetizadas con

diferente concentracion de fosfonato.

Particulas Ca-DTPMP Tamafio (nm)

0.01 143.7
0.05 110
0.1 120.5
0.2 178.2
0.3 76.5

0.5 120.3
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En la Tabla 3.2 se presentan las areas superficiales de las hanoparticulas sintetizadas. Se
puede observar que a la menor concentracion de fosfonato (DTPMP) que corresponde a
0.01M, el &rea superficial es considerablemente mayor que las areas de las nanoparticulas
sintetizadas a mayor concentracion de fosfonato, lo que se asocia a una disminucién del
area superficial a medida que es incrementada la concentracion de fosfonato en la ruta de
sintesis. Adicionalmente, las nanoparticulas de 0.01M presentan un mayor volumen de

poro.

Tabla 3. 2. Area superficial de nanoparticulas sintetizadas con diferente concentracion de
fosfonato (DTPMP).

Nanoparticulas Area Superficial Tamanfo de poro Volumen de poro
Ca - DTPMP (m?g) (nm) (cm?/g)
0.01 368.84 1.68 0.15
0.05 34.08 1.78 0.015
0.1 64.29 1.78 0.029
0.2 59.35 1.79 0.026
0.3 26.57 1.79 0.012
0.5 47.40 1.79 0.021

Morfologia y estructura cristalina de las nanoparticulas

La Figura 3.1 muestra la morfologia de las nanoparticulas sintetizadas a menor
concentracion de fosfonato (DTPMP) 0.01 y 0.05M, como puede observarse son particulas
de forma irregular, con tendencia a agregarse. La Figura 3.2 presenta las nanoparticulas
sintetizadas con 0.1 y 0.2M de fosfonato, las cuales presentan una morfologia mas
definida, son particulas mas esféricas. Al realizar una comparacion con la Figura 3.3 donde
se observan las nanoparticulas sintetizadas con 0.3 y 0.5M, en ésta Ultima se visualizan

nanoparticulas esféricas y cubicas.
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10.0kV LED

Figura 3. 1. Imdgenes SEM de las particulas Ca-DTPMP sintetizadas con 0.01 y 0.05M

de fosfonato.

i

&) .
- 100nm ITM 10/10/2016 - 100nm ITM 10/10/2016
x40,000 10.0kV LED SEM WD 6.1lmm 16:53:06 x40,000 10.0kxV LED SEM WD 6.8mm 17:01:37

Figura 3. 2. Imagenes SEM de las nanoparticulas Ca-DTPMP sintetizadas con 0.1y
0.2M de fosfonato.
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Figura 3. 3. Imadgenes SEM de las nanoparticulas Ca-DTPMP sintetizadas con 0.3y
0.5M de fosfonato.

A continuacion se presenta la Figura 3.4 que permite observar la estructura cristalina de

las nanoparticulas Ca-DTPMP:

Counts

516-207 Muestra 0.5

[— S16-204 Muestra 0.1
£16-205 Muestra 0.2
|-—— $16-206 Muestra 0.3
200001 $16-208 Muestra 0.01
$16-209 Muestra 0.05

10000

b | R, | ' Vil | I ' I I
10 20 30 40 S0 60 70
Position [*2Theta)] (Copper (Cu))

Figura 3. 4. Difractogramas de nanoparticulas Ca-DTPMP, sintetizadas con diferente
concentracion de fosfonato.
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La Figura 3.4 presenta los difractogramas para las seis hanopatrticulas sintetizadas. Se
observan picos mas definidos en 26=27°, 32°, 46°, 56°, 67° y 76°, correspondientes a las
nanoparticulas sintetizadas a concentraciones de 0.1, 0.2, 03 y 0.5M, los cuales estan en
concordancia con lo reportado para este material [16, 29]. Es importante resaltar que para
concentraciones de fosfonato (DTPMP) mayores a 0.01M los picos presentados en el
difractograma aumentan en cantidad y son mas definidos e identificables, segun lo
reportado en la literatura como caracteristicos de nanoparticulas de Ca-DTPMP. Los picos
de menor intensidad en 26=22° y 25° corresponden a las nanoparticulas sintetizadas a
menor concentracion de fosfonato 0.01M, debido a la baja concentracién se presentan
menos fases cristalinas, lo que puede ser un indicativo de unas nanoparticulas mas
amorfas [11, 45]. De igual manera, los resultados del andlisis DRX en comparacién con las
imagenes SEM, corroboran que las nanoparticulas sintetizadas a menor concentracion de
fosfonato son méas amorfas (Figura 3.1) mientras que con el aumento de la concentracion,
no solo queda bien definida la morfologia (Figuras 3.2 y 3.3) sino también los picos de los
difractogramas, indicando la presencia de fases cristalinas con mayor estabilidad para este
tipo de nanomaterial.

Después de caracterizar las nanoparticulas sintetizadas, se procedi6 a determinar su

eficiencia de inhibicion en las pruebas de evaluacion.

