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Resumen y Abstract IX

Resumen

Evaluacién de la interaccion fluido - fluido y fluido - roca en procesos de inyeccion
de agua de salinidad modificada (IASM) y su impacto en la recuperaciéon de aceite

en sistemas de areniscas

Los procesos de recobro mejorado son una familia de tecnologias que buscan obtener el
mayor beneficio de los yacimientos de hidrocarburos; sin embargo, cada uno de ellos
presenta dificultades de diversas indoles; técnicas, econdmicas y ambientales. La
inyeccion de agua de salinidad controlada, o inyeccidon de agua de baja salinidad como
también se le conoce, ha resaltado en la industria por sus bajos impactos ambientales y
beneficios econdémicos; sin embargo, no existe acuerdo cientifico en los fenémenos que lo
gobiernan. Este estudio analiza los efectos en sistemas especificos de roca-crudo-
salmuera al inyectar aguas de baja salinidad con diferentes composiciones, separando las
interacciones fluido-fluido y roca-fluido para identificar los fenémenos hasta ahora

propuestos en la literatura.

Los resultados obtenidos arrojan evidencias muy claras sobre la importancia de los
mecanismos fluido-fluido. Desalado (salting in / out) y posible generacion de
microemulsiones cobran importancia frente a otros mecanismos propuestos en la
literatura, en particular los mecanismos fluido-roca. La investigacion permite también
evidenciar que los mecanismos presentes en el proceso de recobro mejorado bajo estudio
van mas alla de la reduccion de la salinidad del agua de inyeccion, y obedecen al manejo
especifico del contenido i6nico de la misma. Esta investigacion utilizé la técnica de
electroforesis capilar para medicién de iones disueltos en el agua a la ejecucién de pruebas
de desplazamiento de crudo en medios porosos, lo cual al momento no ha sido reportado

en la literatura, siendo una mejora importante para el analisis de este tipo de procesos.

Palabras clave: Recobro mejorado, baja salinidad, salinidad modificada.
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Abstract

Evaluation of fluid-fluid and fluid-rock interaction in salinity-modified water
injection processes (IASM) and its impact on oil recovery in sandstone

Enhanced recovery processes are a family of technologies that seek to obtain the most
significant benefit from hydrocarbon deposits; however, each presents various technical,
economic, and environmental difficulties. Controlled salinity water injection, or low salinity
water injection as it is also known, has stood out in the industry for its low environmental
impacts and economic benefits; however, there is no scientific agreement on the
phenomena that govern it. This study analyzes the effects on specific rock-oil-brine
systems when injecting low-salinity waters with different compositions, separating fluid-fluid

and rock-fluid interactions to identify the phenomena so far proposed in the literature.

The results obtained provide unequivocal evidence of the importance of fluid-fluid
mechanisms. Desalination (salting in / out) and possible generation of microemulsions gain
importance compared to other mechanisms proposed in the literature, particularly fluid-rock
mechanisms. The investigation also makes it possible to demonstrate that the mechanisms
present in the improved recovery process under study go beyond the reduction of the

salinity of the injection water and obey the specific management of its ionic content.

This research used the capillary electrophoresis technique to measure dissolved ions in
the water to carry out displacement tests of crude oil in porous media, which at the moment
has not been reported in the literature, being an essential improvement for the analysis of

this type of process.

Keywords: Enhanced oil recovery (EOR), low salinity, modified salinity.
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Introduccioén

La estrategia de inyeccién de agua en los yacimientos tuvo sus inicios durante los primeros
afios de desarrollo de la industria petrolera y rapidamente se adoptd y sistematizé
buscando mantener la presion del yacimiento y el desplazamiento de crudo remanente
para incrementar la recuperacién de petréleo y la vida productiva del yacimiento. La
inyeccion de agua de baja salinidad (Adjusted Brine Composition WaterFlooding o ABC
WF) ha demostrado ser una técnica econémica para mejorar la recuperacion de petroleo,
ya que las necesidades operativas no son muy diferentes de las de la inyeccion de agua
convencional. La ABC WF es una técnica emergente dentro de las empleadas en la
recuperacion mejorada EOR, clasificada por el grupo de investigadores noruegos Austad,
RezaeiDoust & Puntervold (2010) dentro del grupo de métodos quimicos y consiste en la
inyeccion de salmueras de composicion idnica y concentraciones controladas para
incrementar la recuperacion de crudo remanente (Maya et al., 2020). Su estudio inici6 en
la década de los 90, con los trabajos de Martin en 1959 y Bernard en 1967, generando
especial interés (Bernard, 1967). Los hallazgos encontrados han sido reportados bajo
diferentes nombres, LoSal flooding por BP, Smart Water flooding por Austad et al. de la
Universidad de Stavanger, Designer Water flooding por Shell y mas recientemente
inyeccion de agua de composicién ajustada, ABC WF, definicién que simplifica e integra

diferentes conceptos y enfoques (Alvarado et al., 2015; Pooryousefy et al., 2018).

Los estudios de ABC WF han involucrado pruebas de laboratorio (Austad et al., 2010;
Cissokho et al., 2010; Hadia et al., 2012; Lager et al., 2008; Ligthelm et al., 2009; N. Morrow
& Buckley, 2011; N. R. Morrow & Carlisle, 2012; Nasralla & Nasr-EI-Din, 2011; RezaeiDoust
et al., 2011; Romero et al., 2013; Soraya et al., 2009; Tang & Morrow, 1999; Zhang et al.,
2007) y pruebas piloto (McGuire et al., 2005; Robertson, 2007), los cuales han demostrado
gue esta técnica puede incrementar la recuperacion de crudo cuando la concentracién del
agua de inyeccién se encuentra entre los 1000 y 5000 ppm. Aunque en ambos escenarios
la complejidad del sistema multicomponente roca: salmuera: crudo, que contiene

diferentes sitios reactivos, limita la generacion o prediccion de sus mecanismos, algunos
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autores han reportado a uno o mas mecanismos como los responsables del aumento en

la eficiencia de los desplazamientos.

Algunos autores argumentan que la ABC WF aumenta la eficiencia de barrido
macroscopico influenciada por la viscosidad, la heterogeneidad, la anisotropia, etc. Otros
proponen beneficios en la eficiencia de barrido microscépico atribuidos a las fuerzas de
tension superficial e interfacial, la presion capilar y la humectabilidad (Ai-Saedi & Flori,
2018; Al-Shalabi et al., 2014; Al-Shalabi & Sepehrnoori, 2016; Shaker Shiran & Skauge,
2012). Esta estrategia busca modificar la distribucion de crudo y agua en los medios
porosos afectando la capilaridad, las propiedades eléctricas, la permeabilidad relativa, la
saturacion residual de agua y crudo, etc. (Fredriksen et al., 2018; Tang & Morrow, 1997).
Asi, esta cantidad significativa de estudios de investigacion, pruebas tanto de laboratorio
como de campo, han generado mas de una docena de mecanismos para intentar llegar a
un entendimiento comun (al Maskari et al., 2019; Han et al., 2019; Xie et al., 2019; Yu et
al., 2019). Entre los mecanismos mas importantes se encuentran la migracion de finos
desde las arcillas, el aumento del pH, la reduccién de la tension interfacial, el intercambio
ionico multicomponente (MIE), la expansion de la doble capa i6nica en la superficie de la
roca y las alteraciones en la humectabilidad (Doust et al., 2011; Lashkarbolooki et al.,
2014).

Los cambios en la humectabilidad de las rocas han sido postulados como uno de los
principales mecanismos para explicar el efecto de baja salinidad (Fathi et al., 2010; Nguele
et al., 2015). Aunque se acepta que la modificacion de las propiedades humectantes de
las rocas para que sean mas humectables con agua aumenta la recuperacion de petroleo,
el mecanismo para esta modificacion de la humectabilidad es poco conocido y sigue siendo
uno de los temas criticos que aun requieren de estudios mas detallados (Aghaeifar et al.,
2018; Nasralla et al., 2018; Pifierez Torrijos et al., 2016, 2018; Takeya et al., 2019).

Al seleccionar la salinidad y la composicion i6nica del agua inyectada, deben tenerse en
cuenta caracteristicas como la mineralogia de la roca, la concentracion de la salmuera de
formacion (FW Field Brine por sus siglas en inglés), composicién del crudo, la condicion
inicial de humectabilidad de los yacimientos de petréleo y la temperatura, entre otras,
debido a que por ejemplo la incompatibilidad del agua de inyeccion con la de formacién
puede ocasionar dafios en la formacién cuando los fluidos entran en contacto
(RezaeiDoust et al., 2009; Strand et al., 2016). En condiciones de campo o incluso de

laboratorio, la determinacion de estos parametros es un desafio y debido a esto, se han
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considerado muchos enfoques diferentes. Se han empleado sustratos minerales modelo,
como Berea, cuarzo o vidrio, crudo sintético con componentes polares controlados, iones
mono Yy divalentes utilizados para modificar el equilibrio entre la FW, el crudo y la roca
porosa, y se ha usado salmuera de formacion sintética encontrando buenas

aproximaciones (Gandomkar & Rahimpour, 2015; Yang et al., 2016).






1.Estudio de humectabilidad y
caracterizacion del sistema crudo-roca-
salmuera

Son mudltiples las investigaciones que se han venido adelantando en los ultimos 20 afios
tras los aportes de Morrow y Colaboradores (Jadhunandan & Morrow, 1995) (Yildiz &
Morrow, 1996) (Tang & Morrow, 1999), buscando explicar el efecto de la baja salinidad
(LSE). Aunqgue se han propuesto varios mecanismos capaces de explicar el incremento en
la recuperacion de crudo tras inyectar agua con bajo contenido i6nico en determinados
sistemas de yacimiento (Pollen & Berg, 2019), no ha sido posible elucidar una explicacion
absoluta, de hecho, existen evidencias en las cuales varios resultados son contradictorios
(Jackson et al., 2016). Esto se debe principalmente a la complejidad de las mdltiples
variables inherentes a la interfase COBR y a las interacciones entre sus componentes
(fluido-roca). Tampoco se descarta la posibilidad de que mas de un mecanismo puede
presentarse simultaneamente (Katende & Sagala, 2019). Aparentemente, la alteracion de
la humectabilidad de la roca a través de mecanismos como la expansién de la doble capa
eléctrica y el intercambio i6nico multicomponente (MIE) podrian tener las respuestas para
LSE.

Ligthelm y colaboradores sugirieron que la expansiéon de la doble capa eléctrica en la
interfase mineral-salmuera era resultado de la inyeccién de agua de baja salinidad y era
un mecanismo primario que conduce a EOR. A moderada baja salinidad, el grosor de la
parte difusa de esta doble capa aumenta con el decrecimiento de la fuerza ionica;
igualmente el potencial zeta, que representa una medida del potencial eléctrico del lamado
plano de corte donde las cargas eléctricas son méviles, también aumenta (en magnitud) al

disminuir la fuerza iénica (Ligthelm et al., 2009)(Glover & Jackson, 2010).

La fuerza iénica de un electrolito esta relacionada con la concentracién y la valencia

mediante la siguiente expresion (ver Ecuacion 1-1):
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Ecuacion 1-1:

1 2
I= Ez Gz
i

Las variables C y Z representan la concentracion y la valencia de las especies ionicas j,
respectivamente. A baja concentracion (<0,1M), el espesor de la doble capa (medido por
la longitud de Debye) estéa relacionado con la fuerza iénica de acuerdo con la Ecuacion
1-2.

Ecuacion 1-2:

1
_[ ekgT ]2
~ 11000e2N,1

Las constantes ¢, Kg, Na y e corresponden a la permitividad del medio, la constante de
Boltzmann, el nimero de Avogadro y la carga del electron, respectivamente. T,

corresponde a la temperatura del sistema e | a la fuerza i6nica (Jackson et al., 2016).

Ligthelm argument6 que la inyeccién de salmuera de baja salinidad causa que la doble
capa eléctrica se expanda (ver Ecuacion 1-2), resultando en el incremento de la repulsién
electrostatica entre la superficie cargada y los componentes polares del crudo adsorbidos.
Cuando esta repulsion excede las fuerzas de enlace o unién, los componentes del crudo
se desorben, brindando mayor area superficial preferente hacia la mojabilidad al agua, lo
gue explicaria el incremento del recobro de crudo (Ligthelm et al., 2009). Si se reduce adn
mas la concentracion de la salmuera de inyeccidén, es posible que se presenten
desprendimientos de finos y dafio a la formacion (taponamiento y reduccién de la

permeabilidad del medio poroso) (Jackson et al., 2016).

Debido a las diferentes afinidades de los iones sobre las superficies de roca, los resultados
del intercambio iénico multicomponente pueden ser variados y corresponden a tener iones

multivalentes fuertemente adsorbidos sobre la superficie del mineral hasta que la roca se
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encuentre completamente saturada. Los respectivos iones se encuentran interaccionando,
ya sea electrostaticamente o mediante la formacion de un enlace, con los componentes
polares del crudo (resinas y asfaltenos) formando complejos organometalicos y
promoviendo un estado preferente hacia la mojabilidad al crudo. Algunos componentes
organicos polares pueden ser adsorbidos directamente sobre la superficie de la arcilla
desplazando, de esta manera, otros iones mas labiles presentes en la roca, en este caso

también se favorece la mojabilidad al crudo en el sistema COBR (Sheng, 2014).

Lager y su equipo propusieron que durante la inyeccion de salmueras de baja salinidad,
es posible que ocurra MIE, de tal manera que se remuevan compuestos organicos polares
y complejos organometalicos de la superficie y sean reemplazados, a su vez, por cationes
no complejos como iones monovalentes para mantener el balance en la carga de la
superficie (Lager et al., 2008). La desorcién de compuestos polares desde la arcilla
conlleva alteracion de la mojabilidad del sistema, hacia un estado hidrofilico, obteniendo

incremento en el EOR (Collins et al., 2018).

En este capitulo se realizara un estudio de la humectabilidad de diferentes sistemas roca-
crudo-salmuera a través de la medicion del dngulo de contacto y el potencial zeta de la

interfase fluido-roca.

1.1 Materiales

1.1.1 Roca

Se emplearon dos muestras de roca, provenientes de diferentes yacimientos colombianos,
caracterizadas por las técnicas de difraccion y fluorescencia de rayos x. Los resultados de
las fases cristalinas y composicion elemental se muestran en la Tabla 1-1 y Tabla 1-2. La
roca A presentd un alto contenido de cuarzo (83%) y alrededor de un 14% de
aluminosilicatos, mientras que en la roca B, habia un 67% de cuarzo y una mayor cantidad

de aluminosilicatos (28% de feldespatos y arcillas principalmente).

En ambas muestras de roca se encontré una pequefia fraccion de minerales (4% en
promedio para la categoria “otros”) con baja concentracion de 6xidos y carbonatos de

hierro (hematita/siderita), calcio (cal/calcita), titanio (brookita/anatasa) y magnesio
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(periclasa/magnesita). También se encontrd, a nivel de trazas, fosfatos de calcio (apatitas),
sulfuro de hierro (pirita), sulfato de bario (barita), silicato de circonio (circén), entre otros.

Tabla 1-1: Caracterizacion mineralogica (XRD) y elemental (XRF) de la roca A.

. L Porcentaje Porcentaje
Mineral Fase Cristalina [%peso] Elemento [%relativo]
Cuarzo SiO; 83,0 Si 90,1

Feldespatos Ortoclasa (Microclino) K 185
otasicos i '
p KAlS.Isog 5,00
Plagioclasas Albita
g NaAlSizOs
i Al 6,93
';Arlgtlal(railc?: Caolinita-1A 9,00
(Filosilicatos) AlzSiz05(OH)s
L. Ca 0,06
Carbonatos/6xidos de Fo 0.70

hierro, calcio y/o titanio. :
Otros 3,00 Ti 0,21
Apatitas, sulfato de bario,

silicato de circonio, sulfuro Z B?’Erig 0,15
de hierro, entre otros. y
Total 100 Total 100

Tabla 1-2: Caracterizacién mineraldgica (XRD) y elemental (XRF) de la roca B.

. , . Porcentaje Porcentaje
Mineral Fase Cristalina [%pesol] Elemento [%relativo]
Cuarzo SiO» 67,0 Si 79,9

Feldespatos Ortoclasa (Mlcrocllno) 20,0 K 4,13
potasicos KAISi;Os
Plagioclasas Alblt_a 3,00 Na 1,62
NaAIS|308
llita-2M,
Minerales  [(K,H30)(Al:SizAlO10)(OH)2]
arcillosos . 5,00 Al 10,7
Caolinita-1A

(Filosilicatos)

AlLSi;05(0H)4




Capitulo 1 9
Ca 0,43
Carbonatos/6xidos de > 26
hierro, calcio, magnesio 0,36
Otros y/o titanio. 5,00 Mg 0,22
Apatitas, sulfato de bario,
silicato de circonio, sulfuro P, Ba, Zr, 0,38
. Sy otros.
de hierro, entre otros.
Total 100 Total 100
1.1.2 Crudo

En la Tabla 1-3 se consolidan la composicion y algunas propiedades fisicoquimicas de los

crudos empleados en este trabajo de investigacién. El contenido de metales (ASTM D7691,
2016)(ASTM D5863, 2022) y la distribucién del numero de carbonos de los crudos Ay B
(ASTM D2887, 2022) se observan en la

Figura 1-1 y Figura 1-2, respectivamente. Ambos crudos presentan gravedad especifica

similar (25°API en promedio) y contenido de carbono, hidrégeno y nitrégeno comparables.

Sin embargo, se resaltan diferencias significativas en salinidad, nUmero 4cido y contenido

de maltenos.
Tabla 1-3: Propiedades fisicoquimicas y composicion de los crudos Ay B.
Parametro Crudo A Crudo B Unidades Método
Temperatura 60,00 68,30 °C :
Yacimiento
Viscosidad Dinamica 13,502 27,85° cP (ASTM D7945, 2021)
Densidad 0,8782 0,867° L
DenSidad (15,00°C) 0,908 0,903 g (ASTM D5002 2022)
Gravedad especifica o
(15,00°C) 24,20 25,20 AP|
NGmero acido 0,210 0,950 mgKOH/gde g1\ D974, 2021)
muestra
Nitr6geno basico 0,058 0,048 %masa -
Salinidad 55,78 84,44 Ib/1000 bbl (ASTM D3230, 2019)
Contenido de 41,81 47.54
saturados
Contenido de 44,15 24,13 %peso (ASTM D4124, 2009)
aromaticos
Contenido de 10,80 19,79

resinas
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Contenido de

3,240 8,530
asfaltenos
Contenido de azufre 0,404 0,715 (ASTM D4294, 2021)
Contenido de 86,70 87,22
carbono
Co_ntepldo de 12,56 11,82 (ASTM D5291, 2021)
hidrégeno
Cor_1te,n|do de 0,208 0,218
nitrégeno

aMediciones realizadas a 60,0°C. "Mediciones realizadas a 68,3°C

3
200 3
g
2 150
C
\ e)}
S 100 o NN Qo
S 8 o wn g.ov_
c - ©d o < © m 0’3 o N — ©
(O] A © — (90] <
o0} — O
o , W I —_— sl
Ca K Na Mg Fe Ni \% Cr Co
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Figura 1-1: Contenido de metales en los crudos Ay B.
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Figura 1-2: Distribucién de la composicién de los crudos A y B en funcion del nimero

de carbonos.

1.1.3 Agua de formacion

El dltimo componente del sistema de yacimiento corresponde al agua de formacion. Se
caracterizaron dos salmueras naturales con diferente contenido i6nico. La salmuera A
(FWA) tenia una concentracion de 10764 ppm mientras que la salmuera B (FWB) tenia
una concentracion mucho mayor de 44501 ppm. En la Tabla 1-4 se resume la composicion
de ambas salmueras de formacion. En esta seccion también se incluye la salmuera C, de
baja concentracion, correspondiente al agua de captacion cercana al yacimiento B (CWC)
y que fue empleada como referencia para preparar algunas formulaciones salinas

sintéticas.

Tabla 1-4: Composicién iénica de las salmueras de formacion Ay B y el agua de

captacion C.
Parametro Salrr;\uera Salrréuera Salng:uera Unidades Método
Na* 3297,4 11568 63,600
K* 81,132 60,300  1,6000 ppm (SMWW

3111-B, 2017)
Ca?* 370,62 4803,0 4,3000
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Mg2* 61408 18800  0.8000
Ba?* 36554  1,0000  0.0100
Sre* 23255 42500 0,000
Fe?* 17600  3,8000  0,1000
. (SMWW
(HCO%) 15212 79700 191,00 23508, 2017)
(SMWW 4500
(SOW)? 40000 33500  0.6000 [(SO.)?]-E,
2017)
N (SMWW 4500
) 5366,2 27420 6,3900 oIE, 2009
TDS 10764 44501 268,40 i
Fuerza I6nica 0,1857 0,9030 0,0034 - -
) 7.25 6.80 820 ] (SMWW 4500
P (240°C)  (21.7°C)  (22.8°C) (H]-B, 2017)
Conductividad 135 617 0.37 mS/cm (SMWW

2510-B, 2017)

1.1.4 Salmueras sintéticas

Todas las salmueras y/o formulaciones empleadas en este trabajo fueron de tipo sintéticas.
Para su preparacion se emple6: (a) agua desionizada (tipo I) con conductividad inferior a
0,055 uS/cm vy filtrada con membrana de fibra de vidrio 0,22 um (ASTM D1193,
2006)(SMWW 1080-C, 2017) y (b) sales de cloruros y sulfatos tipo reactivo (99,5-99,9%
pureza), marca Merck EMSURE®.

1.1.4.1Formulaciones salinas exploratorias

En la Tabla 1-5 se consolida la composicion iénica de las salmueras sintéticas la-24a. La
salmuera la se prepar0 a partir de la caracterizacion del agua de formacion A (FWA, ver
Tabla 1-4). Se mantuvo constante la concentracion de iones potasio, magnesio y calcio y
se ajustd el contenido idnico restante con cloruro de sodio, de tal manera que la fuerza
ionica fuera igual para ambas salmueras. Las salmueras sintéticas 2a-13a contenian
Unicamente sales de cloruros para cationes mono y divalentes a concentraciones totales
de 1000, 3000 y 5000 ppm. Las salmueras restantes 14a-23a fueron preparadas de la

misma manera, pero empleando sales de sulfatos. No fue posible preparar salmueras de
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CaS04-2H,0 a 3000 y 5000 ppm por su baja solubilidad en agua. La formulacién 24a
corresponde al blanco de medicién (agua desionizada DW).

Tabla 1-5: Composicion iénica calculada de las salmueras sintéticas 1a-24a.

Codificacién L . . .
Salmuera Descripcion Parametro Cantidad Unidad
Na* 3408,4
K* 81,132
Salmuera Ca?* 370,65 ppm
la sintética A Mg?* 61,409
(©)k 6164,6
TDS 10086
IS 0,1857 -
Na* 393,37
_ Salmuera (Cl)+ 606,63 ppm
2a individual NaCl
1000 ppm TDS 1000,0
IS 0,0171 -
Na* 1180,1
_ Salmuera (Ch* 1819,9 ppm
3a individual NaCl
3000 ppm TDS 3000,0
IS 0,0513 -
Na* 1966,9
_ Salmuera (Cl)+ 3033,1 ppm
4a individual NaCl
5000 ppm TDS 5000,0
IS 0,0856 -
K* 524,45
_ Salmuera (Ch* 475,55 ppm
5a individual KCI
1000 ppm TDS 1000,0
IS 0,0134 -
K* 1573,3
_ Salmuera (Chyr 1426,7 opm
6a individual KCI
3000 ppm TDS 3000,0
IS 0,0402 -
K* 2622,2
7a ppm

- (Ch¥ 2377,8
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Salmuera TDS 5000,0
individual KCI
Ca?* 361,11
Salmuera
8a individual (Ch* 638,88 ppm
— CacCl,-2H,0 1000 TDS 1000,0
ppm IS 0,0270 -
Ca% 1083,3
Salmuera
9a individual (Ch* 1916,7 ppm
== CaCl,-2H,0 3000 TDS 3000,0
ppm IS 0,0811 -
Ca?* 1805,6
Salmuera
10a individual (Ch* 3194,4 ppm
=— CacCl;-2H,0 5000 DS 5000,0
ppm IS 0,1352 -
2+
Salmuera Mg 255,28
1a individual (Ch* 744,72 ppm
— MgCl,-6H,0 1000 TDS 1000,0
ppm IS 0,0315 -
2+
Salmuera Mg 765,82
124 individual (Ch* 2234,2 ppm
= MgCl,-6H,0 3000 TDS 3000,0
ppm IS 0,0945 -
2+
Salmuera Mg 1276,4
134 individual (Ch* 3723,6 ppm
=4 MgCl,-6H,0 5000 TDS 5000,0
ppm IS 0,1575 -
Na* 323,70
Salmuera
144 individual (SO4)* 676,30 ppm
— Na,S0O4-10H,0 TDS 1000,0
1000 ppm IS 0,0211 _
Na* 971,11
Salmuera
154 individual (SO4)* 2028,9 ppm
= Na,SO;4-10H,0 TDS 3000,0
3000 ppm IS 0,0634 _

16a Na* 1618,5 ppm
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Salmuera (SO4)* 3381,5
individual
Na,SO4-10H,0 TDS 5000,0
5000 ppm IS 0,1056 -
K* 448,74
_ _S_almuera (SO 551,26 ppm
17a individual K2SO4
1000 ppm TDS 1000,0
IS 0,0172 -
K* 1346,2
_ _S_almuera (SO4)? 1653,8 ppm
18a individual K2SO4
3000 ppm TDS 3000,0
IS 0,0516 -
K* 2243,7
. _S_almuera (804)2 2756,3 ppm
19a individual K2SO4
5000 ppm TDS 5000,0
IS 0,0861 -
Ca%* 294,39
Salmuera
208 individual (SO4)* 705,61 ppm
— CaS04-2H,0 TDS 1000,0
1000 ppm IS 0,0294 -
2+
Salmuera Mg 201,92
1a individual (SO4)* 798,08 ppm
- MgSO4-7H,0 TDS 1000,0
1000 ppm IS 0,0332 )
2+
Salmuera Mg 605,80
92 individual (SO4)* 2394,2 ppm
— MgSO4-7H.0 TDS 3000,0
3000 ppm IS 0,0097 -
2+
Salmuera Mg 1009.6
23a individual (S04)? 3990,4 ppm
- MgSO4-7H,0 TDS 5000,0
5000 ppm IS 0,1662 ]
Na* 0,0000
K* 0,0000
BlanCO Ca2+ 0 0000
24a (Agua " : ppm
desionizada) Mg? 0,0000
(Ch*- 0,0000
(SO4)? 0,0000
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TDS 0,0000
IS 0,0000 -

1.1.4.2Diluciones de la salmuera sintética de

formacion 2b y enriquecimiento del agua de

captacion 1b
En la Tabla 1-6 se consolida la composicién idnica de las salmueras sintéticas 1b-11b. La
salmuera 1b se preparé a partir de la caracterizacion del agua de captacién C (CWC, ver
Tabla 1-4). Se mantuvo constante la concentracién de iones potasio, magnesio y calcio y
se ajusté el contenido idnico restante con cloruro de sodio, de tal manera que la fuerza
i6nica fuera igual para ambas salmueras. EI mismo procedimiento se realizé para la
preparacion de la salmuera sintética 2b tomandose como referencia la composicion del

agua de formacién B (FWB, ver Tabla 1-4).

Las salmueras sintéticas 3b-6b representaban diluciones de 2b al afiadir cierto contenido
de 1b. Por otro lado, las salmueras sintéticas 7b-10b eran formulaciones salinas en las
gue se enriquecio 1b con sales de cloruros hasta una concentracion objetivo de 1000 ppm.
Con esto se buscaba simular la concentracion de posibles formulaciones salinas, usadas
en procesos de inyeccién en el yacimiento B, al emplear agua de captacion natural (CWC)
para diluir agua de formacién o enriquecer el agua de captaciéon natural con iones de
interés, respectivamente. La formulacion 11b corresponde al blanco de medicion (agua
desionizada DW).

Tabla 1-6: Composicién iénica calculada de las salmueras sintéticas 1b-11b.

Codificacion

Descripcién Parametro Cantidad Unidad
Salmuera
Na* 66,873
Salmuera K* 1,6006
sintética C 2t
1b (Agua de Ca 4,3018 ppm
captacion) Mg** 0,8010

(Ch* 114,53
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TDS 188,10
IS 0,0034 -
Na* 11925
K* 60,312
Ca?* 4803,5
2b :ﬁggg Mg?* 188,05 i
(Ch 27492
TDS 44469
IS 0,9030 -
Na* 10739
K* 54,438
Caz* 4322,8
3b MezzitljazliO:lo Mg?* 169,28 Pem
(Ch* 24752
TDS 40038
IS 0,8130 -
Na* 5987,9
K* 30,944
Caz* 2403,4
ab Mezzitlill_st:SO Mg?* 94,387 Pem
(Ch* 13790
TDS 22306
IS 0,4528 -
Na* 1236,6
K+ 7,4607
Ca2* 484,09
5b Mezzikl)?io:% Mg?* 19,511 Pem
(Ch* 2827,1
TDS 4574.,8
IS 0,0926 -
Na* 167,54
K* 2,1770
Ca?* 52,243
6b Me;_(k:)li_é:% Mg?* 2,6638 ppm
(Ch* 360,54
TDS 585,16
IS 0,0116 :
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Na* 66,873
K* 427,37
, Ca* 4,3018
bnskClvesa g oso0 P
(Ch* 500,60
TDS 1000,0
IS 0,0143 -
Na* 66,873
K* 1,6006
1b mas Ca 297,48 oom
CaCl»-2H,0 hasta Mg? 0,8010
1000 ppm (Ch- 633,21
TDS 1000,0
IS 0,0253 -
Na* 386,25
K* 1,6006
- Ca2' 4,3018 .
Jomiesed e osm
(Ch- 607,05
TDS 1000,0
1S 0,0173 -
Na* 66,873
K* 1,6006
1b més ca* 4,3018 oom
MgCl>-6H,0 Mg?* 208,07
hasta 1000 ppm (Ch- 719.20
TDS 1000,0
IS 0,0290 -
Na* 0,0000
K* 0,0000
Blanco Ca* 0,0000 Som
11b (Agua Mg?* 0,0000
desionizada) (Ch- 0,0000
TDS 0,0000

IS 0,0000 -
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1.1.4.3Intervalo de salinidad para formulaciones

individuales de sales de cloruros
En la Tabla 1-7 se consolida la composicion iénica de las salmueras sintéticas 1c-17c. La
salmuera 1c se prepar6 con Unicamente NaCl hasta obtener una IS igual a 2b (la misma
fuerza ionica de FWB), mientras que 8c se disefid para que tuviese fuerza idnica similar a
1b (IS igual a CWC). De esta manera se obtuvo los limites del intervalo de salinidad
deseados y se construyeron las salmueras restantes de concentraciones intermedias (2c-
7c).

El mismo procedimiento se establecid para las salmueras 9c-16¢c usando Unicamente
CaCly-2H;0. De tal manera que 9c tuviera la misma fuerza idnica que 1c y 2b y la salmuera
16c correspondiera al limite inferior de concentracion con IS similar a 8c y 1b. Finalmente,
se prepararon las salmueras intermedias 10c-15c¢ dentro de dicho intervalo de salinidad.
La formulacion 17c corresponde al blanco de medicion (agua desionizada DW).

Tabla 1-7: Composicién idnica calculada de las salmueras sintéticas 1c-17c.

