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Resumen

La presencia de crudo pesado en los yacimientos petroliferos de México, presentan un gran
reto anivel tecnol6gico y cientifico, e decremento de laproduccion nacional de crudo ligero
hace necesario €l uso de nuevas tecnologias para poder realizar una recuperacion mejorada.
Unalinea de investigacion y aternativa tecnol 6gica es la de concebir compuestos quimicos
capaces de poder neutralizar los efectos aglomerantes de los asfaltenos del crudo. Estos
guimicos deben ser anfifilicos para que puedan interactuar tanto con el crudo como con €
agua. En este trabajo se llevd a cabo la sintesis de tres mol éculas derivadas del &cido gélico
las cual es poseen un carécter anfifilico atribuido alos hetero&omosy alas cadenas alquilicas
presentes en su estructura quimica. Estas moléculas fueron evaluadas para estabilizar

emulsiones de crudo pesado y agua congénita

L astécnicas de caracterizaci 6n empleadas son: de ResonanciaMagnéticaNuclear (RMN), la
Cromatografia de Gases acoplada a Espectrometria de Masas (CG-Masas), Espectroscopia
Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR) y Espectroscopia Ultravioleta Visible (UV -
vis) elucidaron la estructura quimica deseada de las moléculas 3,4,5-trihidroxi butil éster
&cido benzoico (14), 3,4,5-tributoxi &cido benzoico (24) y 3,4,5-tributoxi etil éster acido
benzoico (2.4). La evaluacion de la afinidad de estas mol éculas con las emulsiones de crudo
y aguacongénitaserealizé atravésdelapruebade botellaen lacual lamolécula 2 24 demostrd
mayor capacidad de estabilizacion de la emulsion con un 50% de retencion de agua. Los
andlisis de Microscopia Electrénica de Barrido con microandlisis de Energia Dispersiva
(MEB-EDS) mostraron para 24 un crecimiento columnar semieliptico mientras que 224
presentd una morfologiafibrilar, asumiendo que este Gltimo contribuye ala estabilidad de la

emulsion a poseer mayor area de contacto.

Con € fin de tener una aplicacion de este, se estudio la inyeccion de fluidos para la
recuperacion mejorada de petroleo, reaizando una simulacion geoquimica de un sistema
petrolero mexicano conocido de laFgja de Oro en Veracruz, € campo Aguacate. Se escogio
un sistema sin trampas estratigréficas y con una sedimentacion tranquila. La cuenca es de
tipo “Pull Apart” es decir que la composicion mineralogica es relativamente homogénea en

la parte donde est4localizado el amacén.



Este sistema sedimentario permite tener una fuerte homogeneidad litoldgica en las
formaciones y considerar una porosidad homogénea variable solamente en la direccion
vertical por la compactacion del peso de los sedimentos. Para poder llevar a cabo la
simulacion numeérica se determind la cinética de generacion de querégeno a partir de las
muestras obtenidas de las formaciones geol 6gicas por medio de los resultados ddl andlisis

Rock-Eva parapoder llegar ala calibracion éptimadel sistema.

La caracterizacion de la evolucion térmica de las principales formaciones por medio del
andlisis Rock-Eval, determind que laformacién el Abra es identificada como roca almacén
y roca madre generadora del crudo actual. La modelizacion numérica determind que latasa
de transformacion es del 10% siendo € aceite la principal produccion. El poder reflector de
la vitrinita (%PRV), desde los 0.6 a 1.19 R,, confirma que & sistema se encuentra en la

entrada de laformacion del aceite 1o que implica que hay potencial.

La simulacién numéricadel campo Aguacate, determino con la calibracién del Tmax delos
andlisis Rock-Eval las erosiones que van de 100m y 750m. Y se establecio la cinética de
generacion  de  hidrocarburos del  querdgeno  (modelo  desarrollado  por
Martinez& Vazquez2018_TI,lI(Aguacate)) y las paleotemperaturas propias del yacimiento
Aguacate.

El momento critico de expulsiéon del sistema petrolero sedio alos 57 M.A., en laformacion
Agua Nueva debido a sepultamiento previo alaerosion, produciendo principal mente crudo
pesado.



Abstract

The presence of heavy crude ail in the oil fields of Mexico presents a great challenge at a
technological and scientific level, the declineof the nationa production of light
crude requires the use of new technologies necessary for an enhanced recovery. A line of
research and technological dternative is to conceive chemica compounds capable of
neutralizing the agglomerating effects of asphaltenes in crude oil. These chemicas must be
amphiphilic so they can interact with both oil and water. In this work the synthesis of three
molecules derived from gallic acid which have an amphiphilic character attributed to the
heteroatoms and to the alkyl chains present in their chemical structure was carried out. These

molecules were evaluated to stabilize emulsions of heavy oil and congenital water.

The characterization technics using were: Nuclear Magnetic Resonance (NMR), Gas
Chromatography coupled to Mass Spectrometry (CG-Masses), Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FTIR) and Visible Ultraviolet Spectroscopy (UV-vis) that eucidated the
desired chemica structure of the molecules 3,4,5-trihydroxy butyl ester benzoic acid (14),
3,4,5-tributoxy benzoic acid (24) and 3,4,5-tributoxy ethyl ester benzoic acid (224). The
affinity evaluation of these moleculeswith the emulsions of crude and congenital water was
done through the bottle test in which the molecule 224 showed a greater capacity of
stabilization of the emulsion with 50% of water retention. The Scanning Electron Microscopy
with Dispersive Energy Microanalysis (MEB-EDS) analysis of 24 showed a semi-élliptical
columnar growth while 224 presented a fibrillar morphology, assuming that the latter

contributes to the stability of the emulsion by having a greater contact area.

In order to have an application of this study to the injection of fluids for enhanced ail
recovery, a geochemical simulation of a Mexican petroleum system known as the Faja de
Oro in Veracruz, the Aguacate field wasperformed. A system was chosen without
stratigraphic traps and with a calm sedimentation. The basin is "Pull Apart” typethat is to
say that the mineralogical composition is homogeneous in the part where the reservoir is
located.



This sedimentary system allows to have a strong lithological homogeneity in the forms and
to consider a homogeneous porosity variable only in the vertical direction due to the
compaction of the weight of the sediments. To be able to carry out the numerical simulation,
the kinetics of generation have been determined from the samples of the geological
formations by means of the results of the Rock-Eval analysisin order to reach the optimum
calibration of the system.

The characterization of the thermal evolution of the main formations in the middle of the
Rock-Eval analysis, determined that the El Abra formation is identified not only as the
storage rock but also as the source rock of the current crude. The numerical modeling
determined that the transformation rate is 10%, with oil being the main production. The
reflecting power of the vitrinite (% PRV), from 0.6 to 1.19 Ro, confirms that the system is

located at the entrance of the oil formation which impliesthat thereis apotential.

The numerical simulation of the Aguacate field, determined with the calibration of the Tmax
of the Rock-Eva anayzes the erosions that go from 100m and 750m. And the kinetics of
hydrocarbon generation of the querogen was established (model developed by Martinez &
Vazquez2018_TI, Il (Aguacate)) and the pal eotemperatures of the Aguacate reservoir.

Thecritical moment of expulsion from the oil system occurred at 57 M.A., inthe AguaNueva

formation due to the buria prior to erosion, producing mainly heavy crude.
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1. Introduccion

Actualmente la disminucion del crudo ligero en la produccion nacional ha enfocado la
planeacion en la recuperacion mejorada de los crudos pesados atrampados, es decir
capturados en la roca sello, en los yacimientos maduros. Estos yacimientos representan un
reto anivel tecnoldgico y cientifico a ser necesario implementar e innovar nuevasy mejores
metodol ogias de extracci 6n. Retos que han sido tomados por grandes centrosdeinvestigacion

y casas de estudios nacionales en colaboracion y sinergiay de manera multidisciplinaria.

La produccién en la zona norte del pais se caracteriza por obtener crudo pesado, y existen
yacimientos maduros con grandes cantidades de agua y ata salinidad, principalmente en la

zonasur de Tamaulipas y norte de Veracruz.

Con la sinergia de los conocimientos adquiridos y los resultados del proyecto de
investigacién se podra proponer unaaternativaviable y atractiva que aumente la produccion
naciona del crudo en nuestro pais para satisfacer la demanda, que repercute directamente
con la economia y de manera ecoldgica a ser los derivados del &cido gélico, cominmente
encontrados en la corteza de los arboles y de amplio acceso comercial y su sintesis menos

complejay mas barata que otras alternativas como |os catalizadores.

En e presente trabajo se desarroll6 la linea quimica en |os primeros dos afios del doctorado
en d Instituto Tecnolégico de Ciudad Madero (ITCM) en México y lalinea geofisicaen el
capitulo tres como parte de la colaboracién de la tesis en Co-tutela, que se redizo en la
Universidad de Estrasburgo, en la Escuela y Observatorio de Ciencias de la Tierra (L’EOST

por sus siglas en francés) en Francia.

Lametodol ogia describe en primer lugar € trabajo de sintesisy caracterizacion de mol éculas
organicas que presentan una dipolaridad por la presencia de heterodtomos'y con laestructura
molecular adecuada para que presenten ambas afinidades (hidrofilica e hidrofébica) y asi
estabilizar emulsiones. Se utiliza como moléculabase paralasintesis € acido gdlico, debido
a su estructura molecular se facilita la sustitucion de sus grupos hidroxilo y € é&cido

carboxilico por cadenas diféticas para modular el carécter hidrofilico/hidrofébico de la
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molécula. Con la prueba de botella se determiné la afinidad del sistema agua-crudo en
funcion de longitud de la cadena difética y la sustitucion de los grupos hidroxilo.
Posteriormente abordala parte geol6gicay petrol6gicadel proyecto, asi como lamodelacion
numérica del campo Aguacate, con la finadidad de poder complementar e estudio y
fendmenos involucrados con la produccion de crudo y su modificacion a redlizar la

extraccion mejorada usando quimicos.