3.2 Pruebas de evaluacion estatica

A continuaciébn en la Tabla 3.3 se presentan las eficiencias de la inhibicién de la
precipitacion de carbonato de calcio, obtenidas con las nanoparticulas Ca-DTPMP,
sintetizadas a diferentes concentraciones de fosfonato (DTPMP). En esta prueba se realizé
la mezcla de las salmueras de cloruro de calcio y bicarbonato de sodio, a una
concentracion tal que pudieran formar el precipitado de carbonato de calcio, y la adicién
de las nanoparticulas se realizé con el objetivo de inhibir esa precipitacion. Las eficiencias
fueron determinadas a través de la concentracién de calcio en solucién para los periodos
de 2.5y 24 horas, teniendo como base una muestra blanco, que const6 de la mezcla de
las salmueras, sin agregarle tratamiento para la inhibiciobn. En general se pretende
determinar la capacidad del nanomaterial para inhibir la precipitacion de carbonato de
calcio, asi como evaluar el efecto de la concentracion del fosfonato (DTPMP) sobre la

eficiencia.
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nanoparticulas Ca-DTPMP.

Tabla 3. 3. Eficiencias de inhibicién de la precipitacion de carbonato de calcio con

Eficiencia de Eficiencia de
Nanoparticulas Concentracion
inhibiciéon alas | inhibicion alas
Ca-DTPMP (ppm)
2.5 horas (%) 24 horas (%)
50 57.28 20.45
0.01 100 65.05 23.86
200 64.08 42.05
50 52.43 23.86
0.05 100 63.11 21.59
200 64.08 34.09
50 49.52 14.77
0.1 100 51.46 19.32
200 51.46 17.05
50 49.52 25.00
0.2 100 61.17 32.96
200 66.99 42.05
50 63.11 25.00
0.3 100 53.40 19.32
200 66.02 18.18
50 54.77 29.64
0.5 100 53.77 30.65
200 48.74 29.65

En la Tabla 3.3 pueden observarse las eficiencias de inhibicion, las cuales fueron
calculadas mediante la concentracion de calcio en solucién, tal como se muestra en la

ecuacion 2.2,

% Inhibicién = 2= 100% (2.2)
c—bb

Donde C, es la concentracion de Ca?* en la muestra tratada después de la precipitacion,

Cp es la concentracion de Ca?* en el blanco después de la precipitacion y C. es la

concentracion de Ca?* en el blanco antes de la precipitacion.

Las eficiencias son mayores durante las primeras 2.5 horas y se observa una disminucion

considerable transcurridas 24 horas, este comportamiento puede ser explicado partiendo
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de que las nanoparticulas se adsorben en los sitios activos de crecimiento del carbonato
de calcio, como un aditivo o impureza, cambiando el patron de crecimiento y
desacelerando el proceso de formacién del cristal [46], lo cual se ve reflejado en la buena
eficiencia presentada en las 2.5 horas, sin embargo la considerable disminucién de la
eficiencia transcurridas las 24 horas, puede estar dada por la expulsién de algunas de las
particulas del inhibidor del cristal de carbonato de calcio, permitiéndole crecer mas

facilmente. En este punto estudios adicionales deben ser desarrollados.

Las nanoparticulas sintetizadas a baja concentracion de fosfonato (0.01 y 0.05M),
presentaron una mayor eficiencia de inhibicién, a la concentracién evaluada de 200 ppm.
Para las nanoparticulas sintetizadas con mayor concentracion de fosfonato (0.1, 0.3y 0.5
M) la concentracion requerida para obtener una mayor inhibicion disminuyo, requiriéndose
100, 50 y 100 ppm, respectivamente. Estos resultados permiten identificar un mecanismo
de accion de efecto umbral, donde las concentraciones requeridas para alcanzar buenos
resultados en materia de inhibicién de la precipitacion, son bajas, con lo cual se observa
gue las nanoparticulas de Ca-DTPMP, ocupan los sitios activos de crecimiento de los
cristales de carbonato de calcio (nucleacion inicial) retrasando la nucleacion y el
crecimiento del precipitado [39], siendo mas eficiente su accién en el periodo de 2.5 horas,
como puede verse en la Tabla 3.3. Este mecanismo de accién se puede ver reflejado en
las imagenes SEM de los precipitados de carbonato de calcio, presentadas en la Figura
3.6, donde se logra observar una clara alteracion de la morfologia del carbonato de calcio

debido a la accion del tratamiento.

En la Tabla 3.4 se presentan las mejores eficiencias de inhibicién de la precipitacion de
carbonato de calcio para las diferentes nanoparticulas de Ca-DTPMP. De la informacién
presentada en la Tabla 3.4 se identificaron las mejores concentraciones de cada
nanoparticula para la preparacion de los nanofluidos, los cuales fueron igualmente
evaluados para determinar la eficiencia de inhibicion para el periodo comprendido entre las
2.5y 24 horas.
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Tabla 3. 4. Mejores eficiencias de inhibicion de la precipitacion de carbonato de calcio

obtenidas con nanoparticulas de Ca-DTPMP.