C%g'lg]cua:r'gn Descripcion Pardmetro Cantidad Unidad
Na* 20760
Salmuera
le individual de (cn* 32014 ppm
= NacCl con igual IS TDS 52775
que 2b IS 0,9030 -
Na* 10409
Cht 16051 m
2c 1c al 50%p () PP
TDS 26460
IS 0,4528 -
Na* 5192,5
Cht 8007,5 m
3c 1c al 25%p () PP
TDS 13200
IS 0,2259 -
Na* 2128,1
Cht 3281,9 m
4c 1c al 10%p () PP
TDS 5410,0
IS 0,0926 -

5c 1c al 5,0%p Na* 1062,1 ppm
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(Ch*+ 1637,9
TDS 2700,0
IS 0,0462 -
Na* 397,31
Cch* 612,69 m
6¢c 1c al 2,0%p () PP
TDS 1010,0
IS 0,0173 -
Na* 267,49
Cch* 412,51 m
7c 1c al 1,3%p = PP
TDS 680,00
IS 0,0116 -
Na* 78,674
cht* 121,33 m
8c 1c al 0,4%p () PP
TDS 200,0
IS 0,0034 -
Ca** 12063
Salmuera
9 individual de (Cn*+ 21342 ppm
== CaCl2-2H-0 con TDS 33405
igual IS que 2b IS 0,9030 ~
Ca? 6049,3
ch* 10702 m
10c 9c al 50%p () PP
TDS 16752
IS 0,4528 -
Ca** 3017,3
Cht 5338,2 m
1ic 9c al 25%p () PP
TDS 8355,5
IS 0,2259 -
Ca?* 1237,7
ch* 2189,7 m
12c 9c al 10%p () PP
TDS 3427,3
IS 0,0926 -
Ca% 617,47
Cch* 1092,4 m
13c 9c al 5,0%p () PP
TDS 1709,9

IS 0,0462 -




Capitulo 1 21

Ca?* 231,72
ChY¥ 409,96 m
14c 9c al 2,0%p () i
14c 2C TDS 641,68
IS 0,0173 :
Ca2* 155,39
Cht 274,92 m
15¢ 9c al 1,3%p (D i
TDS 430,31
IS 0,0116 -
Ca? 44,981
ChY¥ 79,581 m
16¢ 9c al 0,4%p € i
TDS 124,56
IS 0,0034 -
Na* 0,0000
Ca?* 0,0000 m
17¢ BIan_CO_(Agua (©)k 0,0000 PP
desionizada)
TDS 0,0000
IS 0,0000 :

1.2 Metodologia

1.2.1 Determinacion de la humectabilidad del sistema de
yacimiento.

En esta etapa se evalud la capacidad de alterar la humectabilidad que tienen diferentes
tipos de iones bajo una determinada concentracion. Para ello, se realiz6 mediciones de
angulo de contacto en diferentes estados de saturacion del medio poroso (Rashid et al.,
2015), empleando la técnica de la gota cautiva de crudo en un tensiémetro ptico OCA25L
PMC Dataphysics (Analizador del contorno de la gota). Se realiz6 el pretratamiento de los
componentes del sistema de yacimiento con el fin de retirar impurezas y homogeneizar

fisicamente las muestras.

1.2.1.1Pretratamiento de los componentes COBR

En este disefio experimental se usé los componentes de yacimiento COBR descritos en la
subseccién 1.1 Materiales. Para el pretratamiento de los nucleos se realizé el corte y

dimensionado de las rocas en porciones mas pequefias, de 5 cm de longitud y 1,5 cm de
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espesor, gracias a una cortadora de disco industrial. Las superficies fueron
homogeneizadas con ayuda de una pulidora manual y diferentes tipos de papel de carburo
de silicio (600 y 1200). Luego las piezas de roca fueron sumergidas en DW y llevadas a un
bafio de ultrasonido por intervalos de tiempo de 10 minutos, a temperatura ambiente, con
el fin de eliminar material particulado residual. Finalmente, se llevaron a un horno de
secado a 110°C durante 12h y almacenadas en frascos individuales con tapa en un

desecador.

Los crudos fueron deshidratados por centrifugacién durante 4h (ASTM D4007, 2022) y
filtrados con membranas de nylon de 0,45 um con el fin de retirar material particulado,
sedimentos y demas interferencias (ASTM D4807, 2005). Se realiz6 determinacién del
contenido de agua para asegurar un porcentaje inferior a 1 (ASTM D4006, 2022). Los

crudos fueron almacenados en recipientes herméticos de vidrio ambar.

Las salmueras sintéticas fueron preparadas 1 semana antes de ser usadas en los
respectivos ensayos de humectabilidad y se almacenaron hasta 15 dias en recipientes
SCHOTT con tapa (ver subseccion 1.1.4 Salmueras sintéticas).

1.2.1.2 Envejecimiento de las rocas y optimizacién
de los parametros de medicion del CA.
En la Figura 1-3 se muestra la primera etapa del procedimiento para determinar el angulo
de contacto inicial 8i del sistema COBR. Las rocas fueron saturadas con agua de formacién
por 3 dias a la temperatura de yacimiento (ver Tabla 1-3). Dicho proceso fue espontaneo
y consistio en sumergir las rocas en recipientes herméticos que contenian las respectivas
salmueras sintéticas de formacion. Se realizé seguimiento gravimétrico con el fin de

garantizar total imbibicion del medio poroso.
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3 dias a temperatura

Rocas de yacimiento CABi
O S IIT) e >
OIS\ EX|[7 2=\ >
S 3
Registro peso inicial Seguimiento gravimétrico

de saturacion

Nota: Figura de autoria propia. Se usoé recursos graficos de la galeria web (iStock Photo, 2023).

Figura 1-3:  Procedimiento para la imbibiciéon de la roca con agua de formaciéon (FW) y
medicion CA 6i.

Se realiz6 la optimizacion de las condiciones de medicion para CA. Se evalu6 variables
operativas como el volumen y tiempo de estabilizacion de la gota cautiva de crudo (Aslan
et al., 2016)(Hua et al., 2016). Para ello, se realiz6 la medicion del angulo de contacto en
intervalos de volumen y tiempo de 2-20 uL y 0-36 h, respectivamente (ver Figura 1-4). Los
datos colectados fueron analizados con ayuda de la escala de humectabilidad mostrada

en la Figura 1-5.

‘ Computador/ &
i SistemaDsSaA i
¥

- .

Nota: Figura tomada y adaptada del trabajo de (Gandomkar & Rahimpour, 2017).

Figura 1-4: (a) Esquema general de los componentes de un tensiémetro 6ptico DSA. (b)

Montaje requerido para la medicion del angulo de contacto (técnica de la gota cautiva).
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» ©
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8 = Promedio de LCA y RCA Medio: Formulacion Acuosa 3
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o ©
8%
0%0<75° 75%<0<115° 115%0<180° | ] E
Humectabilidad al Humectabilidad Humectabilidad al T

Agua Intermedia Crudo

Nota: Figura tomada y adaptada del trabajo de (Kakati & Sangwai, 2018)

Figura 1-5: (a) Componentes del sistema de yacimiento en la celda y medicién de CA.

(b) Escala de humectabilidad en medios acuosos.

Ahora las rocas, previamente saturadas con FW, fueron inmersas en crudo durante 60
dias. Se usoO recipientes ambares herméticos para su almacenamiento y se llevaron al
horno a temperatura de yacimiento. Se realiz6 seguimiento gravimétrico para garantizar la
completa saturacion del medio poroso con la fase oleosa. Luego, se realiz6 la medicion del
angulo de contacto para los sistemas: roca saturada con crudo-salmuera de formacion-

crudo y se establecio6 el estado de humectabilidad original del sistema 6o (ver Figura 1-6).

Rocas 30 dias a temperatura
FW de yacimiento CA 6o

@ _ &= woo] @

@ D@27 |12 /=\>

(= :
. - (=) CO - =
Registro peso inicial Seguimiento gravimétrico
de saturacion

Nota: Figura de autoria propia. Se usoé recursos gréaficos de la galeria web (iStock Photo, 2023).
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Figura 1-6:  Procedimiento para la imbibicién de la roca con crudo (CO) y medicion CA
Bo.

Finalmente, las rocas saturadas con crudo fueron sumergidas en las salmueras sintéticas
de interés (ver subseccion 1.1.4 Salmueras sintéticas). El ensayo durdé 15 dias a la
respectiva temperatura de yacimiento. Luego, se procedié a realizar la medicién del angulo
de contacto para los sistemas: roca envejecida-formulaciones-crudo (ver Figura 1-7).
Dicho dato correspondié al estado de humectabilidad final de la roca 6t (Rashid et al.,
2015).

De acuerdo con la Ecuacién 1-3 se procedié a calcular el indice de alteraciéon de la
humectabilidad con los angulos de contacto medidos hasta el momento (estados de
humectabilidad inicial, original y final). El intervalo de medicion de WAI se encuentra entre
0y 1 (variable adimensional). Cuando este valor se acerca a 1 indica completa inversién
de la humectabilidad del sistema, sin embargo, cuando es cercano a 0 la humectabilidad
permanece invariable, (Rayhani et al., 2020).

Ecuacion 1-3:

Oy —
WAl = 52— 9’:
Rocas 15 dias a temperatura
co de yacimiento CA 6

. 10000

@ >e|”7 >

S

S SwW

Nota: Figura de autoria propia. Se uso recursos graficos de la galeria web (iStock Photo, 2023).
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Figura 1-7:  Procedimiento para el envejecimiento de las rocas en las formulaciones
salinas (SW) y medicion CA 6x.

1.2.1.3 Medicion del Potencial Zeta en la Interfase
Roca:Salmuera
Para las mediciones de potencial zeta se empled un equipo Zetasizer Nano ZS marca
Malvern y la técnica de dispersion de luz dindmica (DLS). Las rocas fueron trituradas por
efecto mecanico y maceradas en un mortero de agata. El polvo obtenido fue tamizado
secuencialmente en mallas de diferentes diametros hasta obtener material particulado de
didmetro inferior a 70 um. Las dispersiones salmuera-roca fueron preparadas al mezclar
10 mg de la roca pulverizada y 35 mL de la respectiva formulacién salina. El blanco de
medicion se preparé usando agua desionizada. Antes de la medicién, las mezclas fueron
llevadas a un bafio de ultrasonido por 1 hora a temperatura ambiente para garantizar la

completa dispersion de la roca en el medio acuoso.

1.3 Interacciones Fluido-Roca A en los sistemas Crudo
A-Salmueras la-24a

En esta subseccion se evalu6 la humectabilidad del sistema de yacimiento compuesto por:
la roca A, las salmueras la-24ay el crudo A. Para la optimizacion de las condiciones de
medicién se realiz6 la determinacion del angulo de contacto de la gota de crudo al usar,
como medio salino, el agua de formacién sintética la. El valor de angulo de contacto
obtenido corresponde al estado de humectabilidad inicial del sistema (CA 6i), donde la roca

fue saturada unicamente con la.

En la Figura 1-8 se muestra la evaluacién del efecto del tamafio de la gota en las
mediciones de &ngulo de contacto. Para volimenes entre 2 y 5 pL se encontré intervalos
de CA entre 80-90° y 65-85°, respectivamente. Se obtuvo baja repetitividad en las
mediciones con variaciones de al menos 10°. Esto se debe a que la forma de gota se
solapaba con el fondo de la linea base de la roca y se perdia resolucion en el contorno de

la geometria al momento de realizar la medicion. Sin embargo, cuando se empled
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volumenes de gota entre 10 y 20 pL el rango de variacion disminuyé significativamente
hasta 1 0 2°. Cuando se increment6 el volumen hasta 90° se obtuvo baja desviacion en la
medida, sin embargo, la gota era tan grande que optaba una forma circular semi-achatada
y en la mayoria de las ocasiones rodaba bajo la roca hasta alcanzar la superficie salmuera-
aire. Se seleccioné el volumen de 20 pL como pardmetro de referencia para las mediciones

realizadas en los estadios posteriores de humectabilidad.
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Figura 1-8: Evaluacion del volumen de la gota en la medicion del angulo de contacto.

En la Figura 1-9 se muestra la evaluacion del efecto del tiempo de estabilizacion de la gota
en las mediciones de angulo de contacto. Se realiz6 la determinacién de CA en el intervalo
de tiempo entre 0y 36 h al emplear las salmueras la-4a. Se encontrd que después de las
24 horas el angulo de contacto se mantenia constante, disminuia la desviacion de las

medidas y se estabilizaba la interfase roca-crudo-salmuera.

Se selecciond el valor de 6i correspondiente a 41,3° para el sistema que contenia el agua
de formacién sintética (ver Figura 1-10). Las mediciones se realizaron por triplicado en
diferentes puntos de la misma roca y se promediaron los angulos obtenidos por derecha
(RCA) y por izquierda (LCA). El &ngulo calculado en la Figura 1-10 corresponde al medido
internamente, es decir desde la linea base hasta la recta tangente a la circunferencia de la
gota de crudo, sin embargo, se reportd el angulo suplementario. El angulo de contacto
medido correspondié a un estado hidrofilico de acuerdo a la escala de humectabilidad

mostrada en la Figura 1-5 y fue coherente con la cantidad de cuarzo presente en la
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muestra (83%). Se incluyé las mediciones con 2a-4a con el fin de validar si la variacion en
la concentracion (1000, 3000 y 5000 ppm) o el tipo de iones (Na* y CI) afectaba el tiempo
de estabilizacion, sin embargo, el resultado fue similar transcurridas las 24h. Por tal motivo,

se selecciond dicho parametro como referencia en las mediciones subsiguientes.
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Figura 1-9: Evaluacion del tiempo de estabilizacion de la gota en la medicién del angulo

de contacto.

CA left: 138.3°
CAright: 138.4°

Figura 1-10: Angulo de contacto para el sistema: Salmuera la—Crudo A-Roca A

(saturada con salmuera la).
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Luego, se realiz6 la determinacion del angulo de contacto para el sistema: crudo A-
salmuera de formacion la-roca A (saturada previamente con crudo A). Ese estado de
humectabilidad fue representado por 8oy fue de 84,5° (ver Figura 1-11). No fue posible
obtener valores de &ngulo de contacto mayores relacionados con estados de
humectabilidad al crudo (6>116°), debido a la dificultad inherente para saturar la roca A

predominantemente humectable al agua.

CA left: 93.8°
CAright: 94.2°

Figura 1-11: Angulo de contacto para el sistema: Salmuera la—-Crudo A-Roca A

(saturada con crudo A).

En la Tabla 1-8 se consolidan los angulos de contacto medidos luego de envejecer las
rocas (previamente saturadas con crudo A) en las respectivas formulaciones salinas la-
17a. Este estado de humectabilidad correspondi6 a 6f y representd el estado final de
humectabilidad asociado al efecto de las especies i6nicas, presentes en el medio acuoso,
para alterar la afinidad de la roca con el crudo. Con dicho valor se completé los pardmetros
requeridos para calcular el indice de alteracion de humectabilidad de acuerdo a la
Ecuacioén 1-3. Se obtuvo valores de WAI superiores a 1 debido al caracter hidrofilico de la
roca A, ya que los intervalos de angulo de contacto a lo largo de todos los ensayos no
presentaron cambios significativos (29°<8<53°) y a que el estado de humectabilidad
original 6o fue de tipo intermedio (76°<6<115°) y no completamente humectable al crudo
(ver Figura 1-5). Los valores de WAI cercanos a 1 indican completa alteracion de la

humectabilidad cuando se evaluaron las salmueras de interés.
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Tabla 1-8: Angulo de contacto para sistemas salmueras la-17a-crudo A-roca A.

Salmuera Descripcidn CA[°] WAI
la Salmuera 456 0,90
= sintética A
2a NaCl 1000 ppm 31,6 1,23
3a NaCl 3000 ppm 52,6 0,74
4a NaCl 5000 ppm 29,2 1,28
5a KCI 1000 ppm 37,9 1,08
6a KCI 3000 ppm 42,6 0,97
7a KCI 5000 ppm 33,8 1,17

CaCl,-2H,0
8a 1000 ppm 44,4 0,93
CaCI2-2H20
9a 3000 ppm 38,0 1,08
CaCI2-2H20
10a 5000 ppm 32,0 1,22
MgClz-6H20
1lla 1000 ppm 34,7 1,15
MgClz-6H20
12a 3000 ppm 34,9 1,15
MgClz-6H20
13a 5000 ppm 38,4 1,07
NaSO4-10H.0
14a 1000 ppm 39,9 1,03
Na>SO4-10H,0
15a 3000 ppm 32,0 1,22
Na>SO4-10H,0
16a 5000 ppm 29,2 1,28
17a K2S04 1000 ppm 28,6 1,29
18a K>SO. 3000 ppm 37,3 1,09
19a K>SO, 5000 ppm 29,1 1,28
CaS04-2H,0
21a MgSO.7H0 47 (g3

1000 ppm
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MgSOs-7H,0

22a 3000 ppm 33,6 1,18
MgSO,-7H,0

23a 5000 ppm 35,0 1,15

24a Blanco DW 28,9 1,29

En la Figura 1-12 se muestra el comportamiento de la humectabilidad en los sistemas que
incluian las formulaciones la-13a preparadas con sales de cloruros a 1000, 3000 y 5000
ppm (lineas punteadas). Se tom6 como linea base (linea continua) el valor de 41,3°
obtenido como estado inicial de humectabilidad del sistema (8i FW). EI comportamiento de
las curvas relacionadas con los iones Na* y K* fue similar con un punto de inflexion a los
3000 ppm en el cual, el &ngulo de contacto aumentd por encima de la linea base 13,6° y
1,3°, respectivamente. A pesar de esto, todos los valores medidos continuaron dentro del
intervalo de humectabilidad al agua (8<75°), incluidos los asociados a iones divalentes.

El mejor desempefio fue para 4a (NaCl 5000 ppm) con un angulo de 29,2°, sin embargo,
es comparable con el efecto de 2a (31,6° para NaCl 1000 ppm), ya que con una menor
cantidad de iones sodio obtuvo una diferencia de solo 2,4° con respecto a 4a. El criterio
usado para determinar la seleccion de las mejores formulaciones fue el menor angulo de
contacto registrado y por ende mayor humectabilidad a estados preferentes al agua. En
cuanto al comportamiento de los iones Ca? y Mg?* se encontré que a medida que disminuia
la concentracién de iones calcio el angulo de contacto incrementaba. En 5000 ppm (10a)
alcanzé un valor maximo de 44,4° (3,1° por encima del estado de humectabilidad inicial).
Por otro lado, a medida que aumentaba la concentracién de iones magnesio también lo
hacia el &ngulo de contacto. En 1000 ppm (11a) se registro un valor minimo de 34,7°, casi

constante y equivalente al angulo de contacto para 12a (3000 ppm 34,9°).
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Figura 1-12: Angulo de contacto para los sistemas: Salmueras la-13a—Crudo A-Roca A
(saturada con crudo A).

En la Figura 1-13 se muestra el comportamiento de la humectabilidad en los sistemas que
incluian las formulaciones 14a-23a preparadas con sales de sulfatos a 1000, 3000 y 5000
ppm (lineas punteadas). De igual manera que en caso anterior, se tomé como linea base
(linea continua) el valor de 41,3° obtenido como estado inicial de humectabilidad del
sistema (6i FW).

El comportamiento de las curvas relacionadas con los iones Na* y K* fue similar hasta los
3000 ppm con incremento de CA a medida que disminuia la concentracion. Para K* el
angulo de contacto disminuyé aun mas hasta 28,6° en los 1000 ppm. Siendo 17a la mejor
formulacion en términos de humectabilidad con dicho CA. 19a obtuvo un comportamiento
similar con un angulo de contacto de 29,1° (5000 ppm K*). Las curvas de K* para cloruros
(5a-7a) y sulfatos (17a-19a) fueron similares guardando una diferencia entre 4-9°
aproximadamente. La curva para las sales de sulfato de potasio mostr6 mayor

humectabilidad al agua que la de cloruros.
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Figura 1-13: Angulo de contacto para los sistemas: Salmueras 14a-23a—Crudo A-Roca
A (saturada con crudo A).

Para los iones sodio se encontré a 5000 ppm un valor de CA 29,2° equivalente tanto en
cloruros (4a) como en sulfatos (16a). Sin embargo, a 3000 ppm los angulos de contacto
medidos en cloruros y sulfatos muestran una gran diferencia, alrededor de 20°. En 3a se
reportd 52,6°, mientras que en 15a CA fue de 32°, respectivamente. Como la concentracion
de iones Na* es relativamente similar a 3000 ppm, el efecto observado en la humectabilidad
podria estar asociado directamente a la concentracién de iones cloruros y sulfatos. La
curva del comportamiento de humectabilidad para Na.SO, mostré6 que a medida que
disminuia la concentracion aumentaba el angulo de contacto hasta casi la linea base (39,9°
para 14a).

Por otro lado, se registr6é un tnico CA para las formulaciones con Ca?* y fue de 30,5° para
la salmuera de 1000 ppm (20a). Debido a la baja solubilidad del sulfato de calcio en agua
no fue posible preparar las salmueras restantes. Finalmente, el mas bajo desempefio fue
para las formulaciones de Mg?*. Los angulos de contacto para 5000 y 3000 ppm estuvieron
por encima del promedio del resto de iones y a los 1000 ppm superé la linea base hasta
alcanzar un valor de 48,7° (23a). En contraste, la curva de las salmueras de cloruro de

magnesio (11la-13a), mostré una mejor humectabilidad al agua.
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En este orden de ideas y teniendo en cuenta que no hubo variaciones significativas en el
intervalo de humectabilidad entre las formulaciones con sales de cloruros y sulfatos (entre
29 y 34° aproximadamente), se seleccionaron las salmueras con cloruros como
potenciales analitos de interés en disefilos experimentales posteriores. También es
importante resaltar que la concentracion de iones sulfatos presentes en las salmueras
naturales de yacimiento era muy baja (ver Tabla 1-4) y casi todas las salmueras sintéticas
de este trabajo se prepararon en funcion del contenido de iones cloruros que si era

representativo.

Ahora, se planteo el estudio de la humectabilidad del sistema de yacimiento desde otro
enfoque analitico. Se realizé determinaciones del potencial zeta en dispersiones roca-
salmuera y se buscé correlacionar la expansion de la doble capa eléctrica de la interfase y

su impacto en la alteracién de la humectabilidad (Yang 2016).

A medida que incrementa la concentracion de iones mono y divalentes en la interfase del
sistema, la superficie de la roca se carga eléctricamente en funcion de la adsorcion de
diferentes tipos de especies ionicas circundantes. Cuando la concentracion de analitos es
muy baja (cercana a cero), la carga neta de los minerales de tipo aluminosilicatos es

negativa y es caracteristica de los grupos funcionales silanol.

Cuando la superficie del mineral se encuentra solvatada con cationes, se produce mayor
estabilidad electrostatica, reduciendo las fuerzas de repulsion entre los componentes
polares del crudo (tipo carboxilatos) y la superficie del medio poroso (doble capa eléctrica
estrecha). Las interacciones iénicas en el sistema roca-crudo-salmuera pueden ser de tipo
electrostatica, dipolar e incluso con la formacién de enlaces covalentes y/o coordinados
(Lager et al., 2008). En dicho escenario predomina la humectabilidad hacia el crudo, pero
cuando la concentracion de iones disminuye, las fuerzas de repulsion aumentan
(expansion de la doble capa eléctrica) y la mojabilidad de la roca cambia hacia un estado

hidrofilico, favoreciendo el incremento en el recobro de crudo.

En la Figura 1-14 y Figura 1-15 se muestran los valores de ZP medidos para las

dispersiones roca A con las salmueras 2a-13a y 14a-23a, respectivamente. Las

mediciones fueron realizadas a temperatura ambiente y el blanco 24a registr6é un potencial

de -61,1 mV cuando la dispersion se preparé con agua desionizada como medio. Para
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todas las salmueras evaluadas se observé tendencialmente un incremento del potencial
zeta a medida que también lo hacia la concentracion de electrolitos en la solucién. Las
variaciones en el potencial zeta dependen principalmente de la carga y el tamafio iénico

de las especies presentes en la interfase.

Para iones monovalentes, como el Na* y el K* provenientes de las sales de cloruros, se
encontro intervalos de potencial entre -46,6, -34,2 mV y -51,0, -36,5 mV, respectivamente.
Mientras que para el caso de los iones divalentes de calcio y magnesio, se registro valores
entre -15,6 y -4,27 mV. Se observé en promedio una variacion de potencial de 30 mV (ver
Figura 1-14).
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Figura 1-14: Potencial zeta para las dispersiones roca-salmueras de cloruros 2a-13a.

Esto se asocié con la capacidad que tienen los iones divalentes de adsorberse en las
particulas de roca con mayor facilidad y estabilidad, debido a que presentaban mayor carga
y menor radio idnico. La carga neta entre capas de cationes y cloruros en el plano de corte
eléctrico de la roca tiende a ser mas positiva que cuando la roca se encontraba con bajo
grado de solvatacion (blanco DW) y, por ende, el potencial zeta se acercaba a cero. Los
iones monovalentes también se comportaron de la misma manera, sin embargo, la
contribucion eléctrica en los clusters roca-electrolito era menor y por ende ZP no aumento

de manera sustancial.
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Para el caso de los potenciales medidos en las salmueras de sulfatos (14a-23a), se
encontré la misma estadistica (ver Figura 1-15). Sin embargo, los intervalos obtenidos
eran menores (valores mas alejados del cero) que los mostrados previamente para las
salmueras de cloruros. Esto estaria relacionado con la presencia de los iones sulfato en el
medio. Dichos analitos presentaban mayor carga (valor absoluto) que los iones cloruros,
es decir, que la carga residual en los sistemas roca-aglomerados de electrolitos, era adn

MAas negativa en magnitud.
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Figura 1-15: Potencial zeta para las dispersiones roca-salmueras de sulfatos 14a-23a.

Cuando se correlacioné los potenciales zeta con los angulos de contacto medidos hasta el
momento (Tabla 1-8); se encontr6 que, a pesar de las variaciones significativas de
potencial entre iones mono y divalentes, el sistema de yacimiento no respondié a cambios
importantes en la humectabilidad. Solo se registro variaciones en el intervalo de 29,2 hasta

52,6° en la region de humectabilidad al agua.

La evaluacion de las salmueras mostré que practicamente todas las formulaciones la-24a
pueden alterar la humectabilidad de la interfase roca A-crudo A. Esto ocurre
independientemente del potencial zeta y aparentemente el mecanismo de la expansion de

la doble capa eléctrica no podria ajustarse al modelo en estudio. En la siguiente subseccion



Capitulo 1 37

se vario el intervalo de salinidad y los tipos de iones empleados en el disefio experimental

(provenientes de sales de cloruros Unicamente).

1.4 Interacciones Fluido-Roca B en los sistemas Crudo
B-Salmueras 1b, 2b y 4b-8b

En esta subseccién se evalud la humectabilidad del sistema de yacimiento compuesto por:

la roca B, las salmueras 1b, 2b y 4b-8b y el crudo B. Las condiciones para la medicion del
angulo de contacto fueron las mismas que las mostradas en 1.3 Interacciones Fluido-

Roca A en los sistemas Crudo A-Salmueras la-24a (24hy 20 ul).

A nivel de humectabilidad, se determin6 el angulo de contacto 6i de la gota cautiva de
crudo B, bajo la superficie de la roca B al emplear como medio salino el agua de formacién
sintética 2b (salmuera de mayor concentracion), el cual fue de 45,6° a temperatura

ambiente.

Dicho valor, en la escala de humectabilidad, representa un estado preferente hacia al agua;
esto podria estar relacionado con la cantidad de cuarzo cristalino (67%) y aluminosilicatos
presentes en la roca B (ver Tabla 1-2). Cualitativamente es posible observar que la gota

de crudo evita el mayor contacto posible con la superficie hidrofilica (ver Figura 1-16).

A left: 139.7°
Aright: 139.7°

Figura 1-16: Angulo de contacto para el sistema: Salmuera 2b—Crudo B-Roca B

(saturada con salmuera 2b).
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Por otro lado, cuando la roca fue saturada con el crudo B durante 30 dias, se obtuvo un
valor de angulo de contacto 6tde 162,6° a temperatura ambiente y empleando como medio
2b. Se observé inversion de la humectabilidad del sistema; en el cual, ahora se evidencia
una gran afinidad entre el crudo y la superficie (ver (ver Tabla 1-4) podrian ser factores
claves en procesos de restauracion de la humectabilidad del medio poroso a nivel de

laboratorio.

Fue posible determinar que la roca B envejecida presenté un comportamiento oleofilico
predominante en comparacion con la roca A en la que solo se observé humectabilidad
neutra (84,5° en Figura 1-11).

Aunque los resultados de CA en el mismo estado de saturacion para ambas rocas no son
comparables, debido a que se usoé diferentes crudos y salmueras, es posible correlacionar
qgue la disminuciéon en el contenido de cuarzo y el incremento en la cantidad de
aluminosilictos en la roca B (ver Tabla 1-1 y Tabla 1-2) y el aumento de la salinidad del
agua de formacién B (ver Tabla 1-4) podrian ser factores claves en procesos de

restauracion de la humectabilidad del medio poroso a nivel de laboratorio.

CA left: 17.4°
CAright: 17.4°

Figura 1-17: Angulo de contacto para el sistema: Salmuera 2b—Crudo B-Roca B

(saturada con crudo B).
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En la Tabla 1-9 se exponen los &ngulos de contacto y los valores de WAI obtenidos en el
tltimo escenario de humectabilidad del sistema (6f). Las salmueras 4b-6b empleadas
fueron diluciones de 2b al emplear agua de captacion sintética 1b (ver Tabla 1-6). También
se evalué el enriquecimiento de 1b con iones K* (7b) y Ca?* (8b) hasta 1000 ppm (TDS),
debido a que fueron iones de interés de acuerdo a los resultados mostrados en la
subseccion anterior (1.3 Interacciones Fluido-Roca A en los sistemas Crudo A-

Salmueras la-24a).

Tabla 1-9: Angulo de contacto para sistemas salmueras 1b, 2b y 4b-8b -crudo B-roca
B.

Registro Fotografico

[CA right: 140.3°

Formulacion CA promedio [°] WAI

40,60
Humectabilidad al 1,043
agua

2b (44469 ppm)

CAleft: 19.7°

162,1
Humectabilidad al 0,005
crudo

4b (22306 ppm)

107,9
Humectabilidad 0,468
neutra

5b (4575 ppm)

114,3
Humectabilidad al 0,395
crudo

6b (585,2 ppm)

144.8
Humectabilidad al 0,152
crudo

1b (188,1 ppm)
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133,5

7b (1000 ppm) Humectabilidad al 0,249
crudo
127,1

8b (1000 ppm) Humectabilidad al 0,304
crudo

De acuerdo a lo mostrado en la tabla anterior, es posible determinar que la formulacion
gue tuvo el mejor comportamiento, en términos de alteracion de la humectabilidad, fue la
salmuera sintética 2b (WAI de 1,043), esto quiere decir que, a lo largo de los escenarios
de saturacion del medio poroso con los fluidos de yacimiento, el agua de formacion pudo
revertir el estado oleofilico de la roca en el cual el angulo de contacto disminuy6 desde
162,6° (humectabilidad al crudo 116-180°) hasta 40,6° (humectabilidad al agua 0-75°).

En el caso contrario, la dilucion del agua de formacion sintética 2b al 50% (salmuera 4b)
fue la peor formulacién evaluada ya que present6 un WAI de 0,005, esto quiere decir que
no logro el impacto deseado en la alteracién de la humectabilidad del sistema. Por ende,
el medio poroso presenté un estado de mojabilidad preferente hacia el crudo, lo cual

implicaria posiblemente un bajo rendimiento de desplazamiento de aceite.

Por otro lado, en la Figura 1-18 se muestran los ZP medidos para las salmueras 1b-8b. El
blanco de medicion (11b) consistié en una dispersion de roca B en agua desionizada. En
dicho sistema, en el que la concentracién de iones del medio acuoso es cercana a cero, la
carga neta de la superficie de la roca es negativa. Esto se debe a la presencia de grupos
silanol en el cuarzo y demés aluminosilicatos de los cuales se compone la roca B. El valor

de potencial registrado para el blanco fue de -48,4 mV.

A medida que incrementaba la concentracion de cationes en el medio acuoso, se evidencio
un incremento del potencial zeta (valores cada vez menos negativos). Esto esta

relacionado con la solvatacion del area superficial de la roca y la formacion de clusters



Capitulo 1 41

ionicos con los electrolitos cercanos en el intervalo comprendido entre material particulado
de la roca hasta el plano de corte eléctrico. Las especies idnicas que se encontraban por
fuera de ese limite no experimentaban ningun tipo de interaccion coulombica. Como el
medio acuoso esta tan saturado de cationes, la carga residual de dichos clusters tiende a

Ser cercana a cero.
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Figura 1-18: Potencial zeta para las dispersiones roca-salmueras 1b-8b y 11b.

En este orden de ideas, a medida que la concentracién de iones aumentaba en las
salmueras 2b-6b (salmuera de formacién 2b y diluciones con 1b) se registr6 un incremento
de ZP desde -9,71 hasta -3,69 mV para las salmueras 6b (585 ppm) y 2b (44469 ppm),

respectivamente.