La linea de investigacion base del proyecto corresponde a las emulsiones de crudo y agua
donde las propiedades fisicas y quimicas del crudo, asi como las propiedades geofisicas y
geoquimicas del yacimiento definiran e tipo de emulsiones que presentard el sistema agua-
crudo en particular. El desarrollo de pruebas de estabilidad de las emulsiones y los andlisis
fisicos y quimicos definen la molécula organica sintetizada que logre la mayor afinidad con

e sistema
1.1 Objetivo General

Sintetizar unamoléculaorgénicaapartir del &cido gélico, capaz de estabilizar las emulsiones
de agua-crudo capaz de modificar la mojabilidad de la matriz mineral de campos maduros

pesados facilitando su migracion en larocadel yacimiento.
1.2 Objetivos Especificos

1 Disefiar, sintetizar y caracterizar derivados de acido galico sustituyendo los grupos

hidroxilo, formando galatos y derivados del acido benzoico.

2. Caracterizar la molécula orgénica por Espectroscopia de Resonancia Magnética
nuclear (H*y C'3), Cromatografia de Gases acoplado a Masa, Espectroscopia Infrarrojo
por Transformada de Fourier, Espectroscopia Ultravioleta visibles y microscopia

electronica de barrido con microandisis de energia dispersiva.

3. Determinar € factor de recuperacion de crudo pesado aplicando la molécula

orgénica, paraevaluar la estabilidad de laemulsion por medio de la prueba de botella.

4. Caracterizar larocade yacimiento.



5. Determinacion de un modelo numérico capaz de predecir los fendmenos

involucrados al usar la extraccion mejora con las mol écul as disefiadas.
1.3 Hipotess

Es posible sintetizar unamolécula orgénica, a partir del acido galico, con una estructura que
favorezcalaafinidad con los asfatenos paragenerar y estabilizar unaemulsion crudo pesado-
aguacongénita, disminuir tension superficial, capaz de modificar | as condiciones petrofisicas
del crudo y del yacimiento paraemplear como surfactantes paralarecuperacién mejorada de

crudo, estimando la produccion con modelado numeérico.



2. Marco Teorico
2.1 Antecedentes

Las investigaciones descritas en este apartado son los mas importantes que guiaron a la
redlizacion del presente trabgjo para dar respuesta a proyecto tecnologico del Fondo
Sectorial Conacyt-Sener-Hidrocarburos 177007: “Recuperacion de aceite matricial y
mejoramiento de la densidad APl de crudos pesados y extrapesados mediante €
hidroprocesamiento in situ”, el cual se basa en la inyeccion de fluidos térmicos para mejorar
el factor de recuperacion y lacalidad del crudo pesado in situ. Proyecto en el que participan
e Ingtituto Tecnolégico de Ciudad Madero y el Instituto Mexicano del Petroéleo.

Mandal y col. 2010 investigaron la eficacia de las emulsiones de O/W como un fluido de
desplazamiento durante el proceso EOR. En € estudio, utilizaron emulsiones sintéticas
preparadas con aceite para engranges, y se redizaron experimentos con pruebas de
inundacién en paquetes de arena para observar |a eficacia de la emulsion como fluido de
desplazamiento. Encontraron una recuperacion adiciona sustancial (més del 20% del aceite

original en su lugar) con respecto alas inundaciones de agua convencionales.

Luis y col 2011 determinaron que, S bien e &cido gdico no presenta propiedades
surfactantes, la incorporacion de grupos aquilo con una mayor longitud de la cadena de
hidrocarburo en los gal atos de alquilo, acanzan laformatipica de un compuesto surfactante.
Cuando aumentalalongitud delacadenadealquilo, € equilibrio hidrofilico-lipofilico (HLB)
de la molécula disminuye gradualmente cubriendo € rango apropiado para mostrar las
mejores propiedades del agente tensioactivo. Este es € caso de los galatos de adlquilo 5, 6 y
7 con cadenas hexilo, octilo y decilo, respectivamente. Para cadenas de alquilo mas largas,
e rendimiento del surfactante disminuye hasta que no se comporta como surfactantes debido

aun exceso de hidrofobicidad.

Zheng y col. 2012 con &cido gélico y n-butanol como materiales principal es, sintetizaron un
nuevo compuesto micromolecular dendrimero con € esqueleto del &cido gdlico mediante
reacciones de esterificacion y eterificacion del &cido gdlico. La estructura del producto se
detecté mediante andlisis elemental, RMN de protén (H"), FTIR y EM. Los resultados
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mostraron que lamol écula de dendrimero se puede formar con la unidad estructural del &cido
gdlico y tiene un punto de fusion bajo y comportamiento del cristal liquido termotrépico. Se

empleo estas sintesis para la obtencidn de derivados de é&cido gélico en este trabagjo.

Santamaria Orozco, Allieri, and Carrillo Hernandez 2009 realizaron una recopilacion de la
importanciade los model os de generacion de petrol eo, transformaci én dela materia orgénica
atrapada en las rocas generadoras, que se determinan por medio de experimentos en
laboratorio de pirolisis (Rock-Eval); estos resultados de emplean en los model os numéricos
gue alimentan a los simuladoresen 1D, 2D y 3D, los cuales nos ayudan a predecir lacalidad

y cantidad de hidrocarburos antes de perforar un nuevo pozo y descubrir un yacimiento.

Burrolay Martinez 2018 asi como Chadouli y Martinez 2018 realizaron una caracterizacion
integral delapetrologiay geoquimicaorganicade las cuencas de Sabinas Coahuila, Lorraine
Francia y Abdan Iran. Se empleo € modelado numérico con ayudad e simulador
PETROMOD para estimar |os recursos de gas metano de la cuenca de Sabinas que es un
yacimiento convencional, en lacuencade Lorraine se determind la produccion de gas a partir
de carbén siendo un yacimiento no convencional, en la cuenca de Abdan funciona con un
yacimiento convencional con acumulacionesimportantes de petroleo ligero. Subrayan que e
estudio petrogréfico realizado en cada elemento de un sistema petrolero es esencia para

comprender su funcionamiento y determinar la complejidad de su explotacion.

Cawley y col. 2005 Estudiaron la captura y amacenamiento de 2 millones de toneladas de
CO2 subterraneas, determinaron que & mejor sitio de amacenamiento fue el campo
petrolifero Fortiesen el sector del Mar del Norte en el Reino Unido. Lasimulacion numérica,
entre ellos PETROMOD, indico que la recuperacién mejorada de petroleo mediante un
proceso WAG y CO: tendria un incremento significativo de petrdleo. Se utilizé un modelo
numérico paraevaluar |os riesgos de escape de CO2. Se considera que |0s pozos son los més
importantes en € andlisis y se recomienda que se desarrolle una metodologia integral de

evaluacion de riesgos.



22  El petréleo

Petréleo (del latin Petra =rocay oleum = aceite) es el término general con el que se designan
todos | os hidrocarburos natural es, ya sean solidos 0 gaseosos que se encuentran en las rocas
(Sarmiento y col. 2015).

23 Origen

Laformacion del petroleo esta asociada a desarrollo de rocas sedimentarias depositadas en
ambientes marinos o proximos a mar, y que es € resultado de procesos de descomposicién
de organismos de origen vegetal y animal, que en tiempos remotos quedaron incorporados
en esos depbsitos. En su estado natural se le atribuye un ato valor mineral, por generar

productos de ato valor.

El petroleo no se encuentra distribuido de manera uniforme en e subsuelo debe existir la

presencia de al menos cuatro condiciones basicas para que éste se acumule:

e Debeexistir unarocapermeable deformatal que bajo presion € petrdleo pueda moverse

através de los poros microscopicos de laroca

e La presencia de una roca impermeable, que evite la fuga del aceite y gas hacia la

superficie.

e El yacimiento debe comportarse como unatrampa, ya que las rocas impermeabl es deben
encontrarse dispuestas de tal forma que no existan movimientos laterales de fuga de

hidrocarburos.

e Debe existir materia organico suficiente y necesario para convertirse en petroleo por el

efecto de la presiéon y temperatura que predomine en € yacimiento (Figura2.1).



Perforacion de pazss verticales Perforaeian cie pazos verticales

Lurite graaradora

Figura 2.1 Representacion de un yacimiento petrol ero®

Las exploraciones petroleras se iniciaron hace mas de cien afos (en 1859 Edwin Drake
encontré petrdleo en Pennsylvania, a una profundidad de sblo 69 pies), cuando las
perforaciones se efectuaban cerca de filtraciones de petrdleo; las cuales indicaban que €
petrdleo se encontraba bajo la superficie. Actuamente, se utilizan técnicas complejas, como
mediciones sismicas e imagenes de satélite ademés que potentes computadoras asisten alos
geologos para interpretar sus descubrimientos. Pero, finalmente, solo la perforadora puede

determinar si existe 0 no petréleo bajo la superficie.

2.3.1 Tiposde petroleo

Una gran cantidad de compuestos quimicos constituyen el petroleo y, entre muchas otras
propiedades, estos compuestos se diferencian por su volatilidad (dependiendo de la
temperatura de ebullicion). Al cadentarse € petrdleo, se evaporan preferentemente los

compuestos ligeros (de estructuraquimicasencillay bajo peso molecular), detal maneraque

L Mccarthy y col. 2011.



conforme aumenta la temperatura, los componentes mas pesados van incorporandose a

vapor.

Las curvas de destilacién TBP (del inglés true boiling point, temperatura de ebullicion redl;
ASTM D-2892, ASTM D-86) distinguen a los diferentes tipos de petréleo y definen los
rendimientos que se pueden obtener de los productos por separacion directa.