Nanoparticulas Mejor concentracion Eficienciade Eficienciade
inhibicién 2.5 horas inhibicién 24
Ca-DTPMP (ppm) %) horas (%)
0.01 200 64.08 42.05
0.05 200 64.08 34.09
0.1 100 51.46 19.32
0.2 200 66.99 42.00
0.3 50 63.11 25.00
0.5 100 53.77 30.65

Posterior a la evaluacion de las nanopatrticulas se realizé la evaluacion de los nanofluidos,

los cuales fueron preparados empleando las concentraciones de nanoparticulas de la

Tabla 3.4, por ejemplo se prepar6 uno de los nanofluidos, tomando 100 ppm de

nanoparticulas sintetizadas con 0.1M de fosfonato (DTPMP) y agregandole 0.2 ml de fluido

de sintesis, y se procedio a realizar las pruebas de evaluacion, con el mismo procedimiento

descrito para la evaluacion de las nanoparticulas, realizando la mezcla de las salmueras

de cloruro de calcio y bicarbonato de sodio, con la adiciéon del nanofluido, para determinar

su capacidad de inhibicién, con el seguimiento a la concentracién de calcio en solucion. A

continuaciéon en la Tabla 3.5 se presentan las eficiencias de inhibicién obtenidas con los

diferentes nanofluidos, nétese que éstos estdn compuestos por una concentracion de

nanoparticulas en ppm mas unos ml de fluido de sintesis.
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Tabla 3. 5. Eficiencias de inhibicion de la precipitacion de carbonato de calcio con
nanofluidos Ca-DTPMP.

) Concentracion (ppm Eficiencia de Eficiencia de
Nanofluidos
nanoparticulas + ml inhibiciéon alas |inhibicién alas
Ca-DTPMP
de fluido de sintesis) 2.5 horas (%) 24 horas (%)

200+ 0.4 71.44 8.47

0.01 200 +1 65.44 17.24
200+ 4 74.49 22.35

200 + 10 75.33 30.07

200 + 0.4 67.49 32.36

0.05 200 + 4 71.91 27.92
200 + 10 77.94 47.15

100 + 0.2 45.21 27.93

01 100 + 0.5 50.84 17.60
100 + 2 73.06 49.53

100 + 20 85.26 44.26

200 + 0.4 51.40 36.82

0.2 200 + 0.8 74.28 23.93
200 +4 75.26 48.80

50 +0.1 25.27 9.19

03 50 + 0.25 10.84 18.35
50+1 24.58 43.11

50 + 10 72.74 67.64

100 + 0.1 58.79 28.64

0.5 100 + 2 52.76 30.65
100 + 10 55.78 27.64

En la Tabla 3.5 se presentan las eficiencias de inhibicién obtenidas con los nanofluidos,
los cuales muestran eficiencias mayores a las que fueron obtenidas al evaluar solo las
nanoparticulas (Tabla 3.3). Para el caso particular de las nanoparticulas de 0.3M y como
puede verse en la Tabla 3.3, la eficiencia encontrada con 50 ppm fue de 25% para 24
horas, mientras que, con el nanofluido de 0.3M (50 ppm nanoparticulas + 10% fluido de
sintesis) el aumento es de mas del doble, correspondiente a 67%. Un comportamiento
similar se observo para el nanofluido de 0.1M. La interaccion de las nanoparticulas con el
fluido de sintesis permite tener un sistema donde las nanoparticulas son adsorbidas en los

sitios activos de crecimiento de carbonato de calcio, retrasando su crecimiento y alterando
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su morfologia como puede observarse en las imagenes SEM presentadas en la Figura 3.6.
El fluido de sintesis actia ayudando a disolver el precipitado, porque la accion de las
nanoparticulas sobre el cristal lo hace mas blando, méas inestable, menos adherente, por
lo que la cantidad de precipitado generado disminuye considerablemente, asi como la
diferencia entre las eficiencias de los dos periodos evaluados, logrando obtener un
tratamiento mas eficiente en la inhibicion de la precipitacién del carbonato de calcio. Estos
resultados estan en concordancia con los reportados en la literatura [18], [31], [32]. Donde
de igual forma se evaluaron nanoparticulas de Ca-DTPMP que fueron sintetizadas con
fosfonato (DTPMP) a una concentraciéon de 0.1M, llevando a cabo pruebas de
inhibicion/precipitacién, como las descritas anteriormente. De igual forma se reporta la
alteracion de la morfologia del precipitado de carbonato de calcio, presentando defectos
en la superficie y ausencia de planos lisos.

Habiendo identificado el mejor nanofluido correspondiente a 50 ppm + 10% del fluido de
sintesis, dado que presenta las mejores eficiencias de inhibicién para ambos periodos de
tiempo evaluados, como puede verse en la Tabla 3.6, y teniendo en cuenta que las
nanoparticulas sintetizadas con 0.3M de fosfonato y evaluadas a la concentracion de 50
ppm, arrojaron una eficiencia de 63.11% para el periodo de 2.5 horas y de 25% para el
periodo de 24 horas (Tabla 3.3) se procedié a evaluar sélo el fluido de sintesis a la

concentracion de 10% utilizada en el nanofluido. En la figura 3.5 se observan los resultados

o

obtenidos.
40 .
;\3 20 m Eficiencia 2.5 horas
?J H Eficiencia 24 horas
s 20
c
.g 10 3.52
b I

10%
Concentracion fluido de sintesis

Figura 3. 5. Eficiencia de inhibicién de la precipitacion de carbonato de calcio con fluido

de sintesis.

De la Figura 3.5 se observa que el fluido de sintesis presenta una baja eficiencia de

inhibicion para ambos periodos de tiempo (2.5 y 24 horas). En conclusion, dadas las
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eficiencias que presentan por separado las nanoparticulas a 50 ppm (63.11 y 25%) y el
fluido de sintesis (36.7 y 3.52%) se logra identificar que el nanofluido compuesto por las
nanoparticulas mas el fluido de sintesis (50 ppm + 10%), efectivamente logra aumentar la
eficiencia de inhibicién de la precipitacion de carbonato de calcio, con eficiencias de 72.74

y 67.64 % como se observa en la Tabla 3.6.

