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Resumen

La vida productiva de los yacimientos petroleros se divide en tres etapas de
recuperacion, cada una de estas etapas asociadas a una o varias técnicas para
mantener o aumentar la productividad y rentabilidad de los pozos. Una de las
problematicas mas grandes a encarar es la coproducciéon de agua, que trae
problemas consigo, como una disminucion de la produccion de aceite, aumento de
costos por tratamiento de agua Yy dificultades técnicas, como las incrustaciones.

El agua producida puede tener distintos origenes entre ellos las fracturas del
yacimiento o por la existencia de canales convectivos, para lidiar con esta
problematica una de las tecnologias empleadas es el uso de polimeros, una de
estas técnicas es la conocida como gel in situ, esta técnica consta en inyectar una
mezcla de polimero y entrecruzante (conocida como mezcla gelante) al yacimiento
y catalizados por la temperatura reaccionan haciendo que gelifiquen en el interior
funcionando como agente de bloqueo y permitiendo la diversificacion de los fluidos
dentro del yacimiento.

En el presente trabajo se disefié un gel in situ, ad hoc a un yacimiento
fracturado carbonatado con una temperatura de 92°C y una salinidad de 28 449
ppm, capaz de ser resistente a la sinéresis y con un minimo impacto al medio
ambiente.

Empleando poliacrilamida como base, seleccionado bajo varios criterios, se
comprobd el comportamiento del gelante y del gel a diferentes concentraciones de
polimero-entrecruzante y su estabilidad ante la sinéresis, por lo que se lograron los

resultados siguientes.



A una temperatura de 92°C utilizando agua de produccion (salinidad de
28 449 ppm), en el empleo de un polimero de acrilamida identificado como
“‘FA920VHM” entrecruzado con PEI 60 000, se identifican las siguientes
propiedades:
e La relacibn de maxima estabilidad para geles con PEI y acrilamida se
encuentra entre 2.1% polimero y entre 0.4%~0.8% de entrecruzante.
A una temperatura de 92°C utilizando agua de produccién (salinidad de
28 449 ppm), en el empleo de un polimero de acrilamida identificado como
“Superpusher SAV 225” entrecruzado con PEI 60 000 en una relacion de 2.1% y
0.4% (polimero-entrecruzante en porciento masa) se identifican las siguientes
propiedades:
e Viscosidad del gelante: 4 648 cP
e (G’ del gel: 56.96 Pa
e G”del gel: 16.06 Pa

e Estabilidad frente a la sinéresis: superior a los 60 dias.



1. Introduccién

La vida de un yacimiento petrolero se divide en sus etapas de recuperacion, estas
etapas se conocen como: recuperacion primaria, secundaria y terciaria (Enhanced
Oil Recovery, por sus siglas en inglés: EOR).

La etapa de recuperacion primaria consiste en una serie de mecanismos que
incluyen el desplazamiento natural del aceite por gravedad hacia el pozo de
extraccion a causa de la expansion del gas, inicialmente disuelto en el aceite y en
el drenaje, resultado del movimiento del aceite de las partes superiores del
yacimiento hacia las inferiores, que es donde se encuentra localizado el pozo. El
factor de recuperacion durante esta etapa de produccion se encuentra entre el 5%
y el 15% (Tzimas, Georgakaki, Garcia Cortes y Peteves, 2005).

La etapa de recuperacion secundaria comienza una vez que la presion dentro
del yacimiento baja al punto que es insuficiente para desplazar el aceite y llevarlo
hasta la superficie. Es durante esta etapa que se utilizan fuerzas externas para
aumentar la presion en el fondo del yacimiento, por ejemplo, mediante inyectar agua
en el yacimiento para desplazar el aceite. El factor de recuperacion alcanzado por
el bombeo de agua ronda alrededor del 30%, dependiendo de las propiedades del
aceite y de las caracteristicas de la formacion rocosa. Usando en conjunto las
técnicas de recuperacion primaria y secundaria se pueden obtener factores de
recuperacion entre el 35% y el 45% (Tzimas, Georgakaki, Garcia Cortes y Peteves,
2005).

Después se llega a la tercera etapa en la vida de un pozo petrolero, la

etapa de recuperacion terciaria. En términos generales existen tres técnicas o



meétodos, los cuales son: método térmico, inyeccion de gas y accion por agentes
quimicos. El uso y empleo de estos métodos en conjunto con las etapas de
recuperacion anteriores lleva a factores de recuperacion de hasta un 99% (EPRI,
1999).

El problema al que se enfrentan los pozos petroleros durante la recuperacion
secundaria es que eventualmente producen agua junto con aceite. Esta
coproduccion causa un conjunto de problemas, como corrosion, deposicion de
sales, formaciones de hidratos de gas y, claro, la disposicién del agua en si misma.

Mundialmente se estan produciendo 3 barriles de agua por cada barril de
aceite, esto crea problemas no sélo en la operacion, sino que también genera
problemas econdmicos, ya que se ha visto que, en los pozos cuyo corte de agua
esta en el 80%, los costos por su manejo doblan los costos de operacién, mientras
que los pozos cuyo porcentaje de corte se encuentra por encima del 90% no
producen suficientes hidrocarburos para que sean econdmicamente sustentables
(Bailey et al., 2000). En la figura 1 se muestra el impacto econémico que tiene el
aumento en el porcentaje de corte de agua asumiendo un costo promedio de $0.10
dolares por barril de agua coproducido, esta tendencia en el aumento de los costos
es lo que conlleva a que la produccién de aceite en yacimientos maduros, donde los

pozos presentan un alto porcentaje de corte de agua, sea insostenible.
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Fig. 1. Costo de barril de aceite contra el porcentaje de corte de agua (Elworthy,
1922).

Es por estas complicaciones técnicas y econdémicas que existe la necesidad
de tecnologias que permitan controlar la produccion de agua.

Durante el proceso de recuperacion mejorada se inyectan agentes quimicos
al yacimiento para modificar las condiciones del aceite, ya sean sus interacciones
con la matriz rocosa, su viscosidad, su movilidad y mojabilidad, entre otras. Entre
los productos quimicos que se utilizan se encuentran los polimeros, ya que, por sus
propiedades, viscosidad y capacidad para formar geles, pueden ser empleados en
una variedad de condiciones en términos de las propiedades del yacimiento (Sorbie,

1991; Taber, Martin y Seright, 1997). Estas son:

e Viscosidad del aceite inferior a 150 cP (centiPoise), preferiblemente entre los

100y 10 cP, y densidad API mayor a 15.
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e Permeabilidad de la matriz rocosa superior a los 10 md (milidarcy), sin un
maximo.

e Temperatura del yacimiento baja, que muestre los resultados mas optimos a
temperaturas por debajo de los 176°F (80°C) y a una temperatura de
operacion maxima de 210°F (99°C).

e La inyectividad del agua debe ser buena junto a una buena capacidad de
dispersar al quimico, las fracturas hidraulicas en el pozo pueden ayudar.

e El contenido de arcilla en el yacimiento debe ser bajo.

e Es preferible que la salinidad de la salmuera en la inyeccién y en el

yacimiento sea baja.

Los geles funcionan como agentes para diversificar los flujos desde zonas de
baja saturacién de aceite hacia zonas con una alta concentracién de aceite, esto
promueve que el agua dentro de los canales porosos del yacimiento haga un barrido
con mayor eficiencia, que aumenta la produccion de aceite y reduce los costos
operativos por la coproduccién de agua.

En el presente trabajo se busca desarrollar un gel que sea funcional para un
agua congeénita (las propiedades del agua fueron medidas a 24.73 °C) con los

siguientes parametros de caracteristicas:
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Cuadro 1. Analisis de la composicién del agua congénita

Agua congénita

Dureza total (como mg CaCO3/L) 4 699~4899
Dureza de calcio (como mg CaCO3/L) 2 999~3499
Cloruros totales (como mg CI/L) 20 197~26 302
Alcalinidad total (como mg CaCO3/L) 1051~1 215
Sulfatos (como mg SO4/L) 45.07~112.25
Conductividad (mS/cm) 42.55~44.80
Salinidad 27.08~28.67
pH 8.06~8.21
Densidad relativa (SG) 1.0217~1.0218
Sdélidos suspendidos totales 6.50~6.95

(SST)(mg/L)

Solidos disueltos totales (TDS)(mg/L)

28 443~31 134

Solidos totales (ST)(mg/L)

28 449~31 829

En esta investigacion se pretende desarrollar una metodologia para evaluar

geles y que estos tengan caracteristicas para su uso en campo, como pueden ser

un tiempo de gelificacion entre 6 a 24 horas y que el gel formado mantenga sus

propiedades por un periodo de 2 a 3 meses.
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2. Objetivo general

Encontrar una relacion polimero-entrecruzante cuya estabilidad termodinamica

permita que se les realicen a futuro pruebas para su uso en campo.

2.1 Objetivos particulares

Desarrollar una metodologia que permita encontrar la relacion de polimero y
entrecruzante 6ptima.
Asimismo, proponer una metodologia para evaluar las propiedades

reologicas del gelante, gel y gel sinerizado.

3. Antecedentes

3.1 El origen del agua en un yacimiento petrolero

El agua afecta en todas las etapas de la vida del campo petrolero, desde la
exploracién hasta el abandono del campo, asi como el desarrollo y produccién del
mismo. Cuando un yacimiento petrolero esta en produccion, tarde o temprano el
agua proveniente de un acuifero subyacente o de los pozos inyectores es producida
junto al petréleo. En un principio, los yacimientos la contienen naturalmente dentro
de los poros de la matriz rocosa, esto se debe a que la roca tiene un origen
sedimentario, lo que conlleva a que este fluido esté atrapado en el yacimiento. Otro

de los origenes del agua se debe al llamado ciclo del agua en el yacimiento, en el
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cual el agua es inyectada en el yacimiento para mantener la presion y luego invade
las tuberias de produccion y las instalaciones de procesamiento en la superficie; por
altimo, se extrae y se desecha, o bien se vuelve a inyectar para mantener la presion
en el yacimiento y asi repetir el ciclo.