Por g emplo, mientras que en € crudo Istmo se obtiene un rendimiento directo de 26% v/v
de gasolina, en e Maya solo se obtiene 15.7%.

La industria mundia de hidrocarburos liquidos clasifica a petrdleo de acuerdo con su
densidad API. La Tabla 2.1 muestra estas clasificaciones.

Tabla 2.1.-lasificacion del petrdleo crudo de acuerdo alos °API.

Aceite crudo Densidad g/cm? Densidad °API 2
Extrapesado >1.0 10.0
Pesado 10-092 10.0-22.3
Mediano 0.92-0.87 223-311
Ligero 0.87-0.83 31.1-39
Superliaero <0.83 > 39

Para exportacidn, en México se preparan tres variedades de petréleo crudo:
e |tsmo: Ligero con densidad de 33.6 °API y 1.3% de azufre en peso.

e Maya: Pesado con densidad de 22 °API y 3.3% de azufre en peso.

2 Unidad de medicién de la American Petroleum Institute.



e Olmeca: Superligero con densidad de 39.3 °API y 0.8% de azufre en peso.

El petr6leo mexicano es materia prima de calidad que se encuentra presente en toda la
industrianacional einternacional como |o esen transporte, alimentos, farmacos, fertilizantes,

pinturasy textiles.
24  Emulsones

Dos liguidos inmiscibles pueden formar, cuando son sometidos a una agitacion mecanica,
unadispersion de pequefias gotas de uno (Ilamado faseinterna o dispersada) en otro (Ilamado
fase externa o continua). Este fendbmeno produce un aumento importante del area interfacial
y por tanto de laenergialibre. En presencia de un surfactante, éste se adsorbe en laintercara
liquido-liquido, reduciendo la tensién interfacial y formando una barrera eléctrica, estérica
y mecanica arededor de las gotas (Becher 1977). La dispersion asi estabilizada, es llamada
emulsion, cuya estabilidad puede variar desde unos segundos hasta afios, segin los

requerimientos para su utilizacion.

Para lograr la formacion de gotas y dispersion en € crudo, es necesario suministrarle a

sistema una cierta cantidad de energia de formacion AG , dada por la expresion:
AGy = AAY — TAS config Ecuacion 2.1

Donde AA es el incremento en el area interfacial durante la emulsificacion, y es la tension
interfacial, T eslatemperaturay AS .54 €S €l incremento de entropia debido a cambio en
la configuracion del sistema como resultado de la dispersion de un componente en un gran
nimero de gotas. Este Ultimo factor es positivo y, por tanto, ayuda a la formacion de la
emulsion. El término AAy representala energia requerida para expandir lainterfase durante
la emulsificacion. Parael caso de macroemulsiones, AAy es sempre mayor que TAS config
por lo cual AG; espositivo, lo que significaque & proceso de formacion de unaemulsion es
un proceso no espontaneo. Como e proceso de emulsificacion no es esponténeo, las
emulsiones son sistemas termodindmicamente inestables, por [0 que debe existir una barrera
de energia que se oponga a rompimiento (separacion de fases); esto implica que las

emulsiones son estables, sblo desde e punto de vista cinético.



Genera mente se hablade emulsion parareferirse aunamacroemulsion enlacual € diametro
promedio de sus gotas variaentre 0.1 y 100 um. Una emulsién general mente esta compuesta
de una fase acuosa (llamada W por water) y de una fase aceite u organica (llamada O por
ail), y segun las condiciones fisicoguimicas y | as condiciones de experimentaci 6n se pueden

obtener diversos tipos (Zolfaghari y col., 2016).

241 Tiposde Emulsiones

L os dos tipos de emul siones mas simples son conocidas como: aceite en agua (O/W) y agua
en aceite (W/O). Ya que en espafiol |as palabras agua y aceite empiezan por la misma letra
se usarén los términos en ingles con las abreviaciones W (water) y O (oil). Las emulsiones
O/W serefieren aaceite disperso en el aguay las emulsiones W/O serefieren aaguadispersa

en e aceite (Figura2.2).

Figura 2.2 Tipo de emulsiones: W/O Aguaen Crudo, O/W Crudo en Agua®

El tipo de una emulsién (O/W o W/O) se determina fécilmente por la medicion de la
conductividad eléctrica, la cual es proporciona a la conductividad de la fase continua o
externa y a porcentgje volumétrico de dicha fase en la emulsion. Cuando se aplica una

diferencia de potencial entre los electrodos situados en una solucion el ectrolitica, los iones

3 Amani y col. 2017.
10



estén atraidos por los electrodos (de carga opuesta) y se genera una corriente el éctrica cuya
intensidad depende de dos factores:

e Lageometriadelacelday delos electrodos
e Laresistenciaeléctricadel medio.

Para una celda con electrodos planos y rectangulares de superficie S algjada a una

distancial, laresistenciael éctricaestadadapor:
R =pL/S (en ) Ecuacion 2.2

Donde p eslaresistenciadel medio (en 2 /cm) y & término L/S es la constante celda. Por
laley de Ohm, R= V/I, siendo V € voltaie en Valtios (V), | la intensidad de corriente en
Amperios (A).

El inverso de la resistencia se llama Conductancia () en unidades de 1/Q y el inverso de la
resistividad se llama Conductividad (k), en unidades de 1/(€2/cm) o Siemens por cm (S/cm).
La conductividad es cominmente usada para medir la cantidad de sal en € agua, un

importante indicador de la calidad de agua.

Debido ala presencia de sal en la fase acuosa, la conductividad de las emulsiones O/W es
aproximadamente del mismo orden de magnitud que la conductividad de la solucién salina
correspondiente (en uS/cm), mientras que la de las emulsiones W/O son dos y hasta tres
ordenes de magnitud menores (medidas en uS/cm, es decir, microsiemens/cm). EI cambio de
un tipo de emulsion a otro, por gemplo, de O/W a W/O, se denomina inversion de la

emulsién, y se detectasin dificultad por medicién de la conductividad el ectrolitica.

La estabilidad es una propiedad de facil apreciacion en los casos extremos en los cuaes la
emulsion coalesce completamente en algunos minutos o, a contrario, permanece
aparentemente inalterada sin ninguna separacion visible por varios meses. La Unica medida
realmente absoluta de la estabilidad de una emulsion es la variacién del nimero de gotas

presentes en una muestra de emulsiéon en funcion del tiempo. Ta informacion, no se puede

11



obtener experimental mente sino mediante la variacion de la distribucion del tamafio de gota

en e tiempo, pero esto implicala perturbacion o destruccién de la muestra.

Estudios comparativos en lavecindad de SAD=0 (laDiferenciade Afinidad del Surfactante)
paralaformulacién 6ptima (Salager y col. 1982 ; Antény Salager 1985 ) han mostrado que
setiene un buen criterio de estabilidad a tomar el tiempo requerido, en € cual se separe una
fraccion (1/3 a 2/3) de la fase que coaesce primero (Vc). Un criterio equivaente, aunque
menos selectivo, estomar & volumen porcentual no separado de lafase interna (es decir, no-

coalescido) después de un tiempo fijo.

En la Figura 2.3 se muestra la fraccion de volumen coaescido en funcion del tiempo para
unaemulsién determinada. Esta curva posee unaformasigmoidal, lacual es caracteristicade
un proceso con varias etapas. Durante un cierto periodo inicial no se separa ningun tipo de
volumen, y este periodo de iniciacion corresponde a la sedimentacion de gotasy a drengje
delafase externahastaal canzar unaemulsion compactadaen lacual lasgotas estén separadas
por una pelicula delgada de fase externa, y lainteraccion entre lasinterfaces empiezaajugar
un papel importante ya que puede producir un efecto notable de retraso en €l proceso de

coaescencia

Cuando las peliculas intergotas llegan a alcanzar un espesor del orden de 200 A comienzan
aser susceptibles de romperse, provocando asi |a coalescenciay laformacién de un volumen
de fase separado. Esta etapa corresponde a la parte ascendente de la curva, cuya forma
sigmoida puedeinterpretarse como lafuncion acumul ativade unadistribucién normal o log-

normal, lo que no es de sorprender por el caracter aeatorio del proceso de ruptura.
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Figura 2.3 Fraccion de volumen coal escido en funcion del tiempo™.
242 Proceso deemulsificacion

Una emulsion se obtiene por un proceso Ilamado emulsificacidn, que se realiza después de
formular € sistemay consiste en promover ladispersion de unafase en laotra (Y amashitay

col., 2017). Hay varios tipos de emulsificacion, basadas en tres principios diferentes:

e La produccion de una inestabilidad fluido-mecanica, que se logra con la ayuda de un
aparato de tipo mezclador o dispersador (agitador de hélice o turbina, homogeneizador)

en dos etapas:
a) Cizalamiento intenso para producir un areainterfacial importante.
b) Inestabilidad de la conformacion bajo € efecto de fuerzas de inercia o capilares.

e Laintroducciéon de gotas de fase interna en € seno de la fase externa mediante un

procedimiento fisico como e transporte facilitado con espiras helicoidales o la

4 Salager, 1999.
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condensacion de vapor.

e Laemulsificacion esponténea, sin aparato mecénico, debida a la transferencia de masa

gue produce unainestabilidad fisicoquimica.