Esta informacién permitié elegir el nanofluido compuesto por 50 ppm + 10% de fluido de

sintesis, como el més indicado para las pruebas de evaluacion a condiciones dinamicas.

Tabla 3. 6. Mejores eficiencias de inhibicion de la precipitacion de carbonato de calcio

obtenidas con nanofluidos de Ca-DTPMP.

) Mejor concentracién (ppm Eficiencia de Eficiencia de
Nanofluidos Ca-
nanos + % fluido de inhibicién 2.5 inhibicién 24
DTPMP )
sintesis) horas (%) horas (%)
0.01 200 + 10 75.53 30.07
0.05 200 + 10 77.94 47.15
0.1 100 + 2 73.06 49.53
0.2 200 + 4 75.26 48.80
0.3 50 +10 72.74 67.64
0.5 100+ 0.1 68.84 53.77

La Figura 3.6 muestra las imagenes SEM de los cristales de carbonato de calcio, los cuales
fueron obtenidos en las pruebas de evaluacion con los nanofluidos de Ca-DTPMP,
especificamente a las concentraciones mostradas en la Tabla 3.6. Se observa que la
primera figura que corresponde al blanco, el cual no fue sometido a tratamiento con
nanofluidos, presenta una morfologia mas definida, de forma cubica, que en comparacién
con las otras imagenes, se observa que los nanofluidos aplicados, efectivamente alteran

la morfologia del cristal, haciéndolo mas blando y mas amorfo,
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Figura 3. 6. Imdgenes SEM de carbonato de calcio: blanco, con accion de nanofluido
0.01M, nanofluido 0.05M, nanofluido 0.1M, nanofluido 0.2M, nanofluido 0.3M y nanofluido
0.5M.

Después de evaluar las nanoparticulas y nanofluidos de Ca-DTPMP, sintetizados con

diferente concentracion de fosfonato, se procedi6 a realizar una comparacion con algunos
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inhibidores comerciales de escamas inorganicas. A continuaciébn se muestran los

resultados en la Figura 3.7.

80 74.74 m 2.5 horas m24 horas
67.64
70 60.3 62.31
' 56.78

© 60 )
2 50
o
s 40 33.33
i 30 23.59
L 0 17.44

: _

0
Nanofluido (50 ppm + Inhibidor Comercial Inhibidor Comercial Inhibidor Comercial
10%) 50 ppm 100 ppm 200 ppm
Inhibidor

Figura 3. 7. Comparacién del nanofluido 6ptimo con el inhibidor comercial SV4020 HT(2).

De la Figura 3.7, se puede observar que el inhibidor comercial SV4020 HT(20), evaluado
de igual forma que el nanofluido sintetizado, es decir siguiendo el procedimiento de mezcla
de las salmueras de cloruro de calcio y bicarbonato de sodio, con la adicién del tratamiento
a diferentes concentraciones 50, 100 y 200 ppm, presenta mayor eficiencia de inhibicién
para el primer periodo evaluado de 2.5 horas, mientras que al transcurrir las 24 horas se
observa una fuerte caida de la eficiencia, lo cual permite identificar el nanofluido sintetizado
como el de mejor desempefio en la inhibicién de la precipitacion de carbonato de calcio,
manteniendo el porcentaje de eficiencia mayor al 60% para ambos periodos de tiempo.

Las Figuras 3.8 y 3.9 presentan las eficiencias de inhibicién obtenidas en un periodo de 24
horas, con evaluacién de los inhibidores comerciales SVD18 y SVD30. Se puede observar
gue las eficiencias de los inhibidores comerciales son significativamente mas bajas que las
obtenidas con el nanofluido, este resultado indica que el nanofluido sintetizado, logra un
mejor desempefio en la inhibicibn de la precipitacion de carbonato de calcio en

comparacion a un tratamiento comercial.
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Figura 3. 8. Comparacion del nanofluido éptimo con el inhibidor comercial SVD18.
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Figura 3. 9. Comparacion del nanofluido 6ptimo con el inhibidor comercial SVD30.

A continuacion se presenta el comportamiento del nanofluido de mayor eficiencia de

inhibicién (50 ppm + 10%) a condiciones de yacimiento.
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3.3 Pruebas de evaluacion dinamica

3.3.1 Caracterizacion de los nucleos campo Cupiagua

En la Tabla 3.7 se presentan las principales caracteristicas del nicleo disponible para las

pruebas del campo Cupiagua, al cual se le determind la porosidad y la permeabilidad.

Tabla 3. 7. Condiciones de prueba dinamica.