Si bien es cierto que no se desea producir agua, existen unas aguas que son
mejores que otras. Con respecto a la produccion de aceite es fundamental distinguir
entre el agua de barrido, el agua aceptable y el agua excesiva.

e Agua de barrido: Proviene de un pozo inyector o de un acuifero activo que
contribuye al barrido del petréleo del yacimiento. Su control es parte
fundamental para determinar la productividad de los pozos y las reservas
finales (Elphick y Seright, 1997).

e Agua buena (aceptable): Es el agua producida por debajo del limite
econémico de la relacion agua/petrdleo, se le considera buena, por
definicion, dado que produce petréleo junto con ella, por lo que se busca
maximizar su produccion y eliminarse tan pronto como fuese posible.

e Agua mala (en exceso): Es el agua producida dentro del pozo, que no
produce petrdleo, o bien no tiene una produccion de petroleo suficiente para
compensar el costo asociado con el manejo del agua (Kuchuk y Sengul,

1999).
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3.2. ¢ Como controlar el agua que se produce?

Para poder controlar el agua que se produce hay que entender cual es el origen de
esta agua. En términos generales existen diez formas en las cuales el agua puede

entrar en el ciclo de produccion, estas son (EPRI, 1999):

e Filtraciones en el revestidor, tuberias de produccion o empacadores.
¢ Flujo canalizado detras del revestidor.

e Contacto agua-petroleo dinamico.

e Capa inundada sin flujo transversal.

e Fracturas o fallas entre inyector y productor.

e Fracturas o fallas de una capa de agua.

e Conificacién o formacién de cuspide.

e Barrido areal deficiente.

e Segregacion gravitacional.

e Capa inundada con flujo transversal.

Los geles han demostrado ofrecer un control ante las filtraciones de agua del
tipo flujo canalizado detras del revestidor, fracturas o fallas entre inyector y
productor, fracturas o fallas de una capa de agua, conificacion o formacion de
cuspide, barrido areal deficiente, segregacion gravitacional o capa inundada con
flujo transversal; estos problemas suelen ser solucionados con la inyeccion de

geles, ya que su naturaleza proviene de fracturas en las matrices rocosas que
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pueden ser bloqueadas, o bien porque se desea aumentar la eficiencia del barrido
areal (aumentando la viscosidad del fluido de barrido y disminuyendo las
canalizaciones), esto permite que el fluido de barrido vaya de zonas de baja
concentracion de aceite a zonas con mayor concentracion de hidrocarburo.

Un estudio realizado en yacimientos petroleros fracturados en Wyoming
muestra como los tratamientos de barrido que utilizan geles aumentan la
productividad de pozos petroleros fracturados, en el cuadro 2 se muestra una
comparacion entre la recuperacion de aceite entre yacimientos de arenisca y de
carbonatos, en esta comparacion se puede observar el aumento promedio de
recuperacion, asi como el incremento de aceite recuperado por unidad de polimero
empleado, que muestra como el empleo del gel aumenta la productividad
reduciendo la produccién de agua.

Cuadro 2. Comparacion de pozos de arenisca y carbonato en Wyoming que

utilizan barrido por gel (Sydansk y Southwell, 2000)
Comparacién de tratamientos en pozos de inyeccion de Wyoming en

formaciones de carbonato contra arenisca

Litologia del yacimiento Carbonato  Arenisca
Numero de tratamientos 11 6
Incremento promedio de recuperacion de aceite 261 000 129 000
por tratamiento, STBO

Incremento promedio de recuperacion de aceite 17.5 7.6

por unidad de polimero inyectado, STBO/Ibm

3.3. ¢Quéesungel?

Los geles son sistemas fluidos que han adquirido ciertas propiedades estructurales
de una red soélida en tres dimensiones, estas propiedades estructurales a menudo

son de naturaleza elastica; una definicibn antigua de gel lo describe como
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sustancias gelatinosas formadas por la coagulacion de una solucion coloidal en una
fase semisdlida. En la actualidad la literatura técnica incluye a los materiales
elasticos y semisdlidos resultados de un entrecruzamiento quimico entre polimeros
hidrosolubles en una solucién acuosa (Sydansk y Southwell, 2000).

En el presente trabajo se empleara la palabra “gelante” para referirse a aquel
fluido anterior a que ocurra algun entrecruzamiento apreciable, mientras que el
término “gel” hara referencia a aquel gel fluido que ha sido sometido a una

maduracion total o parcial de entrecruzamiento quimico.

3.4. ¢Como funcionan los geles en los tratamientos de recuperacion de

hidrocarburo?

La implementacién de geles cerca de fracturas en el yacimiento se utiliza como
agentes de bloqueo que reducen la permeabilidad del yacimiento, pero también
como agente de diversificacion. Los geles diversifican el fluido redirigiéndolo de
zonas de alta permeabilidad y baja concentracién de aceite a zonas con alta
saturacion de hidrocarburos, de modo que se mejora la eficiencia del barrido por
inundacién reduciendo los costos de produccién al reducir la coproduccién de agua.
Estos tratamientos han mostrado una particular efectividad en pozos de produccion
gue tienen problemas de conificacion, producto de fracturas, lo que permite extender
la vida de yacimientos maduros que se han acercado a sus limites de rendimiento

econdémico (Sorbie y Seright, 1992; Sydansk y Southwell, 2000).
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3.5. ¢ Qué beneficios se pueden esperar?

Con un tratamiento adecuado que utilice geles se pueden alcanzar los siguientes

beneficios:

e Generar un incremento en la produccion de aceite.

e Una reduccién sustancial en el costo de produccion de aceite.

e Reducir la coproduccién de agua que no es productiva, costosa y
ambientalmente no amistosa.

e Mejorar el desarrollo de operacion de recuperacion de aceite que esta en
proceso.

e Reducir ciertas responsabilidades ambientales al reducir el exceso de
produccion de fluidos innecesarios y perjudiciales para el ambiente, tales
como salmueras altamente salinas.

e Extender la vida econdmica de pozos y campos petroleros maduros.

Existen diferentes formas de emplear los geles en un pozo en produccién, el

presente trabajo se enfocard en la técnica de “gel in situ”.
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3.6. ¢Qué esun gelin situ?

El tratamiento por “gel in situ” consiste en inyectar un fluido gelante en el yacimiento
y llevar a cabo el entrecruzamiento en el interior de la matriz rocosa, utilizando como
catalizador de la reaccion la temperatura dentro del pozo.

Esta técnica tiene un doble propdsito, al inyectar el fluido gelante se aumenta
la viscosidad del fluido de barrida, lo que permite mejorar el desempefio del barrido
dentro del yacimiento y, posteriormente, una vez que se ha formado el gel, este
funciona como agente de bloqueo sellando los poros en la matriz rocosa, de modo
gque se evitan problemas como podrian ser las canalizaciones, fracturas,
conificacion, entre otros.

La aplicacidon de “gel in situ” es una tecnologia con afios de empleo y sus
beneficios y limitaciones son bien conocidos. En la actualidad se busca una técnica
gue sea amigable con el medio ambiente, ya que anteriormente se utilizaban
monomeros como el fenol y el formaldehido (Jones y Baker, 1992), los cuales son
agentes toxicos que terminaban liberAndose en el medio ambiente; también se
empleaban para el entrecruzamiento geles con entrecruzantes metalicos como
aluminio, cromo Ill o IV, los cuales estan en desuso al ser agentes cancerigenos y
porque producen lodos de dificil tratamiento (Purkaple y Summers, 1988; Smith,
1995). El empleo de polimeros con base de acrilamida o polietilenimina resultan en
geles que son amigables con el medio ambiente, es por ello que durante este trabajo

se busca desarrollar geles con alguno de estos polimeros.
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3.7. ¢Qué es el tiempo de gelificacion?

Se conoce como tiempo de gelificacion al tiempo para que un gelante fluido se
entrecruce y forme un gel semisolido o sélido, este periodo condiciona el empleo
del gel in situ como método de recuperacién mejorada, el gelante debe alcanzar la
matriz rocosa antes de entrecruzarse para evitar bloqueos en el sistema de bombeo,
es por esto que se debe conocer el tiempo de gelificacion para evitar este tipo de
problemas, este plazo varia de pozo a pozo, para fines de este trabajo se busca una

gelificacion que ronde entre las 6 a las 24 horas.

4. Factores gque afectan al tiempo de gelificacion

Existen diferentes parametros que alteran al tiempo de gelificacion, pueden
aumentarlo o disminuirlo, algunos dependen del yacimiento y por lo tanto no pueden

manipularse y otros son susceptibles a modificacion, estos son:

e Temperatura. Se refiere a la temperatura a la cual se llevara a cabo el
entrecruzamiento, esta depende del yacimiento.

e Salinidad. La cantidad de sales disueltas en el medio dispersante y el tipo de
iones que se encuentran en el mismo dependen del agua disponible en el
yacimiento.

e Concentracién del polimero. Se trata de la cantidad de polimero que se

encuentre disperso en la mezcla gelante.
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e Masa molecular del polimero. Es el largo de la cadena polimérica que seré la
base del gel y le dar& sus propiedades viscosas.

e Concentracion de entrecruzante. Se refiere a la cantidad de polimero
disponible que reaccionard con el polimero base para realizar el
entrecruzamiento.

e Masa molecular del entrecruzante. Es el largo de la cadena del polimero que

reaccionara para entrecruzar y formar el gel.

4.1. Temperatura

La temperatura afecta a la estructura de los polimeros llegando a desnaturalizarlos,
en el caso de los geles, si bien es el catalizador para el entrecruzamiento, se sabe
qgue el rango de trabajo 6ptimo para su implementacion es en yacimientos cuyas
temperaturas se encuentren por debajo de los 99°C (210°F), con una temperatura
Optima de trabajo de 80°C (176°F) (Sorbie, 1991; Taber, Martin y Seright, 1997). La
temperatura es una condicién inherente al yacimiento y por lo mismo no puede ser
manipulada, es por ello que se debe conocer como es que afecta a las propiedades
del gelante y del gel.

En la bibliografia (MORADI-ARAGHI, 2000, JORDAN, 1981, ET AL), diferentes
trabajos publicados pueden apreciar que un cambio en la temperatura afecta de dos
maneras a los geles formados, por una parte, el tiempo de gelificacion disminuye a
medida que la temperatura aumenta, y por otra parte la viscosidad del gel formado

aumenta a medida que la temperatura crece.
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En la figura 2 se observa una grafica de la temperatura contra el tiempo de
gelificacion. El experimento (JORDAN, 1981) se llevd a cabo en un sistema de
copolimero de acrilamida identificado como Betz 1160 en una salmuera que

contenia:

e Na2Cr207-2H20
e NaHSO3

e NaCl

El experimento reportado se realizd a tres diferentes concentraciones de
polimero y dentro de un rango de temperaturas que varian desde los 25 °C hasta
los 80°C, de modo que se observé en las tres formulaciones una disminucién en el

tiempo de gelificacion.
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Efecto en el tiempo de gelificacion
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Fig. 2. Sistema Betz 1160, experimento realizado a diferentes concentraciones de
polimero y a diferentes temperaturas durante el entrecruzamiento (Jordan, Green,
Terry y Willhite, 1981).