La forma tipica como se producen las emulsiones es suministrando agitacion a un sistema
surfactante/agualaceite, y las propiedades de las emulsiones obtenidas son un efecto
combinado de las variables de formulacion, composicion y agitacion. La formacion de una
emulsion por agitacion mecanica de un sistema polifasico es un proceso complegjo. En los
esfuerzos flujo-mecénicos producidos por e sistema agitador se transmiten a la intercaraa
través de la fase continua y una vez aplicados a €lla, deben resultar en cizallamiento o
estiramiento de | as estructuras formadas con los el ementos de lafase dispersa. El proceso de
agitacion esta determinado por laintensidad y el tiempo de agitacion, los cualesinciden sobre
el tamafio de gotade laemulsion lareologia del sistemay por tanto sobre |as propiedades de

los sistemas emul sionados (Becker 1997).

243 Esabilidad deuna emulsién

Una emulsién es inestable termodindmicamente por definicion, y su estabilidad estaq
determinada por la velocidad de separacion de fases, e cua es un fendmeno irreversible.

Después de transcurrido cierto tiempo, € sistema se separa tipicamente en tres zonas:
e Zonacentral, que contiene laemulsion
e Faseinternacoaescida
e Faseexternaclarificada

La velocidad de separacion esta directamente relacionada con la estabilidad de la delgada
peliculade liquido que separaalas gotas dispersas y en lafactibilidad de retardar o evitar €l

drengjedelapeliculaintergota (conocidapor su término en inglés digoining pressure), sobre
lo cua contribuyen significativamente las fuerzas de London-Van der Waals, las fuerzas
eectrostéticas y las fuerzas de corto acance (Milosy Wasan 1982; lvanov y Krachevsky
1997).
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2.5 Surfactantes

También Ilamados agentes tensoactivos, son moléculas que poseen una doble afinidad
quimica debido a su estructura de tipo polar-apolar (Umar y col. 2018) . Su representacion

clésicaseindicaenlaFigura2.4.

Surfactante

g Polar-Hidrofilico

Mo-polar-Hidrofobico

Figura 2.4 Esquema de una molécula de surfactante.

Lapartepolar o hidrofilicaesun grupo funcional i6nico 0 no i6nico generalmente constituida
por heteroatomos como oxigeno, azufre, nitrégeno y fésforo, que permiten un ato grado de
solubilidad en solventes polares, particularmente en agua. La parte apolar o lipofilica
genera mente es una cadena hidrocarbonada de tipo aquil o aquilbenceno con presenciaen
ciertos casos de &omos de un hal 6geno u oxigeno, la cua es soluble en solventes organicos
no polares, particularmente hidrocarburos, aceites y grasas. Debido a esta dualidad polar-
apolar, una mol écula de surfactante tiene tendenciaa migrar aunaintercara o una superficie
con lafinalidad de satisfacer sus dos tipos de afinidad. Sin embargo, no todas las sustancias
anfifilicas poseen esta propiedad (Migahed y Al-Sabagh 2009).

2.5.1 Clasificacion de surfactantes.

L os surfactantes son clasi ficados comercial mente, de acuerdo con su aplicacion, sin embargo,
sus propiedades y su uso dependen también del ambiente fisicoquimico, y pueden tener
multiples aplicaciones a veces muy diferentes. Es preferible clasificarles de acuerdo con la
naturaleza del grupo hidrofilico o méas exactamente seguin la forma como se disocian en €l
agua (Salager 2002):
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¢ Anionicos. Estos surfactantes son los mayormente utilizados a nivel industrial y los
mas producidos, ocupando un 55% del mercado mundial. Los més importantes son
los carboxilatos (jabones), los sulfonatos o |os sulfatos de metales alcalinos y otros
cationes monoval entes.

¢ No ionicos. Con aproximadamente el 40% de la produccion, ocupan € segundo lugar.
Su grupo hidrofilico es del tipo acohol, fenol, éter o amiday no se ionizan en €
agua. Sin embargo, |a presencia de una cadena poliéter detipo poli éxido de etileno
le confiere ala molécula cierta hidrofilicidad. El grupo hidréfobo es generalmente

un radical alquil o aquilbenceno.

e Cationicos. Son menos utilizados debido a su elevado costo. En genera son
compuestos detipo sal de amina grasa o de amonio cuaternario. Tienen propiedades
bactericidas importantes y unafacilidad de adsorcion sobre los sustratos biol 6gicos

0 inertes cargados negativamente.

¢ Anfotéricos. Poseen alavez carga positivay carga negativa, como |os aminoacidos,
betainas o fosfolipidos. Debido a su ato costo, son utilizados en aplicaciones

particulares.

252 Propiedades

Los surfactantes poseen dos propiedades fundamentales que permiten explicar las
caracteristicas de su utilizacion:

2521 Actividad superficia ointerfacia y adsorcion

Cuando un surfactante esta presente a baja concentracion en un sistema, tiene la propiedad
de adsorberse en la superficie (liquido-gas) o en la intercara (liquido-liquido) del sistema.
Este fendbmeno, que es debido a sus caracteristicas anfifilicas, provoca una disminucion
notable de la energia libre superficia o interfacia. La energia libre de la molécula en la
intercara es inferior a la de la molécula solubilizada en la fase acuosa, por tanto, la
transferencia desde € seno de la fase hacia la intercara, llamada adsorcién, se redliza de

manera espontanea. La disminucién de latension interfacial provocada por la adsorcion del
16



surfactante favorece la deformacion y la ruptura de la intercara, la formacion de sistemas
dispersos como las emulsiones y las espumas, lamovilizacion del petréleo residual en pozos,
entre otros (Maestro y col. 2015).

2.5.2.2 Miceasy asociacion de micelas

En soluciones diluidas, € surfactante se encuentra en € seno del liquido bajo la forma de
solucion molecular. A partir de cierta concentracion, llamada concentracion micelar critica
(CMC), lafase acuosa se satura y la adicion de mas moléculas de surfactante provoca la
formacion de agregados de tipo coloidal llamadas micelas. Estos agregados pueden reunir
entre decenas 'y centenas de mol éculas, y su dimension y estructura dependen de la estructura
y del ambiente fisicoquimico del surfactante. La tendencia lipofébica de una parte de la
mol écula surfactante es el principal promotor de laformacién de las micelas, en las cuales €
surfactante alcanza una posicion favorable para satisfacer su doble afinidad (Migahed y Al-
Sabagh 2009).

2.6 Emulsionesde agua en crudo

La formacion de emulsion de agua en aceite se produce en muchas etapas en la produccién
y tratamiento de petréleo crudo. El agua se usa como un pistén para empujar €l crudo del
pozo durante € proceso de produccion de petrdleo y para eliminar las especies, como sales
de cloruro, que son veneno paralos catalizadores de refinacion y aumentan |os problemas de
corrosion durante e tratamiento de refinacion (Figura 2.5). La agitacion de una mezcla de
petréleo crudo y agua puede producir emulsiones estables de agua-en-crudo que permanece
dispersado por un largo periodo de tiempo. Estas emulsiones pueden provocar severos
problemas en los procesos de produccién, transporte y tratamiento ya que normalmente
poseen una alta estabilidad y viscosidad. El agua puede formar hidratos de gas y también es
responsable de los problemas de corrosiéon. Asi, por otras razones, es de interés para
deshidratar €l petréleo crudo.
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Inyeccion
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miscible

Figura 2.5 Representacion de la extraccion secundaria de crudo®.,

La comprensién del mecanismo de estabilizacion y e conocimiento de los factores que
afectan a esta estabilizaciéon es una de las principales preocupaciones de varios autores
(McLean y Kilpatrick, 1997; Sjéblom y col., 2001; Gafonovay Y arranton, 2001). Ha sido
demostrado que la estabilidad de las emulsiones de agua en petréleo crudo depende
principalmente de una pelicula protectorarigida que encapsulalas gotas de agua (Figura 2.6).
Se cree que esta pdicula interfacia esta compuesta predominantemente por surfactantes
naturales contenidos en el petroleo crudo, es decir, asfatenos, resinas y acidos grasos. Estas
sustancias pueden acumularse en lainterfase agua-crudo y entorpecer la coalescenciade las

gotas de aguay la separacion de lafase.

®> Tomado de Saltel Industries a Schlumberger Company.
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Figura 2.6 Fijacion de los surfactantes en lainterfaz agua-aceite. O) Particula de aguaen
aceite, W) Particula de aceite en agua.

Entre estos componentes, los asfaltenos se cree son los principales estabilizadores de las
emulsiones. Los asfaltenos representan la fraccion mas pesada y polar del crudo y su
mol écul arepresentativa contiene princi pal mente una hojade anillos aroméati cos més 0 menos
condensada con cadenas laterales aiféticas y diversos grupos funcionales. Con estas
caracteristicas estructurales, los asfaltenos exhiben actividad superficial y actian como
emulsificantes naturales. Sin embargo, ellos no operan como moléculas individuales, sino a
través de un estado de agregacion (Figura 2.7). Lapeliculainterfacial no es monomolecular
sino que esta constituida por agregados de asfaltenos acumulandose en la superficie de las
gotas de agua. Consecuentemente latendenciadelos asfaltenosaflocular en el petréleo crudo

mejorala estabilidad de la emulsion agua en aceite.
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Figura 2.7 Representaci on esquemética de la reagrupacion micelar de los asfaltenos(®).

27 Acido gélico

El &cido gélico Figura 2.8 es un acido detipo organico, de color amarillo claro, cuyo nombre
seglin su nomenclatura corresponde al acido 3,4,5-trihidroxibenzoico, su formula molecular
€S ¢, H 05, SU peso molecular es 170.12 g/mol, se encuentraen hojas deté, cortezaderoble
y otras plantas. También esta presente en las agall as, que corresponden a estructuras de tipo
tumoral inducidas por insectos, hongo o bacterias en plantas. El acido gdico puede formar
sales y ésteres que son denominados galatos, debido a que se hace referencia a las agallas
gue es donde principalmente se encuentran, de ahi proviene su nombre. También se puede
encontrar tanto en su forma libre como formando parte de taninos (metabolitos secundarios
de las plantas, empleados para trabajar € cuero). El &cido géico es obtenido mediante la
hidrdlisis de acido tanico con acido sulfurico o enzima. Cuando se calienta por encima de
220°C, e &cido gdlico pierde dioxido de carbono para formar pirogalol o 1,2,3-
trihidroxibenceno, CeH3(OH)s, que se utiliza en la produccion de colorantes azoicos y

reveladores fotograficos y en los laboratorios para la absorcion de oxigeno.