En términos de humectabilidad, se esperaba que a mayor concentracion de iones y mayor
potencial zeta hubiese mayor afinidad del crudo con la superficie de roca (EDL estrecha) y
por ende una menor mojabilidad al agua. Dicho comportamiento fue corroborado con todas
las diluciones (WAI inferiores a 0,5 para 4b-6b). Sin embargo, la formulacién de menor
concentracion 6b obtuvo un CA de tan solo 114,3°, un estado de humectabilidad neutro y
no hidrofilico como se esperaba. No obstante, la salmuera de formacién 2b (la de mayor
concentracion) presentd mayor alteracion de la humectabilidad hacia el agua (EDL

expandida).
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En el caso del ZP del agua de captacién 1b (188 ppm) se registré un valor de -35,8 mV
cercano al blanco debido al bajo contenido idnico de esta salmuera, sin embargo, el angulo
de contacto obtenido (144,8° en la Tabla 1-9) muestra humectabilidad hacia el crudo. En
este caso en particular, se esperaba mayor repulsion eléctrica entre los grupos silanol del
mineral y los componentes polares de tipo carboxilato presentes en el crudo, debido a la
baja capacidad de estabilizacién eléctrica entre las fases asistida por los cationes del

medio. Lo que implicaba una mayor tendencia hacia la humectabilidad al agua.

El mismo comportamiento se observé en las formulaciones que estaban enriquecidas con
iones potasio (7b) y calcio (8b) con ZP de -35,8 y -12,8 mV, respectivamente. A pesar de
mostrar potenciales relativamente cercanos al blanco (-48,4 mV) y a la dilucién al 1% de

2b (-9,71 mV), se registré angulos de contacto en el intervalo de humectabilidad al crudo.

Es decir que, en los sistemas ya mencionados pudo ocurrir de manera predominante y/o
simultanea algun tipo de interacciones diferentes al fluido-roca, que explicarian dicho
comportamiento y que seran abordadas en el capitulo 2 Estudio de compatibilidad e
interacciones fluido-fluido.

1.5 Interacciones Fluido-Roca B en los sistemas Crudo
B-Salmueras 1c-17c

En esta subseccion se evalu6 la humectabilidad del sistema de yacimiento compuesto por:
la roca B, las salmueras 1c-17c y el crudo B. Las condiciones para la medicién del &ngulo
de contacto fueron las mismas que las mostradas en las subsecciones 1.3y 1.4 (24hy 20
uL).

A nivel de humectabilidad, se determiné los angulos de contacto 6i de las gotas cautivas
de crudo B, bajo la superficie de la roca B al emplear como medios las salmueras 1c
(Gnicamente iones Na*) y 9c (Unicamente iones Ca?*) los cuales fueron 43,5° y 33,5°,

respectivamente (ver Figura 1-19).
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CAleft: 136.6° N ECEE

Figura 1-19: Izquierda. Angulo de contacto para el sistema: Salmuera 1c—Crudo B-Roca
B (saturada con salmuera 1c). Derecha. Angulo de contacto para el sistema: Salmuera 9c—

Crudo B-Roca B (saturada con salmuera 9c).

Por otro lado, cuando la roca fue saturada con el crudo B durante 30 dias, se obtuvieron
valores de CA 6tde 122,0° y 152,4° a temperatura ambiente y empleando como medios
salinos 1c y 9c, respectivamente. Se observo inversion de la humectabilidad del sistema;
en el cual, ahora se evidencia una gran afinidad entre el crudo y la superficie (ver Figura
1-20).

—
CA left: 27.6

CAright: 27.6°

Figura 1-20: Izquierda. Angulo de contacto para el sistema: Salmuera 1c—Crudo B-Roca
B (saturada con crudo B). Derecha. Angulo de contacto para el sistema: Salmuera 9c—

Crudo B-Roca B (saturada con crudo B).

En la Tabla 1-10 se exponen los angulos de contacto y los valores de WAI obtenidos en el
tltimo escenario de humectabilidad del sistema (6f en rocas envejecidas) al emplear las

salmueras 1c-17c.
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Tabla 1-10:  Angulo de contacto para sistemas salmueras 1c-17c -crudo B-roca B.

Salmuera Descripcion CA [°] WAI
_ Sfal_muera
L' jaCiconigualls 655 072
que 2b
2c 1c al 50%p 61,1 0,78
3c 1c al 25%p 454 0,98
4c 1c al 10%p 58,0 0,82
5c 1c al 5,0%p 54,3 0,86
6C 1c al 2,0%p 53,9 0,87
7c 1c al 1,3%p 46,2 0,97
8c 1c al 0,4%p 42,6 1,01
. Salmuera
wo el a0 oo
igual IS que 2b
10c 9c al 50%p 39,3 0,95
1lc 9c al 25%p 38,6 0,96
12c 9c al 10%p 44,4 0,91
13c 9c al 5,0%p 35,5 0,98
14c 9c al 2,0%p 43,8 0,91
15¢ 9c al 1,3%p 45,6 0,90
16C 9c al 0,4%p 44,8 0,91

17 Blanco (Agua

— desionizada) 44,1 0,99

De acuerdo con lo mostrado en la Tabla 1-10, fue posible determinar que las formulaciones
gue tuvieron el mejor comportamiento, en términos de alteracion de la humectabilidad,

fueron 3c, 7c y 8c. Esto quiere decir que, a lo largo de los escenarios de saturacion del
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medio poroso con los fluidos de yacimiento, dichas salmueras pudieron revertir el estado
oleofilico del medio poroso en el cual el &ngulo de contacto disminuy6 desde 122°
(humectabilidad al crudo 116-180°) hasta 45°en promedio (humectabilidad al agua 0-75°).

De manera general, todas las formulaciones que contenian sodio (1c-8c) obtuvieron
valores de alteracién de humectabilidad favorables, entre 0,7 y 1,0 (WAI). Fue posible
observar que a medida que incrementaba la concentracion de las formulaciones, el angulo
de contacto también aumentaba. Es decir que el sistema se acercaba cada vez mas hacia
intervalos de humectabilidad neutral, a excepcion de la formulacion 3c (1c al 25%p). Sin
embargo, dentro del rango de trabajo de 0 a 52775 ppm la caracterizaciéon de la
humectabilidad fue de tipo hidrofilica al emplear formulaciones con iones sodio.

Por otro lado, fue posible determinar que las formulaciones de calcio que tuvieron el mejor
comportamiento, en términos de alteracion de la humectabilidad, fueron 9c-11c y 13c (ver
Tabla 1-10). Esto quiere decir que, a lo largo de los escenarios de saturacion del medio
poroso con los fluidos de yacimiento, dichas salmueras pudieron revertir el estado oleofilico
del medio poroso en el cual el &ngulo de contacto disminuyé desde 152,4° (humectabilidad
al crudo 116-180°) hasta 35° (humectabilidad al agua 0-75°).

También se encontr6 que todas las formulaciones (9c-16c) que contenian calcio
obtuvieron valores de alteracion de humectabilidad favorables, entre 0,9 y 1,0 (WAI). Fue
posible observar que a medida que incrementaba la concentracién de las formulaciones,
no hubo un cambio significativo del angulo de contacto (entre 8 y 10°). Para el rango de
trabajo de 0 a 33405 ppm la caracterizacion de la humectabilidad fue de tipo hidrofilica al

emplear formulaciones con iones calcio.

En la Figura 1-21 se consolidaron los resultados de potencial zeta medidos para 18
dispersiones que incluian las salmueras 9c-17c. En dichos ensayos se buscaba estudiar
el efecto de iones sodio y calcio sobre la superficie de particulas de roca B. Para los
ensayos en que se emple6 salmueras con iones sodio y sus respectivas diluciones 1c-8c
se registré potenciales en el intervalo de -42,20 hasta -14,40 mV. El Blanco de medicién
fue de -52,1 mV y se obtuvo de una interfase constituida por agua desionizada y la roca
pulverizada en las mismas condiciones analiticas de todas las muestras (temperatura

ambiente y tamafio de particula de 0,45 um).
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Figura 1-21: Potencial zeta para las dispersiones roca-salmueras 1c-16c y 17c.

Por otro lado, cuando se emplearon las salmueras que contenian Unicamente iones calcio
y cloruros (9c-16c¢) los valores registrados oscilaron entre -12,6 y -1,28 mV (ver Figura
1-21). Fue posible identificar una tendencia de incremento del potencial zeta a medida que
también aumenta la salinidad del medio. Esto esta relacionado con la carga de los iones y
con la capacidad que tienen los mismos de solvatar la superficie de la roca, es decir, que
entre mas iones libres estén presentes en el medio (mayor concentracioén de cationes),
mayor sera la reduccion de carga neta negativa de los clusters particula de roca-electrolitos

(mayor potencial zeta).

Finalmente, se encontr6 que a medida que incrementaba el potencial zeta, también
aumentaba el angulo de contacto para las salmueras 1c-8c. Aunque el intervalo de
humectabilidad se mantuvo en la escala hidrofilica (0-75°), se observé que para la
formulacion de mayor concentracion (1c) se mididé un &ngulo de 65,5° que estaba
relativamente més cercano a un estado de humectabilidad mixta. A medida que
incrementaba el potencial zeta, la superficie de la roca adquiri6 mayor afinidad
electrostatica con los grupos funcionales carboxilatos y/o naftenatos presentes en el crudo

y esto permitié que la fase aceitosa mojara mas facilmente el medio poroso, es decir que
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la humectabilidad del sistema se desplaza hacia intervalos entre 76 y 115° para estados
mixtos y entre 116 y 180° para estados oledfilicos.

Para las salmueras restantes 9c-16c se encontré que el &ngulo de contacto no varié de
manera tendencial cuando increment6 ZP, ya que a mayores valores de concentracion se
obtuvo estados de humectabilidad hidrofilicos comparables con salmueras de menor
concentracion como 13c (2700 ppm). Sin embargo, el intervalo de humectabilidad oscilo
entre 35,23 y 44,75° y fue menor al reportado en los ensayos con sodio (42,55 hasta
65,50°). Esto quiere decir que las formulaciones con calcio estuvieron en mejor capacidad
de alterar la humectabilidad del sistema hacia estados hidrofilicos a través de otro

mecanismo adicional o complementario con la expansion de la doble capa eléctrica.

1.6 Conclusiones Parciales

Se caracterizé la humectabilidad del sistema de Crudo A-Roca A y salmueras la-24a, a
escala de laboratorio, a través de la medicién del angulo de contacto, obteniendo valores
de 41,3° para el estado inicial de saturacién con agua de formacién lay de 84,5° para el
estado original de humectabilidad de la roca A cuando fue saturado con crudo A. Ambos
angulos corresponden, en la escala de mojabilidad a dominios preferentes al agua y neutro,

respectivamente.

La mejor formulacion evaluada en términos de alteracion de la humectabilidad del sistema
Crudo A-Roca A y salmueras la-24a, fue para NaCl 5000 y/01000 ppm 4a/2a, por
presentar WAI igual a 1 y lograr la disminucién del angulo de contacto desde 84,5°

(humectabilidad neutra) hasta 29,2/31,6°, respectivamente (humectabilidad al agua).

La evaluacion de las salmueras mostré que practicamente todas las formulaciones la-24a
pueden alterar la humectabilidad de la interfase roca A-crudo A. Esto ocurre
independientemente del potencial zeta y aparentemente el mecanismo de la expansion de

la doble capa eléctrica no podria ajustarse al modelo en estudio.
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Se caracteriz6 la humectabilidad del sistema de Crudo B-Roca B y salmueras 1b-8b, a
escala de laboratorio, a través de la medicion del angulo de contacto, obteniendo valores
de 45,6° para el estado inicial de saturacion con agua de formacion 2b y de 162,6° para el
estado original de humectabilidad de la roca B cuando fue saturado con crudo B. Ambos
angulos corresponden, en la escala de mojabilidad a dominios preferentes al agua y al

crudo, respectivamente.

La mejor formulacién evaluada en términos de alteracion de la humectabilidad del sistema
Crudo B-Roca B y salmueras 1b-8b, fue el agua de formacién 2b, por presentar WAI igual
a 1y lograr la disminucion del &ngulo de contacto desde 162,6° (humectabilidad al crudo)

hasta 40,6° (humectabilidad al agua).

Se encontrd que el mayor potencial zeta medido (-3,69 mV) fue para la salmuera de mayor
concentracion 2b y presenté el menor &angulo de contacto registrado (mayor
humectabilidad al agua). Para las formulaciones de menor concentracion se encontrd
contradictoriamente bajo desempefio en los ensayos de mojabilidad (CA mayores a 116°).
Las determinaciones de potencial zeta sugieren la predominancia de otros factores
diferentes a las interacciones Roca-Fluido debido a que el mecanismo de la expansion de
la doble capa eléctrica no describe a cabalidad los sistemas Crudo B-Roca B y salmueras
1b-8b.

Fue posible determinar que las formulaciones que tuvieron el mejor comportamiento, en
términos de alteracion de la humectabilidad, fueron 9c-11c y 13c (1710-33405 ppm). Esto
quiere decir que, a lo largo de los escenarios de saturacion del medio poroso con los fluidos
de yacimiento, dichas salmueras pudieron revertir el estado oleofilico del medio poroso en
el cual el &ngulo de contacto disminuyé desde 152,4° (humectabilidad al crudo 116-180°)

hasta 35° aproximadamente (humectabilidad al agua 0-75°).

Las formulaciones que contenian iones calcio presentaron un mejor comportamiento en

los ensayos de humectabilidad en comparacién con las salmueras de sodio ya que
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presentaron intervalos de &ngulo de contacto entre 35,23-44,75° y 42,55-65,50°,
respectivamente. Sin embargo, en términos generales todas las formulaciones 1c-17c
arrojaron resultados favorables en alteracion de la humectabilidad del medio poroso hacia

estados hidrofilicos (angulos menores a 75°).

Fue posible observar que a medida que incrementaba el potencial zeta, también
aumentaba el angulo de contacto cuando se evaluaron las formulaciones con sodio 1c-8c.
Esta tendencia se asocidé al mecanismo de expansion de la doble capa eléctrica como
posible explicacion a la alteracion de la humectabilidad del medio poroso al emplear

salmueras de baja salinidad.

No fue posible encontrar una tendencia entre el potencial zeta medido con el angulo de
contacto para las salmueras de calcio 9c-16c. Es posible que de manera conjunta o no,
otros mecanismos (interacciones fluido-fluido) estén involucrados en la alteracién de la

humectabilidad del sistema COBR en funcion del efecto de la baja salinidad.

A pesar de no encontrar una correlacién clara entre el potencial zeta y el angulo de contacto
de los sistemas evaluados, se realizara el estudio de las propiedades interfaciales crudo-
salmuera, a través de otros protocolos experimentales (ver capitulo 2 Estudio de
compatibilidad e interacciones fluido-fluido), con el fin de identificar un mecanismo
fluido-fluido predominante o complementario que soporte los resultados obtenidos en los
ensayos de desplazamiento de este trabajo (ver capitulo jError! No se encuentra el origen

de la referencia. jError! No se encuentra el origen de la referencia.).
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2.Estudio de compatibilidad e interacciones
fluido-fluido

En este capitulo, se evaluo el grado de compatibilidad visual entre dos fluidos no miscibles
(crudos y salmueras) y las posibles interacciones fisicoquimicas entre dichas fases, en un
determinado intervalo de tiempo a temperatura de yacimiento. El principal objetivo de este
estudio, fue tratar de correlacionar la mayor cantidad posible de variables del sistema
fluido-fluido, como: tensién interfacial, pH, conductividad, densidad, contenido i6nico, entre
otros, con los posibles mecanismos asociados al recobro mejorado de crudo, al emplear
formulaciones tipo Smart Water en sistemas COBR.

2.1 Materiales

Los componentes del sistema de yacimiento (crudos y salmueras) empleados en este

capitulo fueron los mismos presentados en la subseccion 1.1 Materiales.

2.2 Metodologia

2.2.1 Determinacion de la tension interfacial para los sistemas
crudo-salmuera.

En esta seccion experimental se evaludé la capacidad de alterar las propiedades
interfaciales que tienen diferentes tipos de iones bajo una determinada concentracion. Para
ello, se realiz6 mediciones de tension interfacial en diferentes medios salinos, empleando
la técnica de la gota colgante de crudo (ver Figura 1-4 literal a) en un tensiémetro 6ptico
OCA25L PMC Dataphysics (Analizador del contorno de la gota). Se realiz6 el
pretratamiento de los componentes del sistema de yacimiento con el fin de retirar
impurezas y homogeneizar fisicamente las muestras (ver subseccion 1.2.1.1

Pretratamiento de los componentes COBR).
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2.2.2 Ensayos fluido-fluido.

Las posibles combinaciones de las mezclas a evaluar son mostradas en la Tabla 2-1. En
todos los ensayos se empleé Unicamente el crudo B. Se plantearon tres etapas
experimentales, en la primera (etapa I) se prepararon 3 relaciones crudo-agua: WOR 50:50
(Ensayo EA), WOR 80:20 (Ensayo EB) y WOR 20:80 (Ensayo EC), por sus siglas en inglés
Water-Oil Ratio, para un total de 23 mezclas con las salmueras 1b-5b, 7b-8b y 11b,
diluciones de la salmuera sintética de formacién 2b con 1b, enriquecimiento del agua de
captacion sintética 1b con iones K*y Ca?* y el blanco DW 11b, respectivamente.

En las etapas Il y lll se empled Unicamente la relacion crudo-agua de WOR 50:50 (Ensayo
EA) para un total de 17 mezclas. Las salmueras usadas fueron 1-8c y 9c-16c, las cuales
sélo contenian iones sodio y calcio, respectivamente (provenientes de sales de cloruros).

El blanco de medicién fue 17¢ (agua desionizada).

El esquema general de la metodologia empleada en la evaluacion de compatibilidad entre
las mezclas, anteriormente mencionadas, se muestra en la Figura 2-1. Basicamente, se
prepararon las mezclas crudo-salmuera en recipientes herméticos y se llevaron a agitacion
constante de 250 rpm durante 2h. Luego, se llevaron a un horno de calentamiento (68,3°C)
durante 24 h para las mezclas de la etapa | y 72 h para las salmueras restantes (etapas Il
y Ill). Se realizaron registros fotograficos en determinados intervalos de tiempo. Para la
primera etapa fueron de 0, 1, 2, 3, 12y 24 h, mientras que para el resto de ensayos (etapas
II'y 1ll) fueron cada 24h hasta completar 3 dias.

Una vez culminada dicha etapa, se realiz6 la separacion de las fases mediante
decantacion; las muestras de crudo obtenidas fueron objeto de analisis en la determinacién
de tensidn interfacial y densidad, mientras que a las fases acuosas colectadas se les
determiné pH, conductividad y contenido de iones mediante la técnica de electroforesis

capilar.

También se realizaron las mismas determinaciones analiticas a todos los fluidos antes de
preparar las mezclas (linea base), con el fin observar cambios en la variables del sistema

crudo:salmueras luego de haber estado en contacto entre si (interfase fluido-fluido).
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Tabla 2-1:

compatibilidad.

Descripcion de las mezclas crudo:agua empleadas en los ensayos de

Etapa Oﬁggga Fase Acuosa [;)rpl?nsﬂ Ensayo EC Ensayo EA Ensayo EB
2b 44469
3b 40038
4b 22306 _ _ _
Crudo B Salmueras 5b 4574.8 Cruzd(()J:éAE)gua Crugl(;):.ééagua Crugoo:.ZAbgua
ib 4574,8 D B !
b 1000,0
8b 1000,0
11b Blanco
ic 52775
2c 26460
3c 13200
CrudoB Salmueras  4c 5410,0 Crudo:Agua
I o - 50:50 i
2C 2700,0
6¢c 1010,0
1c 680,00
8c 200,00
9 33405
10c 16752
1lc 8355,5
Crudo B Salmueras iz 3427,3 CfUdo_iAgua
11 13c 1709,9 - 50:50 -
14c 641,68
15c 430,31
16c 124,56
17b Blanco
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Figura 2-1: Metodologia empleada en el disefio experimental de las compatibilidades

crudo:salmueras.

2.3 Resultados FF para sistemas crudo A-salmueras la-
24a

En la Tabla 2-2 se consolidaron los resultados de tension interfacial, medidos a
temperatura ambiente (25°C), para los 24 sistemas crudo A:salmueras la-24a. Se
encontré que para el sistema agua desionizada:Crudo A la tension interfacial fue de 35,24
mN/m, mientras que para el sistema que contenia la salmuera la (mayor salinidad) fue de
30,06 mN/m. Para todas las salmueras restantes (2a-23a), no se observé alteracion
significativa de IFT en el intervalo de concentracién comprendido entre 1000 y 5000 ppm.
Cabe resaltar que las tensiones medidas no sugieren contaminacion del crudo con
sustancias quimicas de produccion, requisito clave para las evaluaciones experimentales

realizadas en este estudio.

En este orden de ideas, los sistemas idnicos mono y divalentes provenientes de ambos
tipos de sales (cloruros y sulfatos) no mostraron alteracién de las propiedades interfaciales.

En promedio la tension medida fue de 32 mN/m.

Se observo que a medida que incrementa la cantidad de solutos en el medio acuoso, IFT
disminuyé moderadamente hasta un maximo de 5 mN/m aproximadamente. Esto podria

soportar los resultados de humectabilidad mostrados en la subseccion 1.3 Interacciones
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Fluido-Roca A en los sistemas Crudo A-Salmueras la-24a, en donde las variaciones
en el angulo de contacto oscilaron en la region de humectabilidad al agua.

Tabla 2-2: Tension interfacial para los sistemas crudo A:salmueras la-24a.

TDS IFT TDS IFT
Salmuera SD Salmuera SD
[Ppm] [mMN/m] [Ppm] [mN/m]
1000 32,78 0,15 1000 32,62 0,13
NaCl Na,SO4
3000 32,39 0,14 3000 33,07 0,16
2-4a 14-16a
5000 32,64 0,13 5000 32,94 0,15
1000 32,53 0,18 1000 32,89 0,15
KCI K2SOq4
3000 32,07 0,11 3000 32,69 0,15
5-7a 17-19a
5000 32,38 0,14 5000 32,37 0,13
1000 32,24 0,15 1000 31,91 0,15
MgCl, MgSO.
3000 32,81 0,17 3000 32,49 0,14
11-13a 21-23a
5000 32,45 0,17 5000 32,05 0,16
CaSO0,
1000 32,56 0,16 1000 31,86 0,14
CaCl; 20a
8-10a 3000 32,54 0,17 la 10086 30,06 0,14
5000 32,25 0,13 24a 0,000 35,24 0,14

2.4 Resultados FF para sistemas crudo B-salmueras 1b-
5b, 7-8b y 11b

En la

Figura 2-2, Figura 2-3 y Figura 2-4, se presentaron los registros fotograficos de las

mezclas crudo B:salmuera 2b en las tres relaciones WOR evaluadas. El intervalo de tiempo
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en el que los fluidos estuvieron en contacto fue entre 0 y 24 h a 68,3°C. Las fotografias
para los 20 sistemas restantes se encuentran en la seccion Anexo: Interacciones Fluido-

Fluido en sistemas crudo:salmuera.

Se empled la notacion “FF” para hacer referencia al contacto Fluido-Fluido. De tal manera,
que todos los fluidos tuvieron dos estados: el primero, “antes de FF” se empled para
denotar la linea base, es decir, que aun no habian entrado en contacto entre si y el
segundo, “después de FF” cuando terminé el periodo de contacto interfacial y se realizé la

separacion.

Figura 2-2: Registro fotogréfico del ensayo EA de la etapa |. Relacién 50:50 crudo
B:salmuera 2b.

> B > S »m»m»m

Figura 2-3: Registro fotografico del ensayo EB de la etapa I. Relacion 80:20 crudo

B:salmuera 2b.
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G > Gel > Gel > Ee] > [Ea] > [

p———

Figura 2-4: Registro fotogréfico del ensayo EC de la etapa |. Relacién 20:80 crudo
B:salmuera 2b.

Fue posible determinar, de manera cualitativa, que no existen incompatibilidades en las
mezclas crudo B:salmueras 1b-8b y 11b, debido a que no se observo la presencia de
emulsiones, turbiedad ni precipitacién de solutos. Entre las 12 y 24 horas se evidencié

completa homogeneidad de la interfase.

En la Figura 2-5 y Figura 2-6 se consolidaron las curvas de pH para las salmueras de la
etapa |. Se encontr6 que a medida que incrementaba la cantidad de crudo, (ensayos
EB>EA>EC) en las mezclas, disminuia el pH sin importar la concentracién de la fase
acuosa (luego de la separacién de fases). El intervalo de pH en los ensayos EC, en los
gue habia la menor relacion crudo:salmuera 20:80, fue de 6,5-8,5. Sin embargo, los valores
de pH registrados en los ensayos en que habia mayor cantidad de crudo (EB) fueron de
4,5-5,0 aproximadamente. En promedio la reduccion de pH fue de 2,5 unidades para todas
las salmueras. El blanco mostré la mayor variacion con 4 unidades de pH desde EC hasta
EB.

Esto pudo deberse a la transferencia de componentes organicos polares, de tipo
carboxilatos, desde la fase oleosa a la acuosa. Dicho comportamiento del sistema se veria
reflejado en la acidificacion de las salmueras. Esto coincide con el hecho de que el crudo
B presenta un numero acido relativamente alto de 0,95 [mg KOH/g de muestra] (ver Tabla
1-3).
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Figura 2-5: Curvas de pH para los ensayos EA, EB y EC (etapa |) con los sistemas

crudo B:salmueras 2b-5b (salmuera B y diluciones).
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Figura 2-6: Curvas de pH para los ensayos EA, EB y EC (etapa I) con los sistemas

crudo B:salmueras 1b, 7b-8b y 11b.
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Las fracciones acuosas 2b y 11b obtenidas en el ensayo EB (relacién 80:20 crudo:agua)
fueron analizadas por espectrometria de masas en modo positivo, con ionizacion por
electrospray y con detector de trampa de iones. Los respectivos fragmentogramas se
muestran en la Figura 2-7 y Figura 2-8. Se encontré en 11b (agua desionizada) la
presencia de moléculas organicas (provenientes del lavado del crudo con agua o water
washing) en el intervalo de 100-300 m/z (relacidon masa/carga) en mayor abundancia que
en 2b (44469 ppm, salmuera B). Para esta Ultima, las sefiales de mayor intensidad
estuvieron entre 100-165 y 300-350 m/z.

A pesar de que no fue posible determinar la identidad y la concentracion de los iones
organicos, que presuntamente provocaron las variaciones en el pH, se encontré que
efectivamente hay traspaso de especies organicas a la fase acuosa durante el periodo de
contacto interfacial. Ademas, dicha transferencia de iones se favorecié en medios acuosos

poco saturados (de menor fuerza iénica), como fue en el caso del blanco 11b.

Se propuso cualitativamente que las especies observadas en los espectros de masas
podrian tener estructuras entre C;-Czs y Cs-C23 (100-350 m/z) para grupos funcionales de
tipo alcanos y acidos carboxilicos, respectivamente. Esto fue coherente con la distribucién
de las fracciones del nimero de carbonos del crudo B (ver Figura 1-2), en la cual se
observé en el intervalo comprendido entre Cs-Cy las mayores concentraciones de
hidrocarburos (2000-4000 ppm).

2,50E+05

2,00E+05

502 58

1,50E+05

Intensidad

1,00E+05

5,00E+04

%55146

1,00E+00
100 200 300 400 500 600
Relacion masalcarga [miz]

Figura 2-7:  Espectro de masas para la fraccion acuosa 11b (agua desionizada).
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Figura 2-8: Espectro de masas para la fraccién acuosa 2b (salmuera 44469 ppm).

En la Figura 2-9 y Figura 2-10 se consolidaron las curvas de conductividad para las
salmueras de la etapa |. Se encontré que a medida que incrementaba la cantidad de crudo,
(ensayos EB>EA>EC) en las mezclas, aumentaba la conductividad (luego de la separacion
de fases). Para las salmueras de mayor concentracion 2b-5b (44469 hasta 4574,8 ppm)
se observé un incremento entre 400 y 1200 uS/cm, mientras que en las salmueras de baja
concentracion 7b-8b y 1b (1000 hasta 118,10 ppm) fue de 110 pS/cm en promedio. En el
blanco 11b la variacion fue de tan solo 28 pS/cm.

Esto pudo estar relacionado con la transferencia de iones mono y divalentes, de tipo
inorganico, desde el crudo hacia el medio acuoso durante el periodo de contacto entre
fases. Esto fue coherente con el contenido de sodio, calcio y cloruros presentes en el crudo
B con valores de 163,3 ppm, 55,19 ppm y 84,44 |b/1000bbl, respectivamente (ver Figura
1-1 y Tabla 1-3). Aparentemente, entre mayor era la concentracion de la salmuera en

contacto con el crudo, mayor fue la transferencia de especies ionicas.

Esto fue deducido indirectamente por el incremento de la conductividad, sin embargo, para
determinar la identidad y la concentracion de los iones que provocaron las variaciones en
la conductividad se realizaron determinaciones del contenido iénico a través de la técnica

de electroforesis capilar.



Capitulo 2 65

40 66
] o]
u;! 35 64 2
2 / 8
g 30 ©
g 62 g
25 T
P £
£ %02
he) ©
3 58 8
= =
5" 3
2 56 ©
g1 8

5 54

B EC [20:80] 5 EA [50:50] ! EB [80:20]

Relacion Mezclas Crudo:Salmuera

2b 3b 4b sb
—— 44469 ppm 40038 ppm 22306 ppm 4574,8 ppm
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Figura 2-10: Curvas de conductividad para los ensayos EA, EB y EC (etapa I) con los

sistemas crudo B:salmueras 1b, 7b-8b y 11b.



66 Evaluacion de la interaccion fluido — fluido y fluido - roca en procesos
de inyeccion de agua de salinidad modificada (IASM) y su impacto en
la recuperacion de aceite en sistemas de areniscas

Con el fin de corroborar aspectos claves en el intercambio idnico entre fases, se realizaron
mediciones cuantitativas de iones en las salmueras, luego del respectivo tiempo de

contacto con el crudo, a través del método de electroforesis capilar.

En la Figura 2-11 y Figura 2-12, se exponen los valores de concentraciéon de iones sodio
presentes en las salmueras 1b-5b, 7b-8b y 11b antes y después de los ensayos de
compatibilidad (EA 50:50). Se encontré que en las diluciones del agua de formacién
sintética 2b (3b-5b), la transferencia de iones fue mayor en comparacién con las
formulaciones restantes (1b, 7b-8b y 11b). Se encontré diferencias de concentracion en el
intervalo de 500-1200 ppm y 8-17 ppm, respectivamente.

En este orden de ideas, se evidencia que efectivamente hay traspaso de iones sodio desde
la fase crudo hasta la fase acuosa. Esto podria deberse a que la interfase crudo:salmuera
se comporta como una membrana estable termodinamicamente, que permite el
intercambio i6nico por diferencial de concentracibn como ocurriria en un sistema osmotico.
Es importante resaltar que, aunque la cantidad de sodio en el crudo es relativamente méas
baja (163,3 ppm) que la de algunas salmueras (2b-5b), es fisicamente posible que ocurra
una transferencia significativa desde la fase acuosa al crudo, aunque en menor proporcion

debido a que este presenta una mayor viscosidad y densidad.
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Figura 2-11: Contenido i6énico de Na* antes y después del ensayo de compatibilidad EA
2b-5b.
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Figura 2-12: Contenido i6nico de Na* antes y después del ensayo de compatibilidad EA
1by 7b-8b.

En el caso del comportamiento de iones calcio, se observo en la Figura 2-13 y Figura 2-14
que la concentracién de Ca 2* fue menor en todas las salmueras luego del contacto con el
crudo B en comparacion con la cantidad de iones Na*. Los rangos de variacion fueron tan

solo de 244-312 y 2-37 ppm para los ensayos EA 2b-5b y EA 1b, 7b-8b, respectivamente.
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Figura 2-13: Contenido iénico de Ca?" antes y después del ensayo de compatibilidad EA
2b-5b.
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Figura 2-14: Contenido i6nico de Ca?* antes y después del ensayo de compatibilidad EA
1by 7b-8b.

En este orden de ideas, se evidencia en la Tabla 2-3 que efectivamente hay traspaso de
iones sodio, calcio y cloruro desde la fase oleosa hasta la fase acuosa (celdas resaltadas
en verde para incremento de la concentracion esperada y en color rojo para el caso
contrario). Se empled como notacién que las diferencias reportadas correspondian al
contenido iénico de la fraccion acuosa después del contacto (después de FF) menos la
concentracion de la linea base (antes de FF). Si el signo de la magnitud era positivo, la
salmuera gand iones luego del contacto con el crudo. Por otro lado, si el signo era negativo,
la salmuera perdi6 iones al finalizar el ensayo.