La viscosidad de un gelante puede ayudarnos a conocer su grado de
entrecruzamiento, un aumento en la viscosidad puede interpretarse como un
avance en el entrecruzamiento y el tiempo que transcurre desde el inicio del
experimento hasta que la viscosidad se mantenga constante implica el tiempo de
gelificacion. En la figura 3 se reporta el efecto de la viscosidad dinamica en funcién
del tiempo para un gel con base de poliacrilamida cuya masa molecular es de
11 000 000 g/moal, dicha poliacrilamida fue entrecruzada utilizando Cromo Ill en una
relacion de 88:1 (polimero-entrecruzante), usando como medio agua destilada.
Fueron realizados 4 experimentos a diferentes temperaturas, desde los 24°C (75°F)
hasta los 60°C (140°F), en los que se observd cédmo el aumento de temperatura
disminuye apreciablemente el tiempo de gelificaciéon, los cuatro experimentos
reportados se realizaron a concentraciones iguales del sistema polimero-

entrecruzante.
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Efecto de |la temperatura
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Fig. 3. Aumento de la viscosidad con respecto al tiempo a diferentes temperaturas
para un sistema de poliacrilamida PM: 11 000 000 g/mol entrecruzada con Cromo
11, relacion 88:1 polimero-entrecruzante, en agua destilada (Sydansk, 1990).

Es por los efectos en el tiempo de gelificacidbn que es necesario conocer la
temperatura que se encuentra dentro del yacimiento, para poder realizar pruebas

con diferentes formulaciones de gelante a fin de encontrar un par polimero-

entrecruzante que cumpla con el parametro de tiempo de gelificacion para el pozo

donde sera implementado.

4.2. Salinidad

La concentracion de sales disueltas en el agua es un parametro que no puede ser
controlado, la salinidad a la cual el gelante estara expuesto depende del agua que

se utilice, esta agua y sus caracteristicas cambian de campo en campo y los efectos
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gue esta tenga sobre el gel y el gelante deberian ponerse a prueba para asi conocer
como afectan al tiempo de gelificacion.

Se ha reportado que un aumento en la salinidad hace que el tiempo de
gelificacion aumente, estos cambios han sido reportados como tiempo de
gelificacion o como viscosidad relativa, de modo que se entiende a la viscosidad
relativa como un equivalente al grado de entrecruzamiento dado un tiempo de
afiejamiento idéntico para cada muestra.

En la figura 4 puede verse como, para una serie de geles, con distintas
concentraciones de polimeros y sometidos al mismo tiempo de afiejamiento, un
aumento en la salinidad representa un abatimiento de la viscosidad. El sistema
reportado fueron geles de Am-NaAMPS en una relacién de 40/80 en porciento
masa, afiejados por un total de 128 horas a una temperatura constante de 121°C,
los geles fueron sometidos a salmueras de CaCl2/NaCl = 0.1; el porcentaje de esta

salmuera fue aumentando entre prueba y prueba.
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Efecto de la concentracion del polimero en la viscosidad
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Fig. 4. Efecto de la salinidad en geles Am-NaAMPS 40/80 %w/w afiejados por 128
horas a temperatura de 121°C en salmueras de CaCI2/NaCl= 0.1 (Bai et al.,
2015).

En el cuadro 3 se reportan los efectos de la salinidad en el tiempo de
gelificacion, comparandolos con diferentes tipos de agua y a diferentes
temperaturas. Se comprueban dos efectos: que el aumento de temperatura
disminuye el tiempo de gelificacion y que el aumento de la salinidad lo aumenta.
Esto fue reportado con un sistema constituido por PA-t-BA con sales de acetato o

lactato de chitosan, a un pH de 5.6, las muestras fueron entrecruzadas con

polimeros a una relacion de 14:1 (polimero-entrecruzante).
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Cuadro 3. Efecto en el tiempo de gelificacion comparandolo con diferentes
salinidades y a diferentes temperaturas (Reddy et al., 2002)

Temperatura Tiempo de gelificacién
(hrs.)
Agua de mar 76.6 170 34
2% KCI 76.6 170 215
Agua fresca 76.6 170 18
Agua de mar 87.7 190 10.9
2% KCI 87.7 190 8
Agua fresca 87.7 190 6.75
4.3. pH

Se ha reportado que el pH que tiene una solucion gelante afecta al gel en formacion,
a pH elevado el gel se forma a mayor velocidad, por otro lado, en pH bajo la firmeza
del gel aumenta, por lo que es necesario conocer el pH que se tiene para prever el
comportamiento del tiempo de gelificacion.

En el cuadro 4 fue reportado este comportamiento para una serie de geles
formados por PHPA (8 400 ppm) entrecruzados con Cromo Ill (210 ppm), en una
salmuera de 5 000 ppm de NaCl a 72°F (22°C), la firmeza de los geles se reportd

usando el cédigo SYDANSK (ver Anexo 1).

28



Cuadro 4. Efecto del pH en el tiempo de gelificacion para geles de PHPA con
Cromo Il (Sydansk, 1990)

Tiempo pH de la solucion gelante
(horas) 12.5 8.0 7.0 6.0
0.5 A
15 A
2.0 A
2.5 B
4.0 B
5.0 B
6.0 B
7.0 B
8.0 B
C
C
C
C
C
D
D

o

24

28

48
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En la figura 5 se observa el efecto del pH en una mezcla gelante constituida
por 7% en masa de PAtBa con 7% en masa de PEI como entrecruzante, el gelante
se entrecruzé a una temperatura de 120°Cy 20.7 bar, la evaluacién de la viscosidad
se hizo a una frecuencia de 17.03 s-1. Como se puede observar, la viscosidad del
gelante aumenta rapidamente en pH basicos, lo que significa que el tiempo de

gelificacion es mas corto en pH elevados.
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Efecto del pH en el tiempo de gelificacion
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Fig. 5. Efecto del pH de la solucion gelante en la evolucion de la viscosidad para
PAtBA/PEI (Al-Muntasheri, Nasr-EI-Din, Al-Noaimi y Zitha, 2009).

4.4. Concentracion de polimero

En la formulacion del gelante, la concentracion del polimero es uno de los
pardmetros que puede ser controlado. La cantidad de polimero que se encuentre
disperso en el medio es la que proveera al gelante de sus propiedades
viscoelasticas. Se ha reportado que el tiempo de gelificacion tiene una dependencia
con la cantidad de polimero que se ha empleado, observandose que entre mas alta
sea la concentracion el tiempo de gelificacion disminuye. Esto se debe a que, a
mayor cantidad de polimero presente en el gelante, la probabilidad de que el
polimero y el entrecruzante puedan reaccionar es mas alta.

En la figura 6 se observa este comportamiento representado como un
seguimiento de la viscosidad dindmica de un gelante, el gel evaluado proviene de

una poliacrilamida con masa molecular de 11 000 000 g/mol entrecruzada con
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Cromo Ill, en una relacién 88:1 de polimero-entrecruzante, realizada en agua
destilada y a una temperatura de 140°F (60°C); se realizaron pruebas a tres
diferentes concentraciones de polimero, en las que se mostrO como a mayor
concentracion el tiempo de gelificacion disminuia. Ya que se buscan geles con alta
viscosidad, cabe resaltar que la viscosidad maxima que un gel puede alcanzar

depende de la cantidad de polimero utilizada.

Efecto de la concentracidn de polimero

4.5

3.5

2.5 —3.0 %Wt
2 —2.0 %wt

15 1.5 %wt

0.5

Viscosidad dindmica (Millones de cP)

0 5 10 15 20
Tiempo (hr)

Fig. 6. Efecto en la viscosidad del gel contra el tiempo de gelificacion a diferentes
concentraciones de polimero, para un sistema de poliacrilamida de 11 000 000

g/mol, entrecruzado con Cromo llI, relacion 88:1, a una temperatura de 60°C en
agua destilada (Sydansk, 1990).

4.5. Masa molecular del polimero

La masa molecular en un polimero es un indicativo del largo de la cadena, es decir,

entre mayor masa molecular tenga el polimero, mas larga es la cadena del mismo;

por consiguiente, la viscosidad del gelante también aumenta y también, al ser mas
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larga una cadena, el polimero tiene mas sitios donde pueda entrecruzarse. De modo
similar al observado en la concentracion de polimero, esto aumenta la probabilidad
de entrecruzamiento y por lo tanto disminuye el tiempo de gelificacion, también hay
que resaltar que el maximo de viscosidad alcanzable para un gel es dependiente de
la masa molecular del polimero empleado, es decir, si se desean viscosidades altas
se necesitan masas moleculares altas.

En la figura 7 se encuentran reportados los resultados de la evaluacion de la
viscosidad dinamica de tres geles de poliacrilamida con diferentes masas
moleculares, en los que se observa coOmo a mayor masa molecular el tiempo de
entrecruzamiento disminuye. Los geles reportados mantenian la misma
concentracion de polimero, 2%, y la misma concentracion de entrecruzante, 1 000

ppm CrAc3, entrecruzandose a una temperatura de 140°F usando agua destilada.

Efecto de la masa molecular del polimero

3.5

2.5
——— 11 000 000 MW PA
1.5 5000 000 MW PA

1 2 200 000 MW PA

0.5

Viscosidad dinanica (Millones cP)
N

0 5 10 15 20
Tiempo (hr)

Fig. 7. Efecto en la viscosidad dinamica contra el tiempo de gelificacion evaluados
para tres geles de poliacrilamida de distinta masa molecular (Sydansk, 1990).
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4.6. Concentracion de entrecruzante

Los efectos reportados en la concentracion del entrecruzante reflejan un
comportamiento similar al observado en la concentracion del polimero, del mismo
modo se infiere que a mayor concentracion de entrecruzante la probabilidad de
entrecruzamiento es mayor y, por lo tanto, el tiempo de gelificacién se ve reducido.

En la figura 8 se observan reflejados los efectos de la variacion de la
concentracion de entrecruzante en la viscosidad dinamica en funcion del tiempo, y
como el aumento de la concentracion disminuye el tiempo de gelificacion al formar
geles viscosos con mayor presteza. Este estudio se realizé en geles formados por
poliacrilamida de masa molecular 11 000 000 g/mol, utilizando como entrecruzante
Cromo |ll, utilizando agua destilada y una temperatura de 140°F (60°C), es
importante hacer notar que si se desea alcanzar viscosidades altas es necesario el

uso de mas entrecruzante.
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Efecto de la concentracidon de entrecruzante

B

w
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Fig. 8. Comportamiento de la viscosidad dinamica contra el tiempo para tres geles

de poliacrilamida de 11 000 000 g/mol a diferente concentracion de entrecruzante
(Sydansk, 1990).