6 Tomadade (Mousavi y col. 2016)
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Figura 2.8 Moléculadel &cido gélico.

L as propiedades fisicas mas importantes del acido galico se describen a continuacion en la
Tabla 2.2 (National Center for Biotechnology Information. 2004).

Tabla 2.2 Propiedades fisicas del acido gélico

Propiedades
251°C
1.694 g/lcm3

Punto defusién
Densidad a 40°c

Constante de disociacion (25°c)
Calor de combustion
Solubilidad en agua

Insoluble

3.8*10-5
633.7 kcal/mol
1.1 ¢/100 mi

cloroformo, benceno y éter de petroleo

Las propiedades quimicas del &cido galico pertenecen aladel grupo carboxilico, oxhidrilos
y delas posiciones no sustituidas en € anillo. Algunas reacciones implican més de un grupo
funcional. De | as reacciones quimicas mésimportantes tenemos | as reacciones de oxidacion,

condensacion, descarboxilacion, sustitucion, reduccion, esterificacion y eterificacion.

2.7.1 Aplicaciones

En la industria farmacéutica (por ejemplo, en la sintesis de trimetoprima). De otro modo
como sustancia patron (o dereferencia) paradeterminar € contenido de fenoles en diferentes
compuestos deinterés, mediante € reactivo de Folin-Ciocateu (FRC); e cual esunamezcla
de fosfomolibdato y fosfotungstato que detecta antioxidantes de tipo fendlicos, funciona
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midiendo la cantidad de sustancia analizada que es necesaria para inhibir la oxidacion del
reactivo. Por otra parte, también se puede utilizar para sintetizar mescalina (que es un
alcaloide aucindgeno), para hacer antioxidantes utilizados en los alimentos, en lostintes de
tinta, en lafabricacion de papel fotografico.

2.8 Sistema Petrolero

Al Sistema Petrolero clésico se le denomina también sistema petrolero convencional, es un
sistema natural, que incluye todos los elementos y procesos geol 6gicos esenciales para que
un yacimiento de aceite y/o gas pueda existir en la naturaleza. Este se estudia como un
modelo dindmico, donde intervienen varios elementos de entrada a la cuenca sedimentaria
(sedimentos, querdgeno en forma de materia organica), cuando y en qué condiciones ocurre
su transformacion térmica y/o biogenica (diagénesis, catagénesis), y cuando y donde se
genera @ aceite y/o gas, que finalmente puede acumularse en una trampa petrolera (Figura
2.9).

Analisis de Sistemas Petroleros

Elementos clave del Play

|
1 |

. | .
1. Elementos de sistemas petroleros | 2. Procesos de sistemas petroleros
* Roca generadara * Generacitn
* Roca almacen = Migracicn
* Roca sella * Acumulacidn
* Ruta de migracian * Preservacion

Trampa Sincrenizacian=Critica

* Nota: siuno de los elementas falta = fallz

Figura 2.9 Elementos de un sistema petrolero®.

" Magoon y Dow 1994.
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L os elementos clave que definen la existencia de este sistema petrolero convencional son las
rocas generadoras, almacenadorasy sello. Y los procesos son laacumulacion del petrdleo en
latrampa, lamigracion y/o dismigracion de este petréleo y el sepultamiento necesario delos

sedimentos parala generacion y transformacion térmica de los fluidos en la trampa.

Todos los elementos esenciales deben darse en tiempo y espacio para que puedan ocurrir
todos los procesos que dan origen a una acumulacion de petrdleo. La ausencia de uno solo

de éstos eliminala posibilidad de tener un yacimiento petrolero convencional (Figura 2.10).

Figura 2.10 Representaci 6n simple de un sistema petrolero®.

El Sistemano Convencional, consideralarocamadre como amacén y sello, donde todos sus
procesos se |levan a cabo dentro de ella durante el sepultamiento natural de sus sedimentos
(Figura2.11).

8 Hucy Vialy 2013.
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Figura2.11 Ejemplo de un sistema no convenciona del campo Sabinas en Chihuahua,

México y su diagrama de sepultamiento®.

2.8.1 RocaGeneradora

El término de Roca Generadora se ha empleado para asignar a las rocas sedimentarias que

son ricas en materia organica (querégeno) que son o han sido capaces de generar

9 Camacho Ortegon 2009
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hidrocarburostérmicos en cantidades comerciales paraformar yacimientos de petréleo agran
profundidad de sepultamiento entre 2 a 3 km) y con alta temperatura (entre 90 y 200°C).

La determinacion e identificacion de una roca generadora esta basada clasicamente en tres
factores:

a) Contenido de Materia Organica (%CQOT)
b) Tipo de Materia Organica (querégeno 1, 2, 3)
c) Potencia petrolifero del querégeno (IH mgHC/gTOC).

Estos parametros se pueden visualizar en laFigura 2.12 (Espitalié 1986).

Tipo | Tipell | -----l Ouerdgencs aisladas,
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Figura 2.12 Evolucion biogenética de |os querdgenos de las rocas madres®©.

En conjunto con algunos otros pardmetros, el sistema petrolero puede estudiarse como lo
muestra el Atlas de nuestro sector de estudio (Figura 2.13)

10 Egpitalié 1986.
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Figura 2.13 Registros de Roca generadora del Jurasico Superios en la cuenca Tampico-

282

Roca Almacén

Misantla®?

Es unaroca sedimentaria permeable, porosay agrietada cubierta de capasimpermeablesala

gue asciende €l gas natura y el petrdleo procedente de la roca generadora, en la que queda

almacenado debido a sus caracteristicas estructurales y estratigraficas forma una trampa que

se encuentra rodeada por una capa sello que evitard € escape de los hidrocarburos por

dismigracion. Ejemplos de estas rocas son las areniscas en los sistemas convencionales y

shales/carbonatos en |os sistemas no convencionales, se puede visuaizar en laFigura2.14.

11 (Comision Nacional De Hidrocarburos 2017)
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Rocas “Almacen” principales

Principales rocas de almacén convencional Principales rocas no convencionales

+ Siliclasticos: Arenas, areniscasy

conglomerados.
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arrecifales).

Figura 2.14 Representacion de las rocas que forman |os almacenes convencionales y no
convencionales en € sistema petrolero*?).

2.83 RocaSdlo

Es aguella roca sedimentaria que actlia como barrera a escape del hidrocarburo dentro del
yacimiento; entre las més comunes encontramos: lutita, anhidritao sa (evaporitas).

Las rocas sello, como se puede apreciar en la Figura 2.15 se caracterizan por tener poros de
pequefio tamafio, baja porosidad, una muy baja permeabilidad y en ocasiones anomalias
estructural o estratigréfica (fallas o discordancias) que no permiten un avance del fluido
(Miles 1994).

12 Mouillac 2009.
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PRINCIPALES ROCAS SELLO

¥ Calcareo-arcillosas

Evaporitas

Figura 2.15 Principal es rocas sellos de un sistema petrolero.
284 Trampa Geoldgica

Esunaestructura geol 6gi ca que hace posi bl e laacumul aci én o deposicion del petréleo Figura
2.10, manteniéndolo atrapado y sin posibilidad de escapar de los poros de una roca
permeable. Lastrampas se diferencian por trestipos, trampaestratigréfica, trampaestructural
y trampa mixta.

285 Generacion-Migracion-Acumulacion

Los elementos y procesos esenciaes para que se lleve a cabo un sistema petrolero deben
colocarse (es decir tener una cronologia) correctamente en tiempo y espacio, afin de que la
materia organica incluida en una roca madre migre a través de la roca, se amacene
naturalmente y pueda convertirse en una acumulacién de petroleo. La preservacion de
petréleo en la trampa puede evolucionar térmicamente en su composicion y las mayores

acumulaciones durante la historia sedimentaria del sistema es definido por 1os momentos
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criticos que pueden ser varios Un sistema petrolero existe donde todos los elementos y
procesos esencial es se producen o0 se piensa que tienen una oportunidad razonable o una alta

probabilidad de ocurrir como se puede observar en la Figura 2.16.

Critseics Falaeen

=]
= | Pumée
| E—
[52- ]

Figura 2.16 Jurasico Superior- Elementos del sistema petrolero®®,

29 Meétodosde produccion

2.9.1 El yacimiento

Un yacimiento de petréleo puede definirse como un volumen poroso que contiene agua,
petréleo y a veces una fase gaseosa. La proporcion volumétrica del petréleo puede al canzar
a veces e 40% considerando un modelo ideal de poros intergranulares a partir de granos
esféricos todos del mismo tamafio—, la méxima porosidad se da para un empaquetamiento
cubico simple (45 %) y la minima para un hexagona compacto, rombico (26 %). Un
empaquetamiento denso al azar presenta una porosidad arededor del 36% (Alonso 2006). El
medio poroso del yacimiento o roca amacén es de origen sedimentario de tipo arenisca o
caliza, consolidado o no. El diametro de poro varia ampliamente segun la roca, pero es de

tamafio microscopico, desde algunas fracciones de milimetro a a gunos micrometros.