Para la mayoria de los casos, se encontrd exceso de iones transferidos desde el crudo B
hasta la salmuera. Comunmente, los metales y las sales estan presentes en los crudos de
yacimiento y, en este caso particular, el crudo utilizado en este estudio se produjo a partir
de un yacimiento de arenisca de ambiente marino con cemento carbonético (Manrique et
al., 2020). Por otro lado, la interfase crudo:salmuera se comporta como una membrana
termodindmicamente estable, que permite el intercambio i6nico por diferencial de

concentracién como ocurrirfa en un sistema osmatico.
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Cabe la pena resaltar que, aunque la concentracion de metales en el crudo es menor que
en la salmuera (Figura 1-1), la fase oleosa presenta una mayor cantidad de solutos
organicos e inorganicos que potencialmente pueden transferirse a la salmuera, que se
encuentra saturada en menor proporcion. Dicha premisa fue corroborada con el
incremento en conductividad y la disminucion del pH observado en las fracciones acuosas

colectadas y analizadas previamente.

Tabla 2-3: Composicion iénica de las formulaciones salinas EA 1b-5b y 7b-8b antes y
después del contacto con crudo B.

Ensayo EA Concentracién lones [ppm]
Salmuera Na* K* Mg?* Ca* Cl

2b antes FF 9727,20 0,00 87,60 5498,80 33135,47
2b después FF 11016,80 0,00 86,40 4860,40 32694,00
Diferencia 1289,60 0,00 -1,20 -638,40 -441,47
3b antes FF 8580,40 0,00 95,60 4732,00 29445,87
3b después FF 9711,60 0,00 80,80 4517,20  29245,40
Diferencia 1131,20 0,00 -14,80 -214,80 -200,47
4b antes FF 4882,40 0,00 40,60 2548,20 16061,72
4b después FF 5433,60 0,00 56,20 2792,40 16252,96
Diferencia 551,20 0,00 15,60 244,20 191,24
5b antes FF 369,24 0,00 0,00 278,22 3530,25
5b después FF 1157,22 0,00 10,56 590,46 3599,37
Diferencia 787,98 0,00 10,56 312,24 69,12
1b antes FF 41,36 2,91 0,80 6,24 111,87
1b después FF 50,29 3,58 1,63 8,37 135,70
Diferencia 8,93 0,67 0,83 2,13 23,83
7b antes FF 49,07 413,90 0,00 5,80 600,37
7b después FF 66,59 520,07 0,00 31,88 602,05
Diferencia 17,52 106,17 0,00 26,08 1,68
8b antes FF 48,98 0,00 0,00 271,34 701,98
8b después FF 65,19 0,00 0,00 309,30 691,87

Diferencia 16,22 0,00 0,00 37,97 -10,11
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Por otro lado, se encontré pérdidas en la cantidad de iones calcio y cloruros presente en
las salmueras 2b y 3b luego de que las mismas estuvieran en contacto con el crudo B (ver
Figura 2-13 y Tabla 2-3), lo que implicaria la transferencia significativa de Ca?* y CI* desde
la fase acuosa al crudo B. También se encontrd el mismo comportamiento para los iones
Mg?* aunque en menor proporcion (variaciones entre 1y 15 ppm). En este orden de ideas,
el esfuerzo requerido para llevar un determinado ion desde la salmuera, a través de la
interfase, hasta el crudo pudo ser mucho mayor que en sentido contrario (desde la fase

oleosa a la acuosa), sin embargo, ocurrio.

La disminucién en la concentracion de iones calcio en dichas salmueras, podria estar
relacionada con la formacion de emulsiones (directas) en el crudo, debido a que pequefias
micelas de agua dispersas en la fase oleosa, contendrian en su composicién iones de la
salmuera (en especial Ca?"). Esto fue evidenciado al realizar BSW a las muestras de crudo
colectadas en los ensayos de compatibilidad. Y se observé cualitativamente la separacion
de fracciones de agua (Ver Figura 2-15). La formacion de emulsiones podria estar
respaldada por el incremento relativo de la densidad en los crudos del ensayo EC 2b-5b
(0,873 g/mL en el crudo B deshidratado y 0,881 g/mL en el mismo crudo luego del ensayo),
debido a que dicho parametro aumentaria en funcion de un mayor contenido de masa

(crudo més micelas de agua) a volumen constante (ver Figura 2-16).

™ ecr20:80] 5 EA[s0:50 [ EB[80:20]

UAIAL

Figura 2-15: Fracciones de agua, obtenidas mediante BSW, de las fases oleosas

colectadas en los ensayos EA, EBy EC.
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Figura 2-16: Curvas de densidad para los crudos empleados en los ensayos EA, EB y
EC para las salmueras 2b-5b.

Aun asi, dicha cantidad de agua fue inferior al 1,33%p y podria no ser suficiente para
contener concentraciones entre 200-600 ppm de calcio. Ademas, en los ensayos EA se
observé menor cantidad de agua que la obtenida en EB (relacién 80:20) y EC (relacién
20:80), al igual que una densidad equivalente a la del crudo deshidratado, por tal motivo,
la cantidad de salmuera en la mezcla no afect6 de manera tendencial la densidad del
crudo.

A pesar de que en este trabajo no fue posible elucidar como estaria disminuyendo la
concentracion de iones calcio en algunas salmueras (luego de la separacion de fases), se
propone un posible modelo en el cual la interfase del sistema se encuentra sobresaturada
por iones calcio que interactian electrostaticamente con los grupos carboxilatos presentes
en el crudo y al realizar la separacion de fases mediante decantacion, parte del contenido

de dichos iones se queda en el limite crudo-salmuera (ver Figura 2-17).

Esto estaria relacionado con el hecho de que las moléculas del medio acuoso se
encuentran atraidas igualmente en cada direccion por las moléculas vecinas, lo que resulta
en una fuerza neta igual o cercana a cero. Sin embargo, en sistemas multicomponente

dicho equilibrio se ve afectado por variables como la solvatacion y la estabilizacion de
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cargas, lo que podria influenciar la forma en la que las moléculas se distribuyen en la

interfase, por ende, es posible la acumulacion del exceso relativo de iones calcio en el
limite entre fluidos.

En el caso particular de estudio, el déficit de calcio ocurre en las salmueras de mayor
salinidad 2b y 3b (44469 y 40038 ppm) por lo gue es coherente que en la interfase haya
un posible exceso de iones calcio en funcién de estabilizar una mayor cantidad de grupos

polares &cidos (carga neta negativa) caracteristico del crudo B (AN 0,95 mgKOH/g
muestra).

Fase Oleosa
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Figura 2-17: Modelo propuesto para la distribucién de iones calcio en la interfase crudo
B:salmueras.

En la Figura 2-18 y Figura 2-19 se consolidan las diferencias de concentracion de iones
sodio para todos los ensayos en que las salmueras estuvieron en contacto con el crudo B
a diferentes proporciones (ensayos EA, EBy EC 1b-5b y 7b-8b). Como se ha mencionado
hasta el momento, se evidencié a lo largo de todo el disefio experimental un incremento
de iones sodio en las salmueras evaluadas. Dicho aumento parece seguir cierto grado de

proporcionalidad con la cantidad de crudo empleada para los ensayos EA, EB y EC 2b-5b.
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Es decir, a medida que se emple6 mayor cantidad de crudo se evidencié mayor
concentracion de Na* en el agua de formacién 2b y sus respectivas diluciones (3b-5b).

Los incrementos de concentracion para el ensayo final EB (80:20 O:W) presentaron una
distribucion ascendente a medida que aumenta el grado de salinidad de las formulaciones,
sugiriendo que a mayor grado de saturacion de la interfase crudo:agua es posible facilitar

la transferencia de iones sodio desde la fraccion oleosa hasta la salmuera.

Diferencial de Concentracion Na*
[ppm]

0
U EC [20:80] B EA [5050] MEs [80:20]
Relacion Mezclas Crudo:Salmuera

2b 3b 4b 5b
—— 44469 ppm 40038 ppm 22306 ppm 4574 8 ppm

Figura 2-18: Diferencias de iones sodio obtenidas en los ensayos EA, EB y EC para las
salmueras 2b-5b.
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-
==}

D EC [21]:80] B EA [50°50] ! EB [5_::0:20]

Relacion Mezclas Crudo:Salmuera

Diferencial de Concentracion Na*
[ppm]
[ 8]
(=]

1b b 8b
------ 188,10 ppm ------1000,0 ppm  ------1000,0 ppm

Figura 2-19: Diferencias de iones sodio obtenidas en los ensayos EA, EB y EC para las

salmueras 1b y 7b-8b.

En el caso de todos los ensayos que evaluaban salmueras de baja salinidad (188,10-1000
ppm para 1b y 7b-8b, respectivamente) no se observé incrementos significativos de iones
sodio ni tendencias en el comportamiento de las curvas al variar la cantidad de crudo (ver
Figura 2-19). En este orden de ideas, se observa que aparentemente el grado de
saturacién del medio acuoso influye en el mecanismo por el cual ocurre la transferencia de
iones Na* desde la fase oleosa hasta la salmuera. De tal manera que, al disminuir la
salinidad de las formulaciones, en contacto con el crudo, disminuye la concentracion de
sodio transferida. En la Figura 2-20 y Figura 2-21 se consolidan las diferencias de
concentracion de iones calcio para todos los ensayos en que las salmueras estuvieron en

contacto con el crudo B a diferentes proporciones (ensayos EA, EB y EC 1b-5b y 7b-8b).
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Figura 2-20: Diferencias de iones calcio obtenidas en los ensayos EA, EB y EC para las
salmueras 2b-5b.

Diferencial de Concentracion Ca?*
[ppm]
&
(=]

UEC [20:80] B EA [50:50] M &5 (80:20)
Relacion Mezclas Crudo:Salmuera

1b b 8b
—————— 188,10 ppm -—~—-10000 ppm ------1000,0 ppm

Figura 2-21: Diferencias de iones calcio obtenidas en los ensayos EA, EB y EC para las
salmueras 1b y 7b-8b.

En la mayoria de los ensayos, se evidencié una disminucion de la concentracion de iones

calcio en las salmueras evaluadas, debido a que la concentracion final medida (finalizado
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el periodo de contacto con el crudo B) era menor que la de las salmueras antes de los
ensayos fluido-fluido (lineas base), por tal motivo se le asigné un signo negativo a la

magnitud fisica.

En la Figura 2-20 se observé que a medida que disminuia la cantidad de crudo en las
compatibilidades (Ensayos C 20:80 O:W) aumentaba la diferencia de calcio, que estaria
presente en la fase acuosa, y que presuntamente podia emulsionarse en la fase oleosa.
También es posible que se acumulara en mayor grado en la interfase crudo:salmuera y

fuese mas dificil de separar por decantacion de las fases.

Como se expuso anteriormente, el grado de saturacion de las salmueras en la interfase
O:W parece afectar la capacidad de transferencia de iones. En este caso, las mayores
variaciones “negativas” de calcio se observan en las formulaciones de mayor salinidad (2b-
5b). En contra parte, para el resto de salmueras (1b y 7b-8b) no hay variaciones

significativas de calcio (ver Figura 2-21).

En la seccion Anexo: Interacciones Fluido-Fluido en sistemas crudo:salmuera se
detallan los cambios i6nicos presentes en los ensayos restantes EB y EC para todas las

salmueras evaluadas (1b-5b y 7b-8b).

Finalmente, se llevé a cabo la medicidn de las tensiones interfaciales de las fracciones
individuales de crudo inmersas en las correspondientes salmueras a la misma temperatura
de los ensayos de compatibilidad. Los sistemas se dejaron estabilizar durante 1 hora para
alcanzar el equilibrio crudo:salmuera. Los resultados se muestran a continuacion en la
Figura 2-22 y Figura 2-23.
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Figura 2-22: Comportamiento interfacial de las mezclas crudo B:salmueras 2b-5b para

todos los ensayos de la etapa |.
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Figura 2-23: Comportamiento interfacial de las mezclas crudo B:salmueras 1b, 7b-8b y

11b para todos los ensayos de la etapa I.

Para el conjunto de diluciones de las salmuera 2b (ver Figura 2-22) se observé un punto

de inflexiéon en la relacién 50:50 (EA). Es decir, la tensién increment6 conforme aumento
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la cantidad de crudo en el sistema, pero luego disminuyé cuando se aumenté la cantidad
final de la fase oleosa (EB 80:20 crudo:salmuera).

Por otro lado, en el conjunto de salmueras de baja salinidad (ver Eigura 2-23) no se
encontré un comportamiento tendencial de las curvas, sin embargo y de manera general,
es posible deducir que las tensiones en el estado final disminuyeron con respecto a las
mezclas 20:80 del ensayo EC (las que presentaban menor cantidad de crudo) en todos los
ensayos, a excepcion de la salmuera 2b y al agua de captacion sintética 1b, en las que las

tensiones incrementaron constantemente.

Los resultados de IFT oscilaron en el intervalo entre 20-26 mN/m para las formulaciones
1b-5b y 7b-8b y 11b y no se evidencié alteracién significativa de dicha variable por efecto

salino, debido a que las variaciones en las medidas no fueron superiores a 4 mN/m, a

excepcion de la dilucién 5b en la que la disminucién de tension llegé hasta 17,8 mN/m.

En este orden de ideas, dicha salmuera podria tener un efecto significativo en la alteracion
de las propiedades interfaciales del crudo y potencialmente contribuir a la obtencién de

crudo mediante procesos que involucren interacciones fluido-fluido.

2.5 Resultados FF para sistemas crudo B-salmueras 1c-
17c

A continuacion, se muestran los registros fotograficos de 2 sistemas crudo B:salmueras 1c

y 9c evaluados en los ensayos de compatibilidad (relacion 50:50). La evaluacion se realizé
a temperatura de yacimiento 68,3°C, en intervalos de tiempo de 24 horas hasta completar
3 dias. Los registros fotograficos para las salmueras restantes se encuentran en la seccion

Anexo: Interacciones Fluido-Fluido en sistemas crudo:salmuera.

Se empled la notacion “FF” para hacer referencia al contacto Fluido-Fluido. De tal manera,
que todos los fluidos tuvieron dos estados: el primero, “antes de FF” se empled para
denotar la linea base, es decir, que aun no habian entrado en contacto entre si y el
segundo, “después de FF” cuando termind el periodo de contacto interfacial y se realizé la

separacion.
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Figura 2-24: Registro fotografico del ensayo EA de la etapa Il. Relacion 50:50 crudo

B:salmuera 1c.

| PBC2®* 1007 fry (pBCe™* 100 pr., | PBCO** 1001 prg | PBC2>* 1007 fr.g

Oh 24 h 48 h 72 h

Figura 2-25: Registro fotografico del ensayo EA de la etapa Il. Relacion 50:50 crudo

B:salmuera 9c.

De los registros fotograficos (ver Figura 2-24 y Anexo: Interacciones Fluido-Fluido en
sistemas crudo:salmuera) fue posible observar que para los ensayos que involucraban
las salmueras (contenido de iones sodio) 1c (52775 ppm), 5¢ (2700 ppm) y 17c (blanco),
las interfaces fueron inestables durante el tiempo de evaluacion, ya que no presentaban
limites definidos. Cualitativamente se evidencié emulsificacion de la fase oleosa, sin
presencia de precipitados. La salmuera 6c (1010 ppm) también present6 emulsificacion,
aunque en menor grado que las formulaciones anteriores; a pesar de esto, la interfase fue
observo mas estable. Las salmueras restantes 2c-4c y 7c-8c tuvieron un comportamiento

de alta compatibilidad entre fases.
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También fue posible observar que para los ensayos que involucraban las salmueras con
calcio (9-16c) no se encontré la formacion de precipitados ni emulsificacion de la fase
oleosa (ver Figura 2-25 y Anexos), los limites de la interfase crudo:salmuera se mantuvo

definida y estable en todo el intervalo de tiempo evaluado (0-72h).

Para cada uno de los ensayos de compatibilidad se realizé la mediciébn de pH antes y
después del periodo de contacto con el crudo B a temperatura ambiente. Los ensayos se
realizaron por triplicado y se determiné la desviacion estandar (SD). En la Tabla 2-4 y
Tabla 2-5y en la Figura 2-26 y Figura 2-27 se muestran los datos previamente descritos.

Tabla 2-4: Variacién de pH en las formulaciones de sodio (1c-8c y 17c) antes y
después de la interaccion con el crudo B.

Antes de la Interaccion  Después de la Interaccion
con Crudo (Linea Base) con Crudo (FF 50:50)

Salmuera TDS [ppm] A pH

pH T [°C] pH T [°C]

SD SD

prom prom prom  prom
1c 52775 5,50 22,0 0,02 4,62 20,8 0,01 0,88
2c 26460 5,54 22,0 0,01 4,39 20,6 0,01 1,15
3c 13200 5,56 20,1 0,01 455 21,3 0,02 1,01
4c 5410,0 5,71 20,3 0,09 458 22,1 0,05 1,13
5c 2700,0 5,75 20,0 0,03 512 21,1 0,03 0,63
6¢c 1010,0 5,82 20,1 0,05 510 21,0 0,03 0,72
7c 680,00 5,86 20,1 0,02 4,60 23,1 0,09 1,26
8c 200,00 5,87 20,3 0,07 4,73 22,6 0,03 1,14

l7c Blanco 6,33 20,4 0,08 504 22,0 0,03 1,28
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Figura 2-26: Comportamiento del pH en funcién de la salinidad antes y después de los

ensayos FF para las formulaciones 1c-8c.

Cuando finalizaron los ensayos de contacto con el crudo (3 dias a 68,3°C) se registro la
reduccion en el intervalo de pH de aproximadamente 2 unidades (4,92-6,33) para las
salmueras 1c-8c. Esto podria deberse a la transferencia de especies organicas desde la
fase oleosa a las salmueras, posiblemente compuestos acidos de tipo carboxilatos a nivel
de trazas. Las formulaciones que presentaron un mayor incremento en el pH fueron 2c,
7c, 8c y 17c con diferenciales de 1,15, 1,26, 1,14 y 1,28 unidades, respectivamente (ver
Figura 2-26 y Tabla 2-4). Dicho hallazgo podria estar relacionado con el grado de
emulsificacion mostrado en los registros cualitativos de compatibilidad para esas mismas

salmueras (ver Figura 2-24).

Tabla 2-5: Variacién de pH en las formulaciones de calcio (9c-16¢c y 17c) antes y
después de la interaccion con el crudo B.

Antes de la Interaccion  Después de la Interaccion

con Crudo (Linea Base) con Crudo (FF 50:50)

Salmuera TDS [ppm] A pH
pH T[°C] pH  TI[C]
SD SD
prom prom prom  prom
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9c 334050 5,82 19,6 0,01 487 195 0,02 0,95
10c 16752,0 5,74 19,6 0,02 560 19,7 0,02 0,14
1lc 8355,5 6,32 19,5 0,06 567 19,8 0,03 0,65
12¢ 3427,3 6,24 19,8 0,05 6,04 19,8 0,01 0,19
13c 1709,9 6,51 19,7 0,02 597 19,8 0,03 0,55
14c 641,68 6,31 19,4 0,05 423 196 0,01 2,08
15¢ 430,31 6,15 19,1 0,03 428 19,8 0,01 1,87
16¢ 124,56 6,66 19,2 0,04 431 19,7 0,03 2,35
17c Blanco 6,59 19,8 0,10 580 20,0 0,02 0,78
7,00 5] — = - o
] L Cn ©3 ogbk oo cm <ms8
600 o © o ] — ey
iy L0 —
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Figura 2-27: Comportamiento del pH en funcion de la salinidad antes y después de los

ensayos FF para las formulaciones 9c-16c.

En cuanto a las salmueras de calcio se registré un decrecimiento en el intervalo de pH de
aproximadamente 1 unidad (4,23-6,04). La misma tendencia se observo para las
salmueras de sodio 1c-8c. Las formulaciones que presentaron la mayor disminucién en el

pH fueron 14c, 15c y 16¢ con diferenciales de 2,08, 1,87 y 2,35 y unidades,

respectivamente (ver Figura 2-27y Tabla 2-5). Es posible que dichas especies organicas
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permitan estabilizar mejor la interfase crudo:salmuera, ya que el grado de compatibilidad

entre fluidos fue mejor que el observado en los ensayos que incluian iones sodio.

Para todos los ensayos fluido-fluido se realiz6 la mediciébn de conductividad antes y
después del periodo de contacto con el crudo B a temperatura ambiente. Los ensayos se
realizaron por triplicado y se determiné la desviacion estandar (SD). En la Tabla 2-6 y
Tabla 2-7, y en la Figura 2-28, Figura 2-29,Figura 2-30 y Figura 2-31se muestran los
datos previamente descritos.

Tabla 2-6:  Variacion de conductividad en las formulaciones de sodio (1c-8c y 17c)
antes y después de la interaccién con el crudo B.

Antes de la Interaccion  Después de la Interaccion

con Crudo (Linea Base) con Crudo (FF 50:50) AQ
Salmuera TDS [ppm] Q TrC) Q T [uS/cm]
[uS/em] SD [uS/cm]  [°C] SD
prom
prom prom  prom

lc 52775  74500,0 194 0,03 75100,0 21,6 0,06 600,00
2c 26460 40600,0 19,4 0,03 40800,0 21,7 0,06 200,00
3c 13200 21200,0 19,5 0,03 21300,0 21,7 0,06 100,00
4c 5410,0 9896,67 20,6 5,77 9976,67 21,2 5,77 80,000
5c 2700,0 5263,33 20,9 5,77 5316,67 21,3 5,77 53,333
6¢c 1010,0 2086,67 20,5 5,77  2273,33 20,8 5,77 186,67
ic 680,00 1414,00 21,1 1,00 1488,67 20,4 3,21 74,667
8c 200,00 456,670 21,4 1,15 683,000 21,4 1,00 226,33
17c Blanco  2,06000 20,6 0,03 18,0500 21,6 0,06 15,983
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Figura 2-28: Comportamiento de la conductividad en funcién de la salinidad antes y

después de los ensayos FF para las formulaciones 1c-4c.
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Figura 2-29: Comportamiento de la conductividad en funcién de la salinidad antes y

después de los ensayos FF para las formulaciones 5c-8c.
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Tabla 2-7:

después de la interaccién con el crudo B.

Variacién de conductividad en las formulaciones de sodio (9c-17c) antes y

Antes de la Interaccién

Después de la Interaccion

con Crudo (Linea Base) con Crudo (FF 50:50) AQ
Salmuera TDS [ppm] Q TrC) Q T [uS/cm]
[uS/cm] SD [uS/cm]  [°C] SD
prom
prom prom  prom
9c 33405 46446,7 19,4 5,77 46503,3 23,4 5,77 56,67
10c 16752 24846,7 19,2 5,77 24996,7 23,2 5,77 150,0
1lic 8355,5 13953,3 19,3 5,77 14048,3 23,1 2,89 95,00
12c 3427,3 6383,33 19,2 5,77 6398,33 23,6 2,89 15,00
13c 1709,9 3413,33 19,3 5,77 3553,33 23,6 5,77 140,0
14c 641,68 1377,00 19,6 2,00 1458,33 23,3 3,79 81,33
15c 430,31 951,667 19,5 2,08 1007,00 23,3 2,65 55,33
16¢ 124,56 227,000 19,6 1,00 248,667 23,4 1,53 21,67
l7c Blanco 1,74000 19,6 0,01 25,4333 23,1 0,06 23,69
S0000,0 g g
__ 450000 = 2
5 400000 £ & s o
@ 35000,0 X §
< 300000 I
£ 25000,0 2 =
£ 20000,0 8 g g 8
2 15000,0 S W
§ 10000,0 I|_‘ 2 B
5000 .0
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33405 16752 83555 7.3
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mantes FF 50:50 0Odespués FF 50:50

Figura 2-30: Comportamiento de la conductividad en funcién de la salinidad antes y

después de los ensayos FF para las formulaciones 9c-12c.
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Figura 2-31: Comportamiento de la conductividad en funcién de la salinidad antes y

después de los ensayos FF para las formulaciones 13c-17c.

Se registrd un incremento variable en el intervalo de conductividad (18,05-75100 uS/cm),
sin tendencia aparente. Esto podria deberse a la transferencia de especies inorganicas
desde la fase oleosa a las salmueras, posiblemente cloruros y cationes mono y divalentes.
Las formulaciones que presentaron un mayor incremento en la conductividad fueron 1c,

2c, 6¢ y 8c con diferenciales de 600, 200, 186 y 226 uS/cm, respectivamente.

También se encontré que en las salmueras 9c-16c presentaron valores de conductividad
gue oscilaron entre 1,74 y 46447 uS/cm. Se observo un incremento en el intervalo de
conductividad (25,43-46503 pS/cm), sin tendencia aparente. Las formulaciones que

presentaron un mayor incremento en la conductividad fueron 10c, 11c, 13c y 14c con

diferenciales de 150, 95, 140 y 81 uS/cm, respectivamente. Estos resultados son similares
a los obtenidos en los ensayos que incluian salmueras con iones sodio, sin embargo, en

estos ultimos, las variaciones de conductividad fueron mayores.

Para todos los ensayos fluido-fluido (1c-8c y 17c¢) se realiz6 la medicion de IFT antes y
después del periodo de contacto con el crudo B a temperatura de yacimiento (68,3°C). En

la Tabla 2-8 y Figura 2-32 se muestran los datos previamente descritos.
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Tabla 2-8: Variacién de IFT en las formulaciones de sodio (1c-8¢c y 17c) antes y
después de la interaccién con el crudo B.

Antes de la Interaccion con  Después de la Interaccion

Crudo (Linea Base) con Crudo (FF 50:50)
Salmuera TDS [ppm]
IFT [MN/m] a IFT [MN/m] a
SD SD
68,3°C 68,3°C

1c 52775 23,94 0,136 19,41 0,133
2c 26460 24,45 0,106 15,11 0,188
3c 13200 22,11 0,126 17,61 0,064
4c 5410,0 23,31 0,130 17,97 0,087
5c 2700,0 23,48 0,116 22,54 0,095
6¢c 1010,0 21,62 0,150 17,21 0,101
7c 680,00 14,76 0,193 19,93 0,070
8c 200,00 24,39 0,200 18,01 0,097
17c Blanco 24,17 0,144 18,12 0,097

26,00

—X P —— e 24,00
A 22,00 £
/ 16,00
- 14,00
S P Q9 N Q«Q S & O
QO > > P XN
Q)\‘b (]/QQ (_O%Q \Q'\ q//\Q %b"\ e q(;o 9.)(1'
TDS [ppm]

—e—Antes de FF 50:50 + Después de FF 50:50

Figura 2-32: Comportamiento de IFT en funcién de la concentracion antes y después de

los ensayos FF para las formulaciones 1c-8c y 17c.
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Para todos los ensayos fluido-fluido se realiz6 la medicion de IFT a las fracciones oleosas

antes y después del periodo de contacto con el crudo B a temperatura de yacimiento

(68,3°C). En la Tabla 2-9 y Figura 2-33 se muestran los datos previamente descritos.

Tabla 2-9: Variaciéon de IFT en las formulaciones de calcio (9c-17c) antes y después

de la interaccion con el crudo B.

Salmuera  TDS [ppm]

Antes de la Interaccion con

Crudo (Linea Base)

Después de la Interaccién
con Crudo (FF 50:50)

IFT [mN/m] a IFT [mN/m] a sD
68,3°C 68,3°C
9c 33405 19,49 0,062 14,95 0,012
10c 16752 19,47 0,097 23,92 0,058
1llic 8355,5 19,57 0,066 23,03 0,069
12c 3427,3 14,70 0,062 18,91 0,014
13c 1709,9 16,16 0,127 21,56 0,036
14c 641,68 18,72 0,074 18,25 0,078
15c 430,31 19,94 0,084 21,67 0,025
16¢c 124,56 18,22 0,067 22,54 0,065
17c Blanco 20,06 0,068 23,55 0,125
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Figura 2-33: Comportamiento de IFT en funcion de la concentracién antes y después de

los ensayos FF para las formulaciones 9¢c-17c.

Se realiz6 la determinacion de la tension interfacial en los sistemas crudo:formulacion a
68,3°C y se empled 2h como tiempo de estabilizacion (ver Tabla 2-9 y Figura 2-33). La
tension interfacial, antes de la interaccién con el crudo, oscil6 en intervalos de 16,6 y 20,06
mN/m sin cambios significativos al cambiar el grado de saturacion i6énico del medio, a
excepcion de la salmuera 9c que logré disminuir la IFT hasta 14,70 mN/m. Luego de la
interaccion con la fase oleosa, se registré un incremento en la tension interfacial para todos
los sistemas. Los intervalos de medicién estuvieron entre 18,25 y 23,55 mN/m. Los

sistemas que registraron mayor variacion fueron 10c, 12c¢, 13c y 16¢ con valores de 4,45,

4,21 5,40 y 4,32 dinas. En este nuevo escenario la formulacién que presentd la mayor
reduccion de IFT fue 9c (14,95 mN/m).

También se realizo el mismo ejercicio para las formulaciones con iones sodio (ver Tabla
2-8 y Figura 2-32). La tension interfacial, antes de la interaccion con el crudo, oscilé en
intervalos de 21,6 y 24,4 mN/m sin cambios significativos al cambiar el grado de saturacion
ionico del medio, a excepcion de la salmuera 7c que logré disminuir la IFT hasta 14,76
mN/m. Luego de la interaccion con la fase oleosa, se registré una disminucion en la tension
interfacial para todos los sistemas. Los intervalos de medicion estuvieron entre 17,21 y

22,54 mN/m. Los sistemas que registraron mayor variacion fueron 1c, 3c, 4¢, 8c y 17c con
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valores de 4,54, 4,50 5,33, 6,37 y 6,05 dinas. En este nuevo escenario la formulacion que
presentd la mayor reduccion de IFT fue para5c (15,11 mN/m).

Para ambos ensayos de compatibilidad se observé que antes de la interaccion con la fase
oleosa, las menores tensiones reportadas correspondieron para las salmueras 12c¢
(salmuera de calcio 3427,3 ppm) y 7c (salmuera de sodio 680 ppm). Luego de la
interaccion, las menores IFT medidas estdn asociadas a salmueras de mayor
concentracion como 9c (salmuera de calcio 33405 ppm) y 2c (salmuera de sodio 26460
ppm). Esto podria estar relacionado con la disponibilidad de compuestos orgénicos en la
fase acuosa y la potencial capacidad de alterar el limite interfacial en esos determinados
sistemas. Antes de la interaccién las formulaciones de menor concentracion facilitan la
disolucion de compuestos organicos a través de la interfase; pero al evolucionar el sistema,
en el tiempo, (luego de 3 dias al finalizar los ensayos de compatibilidad) se invierte
aparentemente este orden, ya que ahora las formulaciones de mayor concentracion son

las que muestran un mejor comportamiento interfacial.

La alteracion de dicho pardmetro esta relacionada con el grado de saturacion de la
interfase crudo-salmuera con iones sodio que desestabilizan el equilibrio termodinamico
del sistema. Al solvatar las moléculas de agua cercanas al limite interfacial con iones (alta
densidad de carga), es posible observar cambios en las interacciones dipolares y
electrostaticas entre componentes del sistema, que disminuyan hasta cierto punto la

tension interfacial.

En este orden de ideas, las salmueras 12c¢ (salmuera de calcio 3427,3 ppm) y 7c (salmuera
de sodio 680 ppm) podrian tener un efecto significativo en la alteracién de las propiedades
interfaciales del crudo y potencialmente contribuir a la obtencién de crudo mediante

procesos que involucren interacciones fluido-fluido.

Para todos los ensayos de compatibilidad se realiz6 la cuantificacion de iones inorganicos
a las fracciones acuosas antes del periodo de contacto con el crudo B. En la Tabla 2-10y

Tabla 2-11, se muestran los datos previamente descritos.
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Tabla 2-10: Variacién del contenido de iones en las formulaciones de sodio (1c-8c y
17c) antes y después de la interaccion con el crudo B.

y Después de la
Antes de la Interaccioén

Crudo (Li Base) Interaccion con Crudo
con Crudo (Linea Base
Fuerza (FF 50:50)

Salmuera TDS [ppm]
I6nica

Na* [ppm]  CI [ppm] Na*[ppm] CI [ppm]

lc 52775 0,9030 17656,5 32373,8 18675,0 24372,8
2c 26460 0,4528 9106,20 15967,2 9064,20 13326,3
3c 13200 0,2259 4544,10 8439,15 4651,50 6736,50
4c 5410,0 0,0926 1905,53 3016,58 1755,30 2985,08
5c 2700,0 0,0462 1739,33 1659,15 873,038 1297,13
6¢c 1010,0 0,0173 380,794 641,419 362,044 488,456
ic 680,00 0,0116 253,100 437,925 225,775 344,900
8c 200,00 0,0026 49,7130 101,838 51,1913 80,8175
17c Blanco 0,0000 0,00000 0,00000 7,33500 1,51700

Tabla 2-11: Variacion del contenido de iones en las formulaciones de calcio (9c-17c)

antes y después de la interaccién con el crudo B.