Condiciones de Prueba

Presion de confinamiento

(bsi) 5000 Caudal de inyeccidn agua (cm3/min) 0.3
psi
Contrapresion (psi) 1000 Caudal de inyeccidén aceite (cm3/min) 0.3
Temperatura (°C) 110 Presion atmosférica (psi)
Datos Nucleo
Longitud (cm) 7.05 .
Cddigo cup2
Diametro (cm) 3.8 Pozo 92030
Area (cm?) 11.34 Profundidad (ft) 12648.2
Klinkenberg (mD)
Volumen total (cm?3) 79.96 ) 34.52
2500 psi
Peso seco (g9) 195.81
Peso saturado (g) 200.44
Volumen poroso (cm3) 5.15
Porosidad (%) 6.4
Informacién de los Fluidos
Bicarbonato de
Crudo Pozo XL4 ]
Sodio (NaHCO:s3)
_ i Salmuera de dafio i
» Fisicoquimico Cloruro de Calcio
Salmuera de formacion
Pozo XL4 (CaCl2*2H20)
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3.3.2 Concentracién minima requerida del nanofluido (MIC)

Se realizaron series de desplazamientos a través de la roca con diferentes concentraciones
de nanofluido, evaluando la caida de la permeabilidad absoluta del medio durante el flujo,
para encontrar la concentracion minima de mayor efectividad, para ser empleada en el

paso de inhibicibn/remediacion del dafio por escamas inorganicas.

La Tabla 3.8 presenta cada una de las etapas de inyeccion del tratamiento a diferente
concentracion, es decir en las pruebas estaticas presentadas anteriormente, se encontré
el mejor nanofluido con una concentracién correspondiente a 50 ppm + 10%, alrededor de
ésta se tomaron otras concentraciones para ser evaluadas a condiciones de yacimiento,
como puede verse en la Tabla 3.8. Las concentraciones de menor porcentaje de dafio
corresponden a 50 ppm + 10% y 100 ppm + 20%, se considera pertinente tomar la minima

concentracion del nanofluido.

Tabla 3. 8. Inhibicién con nanofluidos del dafio por escamas inorganicas.

Concentracion de . o
Permeabilidad absoluta | Permeabilidad absoluta

nanofluido . % Dafio
i ] Kabs (mD) (dafio) Kabs (mD)
(nanoparticulas + fluido)
10 ppm + 2% 34.51 23.93 30.66
25 ppm + 5% 33.27 22.42 32.61
50 ppm + 10% 31.26 30.92 1.09
100 ppm + 20% 32.60 31.79 2.48

La Tabla 3.8 resume el porcentaje de dafio de cada una de las etapas, se corrobora que
la concentracion de 50 ppm + 10% es la concentracion minima con el menor porcentaje de
dafio, es decir, la concentracion con mayor eficiencia en la inhibicion de dafio por
depositacion de escamas inorganicas. Finalmente, esta concentracion es elegida para las
etapas de inhibicion/remediaciéon del dafio. Estos resultados muestran que a las
condiciones a las cuales se realiza la prueba, condiciones de alta presion y temperatura,
el nanofluido tiene la capacidad para inhibir el dafio debido a la formacion de escamas
inorganicas de carbonato de calcio, cabe resaltar la explicacion dada en la etapa de

pruebas estaticas donde se establece que el nanofluido compuesto por las nanoparticulas
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de Ca-DTPMP, afecta la velocidad de crecimiento de los cristales, al ocupar los sitios
activos de crecimiento, impidiendo que el precipitado continle aumentando de tamafio,
ademas de que el fluido de sintesis actia disolviendo el precipitado, que es mas débil por
la alteracion producida por las particulas. Este mecanismo es eficaz tanto a condiciones

estaticas como dindmicas, lo que permite mantener estables las condiciones del sistema.

3.3.3 Inhibicién del daio

En la etapa de inhibicion se presentan los valores obtenidos de permeabilidad, posterior a
la inyeccion del nanofluido y la induccién del dafio al inyectar 10 volimenes porosos de
salmuera problema, de igual forma se evalud la perdurabilidad del tratamiento cada 10
volumenes porosos de salmuera problema. El término perdurabilidad esté relacionado con
la duracién del efecto de inhibicién del nanofluido, es decir que tanta capacidad tiene el
tratamiento para mantener las propiedades del sistema, como la permeabilidad, cerca al

valor base, a medida que se van inyectando volumenes porosos de salmuera problema.

La Tabla 3.9 presenta el comportamiento de las permeabilidades efectivas al agua y al
aceite en la fase de inhibicion del dafio. Para el agua, durante la primera inyeccion de
salmuera problema la permeabilidad cae en un 2.4%, inyectados nuevamente 10 VP de
salmuera de dafio la permeabilidad se reduce en un 12%, finalmente en la tercera
inyeccion, Ky, cae en un 48%, el sistema empieza a perder su efectividad. Cabe resaltar
gue el nanofluido inyectado tuvo un tiempo de remojo de 8 horas para entrar en contacto
con el nucleo, y posteriormente con las inyecciones de salmuera, fue notoria su capacidad
para mantener la permeabilidad efectiva al agua muy cerca de su valor inicial, a pesar de
gue fueron inyectados varios volimenes porosos, por lo que se evidencia que el nanofluido

tiene una alta perdurabilidad.

Andlogo a los datos de permeabilidad efectiva al agua, la permeabilidad al aceite, mostro
un comportamiento similar, reduccion del 1.9 y 5.7% para la primera y segunda evaluacion
de la permeabilidad, sin embargo, en la tercera evaluacion la K, solo se redujo en un 28%
comparado a la reduccion del 48% en la permeabilidad efectiva al agua Ky. El tratamiento
inhibe la generacidon del dafio por depositacion de escamas y evita caidas en la

permeabilidad efectiva al aceite del sistema. Estos resultados para el aceite reflejan el
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excelente desempefio del nanofluido manteniendo estables las condiciones del sistema,

habiendo inyectado varios volimenes porosos.