4.7. Masa molecular del entrecruzante

Al ser un polimero el reactivo que se utiliza para el entrecruzamiento, el
efecto que tiene este en el tiempo de gelificacion es el mismo que el del polimero
base, un aumento en la cadena del entrecruzante se refleja en una diminucion en el
tiempo de gelificacién, ya que a mayor longitud de cadena se tienen mas sitios

activos para que se realice el entrecruzamiento, lo que aumenta la probabilidad que

este ocurra.

4.8. Conclusiones sobre los factores que afectan al tiempo de gelificacion
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Los resultados obtenidos en diversos estudios, algunos evocados a manera
de ejemplos durante este capitulo, permiten la busqueda de una formulacion 6ptima
para el yacimiento donde se desee implementar este tipo de tecnologia. En el
cuadro 5 se ha sintetizado de manera clara como los cambios de los parametros
anteriormente mostrados afectan al tiempo de gelificacion (Jordan, Green, Terry y
Willhite, 1981; Sydansk, 1990; Nasr-El-Din, Hawkins y Green, 1991; Hardy et al.
1999; Broseta, Marquer, Blin y Zaitoun, 2000; Reddy et al., 2002; Vasquez et al.,
2003; Nasr-EI-Din y Taylor, 2005; Vasquez et al., 2005; Al-Muntasheri, Nasr-EI-Din
y Zitha, 2006; Al-Muntasheri, Nasr-EI-Din, Al-Noaimi y Zitha, 2009; Koohi et al.,
2010; Al-Anazi et al., 2011; Jayakumar, y Lane, 2012; Reddy, Crespo y Eoff, 2012;

Amiri, 2014; Bai et al., 2015).
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Cuadro 5. Variacion de los pardmetros de entrecruzamiento y su efecto en el
tiempo de gelificacion
Parametro Variacion

Efecto en el tiempo de

gelificacion

Aumenta Disminuye

USRI ELE Disminuye Aumenta
Aumenta Aumenta

Salinidad P .
Disminuye Disminuye
Aumenta Disminuye

pH Disminuye Aumenta
Aumenta Disminuye

Concentracion de

polimero Disminuye Aumenta
Aumenta Disminuye

Masa molecular del

polimero Disminuye Aumenta
Aumenta Disminuye

Concentracion del

entrecruzante Disminuye Aumenta
Aumenta Disminuye

Masa molecular del

entrecruzante Disminuye Aumenta

5. ¢Qué es la sinéresis?

Los geles tienen un tiempo de vida util, es decir, un tiempo en el cual sus
propiedades viscoelasticas se mantienen con el tiempo y son las Optimas para su
trabajo. Se conoce como sinéresis y degradacion del gel a los fenbmenos que

ocurren en él y lo deterioran, estrictamente se trata de dos fenébmenos distintos,
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aunque ambos tienen como resultado la expulsion del agua dentro del gel. La
distincidon entre ambos fendmenos o el grado de afectacién entre uno y otro solo
puede hacerse por observaciones microscopicas. En el presente trabajo solo se
hablara de la sinéresis, la cual, ademas de expulsar el agua contenida en el gel,
tiene como fendmeno caracteristico y observable a simple vista el encogimiento del
gel (Graham 1876). La sinéresis es el resultado de un fendmeno de equilibrio
termodinamico proveniente de un exceso de fuerzas atractivas de caracter quimico
dentro de la estructura del gel.

La sinéresis es considerada como un fendmeno indeseable o inaceptable
para los geles que son aplicados en yacimientos para tratamientos por inundado
total o para sellado de fracturas, esto debido a que, al perder volumen el gel
empleado, se crean canalizaciones que antiguamente blogueaba el polimero

(Bryant, Rabaioli y Lockhart, 1996).

6. Factores que afectan a la aparicién de la sinéresis.

Ha sido reportado que el tiempo para que un gel comience a sufrir los efectos de la
sinéresis, para una formulacién dada de gel, con la salinidad y el pH fijados,

depende usualmente de dos causas:

e Un excedente en el agente entrecruzante incorporado en la formula del gel.
e Un exceso en los sitios quimicos para el entrecruzamiento que ocurre con el
tiempo, esto es conocido como autohidrolisis para polimeros de acrilamida a

altas temperaturas.
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Esto lleva a la idea de que la sinéresis, al igual que el tiempo de gelificacion,
depende de parametros como la temperatura, la salinidad y el pH del yacimiento, y
de las propiedades y cantidades de polimero y entrecruzante empleados en la

formulacion del gelante.

6.1. Temperatura

La temperatura tiene un alto impacto sobre la sinéresis, como se ha estudiado, los

geles tienen un rango de temperaturas donde dan resultados Optimos, por otra
parte, el empleo de geles cuya base sean las acrilamidas sufren de autohidrdlisis,
lo que fomenta la aparicion de la sinéresis.

En la figura 9 se observa el efecto que tiene la temperatura en el porcentaje
de hidrélisis para geles de copolimero de Am-NaAMPS, con una formulacion del
40%-60% en masa utilizando agua con una salinidad del 5%. Una vez formados los
geles, estos fueron sometidos a afiejamiento a temperatura constante y se observo
como a medida que la temperatura aumentaba el porcentaje de hidrolisis también

lo hacia, en consecuencia, la sinéresis aumentaba.
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Efecto de la temperatura en la sinéresis

120

100 ——o o —o
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S —8—300°F
g 60 —8—250°F
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200°F
20 o
| —e—150°F
0 20 40 60 80 100 120

Afejamiento (Dias)
Fig. 9. Efecto en la hidrdlisis térmica para geles de Am-NaAMPS (40:60) con
salinidad al 5% de NaCl (Moradi-Araghi, Cleveland y Westerman, 1987).

6.2. pH

El pH a valores bajos tiende a aumentar la presencia de sinéresis, esto se debe a
los radicales libres disponibles en el medio, los cuales atacan al gel rompiendo sus
enlaces, esto genera que el gel se encoja y pierda agua. En la figura 10 se observa
la evaluacion de la sinéresis en diferentes formulaciones de geles (4%, 5% y 6% de
silicato de sodio), reportada como porcentaje en masa de agua expelida, esta
evaluacion se hizo comparando a diferentes pH. Se puede observar para una misma
concentracion del gel, dado un pH mas bajo, que el porcentaje de agua es mucho
mayor, mientras que, para un pH mas alto, el porcentaje puede llegar a ser de la

mitad, comparado en el mismo tiempo.

39



Efecto del pH en la sinéresis

6%w pH: 10.1

5%w pH: 10.1

4%w pH:10.1
— — —6%w pH: 10.5

Agua expelida [%w]

= = =5%w pH: 10.5
- = =A4%w pH: 10.5

Tiempo [Horas]

Fig. 10. Porcentaje de masa de agua expulsada en funcién del tiempo para geles
de silicato de sodio a diferentes concentraciones, evaluado a 20°C para pH de
10.1y 10.5 (Amiri, 2014).

6.3. Salinidad

La presencia de sales afecta la estabilidad del gel con el tiempo, ya que los iones
gue se encuentran disueltos originalmente en la mezcla gelante quedan atrapados
en la red del gel, estos con el tiempo comienzan a atacar los sitios donde se
realizaron los entrecruzamientos, lo que debilita su estructura, de modo que se
produce la degradacion del gel o la sinéresis. En la figura 11 se muestra el efecto
de la salinidad en geles formulados con 7% en masa de PAtBA con 0.3% de PEI
como entrecruzante, todos sometidos a un afiejamiento de 12 horas a 150°C; es
posible observar cémo la reduccion del médulo de almacenamiento se ve

mayormente afectado por la salinidad.
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Efecto de la salinidad sobre G'
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‘© Agua destilada
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O] Agua de campo
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Frecuencia [rad/s]

Fig. 11. Efecto de la salinidad en el equilibrio del médulo elastico para un grupo de
geles (Al-Muntasheri, Hussein, Nasr-EI-Din y Amin, 2007).

6.4. Tiempo de afiejamiento

El proceso de sinéresis es irreversible y es inevitable, el gel se encuentra en un
medio agresivo para €l 'y, como se ha explicado, es un equilibrio termodinamico. En
la figura 12 se muestra el efecto del afiejamiento en las propiedades reolégicas del
gel, este efecto se ve reportado en una disminucién del valor del médulo de
almacenamiento (G’), este modulo es un indicador de la capacidad del gel para
soportar la deformacion de manera elastica, en otras palabras, una disminucién en
su valor con respecto al tiempo de afiejamiento representa la degradacion del gel y
la pérdida de sus propiedades viscosas. La figura 12 fue reportada para diferentes
muestras de gel que contenian 7% en masa de polimero y 0.3% de entrecruzante
en agua de campo, afiejadas a una temperatura de 150°C, el tiempo de afiejamiento
varia desde las 12 horas hasta un mes, en el que pudo observarse una pérdida de

hasta 53% de la capacidad del médulo de almacenamiento.
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Efecto del afiejamiento en el gel
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Fig. 12. Barrido de frecuencias para muestras de geles a diferentes tiempos de
afiejamiento (Al-Muntasheri, Hussein, Nasr-EI-Din y Amin, 2007).