» Después de la
Antes de la Interaccioén B
Crudo (Li B ) Interaccion con Crudo
con Crudo (Linea Base
Fuerza (FF 50:50)

Salmuera TDS [ppm]
I6nica

Ca® [ppm]  CI [ppm] Ca* [ppm] CI [ppm]

9c 33405 0,9030 10791,9 24091,2 11000,4 24704,4
10c 16752 0,4528 5428,20 12662,6 5379,45 11635,1
1lic 8355,5 0,2259 2769,08 6365,40 2522,78 6576,83
12c 3427,3 0,0926 1129,73 2574,28 1104,53 2294,80

13c 1709,9 0,0462 511,23 1410,78 542,625 1128,83
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l4c 641,68 0,0173 200,205 472,645 190,340 420,140
15c 430,31 0,0116 136,719 336,814 127,787 345,343
16¢c 124,56 0,0026 28,4360 72,834 28,2830 57,8910
17c Blanco 0,0000 0,00000 7,09400 0,00000 0,98900

Para la identificacion y cuantificacién de componentes i6nicos del sistema, se empled la
técnica de electroforesis capilar, y permitié hacer seguimiento de las especies involucradas
en algunos cambios macroscoépicos de los sistemas crudo-salmuera como, por ejemplo, la

formacién de emulsiones.

El comportamiento de los iones (Tabla 2-10) sodio en las formulaciones mostré un
incremento en su concentracién, Unicamente en las 3 formulaciones de mayor
concentracion luego del periodo de contacto con la fase oleosa. Esto concuerda con las
variaciones en conductividad expuestas anteriormente, sin embargo, como se encontro
disminucion en la concentracion de Na* en el resto de ensayos. No fue posible identificar
mediante electroforesis capilar la presencia de moléculas organicas disueltas en las

fracciones acuosas para corroborar esta hipétesis.

Por otro lado, se encontré déficit de iones sodio y cloruros en las salmueras de menor
concentracion (5410 hasta O ppm) por lo que es coherente que en la interfase haya un
posible exceso de iones sodio en funcién de estabilizar una determinada cantidad de
grupos polares acidos (carga neta negativa) caracteristico del crudo B (AN 0,95 mgKOH/g

muestra).

La disminucién en la concentracion de sodio y cloruros en dichas salmueras, podria estar
relacionada con la formacién de emulsiones (directas) en el crudo, debido a que pequefas
micelas de agua dispersas en la fase oleosa, contendrian en su composicién iones de la

salmuera.

En cuanto al comportamiento de los iones calcio (ver Tabla 2-11) en las formulaciones
mostré un incremento en su concentracion, Unicamente en 2 formulaciones luego del
periodo de contacto con la fase oleosa. En las salmueras 9c y 13c se encontré una
variacion de 108 y 31 ppm de iones calcio al finalizar los ensayos de compatibilidad. Esto

concuerda con las variaciones en conductividad expuestas anteriormente, sin embargo,
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como se encontré disminucién en la concentracién de Ca?* en el resto de ensayos (mayor
reduccion de concentracion para 1lc con 246 ppm), las especies organicas también
estarian involucradas en los incrementos de conductividad, incluso si se encuentran a nivel
de trazas. No fue posible identificar mediante electroforesis capilar la presencia de
moléculas orgénicas de bajo peso molecular disueltas en las fracciones acuosas para

corroborar esta hipétesis.

Por otro lado, también se encontr6 pérdidas en la cantidad de iones cloruros presentes en
todas las salmueras luego de que las mismas estuvieran en contacto con el crudo B (a
excepcion de 9c, 1llc y 15c¢). De manera andloga a lo planteado en el analisis del
comportamiento iénico de las salmueras con sodio, la transferencia significativa de Cl* y
Ca?* desde la fase acuosa al crudo seria poco probable debido a que el crudo presenta
una mayor viscosidad y concentracién relativa de solutos. En este orden de ideas, el
esfuerzo requerido para llevar un determinado ion desde la salmuera, a través de la
interfase, hasta el crudo seria mucho mayor que en sentido contrario (desde la fase oleosa

a la acuosa).

La disminucién en la concentracion de calcio y cloruros en dichas salmueras, podria estar
relacionada con la formacion de emulsiones (water in oil) en el crudo, debido a que
pequefias micelas de agua dispersas en la fase oleosa, contendrian en su composicién
iones de la salmuera. La formacion de emulsiones podria estar respaldada por el
incremento relativo de la densidad en las fracciones de crudos (14c-16c), debido a que
dicho parametro aumentaria en funcién de un mayor contenido de masa (crudo mas

micelas de agua) a volumen constante.

Para todos los ensayos de compatibilidad se realizé la cuantificacién de acidos organicos
C1-C5 (Electroforesis Capilar) en las fracciones acuosas luego del periodo de contacto con
el crudo B. En la Tabla 2-12, Tabla 2-13, Figura 2-34 y Figura 2-35 se muestran los datos

previamente descritos.
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Tabla 2-12:  Contenido de &cidos organicos en las formulaciones de sodio (1c-8c) antes

y después de la interaccion con el crudo B.

Contenido de acidos organicos [ppm]

sal TDS Fuerza
almuera A i " i © <
[Ppm] 16nica Acido Acido Acido Acido Acido
Férmico Acético  Propiénico  Butirico  Valérico
1lc 52775 0,9030 1,49 1,48 1,26 <0,86 <1,10
1lc 52775 0,4528 0,75 2,77 1,52 <0,86 <1,10
2c 26460 0,2259 0,84 3,37 2,08 <0,86 <1,10
3c 13200 0,0926 0,73 2,64 2,21 <0,86 <1,10
4c 5410,0 0,0462 <0,36 <0,65 1,93 <0,86 <1,10
5c 2700,0 0,0173 <0,36 <0,65 1,84 <0,86 <1,10
6¢c 1010,0 0,0116 <0,36 <0,65 2,66 <0,86 <1,10
7c 680,00 0,0026 <0,36 <0,65 2,09 <0,86 <1,10
8c 200,00 0,0000 <0,36 <0,65 1,68 <0,86 <1,10
3,5
g 3 |
c , —
o_15 X
k= cE 1 \\
5205 \
= 0
@ \2) Q Q Q Q e}
S SO SR SN NN S
§ PO N S SR A SIS P
TDS [ppm]
—— Acido Férmico - Acido Acético — Acido Propionico

Figura 2-34: Contenido de acidos organicos en funcién de TDS antes y después de los

ensayos FF para las formulaciones de sodio 1c-8c y 17c.
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Tabla 2-13: Contenido de &cidos organicos en las formulaciones de calcio (9c-17¢)

antes y después de la interaccion con el crudo B.

Contenido de acidos organicos [ppm]

Salmuera e et Acido Acido Acido Acido Acido
[ppm] I6nica
Férmico Acético  Propibénico  Butirico  Valérico
9c 33405 0,9030 2,16 1,43 1,98 <0,86 <1,10
10c 16752 0,4528 1,03 1,68 2,20 <0,86 <1,10
lic 8355,5 0,2259 0,36 1,63 2,60 <0,86 <1,10
12c 3427,3  0,0926 0,94 1,48 2,15 <0,86 <1,10
13c 1709,9  0,0462 1,02 <0,65 1,98 <0,86 <1,10
1l4c 641,68  0,0173 2,20 9,22 4,88 <0,86 <1,10
15c 430,31 0,0116 1,98 8,30 4,85 <0,86 <1,10
16¢c 124,56 0,0026 0,36 8,01 5,58 <0,86 <1,10
l7c Blanco 0,0000 0,77 0,82 2,53 <0,86 <1,10
10

O N B OO

Concentracién Organicos
[ppm]

—— Acido Férmico

TDS [ppm]

—— Acido Acético

~ Acido Propio6nico

Figura 2-35: Contenido de acidos organicos en funcién de TDS antes y después de los

ensayos FF para las formulaciones de calcio 9c-17c.
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Finalmente, en la determinacion de acidos organicos C1-C5 mediante cromatografia ibnica
fue posible identificar que los iones sodio, en mayores concentraciones (1lc-4c)
favorecieron la disolucion de acidos C1-C3 en intervalos de 0,5 a 3,5 ppm
aproximadamente (ver Tabla 2-12 y Figura 2-34). Mientras que los iones calcio, en
menores concentraciones (14c-17c), favorecieron la disolucion de &cidos C1-C3 en
intervalos de 1,0 a 9,0 ppm aproximadamente (ver Tabla 2-13 y Figura 2-35). También se
mostré un comportamiento favorable a concentraciones més altas de iones calcio (9c-12c)
en donde se encontr6 concentraciones de los mismos acidos organicos entre 1,0 y 3,0
ppm. No fue posible determinar el contenido de acidos butirico y valérico en ninguna de
las fracciones acuosas 1-17c, debido a que se encontraban por debajo del limite de

deteccion del método analitico.

Para el sistema interfacial crudo:salmuera (1c-8c y 17c), en el que se evalud Unicamente
iones de sodio, es posible inferir que la disminucion de IFT (hasta 15,10 mN/m a 68,3°C),
luego de la interaccion con el crudo (ver Figura 2-32), podria corresponder al efecto de los
acidos organicos C1-C3 disueltos en la formulacion 2¢ (26460 ppm).

Para el sistema interfacial crudo:salmuera (9-16¢), en el que se evalué Unicamente iones
de calcio, es posible inferir que la disminucién de IFT (hasta 18,21 mN/m a 68,3°C), luego
de la interaccion con el crudo (ver Figura 2-33), podria corresponder al efecto de los acidos
organicos C1-C3 disueltos en la formulacion 14c. También se encontré disminucion de IFT
en las formulaciones 12c y 9c, con valores de 16,74y 12,47 mN/m respectivamente. Dicho
efecto también podria estar asociado al efecto de los mismos &cidos orgénicos que, en

menor concentracion, aun pueden modificar la estabilidad interfacial del sistema.

Para las fracciones oleosas, colectadas luego de los ensayos fluido-fluido 1c y 17c, se
realizaron micrografias de coloides. También se realizé el mismo ejercicio para el crudo
PB13 antes de la interaccion con las formulaciones salinas. En la Figura 2-36, Figura 2-37

y Figura 2-38 se muestran los respectivos registros.
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Figura 2-36: Micrografia a escala de 200 um para el crudo B antes de la interaccion
Fluido-Fluido.

Figura 2-37: Micrografia a escala de 200 um para el crudo B después de la interaccion
Fluido-Fluido con 1c.
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Figura 2-38: Micrografia a escala de 200 um para el crudo B después de la interaccion

Fluido-Fluido con 17c.

Con el fin de identificar el grado de emulsificacién directa en las fracciones oleosas
colectadas en los ensayos 1c-8c y 17c se realizé un andlisis cualitativo de coloides al
microscopio para las muestras de crudo que estuvieron en contacto con 1c y 17c, las
cuales mostraron un comportamiento irregular de estabilidad en los ensayos fluido-fluido.
Fue empleado como blanco el crudo B antes de la interaccion con las formulaciones.

En la Figura 2-36 se observa la micrografia a escala de 200 um para el crudo B
deshidratado y filtrado (antes de FF 50:50), en la cual no se identifica la presencia de gotas
de agua dispersas. Sin embargo, se encontr6 contornos irregulares correspondientes a
posibles aglomerados parafinicos del crudo y/o material particulado.
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Particle Size Distribution
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Figura 2-39: Distribucion de tamafio de gota para la emulsién (water in oil) crudo B:blanco
1rc.

En la Figura 2-38 y Figura 2-39 se observé que la distribuciéon del 50% de la muestra
analizada, presentan un tamafio de 0,041 micras. Dicha distribucién indica que el
comportamiento es monomodal en el intervalo de 0,01-0,1 ym. Se pudo concluir que el

tamafio promedio de la medicion de la gota oscila en valores por debajo de 0,0435 micras.
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Figura 2-40: Distribucion de tamafio de gota para la emulsion (water in oil) crudo

B:salmuera 1c.
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En la Figura 2-37 y Figura 2-40 se observo que la distribucion del 50% de la muestra
analizada, presentan un tamafio de 0,0858 micras. Dicha distribucion indica que el
comportamiento es multimodal y polidisperso, el cual presenta 3 picos. Uno de ellos con
tamarnos de gota predominantes en el intervalo de 0,01-0,1 pum. Los dos restantes con
rangos entre 1-10 y 10-60 micras. Se pudo concluir que el tamafio promedio de la medicion
de la gota oscila en valores por debajo de 9,13 micras.

En este orden de ideas, fue posible comprobar que si se formaron emulsiones en los
ensayos 1c y 17c al entrar en contacto el crudo con las fracciones acuosas y que la
interaccion interfacial no solo ocurre a nivel quimico, con el intercambio i6nico, sino que
también a nivel fisico con la formacion de dispersiones directas de las salmueras en la fase
oleosa. La distribucion del tamafio de gota en ambos ensayos, expuso que el alto contenido
salino de la salmuera 1c permitié la coalescencia de gotas de mayor tamafio y cantidad
gue cuando se emple6 agua desionizada (17c¢).

2.6 Conclusiones Parciales

Para los sistemas crudo A:salmueras 2a-23a (salmueras individuales de iones mono y
divalentes, provenientes de sales de cloruros y sulfatos), no se observé variaciones
significativas de IFT en el intervalo de concentracion comprendido entre 1000 y 5000 ppm.
En este orden de ideas, los sistemas ibnicos mono y divalentes provenientes de ambos
tipos de sales (cloruros y sulfatos) no mostraron alteraciéon de las propiedades interfaciales.

En promedio la tension medida fue de 32 mN/m.

e Sistemas crudo B:salmueras 1b-5b, 7b-8b y 11b (diluciones del agua de formacion

B y enriquecimiento de iones para el agua de captacion C)

En todos los ensayos de compatibilidad en que se evaluaron diferentes proporciones
crudo-salmuera (20:80, 50:50 y 80:20), se observé cualitativamente que no hubo

emulsiones, turbidez ni precipitacion de solutos a las 24h.
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Se encontré una relacion tendencial entre decremento de pH a medida que incrementaba
la cantidad de crudo presente en las todas mezclas del disefio experimental (EA, EB, EC
1-5b, 7b-8b y 11b). Dicho comportamiento del sistema podria estar asociado a la

transferencia de componentes polares del crudo, como los iones carboxilatos que estarian

en la capacidad de acidificar el medio acuoso.

Se encontré una relacion tendencial entre incremento de conductividad a medida que
incrementaba la cantidad de crudo presente en las todas mezclas del disefio experimental
(EA, EB, EC 1-5b, 7b-8b y 11b). Dicho comportamiento del sistema podria estar asociado
a la transferencia de iones mono y divalentes inorganicos desde la fase oleosa a las
salmueras, por lo tanto, el incremento de dichos electrolitos en el medio acuoso podria

verse reflejado en el incremento de conductividad.

A nivel interfacial, fue posible determinar que no hubo variaciones significativas, en
magnitud, al modificar la cantidad de crudo presente en las mezclas evaluadas. Sin
embargo, la dilucibn 5b mostré6 una disminucion representativa de 6 mMN/m
aproximadamente, que podria estar relacionada con la capacidad de alterar la interfase de

la muestra y favorecer el desplazamiento del crudo.

Las interacciones Fluido-Fluido muestran intercambio de iones en ambas direcciones de
la interfase crudo-salmuera, lo que podria explicar alteraciones de pH y conductividad en
la fase acuosa y variaciones de densidad y formacion de posibles emulsiones en la fase
oleosa. Esto podria explicar el comportamiento de la humectabilidad desde un enfoque
interfacial, sin embargo, aun falta informacion para predecir las condiciones favorables del
sistema COBR.

e Sistemas crudo B:salmueras 1c-17c (salmueras individuales de sodio y calcio)

La distribucion del 50% de la muestra de crudo B empleada en el ensayo FF con agua
desionizada (17c), presentan un tamafo de 0,041 micras. Dicha distribucion indica que el
comportamiento es monomodal en el intervalo de 0,01-0,1 um. Se pudo concluir que el

tamafo promedio de la medicion de la gota oscila en valores por debajo de 0,0435 micras.
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Dicha evidencia, podria justificar incrementos en el diferencial de presion en los ensayos

de desplazamiento que serdn descritos en el siguiente capitulo.

La distribucion del 50% de la muestra de crudo B empleada en el ensayo FF con 1c
presentan un tamafio de 0,0858 micras. Dicha distribucion indica que el comportamiento
es multimodal y polidisperso, el cual presenta 3 picos. Uno de ellos con tamafios de gota
predominantes en el intervalo de 0,01-0,1 um. Los dos restantes con rangos entre 1-10 y
10-60 micras. Se pudo concluir que el tamafio promedio de la medicion de la gota oscila
en valores por debajo de 9,13 micras. Dicha evidencia, podria justificar incrementos en el
diferencial de presién en los ensayos de desplazamiento que seran descritos en el

siguiente capitulo.

Fue posible comprobar que si se formaron emulsiones en los ensayos 1c y 17c al entrar
en contacto el crudo con las fracciones acuosas y que la interaccién interfacial no solo
ocurre a nivel quimico, con el intercambio i6nico, sino que también a nivel fisico con la
formacion de dispersiones directas de las salmueras en la fase oleosa. La distribucion del
tamafio de gota en ambos ensayos, expuso que el alto contenido salino de la salmuera 1c
permiti6 la coalescencia de gotas de mayor tamafio y cantidad que cuando se empled agua

desionizada (17c¢).

Fue posible identificar que los iones sodio, en mayores concentraciones (1c-4c),
favorecieron la disolucion de acidos C1-C3 en intervalos de 05 a 3,5 ppm
aproximadamente. Mientras que los iones calcio, en menores concentraciones (14c-17c),
favorecieron la disolucion de acidos C1-C3 en intervalos de 1,0 a 9,0 ppm
aproximadamente. También se mostré un comportamiento favorable a concentraciones
mas altas de iones calcio (9c-12c), en donde se encontré concentraciones de los mismos

acidos orgéanicos entre 1,0y 3,0 ppm.

Para el sistema interfacial crudo:salmuera (1c-8c y 17c), en el que se evalud Unicamente

iones de sodio, fue posible inferir que la disminucién de IFT (hasta 15,10 mN/m a 68,3°C),
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luego de la interaccién con el crudo, podria corresponder al efecto de los &cidos organicos

C1-C3 disueltos en la formulacion 2c.

Para el sistema interfacial crudo:salmuera (9c-16c), en el que se evalud Unicamente iones
de calcio, es posible inferir que la disminucién de IFT (hasta 18,21 mN/m a 68,3°C), luego
de la interaccién con el crudo, podria corresponder al efecto de los &cidos organicos C1-
C3 disueltos en la formulacion 14c. También se encontr6 disminucion de IFT en las
formulaciones 12c y 9c, con valores de 16,74 y 12,47 mN/m respectivamente. Dicho efecto
también podria estar asociado al efecto de los mismos acidos organicos que, en menor

concentracion, aun pueden modificar la estabilidad interfacial del sistema.

Los ensayos fluido-fluido mostraron cualitativamente la presencia de emulsiones para los
sistemas que contenian las formulaciones 1c, 5¢ y 17c¢. No fue posible observar estabilidad
en dichas interfases en el periodo de evaluacién (t=3d y T=68,3°C) y no se evidenci6

formacion de precipitados.

Se evidencié un incremento en los valores de pH y conductividad luego de los ensayos de
compatibilidad. Dichas variaciones podrian deberse a la transferencia de especies

organicas e iones monovalentes inorganicos desde la fase oleosa hasta las salmueras.

A nivel interfacial, fue posible determinar que no hubo variaciones significativas, en
magnitud, al modificar la salinidad de las mezclas (salmueras con sodio). Sin embargo, la
dilucion 7c (680 ppm) mostré una disminucién representativa de IFT, hasta alcanzar un
valor de 15,83 mN/m, que podria estar relacionada con la capacidad de alterar la interfase

del sistema y favorecer el desplazamiento del crudo.

El seguimiento i6nico, mediante la técnica de electroforesis capilar, permitié identificar
disminucién de iones cloruros en todas las formulaciones después del contacto con el
crudo. El mismo comportamiento se observé para los cationes Na* en las formulaciones
4c-8c y 17c. Este hecho estaria relacionado con la formacion de emulsiones y el
incremento de densidad de carga en el limite interfacial que, potencialmente, podria

disminuir la concentracion de iones libres en el medio salino.
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Los ensayos fluido-fluido, con iones calcio, mostraron estabilidad en dichas interfases
durante todo el periodo de evaluacién (t=3d y T=68,3°C) y no se evidencié cualitativamente

la formacién de precipitados ni emulsiones.

Se evidencié un decremento en los valores de pH en las salmueras con calcio, luego de
los ensayos de compatibilidad. Dichas variaciones podrian deberse a la transferencia de
especies organicas de tipo carboxilatos desde la fase oleosa hasta las salmueras,

generando acidificacién del medio.

Se encontré un aumento en los valores de conductividad en las salmueras con calcio, luego
de los ensayos de compatibilidad. Dichas variaciones podrian deberse a la transferencia

de iones inorganicos y/u organicos desde la fase oleosa hasta las salmueras.

A nivel interfacial, fue posible determinar que no hubo variaciones significativas, en
magnitud, al modificar la salinidad de las mezclas (salmueras con calcio). Sin embargo, la
dilucion 12c (3427,3 ppm) mostré una disminucion representativa de IFT, hasta alcanzar
un valor de 15,83 mN/m, que podria estar relacionada con la capacidad de alterar la

interfase del sistema y favorecer el desplazamiento del crudo.

El seguimiento i6nico, mediante la técnica de electroforesis capilar, permitio identificar
disminucion de iones cloruros en casi todas las formulaciones después del contacto con el
crudo. El mismo comportamiento se observé para los cationes Ca?* en las formulaciones

10c-12c y 14c-17c. Este hecho estaria relacionado con la formacion de emulsiones y el

incremento de densidad de carga en el limite interfacial que, potencialmente, podria

disminuir la concentracion de iones libres en el medio salino.



3.Ensayos de eficiencia de desplazamiento

A pesar de que la geoquimica entre el agua y el crudo ha sido objeto de estudio en
diferentes areas de la industria, pocos trabajos han tratado de incorporarla dentro del
recobro quimico, y en particular dentro del recobro mediante ABC WF (Raphaug et al.,
2010). Debido a la composicion del crudo durante los procesos de ABC WF, ha sido
observado no solo un aumento de especies organicas especialmente del tipo CyH,02 en
las aguas de produccion, sino también una variacién en la humectabilidad de la superficie

de la roca.

Los resultados reportados también han demostrado que la alteracién de la humectabilidad
como mecanismo LSW es diferente para las rocas carbonatadas y las areniscas, por lo
gue se debe tener en cuenta el tipo de roca que se utiliza. Si bien se han caracterizado las
interacciones fluido-roca de los carbonatos encontrando, por ejemplo, que los cationes
divalentes alteran la humectabilidad de la roca y que los compuestos carboxilicos se
eliminan facilmente, en las areniscas, tema principal de este trabajo, el material organico
se adsorbe de manera diferente en los minerales arcillosos, lo que hace que su
interacciones fluido-roca sean mas complicadas (Nasralla et al., 2018; Rashid et al., 2015;
Strand et al.,, 2016; Tabrizy et al., 2011). En las areniscas, las arcillas actian como
intercambiadores de cationes debido a que las cargas negativas permanentes deben ser
balanceadas por los cationes en la fase acuosa, los cationes tienen diferentes afinidades
hacia la superficie, siendo el H" el de mayor afinidad, incluso a pH superiores a 7 (Tang &
Morrow, 1999). Cuando se altera el equilibrio quimico, debido a la inyeccion de una
salmuera con concentraciones de cationes mas bajas que en el FW, se produce una
desorcion de cationes y los H* del medio acuoso se adsorben en las arcillas. Las
variaciones en el pH causadas por esta adsorcién de H* pueden afectar las condiciones
de humectacion de la roca al cambiarla a un estado menos himedo al crudo, lo que puede

provocar una mayor recuperacion de petroleo.
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Los estudios en arenisca han demostrado que, contrariamente a lo que se pensaba
inicialmente, la movilidad del petréleo residual de los sistemas débilmente humectables por
agua era mayor que la de los sistemas fuertemente humectables por agua. Se encontrd
gue en las evaluaciones de areniscas las interacciones fluido:fluido son tan importantes
como las interacciones roca:fluido, por lo que dependen en gran medida del tipo y la
concentracion de la soluciéon de salmuera inyectada (Isah et al., 2022; Mokhtari et al.,
2019). Aunque la comprensién de los mecanismos de alteracion de la humectabilidad es
incompleta, las mejoras en la comprension general de las propiedades humectantes han
sido el resultado de la evaluacién de iones monovalentes y divalentes en concentraciones

inferiores a las de las aguas de formacién del campo a intervenir (Yang et al., 2016).

RezaeiDoust et al. revis6 una lista de condiciones necesarias para observar los efectos de
la baja salinidad (RezaeiDoust et al., 2009). Algunas consideraciones iniciales fueron que
las arcillas debian estar presentes en el medio poroso y que el tipo de arcillas podria afectar
el efecto de baja salinidad en mayor o menor grado, el petréleo crudo debia contener
componentes polares y estar presente la FW inicial con cationes divalentes en su
composicion. También informaron que cuando se inyecta salmuera de baja salinidad, el
pH del agua efluente generalmente aumenta, en muchos casos no mas de 1 unidad de pH,
lo que hace que el agua se vuelva ligeramente bésica (RezaeiDoust et al., 2011). Austad
et al. indicaron que la adsorcion balanceada sobre los minerales arcillosos de material
organico, cationes activos y protones en areniscas, a pH alrededor de 5, se altera cuando
se inyecta una salmuera con una concentracion mas baja (Austad et al., 2010). La pérdida
de este equilibrio quimico provocé la desorcién de cationes, el Ca?* puede ser sustituido

por H* 0 Na*, lo que aumenté el pH cerca de la interfase agua y arcilla.

Valocchi et al. evaluaron el efecto de baja salinidad cuando se inyectd una salmuera con
las mismas cantidades de Mg?* y Ca?*, como en la salmuera de formacién (Valocchi et al.,
1981). Se encontr6 que sus concentraciones en los efluentes eran mas bajas en
comparacién con las inyectadas, lo que indicé que el Mg?* y Ca?* fueron fuertemente
adsorbidos hasta que la matriz de la roca se saturé por completo. Al-Saedi et al. investigd
el papel de los cationes divalentes Mg?* y Ca?* en el agua de formacion en la respuesta al
desplazamiento a través del nucleo con salmueras de baja salinidad utilizando ndcleos de

Berea (Al-Saedi & Flori, 2019). Llegaron a la conclusién de que los cationes divalentes
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influyen en la humectabilidad inicial del ntcleo, el Mg?* es mas efectivo que el Ca?* incluso
en concentraciones altas y son esenciales para la recuperacion de petréleo. Kakati y
Sangwai estudiaron el efecto de las sales monovalentes y divalentes en la tension
interfacial e informaron que salmueras que contienen sales monovalentes son mas
adecuadas para yacimientos de crudo con mas sales alifaticas y las salmueras de baja
salinidad que contienen sales divalentes son mas adecuadas para yacimientos que
contienen mas hidrocarburos aromaticos (Kakati & Sangwai, 2017). Mas tarde en 2019,
Kakati et al. evalud las eficiencias de recuperacién de petréleo usando empaques de arena
de silice y agua de mar y fracciones diluidas y encontré un valor de pH mas alto cuando
se uso una inyeccién de agua de baja salinidad, en comparacion con el efluente producido
durante el desplazamiento con agua de mar de alta salinidad (Kakati et al., 2020). También
inform6 que la inyeccién de agua de mar al 25 % puede mejorar la recuperacion de crudo
en comparacién con la inyeccién de agua de mar de alta salinidad, donde no se observé

una mejora significativa.

Xie et al. intentaron comprender la importancia de las arcillas con carga base en los
reservorios de arenisca y descubrié que el efecto de baja salinidad puede tener lugar sin
un aumento del pH (al Maskari et al., 2019; Yu et al., 2019). Los resultados indicaron que
la doble capa eléctrica fue al menos uno de los mecanismos para producir un efecto de
baja salinidad. Yu et al. estudiaron el efecto de la migracién de finos en el desplazamiento
a través del nacleo y disefiaron experimentos donde este mecanismo era el Unico que
permanecia activo. Cuando se utilizaron nucleos de Berea y salmueras de NaCl de 40000
a 0 ppm, la inyeccion de agua de baja salinidad condujo a la movilizacién de una alta
concentracion de finos, principalmente caolinita, en algunos casos 500 veces mayor que

la inyeccién de agua de alta salinidad.

Haagh et al. evaluaron el angulo de contacto de gotas, con diferente concentracion de Cl-,
Na*, K*, Ca?" y Mg?*, sobre superficies de moscovita y silice amorfa (Haagh et al., 2017).
Encontraron variaciones del &ngulo de contacto de hasta 60° después de la eliminacién de
cationes divalentes y concluyeron que la salinidad de la salmuera tenia una fuerte
influencia en la humectabilidad del sistema roca:salmuera:crudo en presencia de
componentes &cidos del petréleo. Hua et al. informaron que el ion calcio Ca?* actiio como
un puente entre los sitios cargados negativamente en la superficie de la roca y los grupos

polares cargados negativamente en los componentes acidos disociados en el crudo (Hua
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et al., 2016). Esta interaccion provocé una retencion del crudo en la superficie oponiéndose
a la desorcion. La reduccion de la salinidad de la salmuera inyectada mediante la reduccién
de la concentracion de Ca?* provocd una mayor fuerza repulsiva debido a la ausencia de
cationes divalentes que actian como puente en la interfase. Cuando se evalué la menor
salinidad de la salmuera de NaCl, también se observé una mejora en la recuperacion de

crudo atribuida a la expansion de la doble capa eléctrica.

Aghaeifar et al. evaluaron el efecto de altas concentraciones de salmueras inyectadas, con
alta concentracién de Ca?*, a altas temperaturas sobre areniscas (Aghaeifar et al., 2015).
Los efectos de EOR se observaron a altas temperaturas solo cuando la concentracién de
salmuera se redujo a 23000 ppm, un 12% de la salinidad de FW, e indicaron que el
aumento de temperatura en yacimientos con FW de alta concentracién disminuyé la
adsorcion de componentes organicos polares en minerales arcillosos (Aghaeifar et al.,
2018).

3.1 Seccién Experimental

Para determinar la accién de los diferentes iones empleados en los ensayos fluido:fluido,
presentados en capitulos anteriores, sobre sistemas complejos crudo:roca:salmuera se
propusieron cuatro etapas de evaluacién via desplazamientos, que involucraron diferentes

composiciones y concentraciones idnicas en las salmueras inyectadas.

Se emplearon plugs de rocas A y B como superficie modelo de mineral debido a su alto
contenido de SiO,, el principal mineral formador de rocas para los yacimientos de areniscas
colombianas, cuya caracterizacion mineralégica fue presentada en la subseccion 1.1. y
sus propiedades petrofisicas se presentan en la tabla 3-1. Se prepararon aguas de
formacion FWA - FWB sintéticas (Tabla 1-4) y se emplearon segun fue requerido durante
la saturacién del nucleo para evaluar el comportamiento e interacciones entre las rocas y
las salmueras. La composicién de los crudos A y B empleados se present6 en la tabla 1-
3.
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Tabla 3-1: Propiedades petrofisicas de las rocas A y B empleadas en los
desplazamientos.