Tabla 3. 9. Permeabilidades efectivas al agua y al aceite durante la etapa de inhibicion

del dafio por escamas de carbonato de calcio.

Volumen poroso inyectado de salmuera
problema (CaCl; * 2H,0O and NaHCO3)

VP inicial base 10 VP 30 VP 60 VP
Kw(mD) 0.13 0.12 0.11 0.07
Ko(mD) 0.53 0.52 0.50 0.38

La Figura 3.10 presenta las curvas de permeabilidad relativa base y las curvas respectivas
a las tres evaluaciones de perdurabilidad. La curva base representa un medio con
tendencia a ser humectado por agua, es decir un alto de valor de K, a saturacion residual
de agua, una pendiente ligeramente mas alta de la curva de K, respecto a la de Ky, y por
altimo un valor de alta saturacion residual de agua respecto a la del aceite. En cada fase
de evaluacion de perdurabilidad tanto la curva de permeabilidad relativa al agua como al
aceite se reducen, siendo mas fuerte la reduccién en las curvas al agua que al aceite.
Analogo a la reduccidn de las curvas de permeabilidad efectiva, el sistema no sufre fuertes
cambios en las primeras dos evaluaciones de la perdurabilidad, en la tercera evaluacion la

Kro Y Kw Ccaen fuertemente y las saturaciones residuales aumentan.

Mas especificamente para la perdurabilidad 2, nétese que la forma de las curvas
permanece igual, las curvas se corren a la derecha, eso implica que aumentd la saturacion
de agua irreducible, lo que es positivo e implica un aumento en la humectabilidad al agua,
por otra parte se redujo la saturaciéon de aceite residual, por lo que aumentaria la cantidad
de aceite para recuperar (menos aceite queda atrapado en la roca), finalmente la movilidad
al agua se reduce. En el caso de la perdurabilidad 3, no hay disminucion significativa en la
saturacion de aceite residual, sin embargo si hay una mayor saturacion de agua irreducible
en comparacion con los casos anteriores, implicando un aumento en la humectabilidad al

agua. También hay una disminucion en la movilidad del agua con respecto a la base.
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Sin embargo las permeabilidades relativas a ambas fases se han reducido con respecto a

la base.
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Figura 3. 10. Curvas de permeabilidad relativa durante la etapa de inhibicion del dafio
por escamas.

Cabe mencionar que sélo se inyecté en una ocasiéon el nanofluido, realizando entre cada
evaluacién de la perdurabilidad una curva Kr, inyectando aproximadamente 40 VP en cada

etapa.

Las curvas de recobro y el comportamiento del nanofluido como inhibidor son presentados
en la Figura 3.11. Las dos primeras evaluaciones de perdurabilidad no sufren grandes
cambios, disminucion del 3% en el factor de recobro, mientras para la tercera evaluaciéon
de la perdurabilidad, el sistema no inhibe eficientemente y se presenta la depositacion de

escamas Y el recobro de aceite del sistema cae un 27%.
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Figura 3. 11. Curvas de recobro durante la etapa de inhibicién de del dafio por escamas.

3.3.4 Remediacion del dafo

Se realizé un dafio por depositacién de escamas inorganicas de carbonato de calcio a

partir de la inyeccion de una mezcla de salmueras en el medio poroso, se evalud la caida

en la permeabilidad tanto de la fase aceite como agua. Finalmente se analizé la efectividad

tratamiento base nanofluido inyectando 3 VP.

De la Tabla 3.10 se observa que por depositacion de escamas inorganicas se genera un

dafo del 75%, al inyectar el nanofluido para la recuperacién de permeabilidad, se observa

un incremento incluso por encima de la condicién de permeabilidad al agua base, lo cual

sugiere que el tratamiento remueve las escamas inorganicas depositadas y mejora las

condiciones de flujo del sistema.

Tabla 3. 10. Permeabilidades efectivas al agua y al aceite durante la etapa de remocion

del dafio por escamas.

Volumen poroso inyectado de salmuera
problema (CacCl;, * 2H,O and NaHCO3)

VP inicial base 10 VP Salmuera 3 VP Nanofluido
problema
Kw(mD) 0.16 0.04 0.13
Ko(mD) 0.30 0.05 0.52
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En relacion al comportamiento de las permeabilidades efectivas al aceite, descritas en la
Tabla 3.10, se observa una remocién del dafio por escamas superando la condicién de
permeabilidad al aceite por dafio y un aumento del 57 % comparado con la permeabilidad
base; el tratamiento no solo remueve el dafio sino que también favorece las condiciones

de flujo del agua y del aceite, con mayor interés en el beneficio para la movilidad del aceite.