13 Comision Nacional De Hidrocarburos 2017.
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Cada medio poroso tiene sus caracteristicas: porosidad, el porcentaje de volumen vacio;
permeabilidad, una medida de laresistencia a movimiento de los fluidos, mojabilidad, una

medida de la naturaleza superficial delaroca

Debido a su origen sedimentario, € medio poroso dd yacimiento es a menudo heterogéneo,
como consecuencia de las variaciones ocurridas durante € largo proceso de sedimentacion
gue formé laroca. Estas heterogeneidades pueden existir alaescala delos poroso bien ala
escala macroscopica en forma zonas muy o poco permeables, y eventualmente de grietas.
Las heterogeneidades complican las operaciones de produccion porque tienden a producir

caminos preferenciales y segregaciones.

Un conjunto de yacimientos interconectados pueden formar un play, los més conocidos en

México en nuestraregion de estudio pueden visualizarse en € Anexos 1.
2.10 Fendmenosinvolucrados

Para comprender e alcance de los diferentes métodos de recuperacion mejorada es

indi spensable entender la natural eza de los fendmenos invol ucrados.

2.10.1 Fenémenosa la escala delosporos- Capilaridad - Adsorcion

Asumiendo que el medio poroso contiene solamente una salmuera (W) y e crudo (O), estas

dos fases se distribuyen seguin las leyes de la hidrostéticay de |a capilaridad.

Laley fundamental delacapilaridad o ecuacién de Laplacerelacionaladiferenciade presion

entre los lados de una interfase (presion capilar P.) con la curvatura:
P.,=AP =Py, — Py =2yH Ecuacion 2.3

Donde C es la tension interfacial y H la curvatura promedio de la interfase. Para una
superficie hemisférica la curvatura promedio es €l inverso dd radio. Para una superficie
cualquiera H se expresa como la mitad de la sumade los inversos de |l os radios de curvatura

principales (el mayor y el menor).
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La presion es superior del lado de la concavidad, es decir, en € interior de las gotas de la

Figura2.17.

Fe

Figura 2.17 Estructura de atrapamiento de |os globul os de petrdleo por capilaridad®¥.

La tension interfacial es la energia libre de Gibbs por unidad de &rea y depende de las
sustancias adsorbidas en la interfase. Para € agua en equilibrio con una fase oleosa
(hidrocarburo) es del orden de algunas decenas de dina/cm (o mn/m). En presencia de un
surfactante se reduce generalmente a1 6 0.1 dina/lcm, pero en ciertos casos, muy particulares,

puede llegar a0.001 dina/cm.

El contacto trifésico agua (W), crudo (O) y solido (S) est4 caracterizado por los angulos de

contacto. La Figura2.18 indicaladefinicion de los angulos de contacto 84 y 6y, .

Figura 2.18 Equilibrio de las fuerzas de tension y angul os de contacto.

14 Salager 2005.
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A lo largo de lalinea de contacto trifésico se gercen perpendicularmente a estalineay por
unidad de longitud de esta, fuerzas que corresponden a las tensiones interfaciales. El
equilibrio se expresa como un balance vectoria entre estas fuerzas cuyas direcciones son las
tangentes a las interfases involucradas. Para simplificar, se puede suponer que € solido es
plano en € punto de contacto y utilizar un célculo de trigonometria elemental para halar la
condicion de equilibrio (en proyeccion sobre la superficie del sdlido) llamada condicion o

triangulo de Neuman (Amirfazli and Neumann 2004):

Ysw = ¥Yso + Ywo €0S 0 Ecuacion 2.4

Ysw + Ywo €0S Oy = ¥Yso Ecuacion 2.5

En genera y para evitar confusiones se llama éngulo de contacto 8 € angulo 8y, que

corresponde alafase agua
cos 0 = (YSO — YSW)/YWO Ecuacién 2.6

El valor de 6 depende de latension interfacial entre Oy W () Y también de las energias
libres interfaciales del solido con los dos fluidos (g, Y Yso), €S decir de la naturaleza de los

fluidosy de lasuperficie del sdlido.

El fluido que posee @ angulo de contacto inferior a 90° es & fluido que moja la superficie
sdlida. Las rocas amacén poseen una naturaleza polar (carbonato -COs3, silice SIO») y por lo
tanto la roca limpia es mojable por e agua Sin embargo, se observa que en muchos
yacimientos el dngulo de contacto @ supera 90°. Esto se debe a que la superficie del sdlido
esta cubierta por una capa de sustancia adsorbida que le confiere un caracter aceitoso (Umar
y col. 2018).

Los congtituyentes bésicos del crudo como € nitrégeno (aminas y amidas), son moléculas
susceptibles de presentar una carga positivan que pueden adsorberse sobre la superficie del
solido en los sitios negativos como los silicatos (oxigeno de SiO2) y llegar arecubrirlacomo
s fuera una capa de pintura Por e contrario, la superficie de los carbonatos
(CO3Ca, CO3Mg) es positivay los compuestos &cidos son adsorbidos. Visto desde fuerala

superficie tendré el aspecto de una capa de estas moléculas orgénicas y como consecuencia
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no sera mojable por € agua sino por € aceite. Y las gotas de aceites tendrén tendencia en
adherirse ala superficie (cambio de mojabilidad) (Anon 2016).

Estos fendmenos de adsorcion Figura 2.19 son extremadamente importantes en los métodos
de recuperacion mejorada (Ayirala, Vijapurapu, y Rao 2006). En efecto, las sustancias
surfactantes son susceptibles de adsorberse sobre los sblidos presentes (caliza, silica,
arcillas), y también pueden producirse intercambiosiénicos entre los sdlidosy lafase acuosa,
lo que puede modificar considerablemente la composicién de la misma (Standnes y Austad
2003).

Figura 2.19 Adsorcion de surfactante y cambio de mojabilidad®.

2.10.2 Fendbmenosde la escala del medio poroso

Un yacimiento de petréleo tiene una tipica estructura porosa. Un medio poroso consiste en
redes tridimensional es interconectadas de espacio poroso de tamarfio y forma no uniformes,
caracterizado por un cierto grado devacio y superficie especificaata, dependiendo del origen

geoldgico (Perazzo y col. 2018).

15 Jarrahian y col. 2012.
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2.10.3 Drenajeeimbibicion

Un medio poroso esta caracterizado por su geometria, sin embargo, no es posible definirla

en el caso de un medio poroso natural.

La porosidad @ es la fraccion de volumen vacio, la cual varia desde 0.05 para medios muy
compactos a 0.26 para un apilamiento hexagonal compacto de esferas rigidas de mismo
didmetro. Ademés de la porosidad se pueden definir algunas otras caracteristicas tales como

ladistribucion de tamarfio de poro, y la tortuosidad promedia de los poros.

Ademas de estas propiedades intrinsecas se definen dos, que estan relacionadas con el
movimiento del fluido monofésico (permeabilidad), o con la presencia de dos fluidos
inmiscibles (presion capilar Pg). Finamente, Sy las saturaciones de aceite y S, las
saturaciones de agua, es decir las fracciones volumétricas del volumen poroso ocupado por
cadafluido.

Cuando dos fluidos inmiscibles coexisten en equilibrio en un medio poroso, estan repartidos
segun las leyes de la hidrostéticay de la capilaridad. La reparticion de fluidos depende de la
dimension delos poros, del angulo de contacto, de latension interfacial y de las saturaciones
(Salager 2005).

En la préctica se determina experimentalmente la variacion de la cantidad PcL/y en funcion

de las saturaciones, donde L representa una longitud caracteristica del medio, por emplo,

el diametro promedio de poro, Esta variacion de PcL/y corresponde alas |lamadas curvas de

drenaje e imbibicion Figura 2.20.
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Figura 2.20 Variacion de la presion capilar al inyectar sucesivamente aguay aceite en un
nicleo™®.

Para obtener estas curvas se toma un nucleo de medio poroso completamente saturado de
agua (fluido que moja €l sblido) y se le inyecta aceite por alicuotas. Después de cada

inyeccion se espera el equilibrio y se mide ladiferenciade presion P entre los fluidos.

El desplazamiento de agua por aceite (drengje) produce la primera vez la curva (1°D), que

tiende aun vaor maximo de S, Ilamado (1 — Sy,-) donde Sy,- eslasaturacion residual de

W después del drengje (Buckley, Edwards, and Fordham 2007).

Si ahora se reduce la saturacion de O inyectando W, se obtiene la curva de imbibicion (1),

hasta la saturacion residua Sy,.. Al aumentar nuevamente la saturacion de O se obtiene la

16 Salager, 2005.
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curva de segundo drenaje (D), y asi sucesivamente. Las curvas | y D conforman € ciclo de
histéresis de la presion capilar. Esto significa que para un cierto estado de saturacion del

medio poroso (Sy), lapresion capilar (6 valor de P.) y a P dado ladistribucion red de los

fluidos depende de |a historia previa de evolucion del sistema.

Los experimentos de imbibicion y drengje muestran que no es posible desplazar
completamente uno de los fluidos por el otro. En ambos casos de desplazamiento, existe una
saturacion residua (S, Y Swr), tipicamente del orden de 20%, que corresponde a un fluido
distribuido en forma de gl ébulos desconectados uno de los otros y atrapados por las fuerzas
capilares.

El estado de saturacion residua Sy, es e limite que se puede acanzar mediante un proceso

de inyeccion de agua. En la préctica, nuncase llegaa este vaor.

2.10.4 Ley deDarcy

El movimiento de un fluido monofasico en medio poroso depende de una propiedad del
medio llamada permeabilidad. Lapermeabilidad se hallaexperimentalmente al determinar la
relacion entre la velocidad de movimiento de un fluido y la pérdida de carga (variacion de

presion) producida.

Laley correspondiente, llamada de Darcy, enunciaunarelacion lineal, lacual esta satisfecha

alas bajas velocidades involucradas.