6.5. Conclusiones sobre los factores que afectan la presencia de la sinéresis

El cuadro 6 muestra de forma condensada cémo las condiciones del yacimiento y
del gel afectan la aparicion de la sinéresis (Moradi-Araghi, Cleveland y Westerman,
1987; Moradi-Araghiy Doe, 1987; Sydansk, 1990; Bryant, Rabaioli y Lockhart, 1996;
Moradi-Araghi, 2000; Kabir, 2001; Reddy et al., 2002; Zitha, Botermans, Hoek y
Vermolen, 2002; Al-Muntasheri, Nasr-El-Din y Zitha, 2006; Al-Muntasheri, Hussein,
Nasr-El-Din y Amin, 2007; Al-Muntasheri, Nasr-El-Din y Zitha, 2008; Al-Muntasheri

et al., 2010; Jia, Pu, Zhao y Jin, 2010; Koohi et al., 2010; Bai et al., 2015).
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Cuadro 6. Variacion en los parametros del afiejamiento y su efecto sobre la
cantidad de sinéresis en el gel

Parametro Variacion Porcentaje de sinéresis

Temperatura Aumenta Aumenta
Disminuye Disminuye
pH Aumenta Disminuye
Disminuye Aumenta
Salinidad Aumenta Aumenta
Disminuye Disminuye
Tiempo de afiejamiento  Aumenta Aumenta
Disminuye Disminuye

Cabe resaltar que, como se explico al inicio de este capitulo, la aparicion de
la sinéresis esta fuertemente relacionada con la formulacién, por lo que es posible
decir que existe una relacion entre polimero y entrecruzante que se considera
Optima, esta seria la combinacion que nos dé no solo un gel con propiedades

deseables, sino donde ademas la aparicion de la sinéresis sea mas tardia.
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7. Desarrollo

Con base en la revision bibliografica, se conoce que existe una relacion optima
polimero-entrecruzante, esta relacion es diferente para cada par de cantidades. Su
valor, en porciento masa, es superior al 2% para el polimero e inferior al 1% para el
entrecruzante (BRYANT, 1996, ET AL), si se tiene esta informacion se plantea un
barrido de concentraciones con el fin de localizar esta relacion optima.

A continuacion, se indica la metodologia a seguir para la busqueda de esta

relacion.

7.1. Objetivo

Conseguir un polimero estable en las condiciones de temperatura y salinidad para
un yacimiento petrolero con salinidad de 31 829 mg/L y una temperatura de 92°C.
El gel producido tendra como base acrilamida y polietilenimina (PEI) como

entrecruzante.

7.1.1 ¢Por qué acrilamida?

En la sintesis de gel se pueden emplear homopolimeros, copolimeros o
termopolimeros, pero el uso de un homopolimero, como puede ser la acrilamida,
fue elegido por su bajo costo econémico y su disponibilidad, adicionalmente a esto,
se sabe que los minerales en la superficie del yacimiento cuentan con cargas

mayormente positivas, de ello que se empleen polimeros con cargas negativas. La
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acrilamida cumple con este requisito, lo que permite que el gel pueda adherirse a la

superficie.

7.1.2. ¢Por qué PEI?

Entre los entrecruzantes empleados para la sintesis de geles in situ se encuentran

los siguientes:

e Cr(Ilv)

e Cr (il

o Al

o Zr(IV)

e Aldehidos

e Fenol-formaldehido

e Polietilenimina (PEI)

Siendo los de mayor uso en la sintesis de geles in situ el cromo y aluminio.
El cromo es conocido por proporcionar un control en el tiempo de gelificacion, asi
COmo una mayor resistencia a las temperaturas y permitir un amplio rango a la
rigidez de los geles, pero, el problema principal en el uso de cromo como
entrecruzante deriva de su toxicidad, si bien los estados de oxidacion cromo 1l y IV
son los menos toxicos, su peligro reside en la capacidad de entrar en la cadena

trofica con facilidad y su capacidad de interaccionar con las proteinas, afectando asi
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la actividad de diversas enzimas. (Baetjer, A.M, et al 1974). Diversos autores indican
una inhibicion en el crecimiento de algas marinas y fitoplancton cuando en el medio
existen concentraciones entre 0.2-0.5 ppm de Cr lll y de 0.1 ppm para Cr IV. (Wium-

Anderson, 1974, Huy Tuy, 1971, Jouany, J.M, 1982)

Por otra parte, el aluminio, el cual llegé a ser considerado inocuo para los
organismos marinos debido a la presencia natural de estos iones en el agua, ha
demostrado en recientes estudios que las concentraciones de Al Ill inhiben el
crecimiento de organismos marinos, tales como las diatomeas, en un 10% cuando
las concentraciones en el agua se encuentran entre 2.0-2.2 ppm. (Megan Gillmore

2014)

Tras la revision bibliogréfica el uso de PEI desplazando al cromo y al aluminio
como entrecruzante es factible ya que tiene la capacidad de formar geles y de no
ser toxico para el medio ambiente al degradarse con relativa facilidad (Kafil, V, 2011)
y poder ser absorbido por los sedimentes permaneciendo asi unido a las rocas.

(Cumming, Janet, 2008)

7.1.3. ¢ Por qué utilizar polimeros de alto peso molecular?

Se ha reportado que un alto peso molecular es una necesidad, ya que reduce la

posibilidad de que los polimeros penetren en la matriz rocosa y dafien la formacién,

otra de las ventajas de emplear un polimero de mayor peso fomenta que el gel
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sintetizado tenga una mayor viscosidad y tenga mayor estabilidad térmica, lo que

reduce la aparicion de la sinéresis.

7.1.4. ¢Qué propiedades debe tener el gel sintetizado?

Se desea obtener un gel cuyas propiedades permitan su aplicacion en un yacimiento
carbonatado, para esta etapa del proyecto se ha solicitado que la duracion del gel
sea de tres meses, tiempo minimo que se requiere para poder ejecutar otras
pruebas en la zona donde se aplicara el gel.

El disefio del gel, basado en lo reportado en la literatura, busca que el tiempo
de gelificacion sea menor, fijadas las condiciones de temperatura y salinidad, a
medida que aumenta la concentracion, ya sea de polimero o entrecruzante; del
mismo modo, aumentar el peso molecular de los polimeros involucrados reduce el
tiempo de gelificacion, si a esto agregamos el hecho de que se tienen que emplear
polimeros de alto peso molecular llegamos a que la variable a modificar durante la
experimentacion es la concentracién de polimero y su relacion con el entrecruzante.

El barrido de concentraciones, tanto para el polimero como para el
entrecruzante, se realiz6 tomando en cuenta la informacién reportada sobre el rango
de concentracién optima. Para observar los efectos de la concentracién en el
gelante y en el gel se decidieron dos puntos maximos a observar, uno con baja
concentracion de polimero y otro con una alta concentracion de entrecruzante.

La bibliografia indica que la concentracién de polimero debe ser superior al
2% en masa, por lo que se plantea un barrido de concentraciones desde 0.7%

aumentando la concentracion en intervalos iguales para observar la tendencia; por
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otra parte, la literatura indica que la concentracion de entrecruzante debe ser inferior
al 1%, se plantea iniciar el barrido en 0.4% e irlo aumentando hasta 2% en intervalos

idénticos, para observar el efecto de la concentracion del entrecruzante.
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8. Metodologia

A continuacion, se describen los equipos, materiales, reactivos y procedimientos
experimentales y tedricos aplicados. El desarrollo de las actividades se realizé en
los laboratorios L-103 al L-106 del edificio F de la Facultad de Quimica de la

Universidad Nacional Autbnoma de México.
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8.1. Esquema de trabajo

Inicio

Definir rango de
concentraciones

MQO04
- No
\i
Preparar mezcla
gelante
M001
Reologia de
- gelante
MO05
\i
Sintesis de gel o Seg;;n;zg}g de . ~£Se alcanzo la maxim S Fin
M002 o = estabilidad?
MO03
\J \i

Reologia de gel
sinerizado
MO07

Reologia de gel
MO06

Fig. 13. Esquema de trabajo para gel in situ.
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8.2. Lista de reactivos

El cuadro 7 presenta los reactivos que se utilizaron.

Cuadro 7. Reactivos

Reactivo Pureza Proveedor
Polietilenimina 60 000 50% Aldrich
Polietilenimina 600 98% Aldrich
FA920VHM Min 88% SNF FLOERGER
Superpusher SAV 225 100% SNF FLOERGER
Agua desionizada 100% Merck Milipore
Agua destilada 100% Merck Milipore
Acido
etilendiaminotetraacético, 98% Aldrich
sal tetrasddica hidratada
Acetona 99% Sigma-Aldrich

8.3. Lista de materiales y equipos

Los cuadros 8 y 9 muestran los materiales y equipos empleados.

Cuadro 8. Materiales empleados

Material

Especificaciones

Vasos de precipitados

Diferentes volimenes

Agitadores magnéticos

Diferentes tamarfios

Espatula metalica

Sin especificaciones

Vial de reaccion

Anton Paar

Balines de acero inoxidable

Diametro 9/32 in
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Cuadro 9. Equipos utilizados

Equipo

Funcién

Redmetro Anton Paar MCR-301

Estudio de propiedades reoldgicas

Balanza granataria

Pesado de reactivos

Parrilla de agitacion magnética

Dispersion del gelante

Agitador IKA

Dispersion del gelante

Horno de temperatura Memmert

Elevar temperatura hasta condiciones
de yacimiento

Redmetro TA DHR-3

Estudio de propiedades reoldgicas

8.4. Métodos desarrollados

8.4.1. M0O1: Preparacion de mezcla gelante

Actividad: Preparar la mezcla gelante para la sintesis de gel.

8.4.1.1. Esquema de trabajo

Inicio

Y

Definir la cantidad
de gelante a
preparar

Y

Definir la
formulacion del
gelante

Y

Pesar polimero,
entrecruzante,
aditivos y agua

Dispersar
entrecruzante y
aditivos en el agua

Agregar el
polimero
lentamente

Dispersar la

mezcla

Fig. 14. Preparacion de la mezcla gelante.

Fin
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8.4.1.2. Procedimiento experimental

Utilizar durante el procedimiento guantes, bata de laboratorio, calzado adecuado y
lentes de seguridad.

El procedimiento experimental a seguir es:

1. Definir la cantidad de gelante a realizar. Se define la masa total de gelante
tomando en cuenta los volumenes de mezcla que son requeridos para
pruebas futuras. Se recomienda un minimo de 120 g de mezcla gelante.

2. Definir la formulacion del gelante. Utilizando %w, definir los porcentajes de
polimero, entrecruzante y aditivos que se desean para la mezcla gelante.

3. Pesar la cantidad de polimero, entrecruzante, aditivos y agua. Utilizando las
ecuaciones 1, 2, 3y 4, determinar las cantidades a pesar de los reactivos
para la formulacién planteada en el punto anterior.

4. Mezclar el entrecruzante con los aditivos y disolverlos en el agua. Se
recomienda mantener en agitacion constante por lo menos 5 minutos antes
de proseguir al siguiente paso.

5. Agregar el polimero a la mezcla. Se debe agregar el polimero a la mezcla
lentamente para evitar aglomeraciones (0jos de pescado).