De la Figura 3.12 se pueden apreciar varios detalles, en primer lugar de la curva base se
tiene un medio con tendencia a ser humectado por agua, es decir un alto de valor de K, a
saturacion residual de agua, una pendiente ligeramente mas alta de la curva de Ky
respecto a la de Ky y por Gltimo un valor de alta saturacion residual de agua respecto a la
del aceite. Al generarse el dafio se observa como la saturacién residual tanto del agua
como la del aceite aumentan, y la movilidad del agua y el aceite se ven fuertemente
afectadas. Después de inyectado el tratamiento observamos que el medio se vuelve mas
humectable al agua, y recupera la movilidad de sus fases, sin embargo, cabe resaltar dos
puntos importantes, la movilidad del agua queda levemente por debajo mientras la
movilidad del aceite tiende a superar las condiciones de movilidad base. El valor de Ky, a
saturacion residual de agua supera el valor de K, base, el tratamiento no solo remueve,

sino que mejora las condiciones de flujo del sistema.

El tratamiento es efectivo debido a que se presenta un aumento en la movilidad del aceite
(aumento en la pendiente) en comparacion con el dafio y la base, disminuciéon en la
permeabilidad relativa y en la movilidad del agua en comparacién con la base. En
conclusién, el tratamiento si es efectivo porque reestablece y aumenta la movilidad y la

permeabilidad del aceite, mientras reduce las mismas propiedades al agua.
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Figura 3. 12. Curvas de permeabilidad relativa durante la etapa de remocion del dafio

por escamas.
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Figura 3. 13. Curvas de recobro durante la etapa de remocion del dafio por escamas.

En la Figura 3.13 se pueden observar los resultados de las curvas de recobro durante la
etapa de remocion del dafio. Generado el dafio por depositacion de escamas solo se

obtiene un recobro del 65% de aceite, inyectado el tratamiento base nanofluido se logra
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una recuperacion de aceite mayor que el porcentaje del escenario de dafio e incluso un
recobro incremental del 3% de aceite de la curva de recobro base. Se valida de nuevos
gue el tratamiento no solo remueve el dafo, sino también, mejora las condiciones de la

rocay de los fluidos permitiendo alcanzar valores de recobro por encima de las condiciones
base (escenario sin dafio).
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4. Conclusiones y recomendaciones

4.1 Conclusiones

De la tesis realizada sobresalen las siguientes conclusiones:

Las nanoparticulas y nanofluidos base fosfonato tienen la capacidad para inhibir la
precipitacion de carbonato de calcio. En las pruebas de evaluacion llevadas a cabo,
tanto a condiciones estaticas como dinamicas, se encontré un buen desempefio
del nanomaterial. A condiciones estaticas, las nanoparticulas de Ca-DTPMP
mostraron buenos porcentajes de eficiencia para el primer periodo evaluado,
correspondiente a 2.5 horas, donde la concentracion de calcio en solucién
disminuyé mas lentamente, indicando que las nanoparticulas estaban ocupando
los sitios activos de los cristales de carbonato de calcio, alterando su morfologia y
retrasando su crecimiento. Este efecto se vio disminuido transcurridas 24 horas,
donde la eficiencia de inhibicibn cayé en mas de un 50% comparado con la
eficiencia de las 2.5 horas. Con la identificacion del efecto positivo de las
nanoparticulas de Ca-DTPMP sobre la precipitacion del carbonato de calcio, se
procedié con la preparacion de un nanofluido compuesto por la concentracion de
nanoparticulas (0.01, 0.05, 0.1, 0.2, 0.3 y 0.5M) de mejor eficiencia junto la
utilizacion del fluido que quedo de la etapa de sintesis de las nanoparticulas, lo que
permitid aumentar la eficiencia de inhibicion tanto para el periodo inicial de 2.5
horas como para el periodo final de 24 horas, especificamente para el nanofluido
compuesto por 50 ppm de nanoparticulas sintetizadas con 0.3M de fosfonato

(DTPMP) més 10% de fluido de sintesis, logrando obtener una eficiencia de 72.74%
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para 2.5 horas y 67.64% para las 24 horas con una disminuciéon de menos del 10%

del efecto inhibitorio sobre el carbonato de calcio.

Las pruebas de evaluacion a condiciones de yacimiento, permitieron determinar la
minima concentracion requerida del inhibidor, la cual generé menor porcentaje de
dafno, la que a su vez corresponde con la mejor concentracion encontrada a
condiciones estéticas (50 ppm nanoparticulas 0.3M + 10% fluido de sintesis). En la
etapa de inhibicidbn se encontr6 muy buen desempefio del nanofluido, logrando
mantener estable el sistema con la inyeccion de los volumenes porosos de fluidos,
es decir que este tratamiento permite mantener las permeabilidades efectivas al
agua y al aceite, muy cercanas a su valor base, a pesar de la inyeccion de grandes
volumenes porosos de salmuera problema, 40 para este caso, mientras que por
experiencias de campo, se han presentado efectos muy negativos sobre estas
permeabilidades, con apenas la inyeccidon de bajos volimenes porosos en
presencia inhibidores comerciales, lo que indica que este tratamiento presenta muy
buena perdurabilidad. En la etapa de remediacion se pudo observar no solo la
remocion del dafio generado, sino también un importante aumento de mas del 50%
por encima de la permeabilidad base, mejorando las condiciones de movilidad,

especialmente para el aceite, en un yacimiento tipo tight.