Roca A
Propiedad
LB El E2 E3 E4
Profu.ndldad Berea Berea Berea Berea Berea
(pies)
Longitud (cm) 6,938 6,749 7,134 6,773 7,11
Didametro (cm) 3,84 3,84 3,84 3,84 3,84
Presion de
confinamiento 800 800 800 800 800
(psi)
Volumen poroso - g, 16,69 17,241 16,517 17,435
(cm3)
Porosidad (%) 21,6 21,6 21,1 21,1 21,4
Permeabilidad 547 557 476 510 533

Klinkenberg (mD)

Roca B (formacidn de interés)

Propiedad
E5 E6 E7 Es E9
Profundidad 8210.6 82119 82121 82123 5030,3
(pies)
Longitud (cm) 5,995 5.84 5,719 5,602 4,87
Diametro (cm) 3,794 3,795 3,821 3,802 3,628
Presién de
confinamiento 1200 1200 1200 1200 1600
(psi)
Volumen poroso o 15,179 14,776 14,316 11,158

(cm?)

Porosidad (%) 23,7 23,7 23,3 23,1 23,7
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Permeabilidad al

. 763 786 1088 1002 840
aire (mD)
Permeabilidad
Klinkenberg (mD) 701 687 968 913 716
Roca B (formacion de interés)
Propiedad
E10 El1 E12 E13 E14
Profundidad 8210.6 82119 82123 8212.1 8211.9
(pies)
Longitud (cm) 5,977 5,855 5,586 5,745 5,830
Diametro (cm) 3,787 3,810 3,799 3,808 3,807
Presién de
confinamiento 1200 1200 1200 1200 1200
(psi)
Volumen poroso . 15,149 15,589 14.972 15,247
(cm?)
Porosidad (%) 23,3 22,7 24,7 22,9 23
Permeabilidad al 787 740 934 1304 898
aire (mD)
Permeabilidad 559 652 809 868 585

Klinkenberg (mD)

Para las pruebas de eficiencia de desplazamiento (Fig. 3-1), se inyectaron alrededor de
seis volumenes porosos (VP) del FW sintética A o B segun el caso para obtener la
permeabilidad absoluta del sistema hasta la saturacion de crudo irreducible antes de la
restauracion de la muestra de roca con crudo. Luego se inyectd crudo para restaurar la
roca y encontrar la permeabilidad efectiva del crudo (Ke) a la saturacion de agua
irreducible (Swir). Posteriormente, se inyect6 FW para obtener la eficiencia de

desplazamiento. Cuando terminé la produccion de crudo y la caida de presion se mantuvo
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estable nuevamente, se obtuvo la permeabilidad efectiva del agua a la saturacion de crudo
residual (Kwe @ Sor).

differential pressure sensors

" overburden
pressure

. um .

data adquicisition |3_ _p ~

system

air

supply

Injection
. pump

Figura 3-1: Esquema del equipo de desplazamiento empleado

A continuacion, se restaurd el sistema con la fase oleosa y se determind la eficiencia de
desplazamiento con una de las salmueras seleccionadas mientras se recogian los
efluentes. El mismo protocolo se siguié para evaluar las demas salmueras segun el
ensayo, comenzando con la inyeccién de FW seguido de crudo. El objetivo principal de
inyectar FW antes de restaurar el ndcleo con crudo fue desplazar la salmuera de baja
salinidad que puede generar cambios en las presiones diferenciales al usar el mismo tapén
de nucleo, segun lo informado por Maya et al. (2020). La figura 3-2 resume la secuencia

de inyeccion seguida en el primer protocolo experimental.
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100% FW Restauracion DE,-FW
humectabilidad
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Resaturacion DE, Fw
crudo MgCl, [1000 ppm] resaturacion
Resaturacion DE,
crudo KCI1[1000 ppm] resaturacmn

Resaturacion DE,
crudo CaCl, [2000 ppm]

Figura 3-2:  Protocolo desplazamiento etapa 1 E1.

Como etapa 1 y buscando estudiar la interaccion roca:salmuera se realiz6 un
desplazamiento secuencial en ausencia de crudo como linea base (LB) de los demas
desplazamientos, empleando como fases mdviles FWA (DE1l) y tres salmueras
denominadas DE2: 1000 ppm de MgCl;, DE3: 1000 ppm de KCIl y DE4: 2000 ppm CacCl;
considerando un modo secuencial de inyeccion. La seleccion de estas concentraciones y
sales a evaluar se realizaron de acuerdo a los resultados de los ensayos de angulos de
contacto presentados en capitulos anteriores (Fig. 1-12), donde se buscé evaluar la mas
baja salinidad manteniendo un angulo de contacto entre los 34,0 y los 42,6°. Para el ensayo
1 (E1) se incorporé al sistema de evaluacion al crudo A manteniendo la secuencia de

inyeccion de las salmueras en la LB.

En la segunda etapa se busco determinar el efecto de la variacion en la concentracion de
las sales, por lo que se realizaron tres desplazamientos en los que se emplearon sales
individuales (E2: NaCl, E3: MgCl,, y E4: CaCl,) a concentraciones de 5000, 3000 y 1000
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ppm, respectivamente. Para estas dos primeras etapas de evaluacion se emplearon
diferentes plugs de rocas con propiedades y caracteristicas sin variaciones significativas
con aquellas determinadas para la roca A (Tabla 3-1).

Para la etapa 3 se consideraron cinco desplazamientos mas en los que se emple6 el FWB
e inyecciones de diluciones al 50, 10 y 1% del FW con agua de captacion CWC. Como
etapa final 4 se evaluaron salmueras generadas a partir del agua de captacion CWC
enriguecidas con las sales evaluadas en este trabajo a concentraciones de 1000 ppm. Para
estas etapas 3 y 4 se emplearon diferentes plugs de rocas con propiedades y
caracteristicas sin variaciones significativas con aquellas determinadas para la roca B

(Tabla 1-2, 3-1). Las diferentes etapas, salmueras y concentraciones empleadas se

presentan en la tabla 3-2.

Tabla 3-2: Concentraciones de las diferentes salmueras empleadas por ensayo.
Ensayo Etapa DE1 DE2 DE3 DE4
Linea
Base FWA MgCl KCI CaCl,
LB [1000 ppm] [1000 ppm] [2000 ppm]
Etapa 1
MgCl KCI CaCl
El FWA [1000 ppm] [1000 ppm] [2000 ppm]
E2 NaCl NaCl NacCl )
[5000 ppm] [3000 ppm] [1000 ppm]
MgCl, MgCl MgCl;
B3 B@paZ 5000 ppm [3000 ppm]  [1000 ppm]
E4 CaCl CaCl; CacCl i
[5000 ppm] [3000 ppm] [1000 ppm]
04)- 0 0
£S5 Etapa 3 FWEB FWB (50%) FWB (10%) FWB (1%)

CWC (50%)

CWC (90%)

CWC (99%)
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E6 FWB (50%)- FWB (10%) FWB (1%) ]
CWC (50%) CWC (90%) CWC (99%)
7 FWB (10%) FWB (1%) ] ]
CWC (90%) CWC (99%)
FWB (1%)
E8 CWC (99%) FWB ) )
E9 FWB CcwcC - -
CWC + NacCl
E10 FWB [1000 ppm] cwcC -
CWC + KCI
Ell FWB [1000 ppm] cwcC -
CWC + MgCl,
Etapa 4 -
E12 FWB [1000 ppm] cwcC
CWC + CacCl;
E13 FWB [1000 ppm] cwcC -
E14 CcwcC - - -

Las interacciones fluido:roca y fluido:fluido fueron rastreadas por la composicion idnica
inorganica y organica de los efluentes usando Electroforesis Capilar (EC). Esta técnica
analitica representa una gran contribucién a esta investigacién debido a la posibilidad de
realizar andlisis de muestras acuosas utilizando volimenes de muestra del orden de
microlitros, lo que supera una limitaciéon comun al analizar efluentes de desplazamientos
con volimenes de poros bajos. Los analisis de determinacion iénica se realizaron
utilizando el sistema de separacion de alto rendimiento CESI 8000 Plus que emplea un
cartucho capilar OptiMS de silice fundida (50 — 100 cm de longitud total, 75 pm de DI). Los
kits de analisis de aniones y cationes SCIEX contenian los suministros necesarios para
separar y cuantificar diferentes iones utilizando los sistemas de electroforesis capilar
P/ACE MDQ plus. Mientras que el kit de cationes permite la identificacion y cuantificacion

de iones de sodio, potasio, litio, magnesio y calcio, el kit de aniones permite el analisis de
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aniones de acidos organicos inorganicos pequefios y de bajo peso molecular. Dado que
estos iones suelen ser transparentes a los rayos UV, se usaron tampones que contenian
un cromoforo y la deteccion de forma indirecta. El procedimiento béasico empleado para el

analisis se resume a continuacion:

* Los efluentes de los diferentes desplazamientos se tomaron cada 0,25 VP y se filtran a

través de 0,22 micras.

» Se determind la conductividad y el pH de las muestras y cuando fue necesario se ajusté

el pH (5 > pH < 6,5) como requisito de la técnica analitica.

 Las muestras se diluyeron para analizar cationes (max. 50 ppm) y aniones (max. 200

ppm).

Una vez que se completo todo el procedimiento, la técnica pudo ejecutar automaticamente
un conjunto de 25 muestras. También se realizaron analisis aleatorios por duplicado.
Aunque los errores absolutos y relativos son especificos para cada ion, ambos errores son

iguales o inferiores a 0,66 y 3,30 %, respectivamente.

3.2 Resultados y Analisis

Diferentes autores han postulado diversos mecanismos para comprender y determinar los
fendmenos y propiedades responsables de la EOR en inyecciones de salmueras de baja
salinidad. El uso de diferentes rocas, crudos y salmueras en cada metodologia
experimental pueden explicar los resultados contradictorios publicados. Los depdésitos de
arenisca han mostrado un potencial notable para implementar proyectos de tipo agua
inteligente. La arenisca contiene arcillas y minerales (p. ej., caolinita, clorita, ilita,
montmorillonita, anhidrita, calcita, feldespatos y mica) en diferentes contenidos. Sin
embargo, estudios recientes han informado que los efectos de baja salinidad se pueden
observar incluso en rocas areniscas sin arcilla. Algunos estudios consideran la arenisca de
Berea como un material de modelo estandar en sus enfoques experimentales. Los
resultados de las evaluaciones del angulo de contacto llevadas a cabo en rocas de 1,5 cm
de espesor de Berea se emplearon para el disefio de la metodologia utilizada en los
desplazamientos considerados en este trabajo, con los que se buscé ahondar y
comprender los mecanismos involucrados en la inyeccion de agua de baja salinidad y

cuyos resultados se presentan a continuacion:
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3.2.1 Etapa 1. Desplazamientos LB y E1

Dados los cambios y resultados observados en los angulos de contacto y la IFT de
sistemas crudo:salmuera presentados en capitulos anteriores, se seleccionaron salmueras
de 1000 ppm de MgCl,, 1000 ppm de KCl y 2000 ppm de CaCl, y se ejecutaron los
desplazamientos para evaluar los efectos de la salinidad un orden de magnitud por debajo
del agua de formacion FW. La concentracién de CaCl, pretendié mantener el concepto de
baja salinidad mientras se analizaron los cambios a estados mas humectables al agua a
valores de angulo de contacto similares. Se realiz6é un primer desplazamiento en ausencia
de crudo, el cual permiti6é construir una linea base para comparar con la composicién iénica
debido a la posible interaccion fluido:roca cuando se emple6 crudo en el sistema. El primer
paso incluyé la saturacion del ndcleo con salmuera de formacion FWA bajo una presion de
confinamiento de 2000 psi para las eficiencias de desplazamiento (Tabla 3-3). Se calculé
la permeabilidad del nucleo a la salmuera (460 mD, 17,4% menos que la permeabilidad

original de Klinkenberg).

Tabla 3-3: Condiciones de evaluacion para las eficiencias de desplazamientos.

Parametro Valor
Presién de confinamiento (psi) 2000
Presién de poro (psi) 200
Temperatura (°C) 60
Taza de inyeccién salmuera (mL/min) 0,167
Resaturacion crudo/salmuera (mL/min) 0,1-0,2
Viscosidad Salmuera @ 60 °C [cP] 0,48
Permeabilidad Klinkenberg [mD] 460
Viscosidad crudo @ 60 °C [cP] 10,5

En este primer desplazamiento se determiné via electroforesis capilar EC la concentracion
de las soluciones a emplearse antes y después (efluentes) de su inyeccién en el equipo

de desplazamiento. En la tabla 3-4 se presentan las concentraciones de los diferentes
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iones presentes en las salmueras inyectadas y el volumen poroso VP en el cual se realizé

la variacién en la concentracion de la salmuera inyectada.

Tabla 3-4: Concentracion de las salmueras determinadas previo a su inyeccion.

Concentracion [ppm]

LB VP LB_CI LB Na LB K LB Mg LB Ca
DE1 0,25 62280  3166,0 - 40,4 503,1
DE2 26,50 791,2 - - 253,6 -
DE1 4150  6228,0 3166,0 - 40,4 503,1
DE3 53,75 567,8 - 626,3 - -
DE1 82,25 62280  3166,0 - 40,4 503,1
DE4 88,50  1308,7 - - 0,0 739,8
DE1 104,5 62280  3166,0 - 40,4 503,1

Los perfiles de aniones y cationes para cada efluente y la salmuera preparada antes de la
inyeccion se determinaron utilizando un sistema CESI 8000 Plus. Las determinaciones de
la composicién idnica de los efluentes mostraron que durante todo el desplazamiento no
se observo un intercambio i6nico neto entre las salmueras y la roca A empleada, es decir
no se observaron diferencias significativas en las concentraciones de entrada y las
obtenidas en los efluentes después de su inyeccién. La determinacion aniénica en
diferentes etapas del desplazamiento mostrdé que la concentracién de cloruro producido
era similar a la concentracion inyectada (Fig. 3-3). Los perfiles de inyeccion y produccién
de cloruro muestran una correlacion razonablemente buena a lo largo de toda la secuencia
de pruebas de desplazamiento (= 110 VP). Los retrasos observados durante el cambio de
FW a salmueras de baja salinidad estuvieron relacionados con el tiempo requerido para
desplazar la salmuera anterior inyectada y con los volimenes muertos del sistema de
desplazamiento. Esta variacion de una salmuera de alta concentracion a una mas baja
llevé a un desequilibrio i6nico que se evidencid6 con un aumento abrupto en la

concentracion en los iones cloruro, sodio, potasio y magnesio, siendo muy evidente para
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el catibn K* alrededor de los 82 VP. Se pudo observar que los cambios en las
concentraciones inyectadas se evidenciaron en los efluentes después de 2,5y 3,0 VP
cuando se detectd el anion cloruro, mientras que, para los cationes, como el caso del
potasio, el cambio de la concentracion requirié, en muchos casos, de hasta de 6 VP como
para el cation magnesio. Aunque este resultado puede sugerir algin nivel de interaccion
roca:salmuera entre el KCI y los minerales minoritarios (es decir, microclino, plagioclasa,
caolinita) presentes en la roca A, su capacidad de intercambio catiénico es baja debido a

su alto contenido de cuarzo.

También fue observada la ausencia de sodio en los fluidos producidos, lo que confirmé el
reemplazo de FW inyectada en el nlcleo. Esta afirmacion se basé en el hecho de que no
se inyecto6 sodio en ninguna de las salmueras de baja salinidad utilizadas en este estudio
(Tabla 3-4). Los cambios en la concentracibn de sodio durante el cambio de FW a

salmueras de baja salinidad siguen una tendencia similar a la observada para el cloruro.

LB Sodio

== SOdi0 = @e= LB Na
4000

3500

3000

B!

'------

2500
g_ 2000
o

1500

1000

500

r-—--—-——-
(:----------..

]
I

S é\zmcmcocauaaay

0.00 20.00 40.00 60.00 80. 100.00

<
o



Capitulo 3

119

LB Potasio

e Potasioco == d@e LB K

1200.00

1000.00

800.00

ppm

600.00

400.00

200.00

0.00
0.00 20.00 40.00 60.00 80.00 100.00

LB Magnesio
Magnesio e4@e LB_Mg
300
250 T ———
]
200 '

[}
£ 150 !
= ]

]

[}

|

)

100

P Y

0 @ mtme e = =

[}
1
1
]
é

T ) ==
]
0 - -——0-——-9 b-—0-
0.00 20.00 40.00 60.00 80.00 100.00
vp

LB Calcio

=@ Calcio =@e= LB_Ca

ppm
w
o
o

-—---’

0.00 20.00 40.00 60.00 80.00 100.00
VP



12(C Evaluacion de la interaccion fluido — fluido y fluido - roca en procesos de
inyeccion de agua de salinidad modificada (IASM) y su impacto en la

recuperacion de aceite en sistemas de areniscas

LB Cloruros
i oruro = dies LB O

Jooo

GoO0

5000

4000

PRm

3000

2000

1000

P —— —

T---l---

000 20,00 40,00 650,00 80,00 100.00

WE

Figura 3-3: Composicién idnica de los efluentes obtenidos determinado por EC (Las
lineas punteadas representan la composicion de las salmueras previo a su inyeccion Tabla
3-4).

Con base en la composicién y concentracion de las salmueras de inyeccién y los efluentes
producidos, el plug de roca A no mostré una fuerte evidencia de interacciones importantes
entre la salmuera y la roca. La roca A pudo regular el aumento y disminucion de las
concentraciones inyectadas, pero no sugiri6 un fuerte intercambio cati6nico con las
salmueras inyectadas. De los experimentos de desplazamiento en ausencia de petroleo
crudo, se pudo inferir que la salinidad de la salmuera previa al lavado jugd un papel
importante en el acondicionamiento iénico de la roca. Esto ultimo puede explicar los
grandes volumenes de salmuera de baja salinidad para desplazar completamente los
cationes divalentes de la FW. Las interacciones salmuera:roca observadas en este
desplazamiento fueron las esperadas debido a la mineralogia y las condiciones
experimentales de roca A. Estos resultados concuerdan con los informados por Farajzadeh
et al. (2017) utilizando muestras de Berea, salmueras similares y temperatura (60 °C). Esta
investigacion concluy6 que el intercambio cationico salmuera:roca es insignificante bajo

las condiciones experimentales evaluadas (Farajzadeh et al., 2017).

Comprendiendo las interacciones basicas salmuera:roca en los desplazamientos, en la

siguiente etapa se incluyo el estudio de la importancia de la fase de crudo en el sistema,
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considerando el mismo protocolo experimental de inyeccion y la verificacion de la
composicion ionica de los efluentes usando EC. Después del procedimiento de limpieza y
secado del nucleo de Berea empleado, se calcularon su porosidad y permeabilidad sin
mostrar diferencias significativas con la roca previa a su uso en la LB. Para demostrar la
importancia de la fase oleosa en el sistema, se realizé el desplazamiento E1 donde se
mantuvieron constantes las etapas de inyeccién, restauracién, tiempo de saturacion,
concentraciones de salmuera inyectada y el tipo y las caracteristicas de la roca utilizada
para realizar la evaluacion de recuperacién de petréleo en modo secundario evaluando las
salmueras seleccionadas. Es importante mencionar que antes de la inyeccidon de cada
salmuera, el sistema fue llevado a condiciones iniciales de campo con FWA y saturando
con crudo (Fig. 3-4). Los resultados de las diferentes eficiencias de desplazamiento se

resumen en la Tabla 3-5.

FW Crudo FW Crudo MgCl, FW Crudo KCl FW Crudo CaCl, FW

Soi; Sorw; SO Sorw, SOi3 Sorw;  SOi4 Sorw,
Swiy Swi, Swis Swig

L )\ )\ J L
Y ¥ Y Y

DE, DE, DE, DE,

Figura 3-4:  Secuencia de inyeccion desplazamiento E1 usando nucleos de Berea.

Tabla 3-5: Eficiencias de desplazamientos

) DE; DE, MgCl> DEs KCI DE,4 CaCl»
Item

FWA 1000 ppm 1000 ppm 2000 ppm

Swe 26,36% 19,85% 10,26% 14,42%

Soi 73,64% 80,15% 89,74% 85,58%
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%ED 41,52% 32,06% 37,96% 60,20%

No se observé produccion adicional de petrdleo crudo cuando se inyecté FWA después de
cada salmuera de baja salinidad. Este resultado indica que el aumento de la concentracion
de salmuera después de una inyeccion de baja salinidad (MgCl, y KCI 1000 ppm) no
generd una produccion de petroleo adicional, es decir que no se produjo una mayor
movilidad de crudo como método de recuperacion terciaria. Se observé un aumento
significativo en la presion del sistema durante los primeros tres volimenes porosos cuando
se inyectaron las salmueras de KCl y CaCl,. Para la salmuera de CaCl, se alcanzé un
maximo de 8,0 psi cerca del primer volumen poroso (Fig. 3-5). Los valores observados en
la presion diferencial para cada desplazamiento muestran correspondencia con las
eficiencias de desplazamiento obtenidas. Parece que los iones Ca?*y K* generaron efectos
fluido-fluido o fluido-roca que causaron un desplazamiento de crudo mas significativo con
una restriccion de presion mayor para CaCl, en comparacién con KCI. El cambio drastico
en el tipo y la concentracién de la salmuera requiri6 mas de 4,0 VP para la estabilizacién

de la presion diferencial.
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Figura 3-5. Diferencial de presién determinado para el desplazamiento E1.

A partir de los desplazamientos LB y E1, se encontrd que la inyeccién de salmueras de
menor salinidad provocé un cambio importante en los puntos finales hacia una superficie
de roca menos humectable por agua debido a la disminucién del Sy (6,5 a 16,1%) con
respecto a la inyeccién de FW. Sin embargo, este aparente cambio en la mojabilidad
también puede estar influenciado por la formacidn de dispersiones in situ, lo que explicaria
las mayores presiones diferenciales (AP). Este efecto es mas pronunciado durante la
inyeccion de KCl y CaCl,, donde se registraron los mayores AP y menores Syi. Maya et al.
(2018) informaron que este crudo es propenso a formar dispersiones espontaneas
(emulsiones de agua en aceite) cuando se expone a salmueras de baja salinidad. Ademas,
Maya et al. (2020) también reportaron un AP alto al diluir la misma salmuera de campo FW
con agua desionizada DW usando un nucleo Berea y el mismo crudo considerando un
protocolo experimental diferente. Una observacion relevante de estas eficiencias de
desplazamiento es que ni FWA (DE1) ni la salmuera de baja salinidad de MgCl, (DE2)
sugirieren ninguna interaccion fluido: fluido o fluido: roca independientemente del contraste
de salinidad (un orden de magnitud) bajo las condiciones evaluadas. Por lo tanto, para
explicar potencialmente la importancia de la fase de oleosa en los desplazamientos de baja
salinidad, se recolectaron todos los efluentes y se realiz6 el analisis de composicion iénica

mediante CE.
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La composicion idnica de las salmueras inyectadas se representa con lineas discontinuas
para facilitar las interpretaciones del analisis de efluentes de cada etapa de inyeccion (Figs.
3-6 a 3-11). La Figura 3-6 muestra los resultados del primer desplazamiento (DE1)
realizado con salmuera de formacién FWA. Para esta prueba, la concentracion de los
principales iones de la salmuera inyectada y producida presenté algunas desviaciones. El
anién cloruro mostré6 una tendencia decreciente después del primer VP, seguida de
variaciones con valores superiores, entre 300 - 1465 ppm, de la concentracién inyectada.
En cuanto a la elucién de los cationes inyectados, el sodio también mostré una ligera
disminucion en las primeras etapas del desplazamiento. Después del primer VP, el Na* se
mantuvo razonablemente cerca de su concentracion inyectada (3166 ppm) hasta los 3,5

VP cuando comenz6 a disminuir hasta la Ultima muestra analizada.

El cation calcio se detectd con valores superiores a su concentracion inyectada durante la
mayor parte del desplazamiento (45 - 283 ppm). En una cantidad reducida de efluentes, la
concentracion de K* y Mg?* resulté ligeramente superior en comparacién con la salmuera
de inyeccién. Sin embargo, la concentracion de K* se identificé (330 - 377 ppm) en el VP
final del desplazamiento, aunque este elemento no hacia parte de la salmuera inyectada.
Las fluctuaciones en las concentraciones de todos los iones se consideran razonables, y
las bajas presiones diferenciales registradas durante este desplazamiento concuerda con

pocas interacciones en el sistema salmuera:roca:crudo.
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Figura 3-6:  Composicion ionica de la salmuera FWA (lineas punteadas, Cl 6228,0 ppm,
Na* 3166,0 ppm, Mg?* 40,4 ppm, Ca?* 503,1 ppm, Tabla 3-4) y los efluentes durante DE1.

Después de la prueba DE1 con FWA, el nucleo se restauré con crudo para continuar con
el desplazamiento usando una salmuera de 1000 ppm de MgCl, (DE2), como se muestra
en la Figura 3-7. Después del cambio de salmuera, se observé la reduccion abrupta de la
concentracion de CI'y Na*, la disminucién al cambiar de FWA a la salmuera de MgCl, de
menor salinidad ocurrié 1,75 VP antes que el experimento en ausencia de crudo (Fig. 3-3).
Sin embargo, a pesar del contraste de concentracion de cloruros (diferencia de 5437 ppm
entre DE1 y DE2), los efluentes de esta prueba presentaron concentraciones de Cl- un
75% mas altas a la salmuera inyectada (791 ppm, Tabla 3-4). Este resultado difiere del
obtenido durante el desplazamiento con FWA y mas aun con el desplazamiento LB sin
crudo (Fig. 3-3).

Por el contrario, la concentracion de magnesio estuvo durante todo el analisis por debajo
de la concentracion inyectada (255 ppm), sugiriendo un posible intercambio cationico con
la fase oleosa, lo que puede explicar la composicion de los efluentes. La alta concentracion
de cationes (Na*, K* y Ca?"), no incluidos en la salmuera inyectada, representé uno de los

hallazgos mas relevantes de esta prueba.
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Figura 3-7:  Composicién idnica de la salmuera de MgCl; (lineas punteadas, CI 791,2
ppm, Mg?* 253,6 ppm, Tabla 3-4) y los efluentes durante DE2.

Se pudo prever una alta concentracién de estos cationes en las primeras etapas del
desplazamiento debido al cambio de las salmueras de FWA por MgCl, (efectos de
dilucién). Sin embargo, la concentracion elevada de iones en el agua producida se mantuvo
después de inyectar aproximadamente 4 VP cuando ClI,, Na* y Ca?* comenzaron a mostrar
una tendencia decreciente. La comparacion de los resultados de DE2 con las
concentraciones ionicas y composicion de los efluentes del experimento en ausencia de
crudo (Fig. 3-10), sugiri6 que la identificacion de iones no presentes en la salmuera de
inyeccion se produjo por su transferencia a partir del crudo. En este caso particular, la
salmuera de Mg?* de baja salinidad promueve la liberaciéon de iones Na*, K* y Ca?" del
sistema, lo que no sucedié en los desplazamientos LB y DEL. El intercambio catiénico
crudo:salmuera evidenciado no sugirié la posible formacion de dispersiones in situ con
base en la eficiencia de desplazamiento (Tabla 3-5) y presiones diferenciales (Fig. 3-5)
obtenidas en este experimento. Después de alcanzar las condiciones de crudo irreducible
con MgCl,, en el siguiente paso de la prueba se resatur6 el plug de roca A con FWA y
restaurd con crudo hasta alcanzar las condiciones de S.i. En esta etapa se obtuvo una
reduccion de aproximadamente 61% en el Syi en comparacion con la primera prueba con

FWA (Tabla 3-5), lo que sugiere un cambio importante en la mojabilidad generado durante
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la secuencia de desplazamientos. En esta etapa se inicio el desplazamiento con salmuera
de 1000 ppm de KCI (DE3). La composicion i6nica de esta prueba se muestra en la Figura
3-8.

=—Cl- producido ===Cl- inyectado ——Na+ producido =K+ producido = e =K+ inyectado

Mg2+ producido =e—Ca2+ producido —e—Formate Acetate

700

600

500

400

[ppm]

300

200

100 \
S .
0 \/
0,00 1,00 2,00 3,00 4,00 5,00 6,00
VP

Figura 3-8: Composicién idnica de la salmuera Cl 567,8 ppm, K* 626,3ppm, Tabla 3-4)
y los efluentes durante DE3.

Para el desplazamiento con KCI (DE3), también se evidencié la rapida reduccién de la
salinidad como consecuencia de la inyeccidon de una salmuera de menor salinidad en
comparacion con la FWA. Este comportamiento fue similar pero mas lento al observado
durante la inyeccion de 1000 ppm de MgCl, (DE2). Sin embargo, los perfiles de
composicion iénica representados en la Figura 3-8 muestran claramente una respuesta
diferente a la inyeccion de MgCl,. Se observaron efectos de dilucion de cloruro y sodio. Sin
embargo, la concentracion de CI- en los efluentes alcanz6 la concentracion inyectada
después de 1,5 VP mostrando un ligero aumento durante la segunda mitad del
desplazamiento DE3 (hasta 53 ppm por encima de la concentracion inyectada). Este
comportamiento es similar al observado durante el experimento en ausencia de crudo (Fig.
3-3). La concentracion de potasio mostré una tendencia similar a la observada durante la

prueba el desplazamiento LB. Sin embargo, la concentracion inyectada se alcanz6 mas
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rapido (=3,5 VP) cuando se incluyé al crudo como componente del sistema. Por otro lado,
la concentracion de cationes (Na*, Mg?* y Ca?*), no incluidos en la salmuera inyectada, se
produjo durante los 6 VP inyectados y el catiébn sodio mostro su dilucion estabilizdndose
hasta el final del desplazamiento (40-60 ppm). La elucién de Mg?* evidencié su dilucién
hasta 58 ppm, disminuyendo gradualmente hasta llegar a 18 ppm luego de la inyeccién de
6 VP. Sin embargo, la concentracién de calcio mostré un comportamiento completamente
diferente. Ca?* inicialmente disminuy6 debido a los efectos de dilucién del FW que saturd
(Swi) el tapon del nucleo alcanzando un minimo de 48 ppm (=0,75 VP). En este punto, su
concentracion comenz6 a aumentar y se mantuvo por encima de 126 ppm para 2 VP, y
después de 3 VP, el cation Ca?* comenzd a disminuir, pero se mantuvo por encima de 45
ppm durante toda la prueba de desplazamiento. Finalmente, los efluentes mostraron la
presencia de aniones organicos de bajo peso molecular como formiato (99-57 ppm) vy
acetato (63-43 ppm) en las primeras etapas de produccién (0,5 VP), sin embargo, estos

aniones organicos no se identificaron en etapas posteriores.

Los resultados de la prueba DE3 demostraron el diferente comportamiento al inyectar KCI
vs. MgCl, (DE2) en un mismo sistema crudo:roca:salmuera. El aumento de cationes no
incluidos en la salmuera de inyeccidn respaldé los reportes de Maya et al 2020. Frente a
los procesos de desalinizacion y presencia aniones organicos hidrosolubles de alto peso
molecular (no detectados por EC). La reduccién del S combinada con la desalinizacion
del crudo en el medio poroso y la identificacion de carboxilatos de bajo peso molecular
pueden explicar el aumento en el diferencial de presion AP observado en esta prueba en

comparacion con la inyecciéon de FWA o MgCl. (Fig. 3-5).

Siguiendo el protocolo experimental descrito en la figura 3-4, se realizé el desplazamiento
final (DE4) inyectando CaCl, a 2000 ppm (Fig. 3-9). Durante el acondicionamiento con
FWA 'y crudo, el Swi aumenté =40% con respecto a la eficiencia de desplazamiento anterior
(DE3). Sin embargo, este Swi sigue siendo un 45 % mas bajo que el obtenido durante el
desplazamiento inicial utilizando salmuera de campo o DE1. Los perfiles de composicion
iGnica se muestran en la Figura 3-9 y muestran claramente una respuesta diferente a la

inyeccion de salmueras anteriores de baja salinidad (MgCl., Fig. 3-7 y KCI, Fig. 3-8).
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Cl- producido =«-Cl- inyectado —e—Na+ producido ==K+ producido Mg2+ producido
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Figura 3-9:  Composicién idnica de la salmuera (lineas punteadas, ClI- 1308,7 ppm, Ca?*
739,8 ppm, Tabla 3-4) y los efluentes durante DE4.