6. Dispersar la mezcla por lo menos 24 horas para sSu posterior uso.
Dependiendo de las concentraciones empleadas la dispersion podria no
lograrse con agitadores magnéticos, se recomienda que para
concentraciones superiores al 2%w de polimero se empleen agitadores

mecanicos como el IKA.
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Ecuaciones:

%w Polimero

1) Poli =
(1) Polimero(g) %w Pureza del polimero

%w Entrecruzante

2) Entrecruzante(g)=
(2) ® %w Pureza del entrecruzante

%w Aditivo

(3) Aditivo (g)= %w Pureza del aditivo

(4) Agua(g)=M-[Polimero(g)+Entrecruzante(g)+Aditivo (g)]

8.4.2. M002: Sintesis de gel
Actividad: Sintetizar gel in situ empleando la mezcla gelante resultante de MOOL1.

8.4.2.1. Esquema de trabajo

Inicio

Colocar un balin
de acero en dos
viales de reaccion

v

Llenar los viales
de reaccion con la
mezcla gelante y

sellarlos
Y
Realizar el
Comprobar el tipo Introducir los . | seguimienta del Fin
de gel al inicio ™! viales en el horno [ tiempo de :
gelacion

Fig. 15. Sintesis de gel in situ.
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8.4.2.2. Procedimiento experimental

Utilizar durante el procedimiento guantes, bata de laboratorio, calzado adecuado y
lentes de seguridad.

El procedimiento experimental a seguir es:

1. Colocar un balin de acero inoxidable dentro de dos viales de reaccion. Se
hace con la finalidad de observar el estado de gelificacion.

2. Llenar los viales de reaccion con la mezcla gelante obtenida de M001, llenar
hasta la marca de sujecion y posteriormente sellar adecuadamente los viales.

3. Comprobar el tipo de gel inicial. Se girara verticalmente 180° el vial de
reaccion y se permitird al balin deslizarse por la mezcla gelante, con base en
el anexo 1 se indicara el tipo de gel al que pertenece.

4. Introducir los viales al horno. El tiempo de gelificacion comienza una vez que
los viales se encuentran dentro del horno.

5. Realizar el seguimiento del tiempo de gelificacion. Cada 30 minutos se
tomara uno de los viales y se girara verticalmente 180°, de modo que el balin
se desplace dentro del vial y pueda indicarse el grado de gelificacion en ese
momento (con base en el anexo 1), una vez realizada la observacion el vial
sera regresado al horno. El seguimiento del tiempo de gelificacion se
detendra hasta que se obtenga un gel rigido o bien hasta que el grado de
gelificacion se mantenga constante. Uno de los viales saldra del horno

mientras que el otro se mantendra dentro para futuras pruebas.
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8.4.3. M003. Seguimiento de la sinéresis de un gel in situ

Actividad: Realizar el seguimiento visual de la sinéresis para establecer la

estabilidad térmica del gel in situ.

8.4.3.1. Esquema de trabajo.

Inicio

no.

Comprobar el
estado del gel

LEl gel ha

sinerizado? St > Fin

Fig. 16. Seguimiento de la sinéresis.

8.4.3.2. Procedimiento experimental

Utilizar durante el procedimiento guantes, bata de laboratorio, calzado adecuado y

lentes de seguridad.

El procedimiento experimental a seguir es:
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1. Comprobar el estado del gel. De los geles sintetizados en M002 una vez
terminado el tiempo de gelificacion, se comprobara visualmente la presencia
de sinéresis, esta puede observarse como un cambio en la coloracion del gel
o también como un encogimiento del gel que se ve como la “aparicion” de
agua libre dentro del vial, cada 24 horas se revisara el estado del gel
anotando el grado de sinéresis del mismo, hasta que la sinéresis sea alta (un
encogimiento aparente del 25% del volumen original). Una vez que se

alcance este grado de sinerizacion el vial sera retirado del horno.

8.4.4. M004: Barrido de concentracion

Actividad: Encontrar la relacién optima de polimero y entrecruzante que permita

tener la mayor estabilidad termodinamica frente a la sinéresis.
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8.4.4.1. Esquema de trabajo

Inicio

Establecer un
rango de
concentraciones

Seguir MO01

Seguir M002

———— Seguir MO03 |——»

Modificar la relacidn
polimero-entrecruzante

+

No

.Se ha alcanzado la maxima
estabilidad?

Fig. 17. Barrido de concentraciones.

8.4.4.2. Procedimiento experimental

Utilizar durante el procedimiento guantes, bata de laboratorio, calzado adecuado y

lentes de seguridad.

El procedimiento experimental a seguir es:
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1. Establecer un rango de concentraciones. Definir el porcentaje de polimero y
el porcentaje de entrecruzante entre los cuales se va a buscar la relacion
optima (la que ofrezca mayor estabilidad frente a la sinéresis). El rango puede
encontrarse por encima del 2% para el polimero y por debajo del 1% para
entrecruzante (consultar el capitulo sobre la sinéresis).

2. Seguir la metodologia “M001 Preparacion de mezcla gelante”.

3. Seguir la metodologia “M002 Sintesis de gel’”.

4. Seguir la metodologia “M003 Seguimiento de la sinéresis”.

5. Comprobar el tiempo que ha tardado el gel en presentar sinéresis, realizar el
cambio de concentracion de alguno de los reactivos manteniendo el otro
constante, repetir desde el paso numero 2 hasta completar el barrido de
concentraciones o encontrar la formulacibn con mayor estabilidad

termodinamica.

8.4.5. M005: Reologia del gelante

Actividad: Determinar el comportamiento reolégico de la mezcla gelante.

8.4.5.1. Procedimiento experimental

Utilizar durante el procedimiento guantes, bata de laboratorio, calzado adecuado y
lentes de seguridad.

El procedimiento experimental a seguir es:
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1. Verter en una geometria de cilindros concéntricos 20 mL de la mezcla gelante
(ver MOO1: Preparacion de mezcla gelante).

2. Emplear el procedimiento interno de la USIP “ME55_Reologia de polimeros
geles y aceites.”

3. Recuperar el gelante para su empleo en “M002: Sintesis de gel’”.

8.4.6. M006: Reologia del gel in situ

Actividad: Determinar el comportamiento reolégico del sintetizado.

8.4.6.1. Procedimiento experimental

Utilizar durante el procedimiento guantes, bata de laboratorio, calzado adecuado y
lentes de seguridad.
El procedimiento experimental a seguir es:
1. Verter en una geometria de plato plano de 25 mm aproximadamente 5 mL de
muestra del gel sintetizado segun el procedimiento M002: Sintesis de gel.
2. Emplear el procedimiento interno de la USIP “MES5_Reologia de polimeros
geles y aceites”. Analizar la reologia oscilatoria mediante el procedimiento

“‘Reologia de Geles”.

8.4.7. M0O07: Reologia del gel sinerizado

Actividad: Determinar el comportamiento reoldgico del gel sinerizado.
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8.4.7.1. Procedimiento experimental

Utilizar durante el procedimiento guantes, bata de laboratorio, calzado adecuado y
lentes de seguridad.

El procedimiento experimental a seguir es:

1. Verter en una geometria plana de 25 mL aproximadamente 5mL de la
muestra de gel sinerizado obtenido en el procedimiento “M003: Seguimiento
de la sinéresis”.

2. Emplear el procedimiento interno de la USIP “MES55_Reologia de Polimeros
Geles y Aceites.”. Analizar la reologia oscilatoria mediante el procedimiento

“‘Reologia de Geles”.

Nota: ME55_Reologia de Polimeros Geles y Aceites, es un método interno de los
laboratorios de la USIP.

Medicién de viscosidad: Se realiza a una temperatura de 30°C con una rapidez de
corte desde 0.01 s hasta 100 s

Medicion de G’ y G”: Se realiza a una temperatura de 30°C con una frecuencia

angular de 10 rad/s.
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9. Resultados y discusion

9.1. Seleccién de entrecruzante

Existian dos opciones de entrecruzante, los dos PEI, pero de diferente masa
molecular (600 y 60 000), los datos bibliograficos aportan poca informacion con
respecto a un criterio de seleccion para el entrecruzante cuando este se trata de un
polimero.

Se realizé una prueba de seleccion de entrecruzante, para esta prueba se
realizaron dos mezclas gelantes con la misma formulacién, mismo polimero y misma
agua, donde variaba Unicamente la masa molecular del entrecruzante. En la figura
18 se comparan las viscosidades del gelante de una mezcla con 2% FA920 VHM y
2.2% de entrecruzante (PEI 600 y PEI 60 000), se puede observar un aumento en

la viscosidad del gelante al aumentar la masa molecular del entrecruzante.
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Comparacion de la viscosidad
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gPa-s]
= M

- PEI 60 000
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10 100 pgre00

0.1
1/s

Fig. 18. Rapidez de corte contra viscosidad, comparacion de viscosidad entre dos
gelantes con la misma composicion 2%-2.2% polimero-entrecruzante, variando
masa molecular del entrecruzante PEI.

Un aumento en la viscosidad del gelante permite una mayor efectividad al
momento de usarlo como agente de barrido areal, pero no puede ser el Unico criterio
de seleccion. En la figura 19 puede observarse como la viscosidad de los geles

sintetizados aumenta a mayor cantidad de masa molecular del entrecruzante.
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Fig. 19. Efecto de la masa molecular del entrecruzante en la viscosidad de los
gelantes y los geles. Misma composicion, mismo medio dispersante. Composicion
2%-2.2% w/w polimero-entrecruzante.

Los efectos observados tanto en el gelante como en el gel son similares a los
efectos reportados en la literatura, con un aumento en la masa molecular del
polimero base, esto hace suponer que el entrecruzante mantiene el comportamiento
caracteristico de los polimeros, tanto en la viscosidad como en el tiempo de
gelificacion o la estabilidad frente a la sinéresis.

De los resultados obtenidos en esta primera etapa se selecciona como
entrecruzante a PEIl 60 000 por elevar la viscosidad de la mezcla gelante, la

resistencia del gel sintetizado y tedéricamente ofrecer una mayor estabilidad

termodinamica.
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9.2. Comportamiento del tiempo de gelificacion

9.2.1 Analisis de tiempo de gelificacion variando concentracion de entrecruzante

Por medio del barrido de concentraciones, se observo la tendencia y se estudio el
comportamiento del tiempo de gelificacion. En las figuras 20, 21y 22 se compara el
tiempo de gelificacidon en funcion de las variaciones de la concentracion de
entrecruzante.

Se buscaba observar el comportamiento de los geles sintetizados en un
rango de concentraciones de polimero desde bajas hasta altas (tomando como
posible concentracién optima el 2% de polimero, el cual es reportado en la
bibliografia), se eligieron las concentraciones de 0.7%, 1.4% Yy 2.1%, se descartaron
las mezclas gelantes con concentracion de polimero superiores por inviabilidad al
momento de dispersar los polimeros (mezclas altamente viscosas que reptaban por
la varilla de agitacion mecanica y mezclas viscosas sin capacidad de dispersion por
barra de agitacion magnética).