_ kdr

u= T Ecuacion 2.7

Donde u es la velocidad especifica o velocidad de filtracion, es decir, € flujo volumétrico
por unidad de area del medio atravesado: es e caudal volumétrico dividido por € érea de

seccion recta del medio, es decir la velocidad promedio en los poros multiplicada por la
porosidad. n eslaviscosidad del fluido, % esel gradiente de presion (incluyendo e gradiente

hidrostético si existe una diferenciade nivel) y k esla permeabilidad del medio. Cuando u

se expresaen cm/seg, 1 en cP, dp/dl en atm*cm, k se expresaen Darcy.

36



-13 2
Un darcy esigua a9.87x10 m (Perazzoy col. 2018) y corresponde a un medio bastante
permeable. La mayoria de las rocas amacén poseen una permeabilidad del orden de una
fraccion de Darcy. Un lecho de arena compactado, pero no consolidado posee una

permeabilidad de varios Darcy.

Laley de Darcy suministraunainformacion equivaente alaley de Poiseuille paraun capilar

cilindrico, pero esta vez promediada paratodos |os poros.

Ley deDarcy u="vVep= SZ—: Ecuacion 2.8
Ley de Poiseuille (V) _ Rap Ecuacion 2.9
8n dL '

Donde k depende del grado de saturacién del fluido en e espacio poroso, esto es, de la
fraccion de volumen de poros ocupado por el fluido, y que puede valer desde cero hasta uno
(cero cuando € fluido no esta presente y uno cuando el fluido es & Unico presente). Para
estudiar laanalogiade laley de Darcy con laecuacion de Poiseuille hay que tomar k = 1, con
lo cual desaparece de la ecuacion y quedan los mismos términos que en la ecuacion de

Poiseuille. Se observa que el equivalente de la permeabilidad para un capilar de didmetro R
2

es- (Lage 1997).

2.10.5 Flujo difésico - Permeabilidadesrelativas

Cuando los fluidosinmiscibles (O y W) se desplazan conjuntamente en un medio poroso, se

puede definir, localmente:
e Lassaturaciones Soy Sw
e LaspresionesPoy Pw cuyadiferenciaes Pc
e Lasvelocidades defiltracion Uo y Uw

Por analogia con la ecuacion de Darcy se escribe:

_ ko dPg _ kwdPy

Uy = Uy = Ecuacion 2.10
0™ nodLo W™ aw dLy
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Estas relaciones definen los coeficientes kg Y kyy, lamadas permeabilidades efectivas.

La experiencia muestra que las permeabilidades efectivas son siempre inferiores a la
permeabilidad del medio poroso. La relacion entre una permeabilidad efectiva y la
permeabilidad del medio k se llama permeabilidad relativa K:

K,o =ko/K K,.w = ky/K Ecuacién 2.11

Lavariacion de las permeabilidades rel ativas tiene €l aspecto indicado en laFigura 2.21 para
una saturacion de aceite comprendida entre los limites So, V¥ Sw,; Cada una de las

permeabilidades rel ativas crecen con la saturacion correspondiente.

Permeahilidad
K
[

i Ta : S
o Eins Pl
0 10 20 3 40 50 80 T BD 60 0h

Saturacion de Aguaen %

Figura 2.21 Permeabilidades relativas en funcion de las saturaciones™*”.

7 Tiab y Donaldson 2016a.
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Con laFigura2.21 se puede demostrar que larelacion uy,/ug es decir, larelacion agualaceite

(WOR) en los fluidos producidos es igua a la relacion de las movilidades, siendo la

movilidad A larelacion entre la permeabilidad relativaal fluido y laviscosidad del fluido.
WOR = (K,w/nw)/(Kro/M0) = Aw/20 Ecuacion 2.12

Laexperienciamuestraque laposicion delascurvas K,y Y Ko Se desplazahaciaabagjo (los
K disminuye) cuando la tensién interfacial aumenta, es decir cuando los efectos capilares
aumentan, y viceversa. Si la saturacion del yacimiento es considerablemente superior a S,
el efecto delacapilaridad es poco importante. Al contrario, cuando S, Seacercaas,, COMo
en el caso de un yacimiento en fin de recuperacion secundaria, 1os fendmenos capilares se

tornan dominantes (Mahmoodi y col. 2018).

2.10.6 Fendbmenos ala escala del yacimiento

L os experimentos de | aboratorio sobre un nticleo de medio poroso de dimensiones tipicas del
orden de algunos centimetros o agunas decenas de centimetros difieren del caso de un

yacimiento en varios aspectos relativos a cambio de escala.

Deunaparte, € efecto de la gravedad no es despreciable en un yacimiento de varias decenas
de metros de espesor, 0 en un yacimiento inclinado. En € espesor del yacimiento puede
producirse una segregacion gravitaciona con una mayor saturacion S, en la parte superior.

Esto significa que las condiciones cambian alo largo de un ge vertical.

Por otra parte, la mayoria de los yacimientos presentan heterogenei dades, es decir zonas de
menor 0 mayor permeabilidad. En ciertos casos pueden incluso presentarse fracturas o
grietas. En todos casos, |os fluidos tienen tendencia en pasar por la via de menor pérdidade
carga, que son las fracturas o las zonas més permeables. El fluido deinyeccién (W 6 W con
aditivos) tiene por o tanto tendencia en pasar en las zonas més permeables y en no penetrar
en lasdemas. Al desplazarse € aceite de |l as zonas permeables, la saturacion S, aumenta, y
por lo tanto también la permeabilidad relativa K., 10 que agrava la situacion y produce

caminos preferenciales.
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La disposicion misma de los pozos inyectores y productores tiende a resultar en caminos
preferenciales alin en ausencia de heterogeneidades. En el clésico five spot con e pozo
inyector al centro como indicado en la Figura 2.22 e gradiente de presion se gjerce en linea
directa entre € pozo inyector y cada pozo productor, y por lo tanto varia considerablemente

de un punto aotro del yacimiento.

r i,
BT~ i i b g ik, W
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produciores ! ” I Bivsrns
inyector 4 FOZ0DS
‘ _. g, AR nroductores

Figura 2.22 Disposicion en cinco puntos (five spots) con un pozo inyector en el centroy 4
pozos productores (18,
Todos estos factores hacen que el flujo multifasico no se puede considerar detipo pistén ala
escaladel yacimiento y gque la eficiencia de barrido puede ser notablemente reducida por la

existencia de caminos preferenciales.

Finalmente conviene notar que existe otro fendmeno susceptible de reducir la eficiencia de

barrido. Al intentar "empujar” un fluido viscoso (O) con un fluido menos viscoso (W) pueden

18 Salager 2005.
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producirse inestabilidades interfaciales que resultan en un fendmeno Illamado digitacién o
formacién de dedos de fluido W que penetran en el fluido O (Figura 2.23). A la escala del
yacimiento, estos fendmenos también tienden a producir caminos preferenciales. Unaforma
de reducirlos es disminuir la velocidad de los fluidos, reducir la viscosidad del aceite

(calentamiento) o aumentar ladel agua (polimeros) (Homsy 1987).

digitos

Figura 2.23 Formacion de digitos durante unainyeccion con movilidad mal controlada.
2.10.7 Movilizacién por cambio de mojabilidad

La presencia de un surfactante puede modificar la mojabilidad del sdlido; sin embargo y a
pesar de decenas de estudios, no esta claro s es mejor tener una roca mojable por € agua o
mojable por e aceite. Lo que si se sabe, es que € fendmeno clésico de desplazamiento del
sdlido presentado en |os mecanismos de detergencia no se aplica agui, més que todo porque

se carece de la energia mecanica necesaria.

Si laroca es mojada por € aceite, éste tendré a penetrar en poros de pequefio diametro 'y por
lo tanto en atraparse mas. Sin embargo, al mojar la pared del medio poroso, la fase aceite

puede presentar una continuidad a saturaciones muy bajas, y por lo tanto seguir fluyendo.

En & método de movilizacion por bagjatension laroca es aparentemente mojada por € agua

y uno de los papeles del surfactante es evitar la adhesion del aceite alaroca.
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Ciertos estudios tienden a mostrar que la inyeccion de sustancia alcalina aumenta la
mojabilidad a agua en los carbonatos (Purswani y Karpyn 2019); otros demuestran lo
contrario (Mwangi y col. 2018), como los &cidos nafténicos del crudo se transforman en
jabones en presencia de una base, tales cambios pueden probablemente interpretarse por la

adsorcion del carboxilato en laroca

Finalmente se debe concluir que existe confusion en cuanto a la importancia de la
mojabilidad como mecanismo de movilizacion, y que, si bien es cierto que un cambio de
mojabilidad parece ser favorable en a gunos casos, no se puede enunciar reglas generales a

respecto (Moosavi y col. 2019).

2.10.8 Perforacion

La perforacion de pozos es € Unico método para llegar hasta €l yacimiento y remover
muestras derocay aceite que permitan obtener informaciones precisas acercadel yacimiento.
El conocimiento del yacimiento se complementa por métodos geofisicos y por pruebas
dinamicas. Sin embargo, es importante notar que la informacion més valiosa acerca de las
caracteristicas del yacimiento se obtiene en base a la disminucion de presién producida por
laexplotacion, y por lo tanto no es disponible ala hora de decidir del método de explotacion

y de la ubicacién de los pozos (Tiab y Donaldson 2016b).

La caracterizacion y estudio del sistema petrolero permite de proponer una historia del
funcionamiento del yacimiento y su simulacién numérica de ver cudes serian las

consecuencias mas importantes del método de la aplicacidn de una recuperacion mejorada.