Las principales observaciones de este desplazamiento evidenciaron la rapida reduccion de
la salinidad durante la inyeccién de CaCl, (DE4), especialmente para los iones cloruro y
sodio, dadas las grandes diferencias entre el FWA y la salmuera inyectada. Se observé un
fuerte efecto de dilucién de cloruro (diferencia de 4919 ppm), alcanzando en los efluentes
la concentracién inyectada después de 1,5 VP manteniéndose cercano a este valor por el
limite superior (maximo de 344 ppm) de la concentracién inyectada de 1309 ppm durante
todo el desplazamiento. Este comportamiento también se observé en el desplazamiento
LB durante al menos 10 VP hasta que se registr6 una disminucién en la concentracion de
ClI- (Fig. 3-3). La concentracion de calcio inyectada en la salmuera de CaCl, fue 219 ppm
superior a la incluida en la salmuera FWA. Por lo tanto, el efecto de dilucién observado
entre 0,5y 1,5 VP se atribuy6 al desplazamiento de la FWA por la salmuera de CacCl..
Después de 1,5 VP, el Ca?* se mantuvo notablemente estable y cercano a la concentracién
inyectada (722 ppm). Esto sugirié que el calcio presente en el crudo, intercambiado con
otras salmueras de baja salinidad, de alguna manera se equilibré6 con el Ca?" en la
salmuera inyectada disminuyendo su capacidad de intercambio. El sodio no estuvo
presente en la salmuera de CacCl; inyectada, pero ayudé a demostrar el efecto de dilucion

de este cation durante la prueba. El cation Na* alcanzé una concentracion minima de 61
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ppm a 2,5 VP. Mas all4 de este punto, se detecté sodio en algunos efluentes con
concentraciones que oscilaron entre 3y 55 ppm.

Otros cationes (K*y Mg?*), no incluidos en la salmuera inyectada, mostraron una tendencia
similar. El catién Mg?* también mostré un efecto de dilucién, y su concentracién se mantuvo
estable y superior (26 a 260 ppm) a la concentracion inyectada (40 ppm) hasta 2,75 VP.
Aun asi, no se volvié a detectar durante la segunda mitad del desplazamiento DE4. El
potasio solo se detecté después de 1 VP para un volumen de poro (60 a 100 ppm). Los
efluentes de este experimento también mostraron la presencia de aniones organicos de
bajo peso molecular como formiato (180-7 ppm) y acetato (93-21 ppm) antes del primer
VP. Vale la pena mencionar que la concentracion de estos carboxilatos fue mayor a la que
se identificé durante la inyeccién de KCI de DE3. A partir de estos desplazamientos se
pudo concluir que la presencia de crudo produjo la elucion de una composicién ibnica
completamente diferente en comparacion con las observadas durante el desplazamiento
LB. La produccion de cationes que no estaban presentes en las salmueras de baja
salinidad inyectadas y que no fueron detectados durante los experimentos en ausencia de
crudo apoyaron esta conclusion. Ademas, la deteccion de carboxilatos de bajo peso
molecular durante la inyeccién de KCl y CaCl, también confirmé la influencia de las

interacciones crudo:salmuera durante los desplazamientos de baja salinidad.

Para verificar la importancia de la fase de crudo, se compar6 el perfil de composicion iénica
de los efluentes, con y sin crudo. Especificamente, la comparacion de cloruro de sodio y
cloruro de calcio se us6 como ejemplos para mostrar las diferencias en la elucion de estos
iones durante la inyeccion de diferentes salmueras durante los desplazamientos (Fig. 3-
10). Es importante mencionar que no se incluyeron las etapas de inyecciéon de salmuera
FW entre salmueras de baja salinidad para facilitar la interpretacion. La Figura 3-10
resumio la elucion de los componentes idnicos identificados en los efluentes con diferentes
salmueras en ausencia (LB producido en lineas de color) y presencia de petréleo crudo
(DE producido en lineas negras). La elucion de ClI'y Na® mostr6 tendencias similares en
comparacion con Ca?*. La concentracion de cloruros presenté un comportamiento diferente
durante la inyeccion de diferentes salmueras de baja salinidad y se observo que la
concentracion de CI eluido durante la eficiencia de desplazamiento (con crudo) fue mayor

gue el experimento LB y no se evidencio un efecto importante debido a la presencia de
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crudo. La concentracion del anion cloruro eluido durante la prueba LB fue menor que el del

desplazamiento en presencia de crudo.
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Figura 3-10: Composicién idnica de los desplazamientos LB y E1.

La principal diferencia entre la elucién del anién CI fue que el cation sodio no se detectd
después de 2 a 3 VP en los experimentos LB al cambio de salmuera. Las principales
diferencias del cation sodio se observaron durante la eficiencia de desplazamiento con
MgCl,. Estos resultados fueron esperados debido a que el catién sodio no formé parte de
las salmueras de cloruro de baja salinidad. Para la elucion de la concentracion de calcio
las diferencias fueron evidentes durante la inyeccion de diferentes salmueras. Los
resultados mostraron que la presencia de crudo pudo regular y estabilizar la concentracién
de Ca?" mas rapido durante la inyeccion de MgCl, y KCl en menor medida. Finalmente, en

las primeras etapas de la inyeccion de CaCly, la elucién de Ca?* mostré un comportamiento
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similar al registrado para KCI. Sin embargo, la dispersion de los valores de Ca?* durante
los ultimos 2 VP fue mayor para esta salmuera final.

No se observaron cambios importantes en AP durante la inyeccion de FWA y MgCl,. Sin
embargo, las dos Unicas pruebas que reportaron aumentos significativos de AP se
observaron durante la inyeccién de KCl y CaCl; (Figura 3-5). Vale la pena notar que el
fuerte aumento de AP observado en ambos experimentos ocurrié durante el periodo de
reduccion abrupta de la salinidad al cambiar de FWA a KCl y CaCl., sin embargo, la mayor
eficiencia de desplazamiento se obtuvo cuando se evalud la salmuera de CaCl, de 2000
ppm (Fig. 3-11).
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Figura 3-11: Perfiles de los cationes K* y Ca?*y AP en los efluentes E1.
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Con base en la composicién ionica de los efluentes de los desplazamientos con y sin crudo,
fue claro que la presencia de petroleo alterd la composicién ionica del agua producida
durante la inyeccion de salmueras de baja salinidad. No hubo evidencia de sélidos
producidos durante el proceso de filtracién (0,22 um) antes del analisis del efluente por
electroforesis capilar (EC), por lo que no se presentaron indicios que apoyaran un efecto
de migracién de finos. Aunque la expansion de doble capa (DLE) ha sido sugerida como
uno de los principales mecanismos de recuperacién de petréleo en la inyeccion de agua
de baja salinidad en la literatura, los resultados de este estudio mostraron que el
intercambio i6nico entre la salmuera y la fase oleosa no ha sido ampliamente considerado
(Nasralla et al., 2013; Shaker Shiran & Skauge, 2013). Un estudio reciente que evalla el
mecanismo DLE respaldado por simulacion molecular informé de contradicciones en los

efectos de la doble capa en condiciones de baja salinidad (Mehana et al., 2020).

La composicion iénica de los efluentes registrados durante la inyeccion de salmueras de
baja salinidad sugiri6 fuertemente la importancia de las interacciones crudo:salmuera. El
intercambio i6nico entre el petréleo del yacimiento utilizado en este estudio con salmueras
de este tipo fue informado por primera vez por Maya et al. (2018). Las interacciones
crudo:salmuera dieron como resultado un aumento de las concentraciones de Ca?* y CI
después de interactuar durante siete dias a la temperatura del yacimiento (60 °C). Este
resultado abrié la puerta a mecanismos de tipo fluido-fluido, aumentando el contenido
ionico y la materia organica soluble en agua. La desalacion de petréleo crudo es una
operacion de limpieza de petréleo bien conocida para eliminar las sales y otros posibles
productos quimicos de los campos petroleros antes de su refinacién (Fahim et al., 2010).
Comunmente, los metales y las sales estan presentes en los crudos de yacimiento y, en
este caso particular, el crudo utilizado en este estudio se produjo a partir de un yacimiento
de arenisca de ambiente marino con cemento carbonatico (Manrique et al., 2020). Esto
explico la variedad de iones producidos que no estan presentes en las salmueras de
inyeccion utilizadas en las eficiencias de desplazamiento y confirmé que la desalinizacion
del crudo pudo representar un mecanismo importante que llevo a desencadenar multiples

efectos atribuidos a la inyeccion de agua de baja salinidad.

El intercambio i6nico entre las salmueras de baja salinidad y el petroleo del yacimiento

pudo promover la formacion de dispersiones in situ (emulsiones de agua en aceite) que
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explicarian las los diferenciales de presiones y los cambios en los puntos finales
registrados en dos de los tres desplazamientos DE (Figs. 3-5 y 3-11). La Unica salmuera
de baja salinidad que no mostré6 cambios relevantes en AP fue durante la inyeccién de
MgCl.. El efecto de desalado observado en toda la composicién idnica de los efluentes en
este desplazamiento fue notable debido a la deteccidén de valores superiores de cloruro
inyectado y la produccién de multiples cationes no presentes en la salmuera de inyeccion.
Esto ultimo sugiri6 que la composicion idnica generada limitdé la posibilidad de formar
dispersiones in situ. Este comportamiento difiere de los reportados por Joonaki et al.
(2017), identificando que las microemulsiones de crudo en agua (O/W) mas estables se
obtuvieron usando Mg?* en comparacion con Ca?*y Na*, lo que confirmaria que los efectos
de baja salinidad serian especificos del yacimiento (Joonaki et al., 2017). Como se
menciond anteriormente, el aumento maximo de AP observado con KCl y CaCl, ocurrié
durante disminucion de la salinidad observada durante el primer VP y la identificacion de
aniones de &cidos organicos de bajo peso molecular (Joonaki et al., 2017). La presencia
de compuestos organicos hidrosolubles en desplazamientos de baja salinidad ha sido
documentada en la literatura (Garcia-Olvera & Alvarado, 2016; Maya et al., 2020; Pifierez
Torrijos et al.,, 2018). Collins et al. (2018) también informaron los cambios en la
composicion de los crudos durante la inyeccion de agua de baja salinidad, lo que confirmé
la transferencia de moléculas organicas polares del crudo a la fase acuosa, lo que también
fue consistente con el intercambio iénico entre el crudo y las salmueras de baja salinidad
observado en este estudio (Collins et al., 2018). Ademas, el aumento de AP atribuido a la
formacion de dispersiones in situ fue consistente con las observaciones reportadas por
Mahzari y Sohrabi (2015). Este estudio document6 que las microdispersiones juegan un
papel crucial en la mejora de la recuperacion de petroleo mediante la inyeccién de agua
de baja salinidad (Mahzari & Sohrabi, 2015).

3.2.2 Etapa 2. Desplazamientos E2-E4

En esta segunda etapa de evaluacion se realizaron tres desplazamientos teniendo en
cuenta los resultados de la primera etapa y las mayores diferencias en los resultados de
angulos de contacto presentados en el capitulo 1. Se prepararon salmueras individuales a

5000, 3000 y 1000 ppm de las sales de MgCl,, CaCl, y NaCl, esta ultima en reemplazo de
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la sal monovalente KCI debido a que, aunque ambas presentaron un comportamiento
semejante, el NaCl mostré una mayor variacion en los angulos de contacto al evaluar las
diferentes concentraciones, y se siguié el mismo acondicionamiento y procedimiento de
los desplazamientos previos (Tabla 3-6 — 3-7). En estos sistemas se determinaron las
concentraciones io6nicas de las fracciones acuosas después de la restauracion de
humectabilidad de cada uno de los nucleos de Berea (Tabla 3-1) denominadas Kaps, asi
como las variaciones de la composicion idnica antes y después de las interacciones con la

fase oleosa (Keo1 Y Keo2).

Tabla 3-6: Composicion iénica de las salmueras a emplear determinada por EC

Cl- Na* K* Mg?* Ca?
Salmuera Fl
ppm ppm  ppm ppm ppm

FW 10800 ppm  6228,0 3166,0 0,0 40,4 503,1 0,185

5000 ppm 3605,2 2078,2 0,0 0,0 0,0 0,096

NacCl 3000 ppm 2232,5 1266,3 0,0 0,0 0,0 0,059

1000 ppm 677,5 3914 0,0 0,0 0,0 0,018

5000 ppm 4288,8 0,0 0,0 11726 0,0 0,157

MgCl: 3000 ppm 2609,6 0,0 0,0 6783 0,0 0,093

1000 ppm 930,7 0,0 00 2164 0,0 0,031

5000 ppm 3845,4 0,0 0,0 0,0 1809,8 0,145

CaCl» 3000 ppm 24923 0,0 0,0 0,0 1044,5 0,087

1000 ppm 791,0 0,0 0,0 0,0 354,0 0,029
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Tabla 3-7:

Condiciones operativas de los ensayos de los desplazamientos E2-E4.

TDS

Caudal de Fracciones

VP
Ensayo Salmuera _ flujo colectadas
(ppm) inyectados _
Pp (mL/min) (VP)
FWA 10800 12
5000 10-12
NacCl 3000 4-5
1000 4-5
5000 10-12
0,1 0,25
CaCl; 3000 4-5
1000 4-5
5000 10-12
MgCl; 3000 4-5
1000 4-5

Los resultados de los desplazamientos mostraron un aumento significativo en los

porcentajes de eficiencia cuando las salmueras de sodio y calcio fueron comparadas con

la encontrada para la FWA (LB) (Fig. 3-12). Los resultados encontrados confirmaron que

las variaciones en las eficiencias se deben principalmente a las concentraciones y tipos de

cationes evaluados. Cuando se emplearon las salmueras de magnesio, el porcentaje de

eficiencia fue significativamente mas bajo comparado con los tres otros desplazamientos

con un valor de 24.17%, 17% mas bajo que el encontrado para la LB y 30% que para las

salmueras de NacCl.
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El mayor porcentaje de eficiencia fue alcanzado cuando en la salmuera de inyeccion solo
estuvo presente el catibn sodio con una concentracion de 2078,2 ppm, 1000 ppm por
debajo de la empleada como linea base y sin calcio como cation divalente. Un aumento de
solo el 10% en el porcentaje de eficiencia se observd cuando se empled una concentracion
de calcio aproximada de 1810 ppm. Estos resultados demostraron la importancia del catién
sodio en la salmuera de inyeccion, las altas concentraciones en la FWA y en el
desplazamiento con NaCl produjeron las eficiencias mas altas. Estos resultados fueron
contrarios a los previamente reportados por Tang and Morrow (1999) donde se indicé que
el intercambio de cationes Na* por Ca?* en las salmueras de baja salinidad disminuian la
eficiencia del desplazamiento. Las eficiencias maximas fueron alcanzadas después de 2
VP en todos los desplazamientos a excepcion del desplazamiento con CaCl; con un
aumento adicional del 4% a los 15 VP mientras la salmuera de 3000 ppm fue inyectada
(Fig. 3-12, Tabla 3-8).
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Figura 3-12: Eficiencias de desplazamiento etapa 2.
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Tabla 3-8: Estados de saturacion iniciales y eficiencias de los desplazamientos.

Ensayo Soi % Swe %  TDS (ppm) Kew % Sor % % ED
5000 13,04 60,7

2 - NaCl 80 20 3000 10,96 60,7 54,8
1000 10,32 60,7
5000 18,24 50,93

3 - MgCl 90 10 3000 17,92 49,18 24,2
1000 14,1 49,15
5000 23,82 40,37

4 - CaCl, 89 11 3000 20,63 40,31 45,2
1000 15,36 40,28

Igualmente se realiz6 seguimiento i6nico a los efluentes colectados durante los
desplazamientos mediante la técnica de Electroforesis Capilar EC y se construyeron
gréaficas donde se correlacionaron los diferenciales de presion y la concentracion de los
iones de interés ademas de determinar los valores de pH y conductividad de las muestras
analizadas. En la tabla 3-9 se presenta el contenido i6nico de las fracciones acuosas
después de la restauracion de humectabilidad de cada uno de los nlcleos de Berea
identificados segun el componente de la salmuera de inyeccion empleada en el
desplazamiento. La fraccion Kaps fue obtenida al saturar la roca con FW durante la
determinacion de la permeabilidad absoluta, la fraccién Keo1 se colecté cuando al inyectar
el crudo, se alcanzo el punto de irrupcion crudo-agua y la fraccion Keo2 se colectd después
de 21 dias como el primer efluente al cambiar la salmuera de inyeccion. Asi, la fraccién
Keor mostré la variacion de la composicion ionica al iniciar la interaccion
salmuera:crudo:roca y la fraccion Keoz brind6 informacion de la concentracion ionica
después de 21 dias de estabilizacion, al cambio de concentracién de la salmuera de

inyeccion evaluada.
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Tabla 3-9: Seguimiento iénico a las fracciones colectadas al alcanzar las condiciones

de Kaps Y Keo del sistema.

Rocas Kabs Keo1 Keo2
B Salmuera lon
ppm ppm ppm
Cl 6843,4 6124,8 10395,4
Na* 3188,8 3070,7 42549
E2 NaCl
Mg?* 52,0 0,0 86,5
Ca?* 622,9 4525 698,2
Cl 7384,0 6171,4 6679,8
Na* 3478,1 2894,1 2796,8
E3 MgCl,
Mg?* 44 .4 31,8 0,0
Ca* 676,5 484.,0 506,4
Cl 6905,4 6088,1 7263,5
Na* 2539,3 2896,6 2971,4
E4 CaCl,
Mg? 37,9 0,0 33,5
Ca* 589,6 534,3 413,4

Cuando se evaluaron las salmueras de NaCl las concentraciones determinadas para Kaps,

mostraron cambios producto de la interaccién fluido-roca del sistema, provocando

aumentos significativos en las concentraciones de los iones (Tabla 3-8). Las mayores

variaciones fueron encontradas para el cation calcio con un aumento del 19% y el anién

cloruro con un 9%. Al realizar el balance i6nico de las especies se encontraron cerca de

335 ppm restantes que podrian estar ligados a otras especies catiénicas como Si?*, Fe?*,

AIR*, entre otros, no detectadas por EC y que pueden estar contenidos y liberados por el

crudo (Fig. 1.1).
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Los valores encontrados para las Keo1 mostraron una disminucion de las concentraciones
no solo con respecto a las Kaps anteriores, sino también de las presentes en la FW. Es
decir, las primeras interacciones de roca:salmuera:crudo generaron cambios en sus
diferentes interfases lo que facilito la retencion de los iones en exceso encontrados en la
Kabs ajustando el balance iénico de las especies. Las determinaciones en el Keo, de las
concentraciones después de 21 dias de interaccion crudo:salmuera:roca mostraron
aumentos significativos en las concentraciones de todos los iones detectados comparados
con los valores encontrados para Kass ¥ Keo1. El balance i6nico en este caso mostré un
exceso de mas de 1750 ppm de anidn cloruro que podria indicar un desalado del crudo,
interacciones para la estabilizacién de crudo sobre la roca o interacciones en la interfaz

salmuera-crudo o como microemulsiones.

El desplazamiento de NaCl E2 inicié con la inyeccién de 5000 ppm DE1 y present6 una
concentracion inicial de sodio de alrededor de 4300 ppm la cual disminuyé drasticamente
durante los 2 primeros VP hasta alcanzar la concentracion de la salmuera de inyeccién,
después de la cual no se observaron diferencias significativas hasta los 5,5 VP (Fig. 3-13).
Entre los 6 y 10 VP se observo una disminucion de sodio cerca de 400 ppm con respecto
a la concentracion de la salmuera de inyeccion. Igualmente se encontrd una disminucion
por dilucion de los cationes magnesio y calcio con valores iniciales de 80 y 600 ppm,
respectivamente. Esto es coherente con el hecho de que la roca de Berea fue saturada
previamente con FWA antes de la restauracion de la humectabilidad con el crudo, una vez
gue la salmuera de inyeccién avanzo a través del medio poroso, es posible que desplazara
a la salmuera inicial (10800 ppm) aun contenida. El efecto diluyente entre el frente de
inyeccion y la FWA transcurre en el intervalo entre 0y 2 VP y definié la cantidad de crudo

recuperado en el ensayo.

El aumento esperado en el diferencial de presién sobre el nacleo cuando se cambi6 al
fluido de baja salinidad solo fue observado después de las inyecciones de 3000 y 1000
ppm, DE2 y DES3 respectivamente, sin que un incremento en la eficiencia de
desplazamiento fuera evidenciado. Dichos cambios en presion pueden estar relacionados
con la migracién de finos, la formacion de una emulsién de crudo -agua o agua-en- crudo
0 con variaciones en la densidad del frente de inyeccién. La disminucién de la
concentracion de solutos en las salmueras de sodio podria requerir un mayor esfuerzo por

parte de dichos fluidos para desplazar el crudo a través del medio poroso.
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Figura 3-13: Comparacion del comportamiento catiénico y AP en el desplazamiento E2.

En cuanto al contenido de contraiones cloruro presentes en las mismas formulaciones de
inyeccion, el sistema requirio6 de 1 VP para alcanzar la concentracién de la salmuera
inyectada (Fig. 3-14). Este comportamiento fue observado igualmente después de los
cambios de concentracién de 5000 a 3000 ppm Yy finalmente a 1000 ppm, después de lo
cual las concentraciones encontradas no presentaron diferencias significativas con la linea
base.
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Figura 3-14: Comparacién del comportamiento anionico y AP en el desplazamiento E2
(NacCl).

Aunque la determinacion de la conductividad de los efluentes colectados mostré6 una
tendencia similar a la observada para los iones sodio y cloruro durante las diferentes
etapas de inyeccion, se pudo observar que las variaciones en el catién sodio afectaron en
un mayor grado a la conductividad del sistema, incluso en mayor proporcion que el anion
cloruro (Fig. 3-15).
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Figura 3-15: Comparacién del comportamiento ionico y conductividad en el

desplazamiento E2 (NaCl).

en el

Igualmente, se observaron variaciones de pH entre los 6,6 y 7,1 durante todo el

desplazamiento (Fig. 3-16). La presencia de componentes organicos de tipo carboxilato

(iones acetato y propionato detectados) pueden evidenciar que el aumento en el pH en los

dos primeros VP fue debido a que la disminucién de la concentracion de la FWA a 5000

ppm causo la desorcion de cationes que actuaban como puentes entre la roca y los

componentes polares del crudo. Después de la no deteccidon de dichos iones, el valor del

pH se estabiliz6 y se mantuvo constante hasta los 17 VP, después de lo cual se evidenci6

un leve incremento de pH luego de la inyeccidon y estabilizacién de la salmuera de 1000

ppm. Este aumento de pH coincidié con el aumento en el diferencial de presion del sistema.
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Figura 3-16: Comparacién del comportamiento iénico y pH en el desplazamiento E2.

Para el ensayo 3 la determinacién de las concentraciones iénicas en Kaps evidencio
aumentos porcentuales superiores a los determinados para la Berea empleada en el
desplazamiento de NaCl (Tabla 3-8). En este caso, la determinacion de aniones mostrd un
aumento de mas de 1150 ppm del anion cloruro con respecto a la salmuera de inyeccion
cuando la Kas fue determinada. De este contenido, tan solo 800 ppm correspondieron al
balance i6nico de los cationes encontrados; los 350 ppm restantes demostrarian la
presencia de especies catidnicas no detectadas por el método empleado o provendrian de
la dilucién de diferentes minerales encontrados en la roca de Berea. Al igual que para la
roca A del ensayo con salmueras de NaCl, los valores en la Keo1 mostraron una disminucion
de las concentraciones con respecto no solo a la Kaps, Sino también de las de la FWA en
porcentajes por encima, en todos los casos, del 20%. Dichas variaciones llevaron al
sistema a un equilibrio i6bnico comparable con el determinado para la roca previamente
evaluada. La determinacion de la composicion idnica en Kez mostré una variacion

significativa de solo los iones cloruro con un exceso de 226 ppm en el balance iénico.

Seguidamente, se determind el comportamiento de los iones magnesio a lo largo de la
inyeccion de 20 VP de salmueras de MgCl, (Fig. 3-17). Durante los primeros 2,5 VP
inyectados se observé el aumento esperado de la concentracion de los iones magnesio,
mientras que la concentracion de sodio, ausente en la salmuera inyectada, disminuyé por

procesos de dilucion hasta su no deteccién por EC. Se observé una concentracion inicial
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de iones calcio de 506 ppm, alcanzando un maximo de 1000 ppm a los 1,5 VP, para
finalmente disminuir hasta su no deteccion a los 3 VP. Durante la inyeccion de las
diferentes concentraciones de salmueras, la concentracion de magnesio solo alcanzé el
valor de la linea base cuando se inyecto la salmuera de 1000 ppm, lo cual fue indicativo
de la saturacion de magnesio en la interfaz salmuera:roca:crudo, por la inyeccion de las

concentraciones de 5000 y 3000 ppm.

Mg2+ producido = (a2 + producido Na+ producido — — —Linea Base Mg2+ AP MgCl2
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Figura 3-17: Comparacion del comportamiento cationico y AP en el desplazamiento E3
(MgCly).

El aumento en la concentracion de calcio hasta los 1000 ppm evidencié un intercambio
iGnico entre la fase acuosa y la roca. Como era esperado debido a la ausencia de cationes
diferentes al magnesio, la concentracion de sodio disminuy6 abruptamente antes de los 3
VP caso contrario a lo observado para el calcio. Durante los primeros 1,5 VP este cation
aumentoé hasta alcanzar los 1000 ppm, disminuyendo hasta su no deteccién cerca de los
3 VP. Este intercambio de calcio y sodio por iones magnesio, podria ser la responsable de
la baja eficiencia alcanzada durante este desplazamiento. Después de la remocion de
sodio y calcio en su totalidad, los iones magnesio, conservaron su afinidad con la roca y

por este motivo no se observé el incremento en la concentracion hasta la encontrada para
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la LB. Los iones magnesio adsorbidos estarian estabilizando las cargas en la interfase roca
(grupos silanol)-crudo (grupos carboxilato), disminuyendo de esta forma el espesor de la
doble capa eléctrica y dificultando la alteracion de la humectabilidad y potencialmente el
recobro de crudo.

Se encontré en la fraccidbn acuosa colectada durante la medicién de la permeabilidad
efectiva Keoz que la concentracion de todas las especies disminuyd con respecto a la linea
base y a Keo1. ESto podria estar relacionado con la disminucién del pH desde 6,8 hasta un
valor de 5,5 al comienzo del ensayo, debido posiblemente a la transferencia de
componentes polares acidos desde el crudo hacia la salmuera (Fig.3-18). Es posible que
durante los primeros VP las especies organicas atraviesen la interfase y los cationes del
medio (en exceso) solvaten a los grupos carboxilatos, estabilizando de esta manera la
carga neta del limite interfacial. Esto conllevaria a una disminucién en la concentracién de
iones libres en la salmuera. La presencia de componentes organicos de tipo carboxilato
(iones acetato, entre otros) podria explicar que el ensayo comience con el menor valor de
pH registrado y a medida que decrece la concentracién de dichas especies, incrementa
lentamente el pH hasta un valor promedio de 7 a lo largo de 14 VP. Otra posible explicacion
al incremento del contenido de iones calcio estaria relacionada con la disminucién del pH
alos 1,70 VP, que conllevaria al incremento en la concentracion de protones locales en el
sistema, y debido a su alta reactividad (bajo radio y peso i6nico y alta capacidad de
intercambio i6nico) pueden reemplazar facilmente iones divalentes de la superficie del
medio poroso. Esto explicaria el incremento de la cantidad de iones calcio libres al

comienzo del ensayo (1000 ppm).
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Figura 3-18: Comparacion del comportamiento iénico y pH en el desplazamiento E3
(MgCly).

Mientras que la mayor variacion en cuanto a diferencial de presiéon se observo al comienzo
del ensayo, la curva mostré un descenso durante la inyeccion de 5000 ppm de MgCl, hasta
los 7 VP denotando la baja capacidad de la formulacion para facilitar el arrastre de crudo.
Luego, cuando se emplearon las salmueras de 3000 y 1000 ppm de MgCls, solo se observo
un ligero incremento en la presion (0,1-0,4 psi). A pesar de esto, no se evidencio
incremento en la eficiencia del desplazamiento. En este caso, cuando se emplearon las
salmueras de MgCl,, no se observd el comportamiento esperado el cual llevaria a un

aumento en la presion del sistema como el encontrado en el desplazamiento E2.

Tal y como se mencioné en el andlisis de iones sodio, el efecto diluyente entre la salmuera
de inyeccion de 5000 ppm y el FWA transcurrié en los 2 primeros VP del ensayo y definid
la cantidad de crudo total desplazado reportada como eficiencia del desplazamiento
(24,17%). Cuando se realizé la inyeccidon de las salmueras de 3000 y 1000 ppm, a los
iones cloruro les tomo cerca de 1,5 VP alcanzar la concentracion esperada (2600 y 930
ppm, respectivamente), luego del efecto de dilucién del frente de inyeccion (Fig. 3-19). De

manera general se tiene que el comportamiento de los iones cloruro fue muy similar al
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observado en el sodio a lo largo de todas las etapas de inyeccion y se ajusto parcialmente

a las concentraciones teoricas esperadas durante todo el ensayo.
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Figura 3-19: Comparacién del comportamiento aniénico y AP en el desplazamiento E3

(MgCly).

En cuanto al comportamiento de la curva de conductividad, en la figura 3-20 se observo

una tendencia similar a la de los iones calcio y cloruro a lo largo de todas las etapas de

inyeccion. No se evidenciaron fluctuaciones significativas en todo el intervalo de medicién

(2-14 mS/cm).
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Figura 3-20: Comparaciéon del comportamiento i6nico y conductividad en el
desplazamiento E3.

Para el ensayo 4, contrario a lo encontrado para los plugs de roca A anteriores, la Kaps
mostrd una disminucién cercana al 25% en la concentracion de sodio con respecto a la
salmuera de inyeccién, mientras que los demas valores mostraron correlacion con los
obtenidos para el plug del ensayo con NaCl. Igualmente, cuando se determinaron las
concentraciones en el Keo1, €l catibn sodio mostré una disminucién del 12% con respecto
a la etapa anterior, aunque esta fue una situacion atipica solo encontrada en este caso, se
observd un balance i6nico ajustado al igual que en los demas ensayos. Para el Keo2, S€
observo una concentracion mayor de cloruro y una retencion del catién calcio en el sistema
evaluado mientras que las concentraciones para el sodio y magnesio no mostraron
diferencias significativas. El balance i6nico de las especies mostré un exceso de cloruro
de cerca de 750 ppm, mayor al reportado para la roca A E3 aun cuando se observo una

diferencia de 120 ppm con respecto a Keo1 Y cerca de 90 ppm con la linea base.

Se determind entonces el comportamiento de los iones calcio a lo largo de la inyeccion de

22 VP de las salmueras de CaCl, (Fig. 3-21). El ensayo comenzé con la inyeccion de 5000
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ppm de CaCl, DE1, observandose concentraciones iniciales de 3000 y 480 ppm para sodio
y calcio, respectivamente. Mientras la cantidad de iones Na* decrecié a medida que avanzo
el ensayo, la concentracion de iones calcio aument6 hasta alcanzar un valor promedio de
1810 ppm, correspondiente con la salmuera de inyeccion empleada. También se evidencio
la aparicion de iones potasio y magnesio en cantidades inherentes a la salmuera de

yacimiento, con valores de 60 y 80 ppm, respectivamente.
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Figura 3-21: Comparacion del comportamiento cationico y AP en el desplazamiento E4
(CaCly).

Es importante resaltar que dicho efecto diluyente entre el frente de inyecciéon y la salmuera
de formacion transcurrido en el intervalo entre 0 y 2,5 VP y aparentemente definié la
cantidad de crudo recuperada, no obstante, se evidenci6é un incremento adicional de crudo
del 3% a los 15 VP la inyeccion de 3000 ppm de CaCl,. Esto podria atribuirse a una leve
variacion en el diferencial de presion observado en el mismo punto del eje de inyeccién,
qgue podria implicar el fluyo de salmuera por un nuevo camino preferente en el medio
poroso (incremento parcial de la permeabilidad en ese instante de tiempo en el sistema:
garganta de poro de la roca). El diferencial de presién mostré un comportamiento constante
durante la inyeccién de 5000 ppm de CacCl, y una tendencia de incremento de presién (0,1-
0,2 psi) cuando se emplearon las salmueras de 3000 y 1000 ppm de CaCl,. Estas
variaciones en presion estarian relacionadas con el cambio de densidad del frente de

inyeccion, ya que cada vez se tenian menores cantidades de solutos en las salmueras de
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calcio (DE2 y DE3), lo que podria representar un mayor esfuerzo requerido por parte de
dichos fluidos para empujar el crudo a través del medio poroso. Es posible observar que
al sistema le tomo6 alrededor de 1,5 VP alcanzar la estabilizacién luego de la variacién en
la concentracion de la salmuera de inyeccion, esto estaria relacionado posiblemente con

los cambios de densidad mencionados anteriormente.