Con relacién al efecto de la concentracion del entrecruzante en la mezcla
gelante, se deseaba observar el efecto producido desde bajas hasta altas
concentraciones (se indica en la bibliografia que la concentracion 6ptima de
entrecruzante se encuentra por debajo del 0.8%), tomando esto en consideraciéon
las concentraciones empleadas para el barrido de concentraciones del
entrecruzante fueron 0.4%, 0.8%, 1.2%, 1.4% y 2.0%.

Establecido el rango para el barrido de concentraciones se procedié a evaluar

el tiempo de gelificacion, en las figuras 20, 21 y 22 se compara el tiempo de
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gelificacion en funcion de las variaciones de la concentracion de entrecruzante,
puede observarse una tendencia a disminuir el tiempo de gelificacion a medida que
la concentracion de entrecruzante aumenta, este comportamiento es similar al que
tendria un polimero base en funcién de su concentracion para los geles estudiados

en la literatura cuyo entrecruzante no sea un polimero (geles inorganicos).

0.7% Polimero

8
7 /—0—0—
6
g 5 0.4% Entrecruzante
S 4 —8— 0.8% Entrecruzante
-§' 3 —8—1.2% Entrecruzante
2 —8— 1.6% Entrecruzante
1 2.0% Entrecruzante

0 2 4 6 8
Horas

Fig. 20. Tiempo de gelificacion a diferentes concentraciones de entrecruzante para

0.7% de polimero en agua congénita. Sistema FA920 VHM entrecruzado con PEI
60 000.
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1.4% Polimero

9
8
7
8 6 ——0.4% Entrecruzante
5
% —@— 0.8% Entrecruzante
o 4
i% —®— 1.2% Entrecruzante
3
2 1.6% Entrecruzante
1 —@— 2.0% Entrecruzante
0
0 2 4 6 8
Horas

Fig. 21. Tiempo de gelificacion a diferentes concentraciones de entrecruzante para
1.4% de polimero en agua congénita. Sistema FA920 VHM entrecruzado con PEI
60 000.

2.1% Polimero

8
7
6
Ko
& 5
S 4 —@— 0.4% Entrecruzante
o
'I% 3 —@— 0.8% Entrecruzante
2 —@— 1.2% Entrecruzante
0
0 2 4 6 8
Horas

Fig. 22. Tiempo de gelificacion a diferentes concentraciones de entrecruzante para
2.1% de polimero en agua congénita. Sistema FA920 VHM entrecruzado con PEI
60 000.
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9.21.1 Resultados del anadlisis del tiempo de gelificacion variando

concentraciéon de entrecruzante

El analisis del comportamiento de los geles a concentracion constante del polimero
base permite deducir que el comportamiento del entrecruzante, al ser un polimero,
es similar o idéntico a que, si la mezcla gelante estuviera solo compuesta por

polimero, con este comportamiento:

¢ No hay un aumento apreciable en la viscosidad del gelante.

e Reduccion del tiempo de gelificacion en funcibn del aumento de
concentracion del entrecruzante.

e Los geles sintetizados obtienen una mayor rigidez a medida que aumenta la

concentraciéon de entrecruzante.

9.2.2. Analisis de tiempo de gelificacion variando concentracion de polimero

Para conocer los efectos en el tiempo de gelificacién en funcién de la concentracion
de polimero se decide hacer el siguiente analisis.

Manteniendo las concentraciones de PEI 60 000 fijas se comparan las
variaciones de FA920 VHM, en las figuras 23, 24 y 25 se realizan las comparaciones

del tiempo de gelificacion en funcién de la concentracion de polimero base.
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0.4% Entrecruzante

—@— 0.7% Polimero

Tipo de Gel
N w B~ (9] [e)] ~ [ole]
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—@—2.1% Polimero

[N

0 2 4 6 8
Horas

Fig. 23. Tiempo de gelificacion a diferentes concentraciones de polimero para

0.4% de entrecruzante en agua congénita. Sistema FA920 VHM entrecruzado con
PEI 60 000.

0.8% Entrecruzante

8
7
6
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S 4 —@—0.7% Polimero
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E‘ 3 —@— 1.4% Polimero
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0
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
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Fig. 24. Tiempo de gelificacion a diferentes concentraciones de polimero para
0.8% de entrecruzante en agua congénita. Sistema FA920 VHM entrecruzado con
PEI 60 000.
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1.2% Entrecruzante

—@— 0.7% Polimero

—@— 1.4% Polimero

Tipo de Gel
N w B~ (9] [e)]

2.1% Polimero

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9

Horas

Fig. 25. Tiempo de gelificacion a diferentes concentraciones de polimero para
1.2% de entrecruzante en agua congénita. Sistema FA920 VHM entrecruzado con
PEI 60 000.

9.2.2.1 Resultados del analisis del tiempo de gelificacion variando

concentracion de polimero

De la comparacion de diferentes concentraciones de polimero base se obtiene el

siguiente analisis.
El aumento de la concentracion de polimero:
e Aumenta la viscosidad del gelante.
e Disminuye el tiempo de gelificacion.

e Forma geles con mayor rigidez.
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9.2.3. Analisis del barrido de concentraciones para el tiempo de gelificacion

Realizado un analisis del comportamiento del gelante y del tiempo de gelificacion

en conjunto se observan los siguientes resultados:

e Laviscosidad del gelante es afectada en mayor medida por la concentracion
del polimero.
e El tiempo de gelificacion se ve afectado en mayor medida por la

concentracion del entrecruzante.

9.3. Comportamiento frente a la sinéresis

Los geles sintetizados fueron afiejados a temperatura de yacimiento (92°C), se les

realiz6 el seguimiento de la sinéresis como lo marca la metodologia “MO003:

Seguimiento de la sinéresis”; en la figura 26 se muestra la estabilidad del gel frente

a la sinéresis y los dias que han transcurrido sin que esta se presente.
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Sinéresis

30
25
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15 M 2.1% w/w Polimero
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10 m 1.4% w/w Polimero

m 0.7% w/w Polimero

0.4 0.8 1.2 1.6 2

% w/w Entrecruzante
Fig. 26. Estabilidad del gel frente a la sinéresis en el barrido de concentraciones
para geles de FA920 VHM y PEI 60 000 (polimero-entrecruzante).

Como se puede observar en la figura 26, la estabilidad del gel tiene una zona
maxima que después cae abruptamente; esta zona muestra como la estabilidad
termodinamica se encuentra en una concentracion de polimero base por encima del
2.0%, para este experimento el valor se encontré en 2.1%, mientras que por otra
parte podemos ver cdmo el aumento del entrecruzante aumentaba la estabilidad de
los geles; sin embargo, es importante remarcar que, si bien el entrecruzante
aumentd la estabilidad, solo lo hizo hasta cierto punto, porque pasando la
concentracion ideal (2.1% de polimero y 0.8% de entrecruzante) la estabilidad del

gel cae, presentando un alto grado de sinéresis en solo dos dias.

9.3.1. Resultados del comportamiento frente a la sinéresis

Del seguimiento a la sinéresis de los geles sintetizados se obtuvieron los siguientes

resultados:
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e Existe una concentracién 6ptima de polimero y entrecruzante que nos provee
una estabilidad termodinamica que retrasa la presencia de la sinéresis, con
un comportamiento similar al reportado para otros geles en la literatura.

e La concentracion de polimero Optima se encuentra por encima del 2%
(comportamiento similar al reportado en la literatura), para este caso en
particular, la concentracion se encuentra en 2.1%.

e La concentracién 6ptima de entrecruzante se encuentra por debajo del 1.0%
(comportamiento similar al reportado en la literatura), para este caso la
concentracion se encuentra en 0.8%.

e La aparicidn de la sinéresis ocurre con rapidez una vez que se sobrepasa la
concentracion Optima del entrecruzante, este comportamiento también se ve

reportado en la literatura para geles con entrecruzantes inorganicos.

9.4. Resultados conjuntos del barrido de concentraciones para tiempo de

gelificacion y para sinéresis

Por el comportamiento del gelante, el gel y el gel sinerizado, se llega a la conclusion
de que el comportamiento de geles que utilizan polimeros como entrecruzante (en
este caso PEI) es similar al de polimeros entrecruzados con otros agentes.

Para el caso de geles de poliacrilamida con PEI la relacion oOptima de
concentraciones se encuentra en 2.1% para el polimero y 0.8% para el
entrecruzante. Estos valores podrian cambiar si se realizan experimentos con

intervalos de concentracion mas pequefios, sin llegar a 1.2% de entrecruzante (a
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esta concentracion el gel sintetizado presenta un alto grado de sinéresis a los dos
dias de afiejamiento).

Con los resultados del barrido de concentraciones se empled el gel
sintetizado con composicion de 2.1% poliacrilamida FA920 VHM y 0.8% PEI 60 000

para las siguientes evaluaciones:

e Viscosidad de mezcla gelante.
e Propiedades reoldgicas del gel in situ.

e Propiedades reoldgicas del gel sinerizado.

9.5. Comportamiento reoldgico del gel elegido

Para el gelante FA920 VHM entrecruzado con PEI 60 000 con formulacion de 2.1%

y 0.8% en masa respectivamente, en la figura 27 y 28 se midi6é la viscosidad

empleando la metodologia M005.
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Fig. 27. Viscosidad del gelante FA920 VHM y PEI 60 000 (2.1% y 0.8%), en agua
congeénita.

9.6. Comportamiento reolégico del gel in situ

En la figura 29 se muestra el comportamiento reolégico del gel in situ formado por

FA920 VHM y PEI 60 000 (2.0% y 0.8%), en agua congénita, este comportamiento

fue medido con la metodologia M006.
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Fig. 28. Reologia del gel sintetizado FA920 VHM y PEI 60 000 (2.0% y 0.8%), en

agua congeénita, frecuencia 10 rad/s.

En donde:

e (G’ Modulo de almacenamiento, asociado con la energia almacenada en el

material.

e G”: Mbdulo de pérdida, asociado con la energia disipada por el material.

9.7. Comportamiento del gel a diferentes salinidades

Se reporta en la literatura que la salinidad afecta las propiedades del gelante, asi
como al tiempo de gelificacion, viscosidad del gel y tiempo para aparicién de la
sinéresis, para conocer los efectos en geles de poliacrilamida entrecruzada con PEI
se plantearon tres experimentos, estos experimentos sometieron al gel a tres

condiciones de salinidad diferentes, estas fueron:
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e Salinidad con agua del yacimiento.
e Agua desionizada.

e Agua de yacimiento con un agente secuestrante.