La variacién de la concentracion de fosfonato (DTPMP) en la ruta de sintesis,
permitié observar varias caracteristicas de importancia en las nanopatrticulas, la
morfologia de éstas fue mas irregular a menores concentraciones (0.01 y 0.05M),
mientras que a medida que aumentod la concentracion las nanoparticulas fueron
presentando una morfologia mejor definida, algunas particulas esféricas y otras
cubicas para las concentraciones de 0.3 y 0.5M. En la caracterizacion por difraccion
de rayos X se observaron igualmente diferencias entre los nanomateriales de
menor y mayor concentracion de fosfonato, para las primeras se observa una
estructura mas amorfa, mientras que para las segundas, los picos en el

difractograma concuerdan que los reportados en la literatura. En general se



Desarrollo de un nanofluido para la inhibicién de carbonato de calcio 67

observo una influencia de la variacion de la concentracion del fosfonato, dado que
las mejores eficiencias fueron obtenidas con mayor concentracion de éste, asi
como las caracteristicas determinadas, donde se observa una morfologia y

estructura mas uniformes para mayor concentracion de fosfonato.

4.2 Recomendaciones

Se realizan las siguientes recomendaciones para trabajos futuros:

Realizar otras modificaciones a la ruta de sintesis de las nanoparticulas Ca-
DTPMP, como pH, surfactante, tiempos de reaccion, para determinar mediante
pruebas de caracterizacion y de inhibicion/precipitacion, las mejoras en cuanto a la
morfologia y eficiencia de inhibicion; podria ser con un enfoque adicional a bajas

concentraciones de compuesto activo fosfonato.

Las pruebas de evaluacién tanto de las nanoparticulas como de los nanofluidos,
podrian ser ampliadas a otras temperaturas, pH y concentracion de las salmueras
de cloruro de calcio y bicarbonato de sodio, ademas de determinar la concentracion
de calcio en solucién a unos tiempos adicionales a los periodos aqui evaluados de
2.5y 24 horas.

De ser posible evaluar estos nuevos materiales a condiciones de yacimiento, para
determinar como los cambios en la ruta de sintesis, pueden influir en el desempefio

del nanomaterial a condiciones de alta presion y temperatura.

Seria conveniente determinar la efectividad de estos nanomateriales con otro tipo
de precipitados como sulfato de calcio, sulfato de bario y con compuestos de hierro,

lo cual permitiria establecer nuevos alcances del tratamiento.
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A. Anexo: Reaccidn de sintesis de particulas Ca-DTPMP

Otras particulas evaluadas

A continuacion se presenta la reaccion involucrada en la sintesis de las particulas

de calcio fosfonato (Ca-DTPMP), segun el procedimiento del numeral 2.2.1.
C9H28N3015P5 + 5NaOH = CgH23N3015P5 + 5Na+ + 5H20
C9H23N3015P5 + 5Na+ + 5CaClZ = C9H18N3015P5Ca5 + 5Na+Cl_ + 5H+Cl_

Las particulas de Ca-DTPMP estan representadas por el compuesto
C9H1gN3015P5Cas

Mecanismo de accién

Segun la teoria desarrollada por Burton-Caberrara-Frank, el mecanismo de
crecimiento de los cristales, se da en forma de espiral, y los inhibidores son
adsorbidos en los sitios activos de crecimiento bloqueando el avance del espiral
[47]. Adicionalmente, se ha encontrado que cuando los inhibidores son agregados
en sistemas con tendencia a la formacion de escamas inorgénicas, éstos logran
distorsionar la morfologia de los cristales, haciéndolos menos adherentes a las
superficies y con menos tendencia a aglomerarse, como es el caso de los

fosfonatos, para este caso especifico DTPMP [43, 48].

Para las escamas de carbonato de calcio (CaCOs) se ha encontrado que la
interaccién con los inhibidores es compleja, por lo cual se ha ce dificil llegar a
conclusiones sobre el mecanismo de accion especifico. Sin embargo, puede
decirse que para los inhibidores de efecto umbral y dispersantes, donde se
encuentran clasificados los fosfonatos, basan su accién inhibitoria en la adsorcion
del inhibidor cargado negativamente sobre la superficie del cristal en desarrollo,

sobre los sitios activos de crecimiento que estan cargados positivamente[49, 50].
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Para los fosfonatos se ha encontrado que la adsorcidén sobre los sitios activos de
crecimiento puede ser selectiva, por lo cual se bloquean ciertos sitios activos, lo
anterior explica porque al aumentar la dosis del inhibidor, no aumenta el efecto de
inhibicion, porque hay un ndmero limitado de sitios especificos de crecimiento [49-
51].

Otras particulas evaluadas

En la siguiente tabla se muestran otras particulas que fueron sintetizadas y
evaluadas, para determinar su capacidad de inhibicién. Estos resultados
preliminares permitieron elegir las particulas de Ca-DTPMP (Calcio-Fosfonato)
como las mas efectivas, con el desarrollo experimental que se presentd en

secciones anteriores.

Tabla A.1. Eficiencia de inhibicién de carbonato de calcio con diferentes particulas.

Particulas Concentracion | Eficienciade
(ppm) inhibicion (%)

Silice comercial

impregnada con fosfonato 200 31.5

(DTPMP) al 30%.

Silice comercial

impregnada con polifosfato 100 12.5

de sodio 10%.

Silice comercial

impregnada con inhibidor 500 17.8

comercial SV4020 al 30%.
Particulas Zn - DTPMP
(Zinc — Fosfonato — 0.1M)
Particulas Ca — DTPMP
(Calcio — Fosfonato — 0.3M)

100 42.7

50 63.11