En cuanto al contenido de contraiones cloruro presentes en las mismas formulaciones de
inyeccion, a medida que el ensayo transcurrio, se evidencié la disminucién considerable
de concentracién de CI hasta alcanzar un valor promedio de 3800 ppm aproximadamente
en tan solo 1 VP (Fig. 3-22). Tal y como se mencioné anteriormente, en el analisis de iones
calcio, el efecto diluyente entre la salmuera de inyeccién de 5000 ppm y la FWA transcurre
en los 2 primeros VP del ensayo y practicamente definié la cantidad de crudo total
desplazado, con la excepcion del ligero incremento a los 15 VP durante la inyeccion de la
salmuera de 3000 ppm de CaCl. (45,15%). Cuando se realiz6 la inyeccion de las salmueras
de 3000 y 1000 ppm, se requirieron cerca de 1,5 VP para alcanzar la concentracion de los
iones cloruro esperada (2492,3 y 791,1 ppm, respectivamente), luego del efecto de
disolucién del frente de inyeccion.
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Figura 3-22: Comparacién del comportamiento aniénico y AP en el desplazamiento E4
(CaCly).
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En cuanto al comportamiento de la curva de conductividad se observo una tendencia
similar a la encontrada para los iones calcio y cloruro a lo largo de todas las etapas de
inyeccion (Fig. 3-23). No se evidencian fluctuaciones significativas en todo el intervalo de
medicion (2,40-14,40 mS/cm). Contrario a las evaluaciones previas donde durante los
primeros VP se observaron disminuciones en los valores de pH, en el caso de la salmuera
de CaCl, de 5000 ppm se observé un incremento desde 5,9 hasta las 6,9 unidades de pH.
Se observo un leve incremento de pH luego de la inyeccién de la salmuera de 1000 ppm
(Fig. 3-24).
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Figura 3-23: Comparaciéon del comportamiento iénico y conductividad en el en el

desplazamiento E4 (CaCly).
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Figura 3-24: Comparacion del comportamiento iénico y pH en el desplazamiento E4
(CaCly).
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Se identificaron y cuantificaron aniones organicos en los primeros VP de los tres
desplazamientos evaluados, los cuales no fueron observados cuando se emple6 FWA
(Tabla 3-10). En los primeros VP después de la inyeccién de 5000 ppm de NaCl se observo
la presencia de iones acetato y propionato en el primer VP inyectado a concentraciones
de 284 y 21 ppm, respectivamente. Ilgualmente, en los desplazamientos con MgCl, y CaCl.
a 5000 ppm, se observé al anion acetato a concentraciones de 95,2 y 100,6 ppm, que
disminuyeron considerablemente hasta su no deteccion después de 1,5 VP inyectados.
Dichos componentes organicos acidos polares estan en la capacidad de traspasar la
interfase crudo-salmuera de acuerdo a evidencia previa en ensayos crudo:salmuera
presentados en el capitulo 2 (disminucién del pH e incremento de la conductividad en las
fracciones acuosas), igualmente pudieron ser los responsables del decrecimiento en los

pH en estos VP.

Tabla 3-10: Concentracibn de aniones cloruro y organicos encontrados en los

desplazamientos evaluados.

5000 P Cloruro Acetato Propionato
ppm ppm ppm ppm
0,99 10395,4 283,9 21,2
NacCl 1,24 8355,8 185,1 0,0
1,49 5875,9 < 30,0 0
0,99 6679,8 95,2 0,0
MgCl,
1,24 4985,6 38,4 0,0
0,99 7263,5 100,6 0,0
CaCl;

1,49 4801,7 30,2 0,0
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Los resultados encontrados ratificaron los hallazgos observados en la Etapa 1 y
demostraron que el cation magnesio fue fuertemente retenido en la interfaz
crudo:roca:salmuera llevando a una disminucion significativa de la eficiencia del
desplazamiento. Esta disminucion pudo ser atribuida a las variaciones en la
humectabilidad de la superficie al interaccionar los iones Mg?* con las moléculas organicas
presentes en el crudo. Estos resultados también confirmaron el fendmeno de salting out
observado en la E1 (MgCl,1000ppm, KCI 1000 ppm y CaCl, 2000 ppm) (Seccién 3.3.1) de
acuerdo a los datos encontrados cuando se evaluaron los iones monovalentes. Igualmente
se puede sugerir que la variacion en el diferencial de presién observado en la Etapa 1 E1
(MgCl21000ppm, KCI 1000 ppm y CaCl, 2000 ppm) cuando se evalué la salmuera de 2000
ppm de CaCl,, que no fue observado en los ensayos de la Etapa 2 E4 (CaCl.), fue resultado
del protocolo de evaluacién empleado donde las evaluaciones de las diferentes salmueras
se realizaron de forma secuencial con resaturaciones con crudo. Asi, este aumento en el
diferencial de presion pudo deberse a la acumulacién de efectos producto de las diferentes
inyecciones y restauraciones realizadas como por ejemplo a las formacion de dispersiones
in situ que pueden explicar los incrementos en los diferenciales de presion observados en
la etapa 1 (Fig. 3.5).

3.2.3 Etapa 3. Desplazamientos E5-EO9.

Basados en la importancia del intercambio iénico que se puede evidenciar entre salmueras
de baja salinidad y crudo de la formacién, en esta etapa se presentan los resultados para
sistema crudo:roca:salmuera empleando diferentes plugs de rocas con propiedades y
caracteristicas sin variaciones significativas con aquellas determinadas para la Roca B
(Tabla 1-2, seccion 3.2), sistema considerado como posible candidato para prueba piloto
de la tecnologias de ABC WF. Es importante destacar que las muestras de roca proceden
de un campo de formacién de arenisca y agua de formacién de alta salinidad (44462 ppm).
Por lo tanto, en esta etapa inicialmente se buscé estudiar el efecto de diluir el agua de

produccion con agua fresca de captacion CWC (144 ppm) disponible en el campo.

Para evaluar la influencia de la concentracion del agua de formacion encontrada en los
diferentes pozos de produccion, se preparo el agua de formacion FWB con concentracion
superior a la previamente empleada en las etapas E1 (MgCl,1000ppm, KCI 1000 ppm y
CaCl, 2000 ppm) y E2 (NaCl). A partir de esta concentracion inicial se prepararon

diluciones al 50%, 10% y 1% las cuales fueron inyectadas bajo el protocolo de la Etapa 3
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empleando al agua de captacién del mismo pozo CWC, salmuera de 141 ppm, como la de
menor concentracion (Tabla 3-11).

Tabla 3-11: Concentraciones de las salmueras a evaluar en E5-E9.

Concentracion [ppm]

Salmuera TDS LB CI LB Na* LB K* LB Mg? LB Ca*

FWB 44462,0 29100,7 11527,8 0,0 385,1 4513,5

FWB (50%)-

cwe (sov) 223020 134015 62564 00 2025 24672

FWB (10%)

cwe (oo P30 2410,0 12875 00 38,9 485,6

FWB (1%)

cwe (oo  oH0 3225 171,120 6.8 50,5
cwe 144,0 82,3 52,9 2,3 1,9 4.8

Se inicid con la evaluacion de las salmueras en orden decreciente comenzando el ensayo
5 con la FWB seguida de sus diluciones y el ensayo 6 con la dilucion del 50% (Tabla 3-12,
13). Las mayores eficiencias de desplazamiento fueron encontradas con las mas altas
variaciones en las concentraciones, E9 con un 65,1% y E8 con una %ED cercana al 71%
sin ser una evaluacion ABC WF. También se observd que la disminucion de la
concentracion en E5 presentd una eficiencia mas alta que cuando se inici6 con la dilucién
del 50% en E6 aunque en ambos casos se emplearon disminuciones en las
concentraciones que pueden interpretarse como de baja salinidad (Fig. 3-25). La eficiencia
mas baja se observé cuando se inyectd una concentracion menor a 5000 ppm seguida de
una concentracion de 584 ppm, esto podria indicar que el efecto de baja salinidad es
observable cuando el agua de formacion inicial en el pozo presenta valores por encima de
los 10000 ppm, como lo fue observado en etapas 1 y 2. En sistemas donde el agua en
pozo presente concentraciones en el rango de aplicacion del ABC WF se observarian las

eficiencias de desplazamiento mas bajas.
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Figura 3-25: Curvas de las eficiencias de desplazamientos de los E5 a E9.

Tabla 3-12: Eficiencias de desplazamientos y concentraciones empleadas en E5 a E9.
Ensayo % ED DE1 DE2 DE3 DE4
FWB (50%)- FWB (10%) FWB (1%)
S 56,7 FWB CWC (50%) CWC (90%) CWC (99%)
6 48.7 FWB (50%)- FWB (10%) FWB (1%) )
' CWC (50%) CWC (90%) CWC (99%)
FWB (10%) FWB (1%)
7 38,4 - -
CWC (90%) CWC (99%)
FWB (1%)
8 70,9 CWC (99%) FWB - -
9 65,1 FWB cwcC - -
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Tabla 3-13: Estados de saturacion iniciales y eficiencias de los desplazamientos.

EnsayO Soi % ch% DE Kew 0/0 Sor % % ED
1 26,59 33,87
2 38,79 33,27

5 75 25 56,7
3 37,88 32,98
4 38,12 32,5
1 19,12 38,5

6 78 22 2 21,69 38,5 48,7
3 21,21 38,5
1 24,08 40,76

7 66 34 38,4
2 24,8 40,48
1 10,74 24,95

8 82 18 70,9
2 11,57 23,82
1 9,95 26,91

9 65 35 65,1
2 3,14 22,51

Las concentraciones determinadas por EC para los diferentes VP se presentan en la figura
3-26, donde a modo esquematico en el E5 se presentan en lineas punteadas las
concentraciones ionicas de las salmueras inyectadas. El analisis de resultados mostr6 que
las concentraciones de los efluentes colectados no presentaron diferencias significativas
con la concentracion de las salmueras preparadas. En ambos casos fueron necesarios de

4-6 VP para detectar el cambio en la concentracion de la salmuera de inyeccion.
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Figura 3-26: Composicién iénica de los ensayos E5 y E6 (las lineas punteadas indican
las concentraciones de las salmueras preparadas y su secuencia de inyeccion).

Al iniciar el desplazamiento del E6, en los dos primeros volimenes porosos se observo
una disminucion en la concentracion del cation magnesio por debajo de la concentracion
inyectada mientras que en estos mismos VP la concentracion del catién calcio se mantuvo
por encima de la concentracion inyectada (Fig. 3-27). Este comportamiento pudo ser
indicativo de un intercambio catiénico entre los cationes Mg?" y Ca?" previamente
observado en los ensayos anteriores, en los cuales la eficiencia de desplazamiento fue
inferior al compararse con aguellos en los que no se observé dicho intercambio. En todos
los casos fueron necesarios cerca de 3VP para que la concentracion detectada de Mg?*

en los efluentes alcanzara la concentracion inyectada.
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Figura 3-27: Perfiles de Mg?*y Ca?* de los efluentes en E6 (las lineas punteadas indican
las concentraciones de las salmueras preparadas y su secuencia de inyeccion).

Para el ensayo 7, con la menor eficiencia de desplazamiento encontrada en los ensayos
de la etapa 3, no se encontraron variaciones significativas entre las concentraciones de las
salmueras inyectadas y las de los efluentes (Fig. 3-28). Este resultado entonces no pudo
ser atribuido al intercambio catidnico observado en los ensayos previos y en cambio se
encontré directamente relacionado con la baja concentracion de la salmuera DE1, lo cual
fue indicativo de la necesidad de concentraciones iniciales por encima de las establecidas
como de baja salinidad. En este caso, las concentraciones determinadas en los efluentes

alcanzaron las de las salmueras de inyeccion después de cerca de 2 VP cuando se
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disminuyeron sus concentraciones y cerca de 5 VP cuando las concentraciones en las

salmueras de inyeccion aumentaron.
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Figura 3-28: Composicion ionica del ensayo 7 (las lineas punteadas indican las
concentraciones de las salmueras preparadas y su secuencia de inyeccion).

El ensayo 8, con la eficiencia de desplazamiento mas alta de los ensayos de la etapa 3,
involucrd la evaluacion inicial con una salmuera de baja salinidad seguida de la salmuera
de formacién FWB de 44462 ppm (Fig. 3-29). Si bien este desplazamiento no pudo ser

catalogado como una evaluacion de baja salinidad, permiti6 la evaluacién del
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comportamiento del sistema cuando se realizaron aumentos significativos en las
concentraciones, siendo que, en los ensayos previos, las variaciones en las
concentraciones de los cationes fueron descendentes. En este caso se encontrd que para
detectar la concentracion inyectada fueron necesarios cerca de 5VP, después de los
cuales, la concentracion de magnesio presentd la menor variabilidad entre los iones
evaluados. Por otro lado, la variabilidad en las concentraciones observadas del anion
cloruro en los efluentes después de alcanzar la concentracién inyectada presenté un

balance i6nico con sus correspondientes contraiones sodio y calcio, respectivamente.
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Figura 3-29: Composicion idnica del ensayo 8 (las lineas punteadas indican las
concentraciones de las salmueras preparadas y su secuencia de inyeccion).

El ensayo 9, en el que se evalué la mayor variacion en la concentracion de las salmueras
inyectadas empleando la salmuera de formacion FWB seguida del agua de captacién
CWC, se observé que las concentraciones de los efluentes correspondieron con las
inyectadas en el desplazamiento. El descenso en la concentracion debido a la inyeccion
del agua de captacion se observé después de 2,5 VP y se mantuvo sin diferencias

significativas hasta finalizar el desplazamiento.
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Figura 3-30: Composicion idnica del ensayo 9 (las lineas punteadas indican las
concentraciones de las salmueras preparadas y su secuencia de inyeccion).

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos, se planteé la evaluacion de salmueras de
baja salinidad generadas a partir del agua de captacion empleada en esta etapa,
enriquecida con las diferentes sales hasta alcanzar una concentracién de 1000 ppm.

3.2.4 Etapa 4. Desplazamientos E10-E14

Después de las evaluaciones realizadas se busc6 determinar la viabilidad en el uso de
agua de captacibn como matriz acuosa para evaluar sales a concetraciones de baja
salinidad de 1000 ppm. Como se realizé en la etapa 3, en esta etapa 4 se emplearon
diferentes plugs de rocas con propiedades y caracteristicas sin variaciones significativas
con aquellas determinadas para la roca B (Tabla 1-2). Los ensayos 10 a 13 iniciaron con
la inyeccion de salmuera de formacion FWB de concentracion 44462 ppm, seguida de la
inyeccion de salmueras de cloruros de cationes mono y divalentes de 1000 ppm
preparadas con CWC finalizando con la inyeccion en DE3 de CWC (Tabla 3-14, 15). Como
desplazamiento final se evalué la inyeccién del agua de captacion CWC sin aumentos de
concentracion como blanco de las pruebas determinandose sus eficiencias de los
desplazamientos %ED y composicion idnica de los efluentes. Los valores de las eficiencias

de los desplazamientos se presentan en la figura 3-31.
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Tabla 3-14: Eficiencias de desplazamientos y concentraciones empleadas en los

ensayos 10 a 14.

Ensayo %ED DE1 DE2 DE3
10 65,4 FWB i\l’\éggp';‘:‘n(]:' cwe
11 55,5 FWB E_\:)VOC(:)-;En?]I CwC
12 53,3 FWB c[vlv(%g x)?n?z cwe
13 50,8 FWB C[\i\g%g pcpif]'z cwe
14 60,2 CcwcC - -
Tabla 3-15: Estados de saturacion iniciales y eficiencias de los desplazamientos.

Ensayo Soi % Swe % Kew % Sor % % ED
16,94 37,24

10 68 32 9,397 28,9 65,4
15,44 28,29
23,09 34,68

11 77 23 22,96 34,44 55,5
9,34 34,37
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1 59,25 36,21
12 75 25 2 35,73 35,94 53,3
3 27,33 35,05
1 35,4 38,73
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Figura 3-31: Curvas de las eficiencias de desplazamientos de los E10 a E14.

Se encontré que las eficiencias de desplazamiento més altas se observaron cuando se
emplearon las salmueras enriquecidas con los cationes sodio y calcio, mientras que, como
se ha observado en ensayos previos la eficiencia mas baja fue encontrada cuando se
evalu6 la salmuera de cloruro de magnesio, aunque una eficiencia similar fue determinada
para el E11 con la evaluacion de KCI. Se determinaron las concentraciones idnicas de las

salmueras preparadas y los valores encontrados se presentan en la tabla 3-16.
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Tabla 3-16: Concentraciones de las salmueras a evaluar en E10-E14.
Concentracion [ppm]
Salmuera LB CI LB Na* LB K* LB Mg? LB Ca?
FWB 44462,0 29100,7 11527,8 0,0 385,1 4513,5
CWC + NacCl 1000,0 996,4 291,6 2,8 4.8 29,2
CWC + KCI 1000,0 641,6 66,6 863,1 5,0 10,3
CWC + MgCl,  1000,0 876,0 49,9 0,0 207,6 9,7
CWC + CaCl: 1000,0 672,1 53,6 0,0 0,0 291,9
CWC 0,38 92,5 53,0 2,4 2,3 5,8

El ensayo 10, con la eficiencia de desplazamiento mas alta de la etapa 4, mostrd

concentraciones promedio superiores a las presentes en las salmueras de inyeccion para

los cationes evaluados, mientras que el anién cloruro alcanzé la concentracion inyectada

después de 5 VP (Fig. 3-32). Debido a que no se observo un aumento en la concentracion

promedio de cloruro para compensar la de los cationes determinados se sugirié que el

balance i6nico debe incluir iones organicos, como acetato y propionato previamente

determinados en ensayos anteriores, al igual que aniones inorganicos como sulfatos y

nitratos que por su baja concentracién y por procesos de dilucién propios de la técnica

analitica no pudieron ser determinados. En concordancia con resultados previos, se

encontré que el sistema requiri6 de 5VP para alcanzar la concentracién de la salmuera

inyectada después de su variacion.
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Figura 3-32. Composicién i6nica del ensayo E10 (las lineas punteadas indican las
concentraciones de las salmueras preparadas y su secuencia de inyeccion).

Cuando se evaluaron los efluentes del E11 se encontré que mientras las variaciones en
las concentraciones determinadas del anién cloruro presentaron un promedio semejante
al valor de la salmuera de inyeccion, los valores de los cationes fluctuaron en un rango
esperado de acuerdo con la técnica y metodologia empleada, con excepcién del cation K*
(Fig. 3-32). Aungue con este cation fue enriquecida el agua de captacion, su concentracion
comenzo a aumentar solo cerca de 2 VP después del cambio de salmuera, manteniéndose
un promedio de 300 ppm por debajo de la concentracién inyectada. Esta retencion de iones
de potasio no se observé con anterioridad y no mostré una alta afectacién con respecto a

la eficiencia de desplazamiento como si se present6 cuando se retuvo magnesio en el
sistema.



Capitulo 3 173

.z

Composicién iénica E11

e==@==Chloride e @e [B (| ==—— AP [psi]

AP [psi]

0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00

.z

Composicidn idénica E11

==@==S0di0 =<@e= [B Na

0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00
VP

Composicion idnica E11

=@ Potasio == @e LB K

1000.00
900.00
800.00
700.00
600.00
500.00
400.00
300.00
200.00
100.00

e LT LY )

ppm

]
]
]
0.00 S S Y

0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00
VP

r
|
|
|
|
|
|
|
|
|
1



17¢ Evaluacion de la interaccion fluido — fluido y fluido - roca en procesos de
inyeccion de agua de salinidad modificada (IASM) y su impacto en la

recuperacion de aceite en sistemas de areniscas

Composicion iénica E11

Magnesio ==<@= LB_Mg
500
450 O Bad="e 2B a6 o Bl 2 = - & & S00 _t
400 '
350 '
]
300 1
[}
£ 250 '
= '
200
[}
150 1
[}
100 '
50 :
0 G == o o on o BEDEDCDEDES [ R s — -
0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00
VP
Composicion idnica E11
== Calcio ==<@= LB_Ca
8000
7000
6000
[]
5000 :
£ 4000 1
o ]
3000 '
[}
]
2000 H
[}
1000 '
0 =CO —
0.00 5.00 10.00 15.00 20.00 25.00

Figura 3-33: Composicion iénica del ensayo E11 (las lineas punteadas indican las
concentraciones de las salmueras preparadas y su secuencia de inyeccion).

El estudio de la composicion iénica de los efluentes del E12 mostr6 un comportamiento
similar cuando se inyecté FWB, mientras que al cambio de salmuera con la que se aumenté
la concentracion del cation magnesio con respecto a la del cation sodio se observé una
disminucion de la concentracion del primero a valores inferiores a los inyectados. En
ensayos previos las inyecciones de salmueras de alta concentracibn de magnesio
produjeron las eficiencias mas bajas en cada etapa evaluada, en este caso si bien su valor
no disminuyo tan drasticamente como en el ensayo 1-DE2, fue el menor detectado en esta

etapa. Debido a esta retencién de magnesio en la interfaz, las concentraciones de calcio y
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sodio detectadas disminuyeron lentamente al cambio de la salmuera, este comportamiento

se vio reflejado en la disminucién de la concentracion del anién cloruro (Fig. 3-34).
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Figura 3-34: Composicion iénica del ensayo E12 (las lineas punteadas indican las
concentraciones de las salmueras preparadas y su secuencia de inyeccion).

La evaluacion de los efluentes en el ensayo 13 mostr6 un comportamiento ideal sin
variaciones significativas en las concentraciones detectadas (Fig. 3-35). En cada etapa,
las concentraciones determinadas mostraron correspondencia con las presentes en la
salmuera de inyeccion. Sus perfiles estuvieron semejantes a los encontrados en el E10 al
igual que sus eficiencias de desplazamientos.
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Figura 3-35: Composicién i6nica del ensayo E13 (las lineas punteadas indican las
concentraciones de las salmueras preparadas y su secuencia de inyeccion).

Finalmente, el E14 en el que se desplazé solo agua de captacion presentd perfiles
correspondientes a las concentraciones inyectadas después de 3 VP. Aunque los valores
de eficiencia de desplazamiento para este ensayo fueron inferiores que para aquellos
donde se evaluaron sales de NaCl y CaCl; si estuvo por encima de los encontrados para
los ensayos 11y 12.
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Figura 3-36: Composicion iénica del ensayo E14 (las lineas punteadas indican las
concentraciones de las salmueras preparadas y su secuencia de inyeccion).

3.3 Conclusiones Parciales

A partir de los experimentos de eficiencia de desplazamiento, propuestos a partir de los
resultados de los ensayos fluido — fluido e imbibiciones espontaneas empleando slices de
Berea, se pudo concluir que la presencia de crudo (fase oleosa) mostré la elucion de una
composicion ibnica completamente diferente en comparacion con las observadas durante
las inundaciones de nucleo monofasicas. Esta conclusién se encontré respaldada por la
produccion de cationes que no estaban presentes en las salmueras de baja salinidad
inyectadas y no fueron detectadas durante los experimentos en ausencia de crudo.
Ademas, la deteccion de carboxilatos de bajo peso molecular durante la inyeccién de KCI
y CaCl, también confirmé la influencia de las interacciones crudo:salmuera durante la

inundacion de baja salinidad o SmartWater.

Con base en la composicién ionica de los efluentes de los desplazamientos con y sin crudo,
fue evidente que la presencia de la fase oleosa alter6 la composicién i6nica del agua
producida durante la inyeccion de salmueras de baja salinidad. EI aumento de las

eficiencias de desplazamiento observado durante la inyeccion de KCly CaCl, no logré ser
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explicada debido a los cambios de humectabilidad, reduccién de IFT o interacciones
salmuera:roca observados en este estudio. No hubo evidencia de sélido producido durante
el proceso de filtracion (0,22 um) antes del analisis del efluente por electroforesis capilar
(CE) por lo que la posibilidad de que dichas variaciones fueran producto de la de migracién
de finos en las muestras de Berea y el comportamiento del diferencial de presion registrado
durante las inundaciones del nacleo no fue tenido en cuenta. Aunque la expansiéon de doble
capa (DLE) ha sido sugerida como uno de los principales mecanismos de recuperacion de
petréleo en inundaciones de agua de baja salinidad en la literatura (Nasralla et al., 2013,
Skauge, 2013), los resultados de este estudio maostraron que el intercambio i6nico entre la
salmuera y la fase oleosa se ha pasado por alto. Un estudio reciente que evalla el
mecanismo DLE apoyado por simulacion molecular reporta una contraccion en la doble
capa en condiciones de baja salinidad (Mehana et al., 2020). Por lo tanto, estos resultados
traen algunas incertidumbres que respaldan el mecanismo DLE que debe investigarse mas
a fondo.

La composicion idnica de los efluentes registrados durante las salmueras de baja salinidad
sugirié fuertemente la importancia de las interacciones crudo: salmuera. Las interacciones
fluido: fluido (crudo: salmuera) dieron como resultado un aumento de las concentraciones
de Ca?"y CI después de interactuar durante siete dias a la temperatura del yacimiento (60
°C). Este resultado abrio la puerta a mecanismos de tipo fluido-fluido, como el salting in-
out, aumentando el contenido iénico y el material organico soluble en agua. La desalacién
de petréleo crudo es una operacion de limpieza de petréleo bien conocida con agua para
eliminar las sales y otros posibles productos quimicos de los campos petroliferos antes de
refinar el petrdleo (Fahim et al., 2009). Comunmente, los metales y las sales estan
presentes en los crudos del yacimiento y, en este caso particular, el petréleo crudo utilizado
en este estudio se produce a partir de un yacimiento de arenisca con cemento de carbonato
(Manrique et al., 2020). Esto explica la gran variedad de iones producidos que no estan
presentes en las salmueras de inyeccion utilizadas en las eficiencias de desplazamiento y
confirma que la desalacion de petroleo crudo puede representar un mecanismo importante
gue puede desencadenar multiples efectos atribuidos al desplazamiento de agua de baja

salinidad.



Capitulo 3 181

El intercambio ionico entre las salmueras de baja salinidad y el crudo del yacimiento pudo
promover la formacion de dispersiones in situ (emulsiones de agua en crudo) que
explicarian las presiones diferenciales y los cambios en los puntos finales registrados en
dos de las tres eficiencias de desplazamiento. La Unica salmuera de baja salinidad que no
mostré cambios relevantes en sus diferenciales de presion fue durante la inyeccion de
MgCl.. El efecto de desalacion observado en toda la composicién idnica de los efluentes
fue notablemente mas alto que el anion Cl inyectado y la produccion de multiples cationes
no presentes en la salmuera de inyeccién. Esto Ultimo sugirié6 que la composicién ibnica
generada durante esta inyeccion central limit6 la posibilidad de formar dispersiones in situ.
Este comportamiento difiri6 de los resultados reportados por Joonaki et al. (2017),
identificando que las microemulsiones de crudo en agua (O / W) mas estables se
obtuvieron usando Mg?* en comparacién con Ca?* y Na*, lo que confirma que los efectos

de baja salinidad son especificos del yacimiento.

El aumento méaximo de AP observado con KCly CaCl, ocurrié durante la disminucion de
la salinidad observada durante el primer VP y la identificacién de aniones &cidos organicos
de bajo peso molecular. La presencia de compuestos organicos solubles en agua en baja
salinidad y desplazamiento SmartWater ha sido documentada en la literatura (Garcia-
Olvera et al., 2016; Maya et al., 2018; Pifierez-Torrijos et al., 2020). Collins y col. (2018)
también informaron los cambios de composicién de los crudos durante el desplazamiento
de agua de baja salinidad, lo que confirma la transferencia de moléculas organicas polares
de la fase de crudo a la de agua, lo que también es consistente con el intercambio de iones
entre el crudo y las salmueras de baja salinidad observado en este estudio. Ademas, el
aumento de AP atribuido a la formacién de dispersiones in situ es consistente con las
observaciones reportadas por Mahzari y Sohrabi (2015). Este estudio document6 que las
microdispersiones juegan un papel crucial en la mejora de la recuperacion de petréleo

mediante la inyeccion de agua de baja salinidad.
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Anexo A 20 Registro Fotogréafico Ensayo EC. Relacién 20:80 CrudoB:Salmuera 11b

Anexo A 21 Composicion iénica de las formulaciones salinas 1b-5b, 7b-8b y 11b antes y
después del contacto con crudo B (Ensayo EB 80:20).

Ensayo 80:20 Concentracion lones [ppm]
Salmuera Na* K* Mg? Ca? CI
2b antes FF 9727,20 0,00 87,60 5498,80 33135,47

2b después FF 12441,75 45,90 272,55 4975,95 28474,20

Diferencia 2714,55 45,90 184,95 -522,85  -4661,27

b antes FF 8580,40 0,00 95,60 4732,00 29445,87

3b después FF 10783,20 58,50 262,05 4366,65 26002,20

2202,80 58,50 166,45 -365,35  -3443,67

Diferencia

4b antes FF 4882,40 0,00 40,60 2548,20 16061,72
4b después FF 6172,80 0,00 199,50 249450 14707,95
Diferencia 1290,40 0,00 158,90 -53,70 -1353,77
5b antes FF 369,24 0,00 0,00 278,22 3530,25

5b después FF 1408,98 16,43 31,95 552,36  2877,11
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1039,74 16,43 31,95 274,14 -653,15

Diferencia
1b antes FF 41,36 2,91 0,80 6,24 111,87
1b después FF 60,09 14,42 3,36 10,18 126,01
Diferencia 18,73 11,51 2,56 3,93 14,14
7b antes FF 49,07 413,90 0,00 0,00 600,37
7b después FF 53,56 556,38 3,93 7,06 521,82
Diferencia 4,50 142,48 3,93 7,06 -78,55
8b antes FF 48,98 0,00 0,00 271,34 701,98
8b después FF 46,97 9,05 0,00 154,50 637,79
2,00 9,05 0,00 -116,83 -64,19

Diferencia

Anexo A 22 Composicion idnica de las formulaciones salinas 1b-5b, 7b-8b y 11b antesy
después del contacto con crudo B (Ensayo EC 20:80).

Ensayo 20:80 Concentracion lones [ppm]

Salmuera Na* K* Mg?* Ca?* CI

2b antes FF 9727,20 0,00 87,60 5498,80 33135,47

2b después FF 10421,40 0,00 256,05 4248,90 29081,55

Diferencia 694,20 0,00 168,45 -1249,90 -4053,92

3b antes FF 8580,40 0,00 95,60 4732,00 2944587

3b después FF 10212,45 0,00 268,05 4327,65 24871,35
1632,05 0,00 172,45 -404,35 -4574,52

Diferencia




Diferencia
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4b antes FF 4882,40 0,00 40,60 2548,20 16061,72
4b después FF 5229,80 971,10 143,25 508,20 14434,80
Diferencia 347,40 971,10 102,65 -2040,00 -1626,92
5b antes FF 369,24 0,00 0,00 278,22 3530,25
5b después FF 1183,61 6,54 27,12 480,51 2870,45
Diferencia 814,37 6,54 27,12 202,29 -659,81
1b antes FF 41,36 2,91 0,80 6,24 111,87
1b después FF 72,21 0,46 1,69 28,94 90,09
Diferencia 30,85 -2,46 0,89 22,70 -21,78
7b antes FF 49,07 413,90 0,00 0,00 600,37
7b después FF 115,70 0,00 3,74 44,60 478,52
Diferencia 66,63 -413,90 3,74 44,60 -121,84
8b antes FF 48,98 0,00 0,00 271,34 701,98
8b después FF 50,78 10,57 163,61 294,80 589,40

1,80 10,57 163,61 23,47 -112,58
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Anexo A 24 Registro Fotogréafico Ensayo EA. Relacion 50:50 CrudoB:Salmuera 3c
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Anexo A 25 Registro Fotogréafico Ensayo EA. Relacion 50:50 CrudoB:Salmuera 4c
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Anexo A 28 Registro Fotografico Ensayo EA. Relacion 50:50 CrudoB:Salmuera 7¢c
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Anexo A 33 Registro Fotografico Ensayo EA. Relacion 50:50 CrudoB:Salmuera 12¢

iPBC®Y B2 EE_,

Oh

5PBCa%t xmo FE.g

24 h

5. PbC?t* 57 Fr.

5 PBCaZ2* 57 FF

Anexo A 34 Registro Fotografico Ensayo EA. Relacion 50:50 CrudoB:Salmuera 13c

4 PB ce?*t 2 / FF- Sk

)
p6 Co* 27 gl

= =

24 h

6. PB Caf" Z 7. FF.V'SV

o

48 h

6.PB Ca* 27 pry

72h
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