Dos de las condiciones son consideradas extremas (agua de yacimiento y
agua desionizada), por otra parte, se emple6 EDTA como agente secuestrante para
observar los efectos de este agente en el gel.

Durante estos experimentos fue empleado como polimero base Superpusher
SAV 225, el cual es un polimero de acrilamida, entrecruzado con PEI 60 000, a las
condiciones de 92°C; se empled una relacion de polimero entrecruzante de 2.1% y
0.4% respectivamente con una concentracion de EDTA de 1.5% (todos los
porcentajes son porciento masa), la eleccién de estas cantidades se deriva, por una
parte, para polimeros y entrecruzantes de realizar pruebas de afiejamiento mas

cortas, y la cantidad de EDTA proviene de experimentaciéon hasta.

9.7.1. Efecto de la salinidad en el tiempo de gelificacion

En la figura 30 se observa la comparacién en los tiempos de gelificacién para los

tres geles, los tres contienen la misma composiciéon 2.1% polimero y 0.4%

entrecruzante, los geles se prepararon como indica la metodologia M001 y M0O02.

Los geles se identifican como:
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e Agua congénita: Gel sintetizado que contiene agua congénita en su
formulacion.

e Agua destilada: Gel sintetizado que contiene agua desionizada en su
formulacion.

e EDTA: Gel sintetizado que contiene 1.5% de EDTA y agua congénita en su

formulacion.
Efecto de la salinidad
8
7
6
o5
3 4 —@— Agua congénita
o
.& 3 Agua destilada
2 EDTA
1
0
0 1 2 3 4 5 6 7

Tiempo (Horas)

Fig. 29. Comparaciéon del tiempo de gelificacion para tres geles a diferentes
salinidades con composicion de 2.1% Superpusher SAV 225y 0.4% PEI 60 000.

Puede observarse en la figura 30 que la presencia de otros agentes retarda
la gelificacion, se puede apreciar que en el gel sintetizado en agua desionizada el
tiempo de gelificacion tarda 1.5 horas en completarse, en comparacion con las 5
horas que tarda el gel en condiciones normales de yacimiento o las 6 horas que
tarda el gel que contiene EDTA, adicional a esto puede observarse una disminucion
de la viscosidad del gelante en los primeros estadios de la gelificacion, un efecto

gue no puede observarse con el gel de agua desionizada.
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9.7.1.1. Resultados del efecto de la salinidad en el tiempo de gelificacion

Se puede concluir de los experimentos realizados a diferentes salinidades que:

e El aumento de la salinidad retrasa la gelificacion.
e La adicion de EDTA retrasa la gelificacion.
e La adicion de EDTA disminuye la viscosidad del gelante.

e La adicion de EDTA no afecta aparentemente la viscosidad final del gel.

9.7.2. Comportamiento reoldgico de los geles a diferente salinidad

Para los geles sintetizados a diferentes salinidades fueron medidas sus propiedades
reologicas empleando la metodologia M006, fueron elegidos el gel en agua
desionizada y el gel en agua congénita para comparar sus comportamientos.

En la figura 31 y 32 se observan las propiedades reolégicas G’ (Modulo de
almacenamiento, Storage Module) y G” (Médulo de pérdida, Loss Module), para los

geles de 2.1% Superpusher SAV 225y 0.4% PEI 60 000.
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Fig. 30. Comportamiento reoldgico para 2.1% Superpusher SAV 225y 0.4% PEI
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Fig. 31. Comportamiento reologico para 2.1% Superpusher SAV 225y 0.4% PEI

60 000 en agua congénita, frecuencia 10 rad/s.
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En la figura 33 se compara el comportamiento reologico entre el gel FA920

VHM y PEI 60 000 (2.0% y 0.8%) y el gel Superpusher SAV 225y PEI 60 000 (2.1%

y 0.4%), la comparacion muestra que el gel sintetizado con Superpusher SAV 225

tiene un mayor modulo de pérdida, hay que tomar en cuenta que la formulacion con

SAV 225 tiene la mitad de entrecruzante empleado, de ahi que el modulo de

almacenamiento es menor, pero dado el comportamiento reolégico reportado en la

literatura y en experimentos realizados durante la primera etapa de experimentacion

se puede suponer que, si se realiza una formulacion con mayor concentracion de

entrecruzante, el médulo de almacenamiento aumentaria, y le daria al gel

sintetizado una mayor resistencia a la deformacion.
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Fig. 32. Comparacion del comportamiento reologico entre geles sintetizados con
FA920 y SAV 225 entrecruzados con PEI 60 000 en agua congénita.
Formulaciones 2.0%-0.8% y 2.1%-0.4% respectivamente, frecuencia 10 rad/s.
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9.7.2.1. Resultados del efecto de la salinidad en el comportamiento reolégico

en los geles

La salinidad proporciona estabilidad a las propiedades reologicas, se puede
observar como el médulo de almacenamiento del gel tiene un comportamiento
constante y a la vez aumenta los valores del modulo de pérdida, esto puede
traducirse a que el gel mantiene sus propiedades “sélidas” por mayor tiempo y mas
establemente en condiciones de salinidad que si no hubiera iones presentes en la

red.

9.7.3. Comportamiento frente a la sinéresis a diferentes salinidades

Los geles sintetizados fueron afiejados por un total de 2 meses, las observaciones
realizadas son del tipo cualitativas.

El gel con agua de yacimiento muestra una coloracién amarilla, en
contraposicion al color blanco inicial del gel, lo que indica un inicio de sinéresis. Sin
embargo, no hay agua libre dentro del vial, por lo que se puede llegar a la conclusion
de que la sinéresis apenas esta comenzando.

El gel con agua desionizada presenta una coloracibn ambar y hay algo de
agua libre en el vial, esto es indicio de sinéresis, aunque sea poca, el gel ha
cambiado su comportamiento dejando de ser un gel tipo H para convertirse en uno

tipo B, es decir, ha perdido su firmeza estructural.
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El gel con EDTA presenta una coloracion blanca uniforme y hay presencia
de agua libre en el vial, lo que indica que la sinéresis ha comenzado, pero adn

mantiene su firmeza.

9.7.3.1. Resultados del efecto de la salinidad en la sinéresis del gel

Tras el andlisis de los efectos cualitativos de la salinidad sobre la estabilidad de los

geles se llega a los siguientes resultados:

e La ausencia de sales debilita la estructura del gel causando una sinéresis
mas rapida.
e La presencia de EDTA como agente secuestrante aumenta la estabilidad del

gel retrasando la presencia de sinéresis.

10.Conclusiones

De esta investigacion se obtienen los siguientes resultados:

e Los geles cuyo entrecruzante es un polimero, en este caso PEI, poseen un

comportamiento similar a los geles que utilizan entrecruzantes inorganicos

reportados en la literatura, este comportamiento se extiende al tiempo de

gelificacion y a la aparicion de la sinéresis.
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Las propiedades del entrecruzante PEI se comportan como si fuesen parte
del polimero base, sus efectos en el tiempo de gelificacion y en la aparicion
de la sinéresis son directos.

Para el par de acrilamida-PEI se establece que la relacion oOptima entre
polimero y entrecruzante ronda en 2.1% y 0.8% respectivamente.

La ausencia de sales en la formulacion debilita la estructura del gel, por lo
que se genera sinéresis rapidamente.

La presencia de EDTA (1.5%) en la formulacion reduce la viscosidad del
gelante.

La presencia de EDTA (1.5%) en la formulacién no cambia en gran medida
las propiedades finales del gel (G’ y G”).

La presencia de EDTA (1.5%) en la formulacion retrasa la aparicion de la
sinéresis.

El polimero sintetizado con 2.1% SAV 225, 0.4% PEI 60 000 y EDTA 1.5%
tiene una estabilidad ante la sinéresis superior a los 2 meses, es un posible

candidato para pruebas posteriores.

Con base en la teoria de Flory (Flory, 1953), la efectividad del entrecruzante y la

estabilidad termodinamica del gel frente a su encogimiento tiene dependencia con

las energias libres del mezclado, de las deformaciones elasticas y de las

contribuciones idnicas presentes en el medio dispersante.

Tras la experimentacion realizada y los resultados individuales anteriormente

expuestos, se puede llegar a la conclusion que. El empleo de EDTA como agente
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secuestrante reduce la carga idnica del medio dispersante; a fin de que los nodos
de la red presentan una mayor estabilidad frente al encogimiento, basados
nuevamente en la teoria termodinamica de Flory, para todas formulaciones de geles
gue pudieran sintetizarse a futuro.

Puesto que las condiciones de yacimiento no pueden ser manipuladas, los
anicos parametros alterables son la composicién de la mezcla gelante, de ahi la
importancia localizar la relacidén optima entre polimero y entrecruzante ademas de
la adicién de agentes que permitan una disminucién en la carga i6nica del medio

dispersante.

11.Trabajo futuro

No es recomendable seguir aumentando la concentracion del polimero, ya que la
viscosidad alcanzada para el gelante es demasiado alta, tanto que es imposible
realizar la dispersion con los instrumentos empleados; es de considerar que se
busque aumentar la masa molecular del polimero base para aumentar su estabilidad
frente a la sinéresis.

No hay estudios del comportamiento de los geles en medios sin iones, por lo
gue se considera realizar pruebas para ver el grado de afectaciones con diferentes
iones, monovalentes o divalentes.

EDTA mostré ser un aditivo que mejora el comportamiento del gel, hay que
realizar pruebas de la reologia del gel y del gel sinerizado para comprobar esto y
realizar experimentos con diferentes aditivos para observar el comportamiento de

los geles.
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Se recomienda aumentar la concentracion de PEI para los geles sintetizados
con SAV 225, hasta llegar al 0.8%, es posible que la resistencia del gel llegue a los

3 meses.
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12.Anexo 1. Codigo de resistencia de gel segun SYDANSK

Cdédigo de resistencia de gel segun SYDANSK

Céddigo Definicion Ejemplo
A1) Ningun gel formado
B (2) Gel altamente fluido
C () Gel fluyente \
 e—
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Gel moderadamente

D (4)
fluido
g
E (5) Gel escasamente fluido
Gel no fluyente altamente

F (6)

deformable

Gel no fluyente

G (7) moderadamente

deformable
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Gel no fluyente

H (8)
ligeramente deformable
1 (9) Gel rigido
J (10) Gel totalmente rigido
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