Carlos y Pérez 2014 determinan un modelo numérico para llevar a cabo la seleccion de las
areas objetivo optimas en la roca de yacimiento para nuevos pozos darles seguimiento de
estos. Shen'y col. 2008 integraron, la caracterizacion de fracturas alo largo del campo en un
modelo numérico 3D, para predecir la distribucion de las fracturas y sus propiedades
hidréulicas. En ambos trabajos de simulacion se integraron la caracterizacion petrofisicay
geoldgica del campo Cantarell que se obtuvo de los pozos de exploracion y su historial de

produccion.
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2.10.9 Condiciones de explotacion

Laproduccion de petroleo involucra dos aspectos. El primero eslaproducci6n Ultimaposible
en funcién de las técnicas empleadas, y € segundo es €l ritmo de produccién de acuerdo con
e comportamiento de los pozos y de los diferentes métodos de estimulacion aplicables

(fracturacion, acidificacion, inyeccion de vapor).

Tradicionamente se hace la distincion entre dos periodos durante la explotacién de un
yacimiento: la recuperacion primaria y la recuperacion secundaria. Desde € aumento del
precio del petréleo d principio delosafios 70, se cons deraademas unaeventual recuperacion

terciaria, y/o unarecuperacion (secundaria) mejorada (Methods, Oil, and Sands 2016).
a) Recuperacion Primaria

Durante este periodo, € petréleo se drena naturalmente hacia los pozos bajo € efecto del

gradiente de presion existente entre el fondo de los pozosy € seno del yacimiento.

En muchos yacimientos profundos la presion es mayor que la presion hidrostética, 1o que
hace que €l petrdleo llegue a la superficie con € solo aporte energético del yacimiento. A
medida que se expanden los fluidos en & yacimiento, la presion tiende abajar en formamas
0 menos rapida seguiin los mecanismos involucrados. En ciertos casos, puede existir un
mecanismo de compensacion natural que reduzca notablemente la vel ocidad de decaimiento
delapresion, como lacompactaci én de sedimento (subsidencia), lamigracion de un acuifero

activo o lalenta expansi6n de una bolsa de gas.

Cuando € pozo no es eruptivo o cuando la presion se ha reducido, se necesita un aporte
externo de energia para aumentar la presién en fondo de pozo. O bien se bombea € crudo
desde el fondo del pozo, o bien se utilizael método del levantamiento con gas; este consiste
en inyectar gas en fondo de pozo de tal formaque el fluido producido sea una mezclade gas
y petréleo de densidad suficientemente baja para llegar a la superficie bajo € efecto de la

presion del yaci miento.



El periodo derecuperacion primariatiene unaduracion variable, pero siempre sellevaacabo,
ya que permite recoger numerosas informaciones sobre el comportamiento del yacimiento,

las cuales son de primeraimportancia parala planificacion de la explotacion ulterior.

La recuperacion primaria se termina cuando la presion del yacimiento ha bajado demasiado
(es decir cuando ya no suben a la superficie los fluidos), o cuando se estan produciendo
cantidades demasiado importantes de otros fluidos (gas, agua). El porcentaje de recuperacion
primaria del crudo originalmente en sitio es en promedio del orden de 10-15% pero puede
ser tan bajo como 5% en yacimientos sin gas disuelto o acanzar 20% y alin mas en

yacimientos que poseen una baja permeabilidad y una bolsa de gas o un acuifero activo.

Antafio se explotaba e yacimiento en recuperacion primaria hasta que los gastos de
explotacion se vuelvan prohibitivos, en cuyo momento se pasaba a los métodos de
recuperacion secundaria. Hoy en dia se inician las operaciones de recuperacion secundaria
mucho antes dellegar aeste punto, y la seleccién del método de expl otaci dn en un yacimiento

0 en una parte de un yaci miento obedece a criterios de optimizacion (Satter and Igba 20163).
b) Recuperacion Secundaria

Los métodos de recuperacion secundarios consisten en inyectar dentro del yacimiento un
fluido menos costoso que el petroleo para mantener un gradiente de presion. Estos fluidos se
inyectan por ciertos pozos (inyectores), y desplazan o arrastran una parte del petréleo hacia

los otros pozos (productores).

Hasta @ principio de los afios 70, € bajo precio del crudo hacia que los Unicos fluidos

susceptibles de inyectarse econdmicamente eran €l agua, y en ciertos casos € gas natural.

El drengje por agua permite elevar la recuperacion del aceite originalmente en sitio hasta un
promedio de 25-30%, con variaciones desde 15 hasta 40% segln los casos (Satter y Igbal
2016a).

c) Recuperacion Terciariay/o Meorada



Después delas recuperaciones primariay secundaria, €l yacimiento contiene todavia 60-80%
(promedio 72%) del crudo originalmente en sitio. Esto se debe a que la eficiencia de los

métodos de recuperacion primariay secundaria esta limitada por dos factores:

e A la escala de los poros, € crudo acanza una saturacion residual
suficientemente bgja para encontrarse en forma de glébulos discontinuos,

atrapados por | as fuerzas capilares.

e A la escala del yacimiento existen ciertas zonas en las cuales € fluido
inyectado durante la recuperacion secundaria no penetra, son zonas de bgja
permeabilidad, la migracién sigue caminos preferenciaes, la produccion es

limitada porque la geometria de implantacion de los pozos no es favorable.

Con e aumento del precio del crudo en ladécadadelos 70, ya se volvié econdémico inyectar
otra cosa que agua con el proposito de aumentar la recuperacion final y se realizaron

numerosas i nvestigaciones en este sentido.

Entre |os métodos cuyo propdsito es mejorar la eficiencia del desplazamiento mediante una
reduccion de las fuerzas capilares, se pueden citar la utilizacién de solventes miscibles con
el crudo y laobtencién de bagjatensién interfacial con soluciones de surfactantes o soluciones
alcalinas. Para mejorar la eficiencia de barrido se puede reducir la viscosidad del crudo
mediante calentamiento, aumentar la viscosidad del agua con polimeros hidrosolubles, o

taponar los caminos preferenciaes por g emplo con espumeas.

L os métodos actualmente propuestos para la recuperacion mejorada involucran uno o varios
de estos aspectos. En lo que se refiere a la utilizacion de surfactantes, se destacan los
siguientes (Satter y Igbal 2016b):

¢ Drenaje miscible con microemulsiones

e Drengje inmiscible con soluciones de surfactantes y polimeros (y a veces
acdi)

e Inyeccion de vapor con surfactante — espumas
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211 Métodosde recuperacioén mejorada

2.11.1 Generalidades

Se clasifica como recuperacion mejorada cual quier método que se aplique o bien después de
la recuperacion secundaria por drengje al agua (es entonces terciario) o bien en lugar de los
métodos convencionales de recuperacion secundaria por inyeccion de agua. La tendencia
actual es aplicar estas técnicas antes de que se termine € drengje con aguay aln desde €l

principio del drengje con agua.

Estos métodos se dividen en dos grandes clases: los métodos térmicos y 1os métodos de

inyeccion de agua con productos quimicos.
e Métodos térmicos
e |nyeccion ciclicade vapor
e Inyeccion continta de vapor
e Combustioninsitu

L os tres métodos son empleados en la actualidad, y lamayor experticiareside en los campos
de Cdliforniay Venezuelaen lo que serefiere alos dos primeros métodos. El tercero hasido

probado, pero es dificil de controlay no se esta utilizando comercialmente.

Consisten esencialmente en inyectar energia'y agua en € yacimiento, con € fin de reducir

notablemente la viscosidad del crudo.

Son métodos de aplicacion casi imprescindible para crudos pesados y extrapesados (Satter y
Igal 2016b).

2.11.2 Estimulacion de pozo

Debido ala geometria cilindrica del flujo en la vecindad de un pozo, la velocidad del flujo

variacomo € inverso del cuadrado de distanciaa pozo. Por lo tanto, es necesario tener una
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alta porosidad y alta permeabilidad en la vecindad del pozo, tanto para operaciones de

inyeccion como de produccion.

Ademés de los tratamientos fisicos (inyeccion de vapor, acidificacion, fracturacion), es a
menudo convenientelimpiar lacercaniadel pozo de cual quier aceiteliquido o solido atrapado
en e medio poroso. La inyeccion de surfactante en concentracion relativamente ata puede

provocar una movilizacion miscible de este aceite.

La adsorcion de surfactantes de peso mol ecular relativamente alto puede permitir hidrofobar

laroca, para que en la cercania del pozo se vuelva entonces mojable por el aceite.

La presencia de surfactante en fondo de pozo puede también adiviar ciertos problemas de
produccién referidos como dafios de formacion, por gemplo, ayudando a suspender los
cristales de parafinas, 0 produciendo una emulsion O/W facil de quebrar (Al-anzi y col.
2003).

2.12 Modéeado del Sistema Petrolero

2.12.1 Definicion

El modelado del sistema petrolero (PSM por sus siglas en inglés), es un modelo de datos
digitales de un sistema petrolero en e que los elementos y procesos pueden ser simulados
tedricamente con e fin de comprender y predecir el comportamiento del yacimiento
(Hantschel y Kauerauf 2009). En esta area de estudio, que se conoce como modelado de
cuencas, se aplican agoritmos matematicos a los datos sismicos, estratigréficos,
pal eontol 6gicos, petrofisi cos, de registrosde pozosy demés datos geol 6gi cos parareconstruir

laevolucion térmicay tectdnica de las cuencas sedimentarias.

Un modelo del sistema petrolero es dindmico, es decir, que proporcionaun registro completo
y unico de la generacion, migracion, acumulacion y la pérdida de petréleo y/o gas en un

sistemapetrolero através del tiempo geol 6gico.

Los procesos geoldgicos calculados y actualizados en cada etapa incluyen € depésito, la

erosion, la compactacion, laevolucion del de flujo de calor, la conveccion, la generacion de
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hidrocarburos, laexpulsion de hidrocarburos, ladisolucién defase en el agua, laacumulacion
en las formaciones sedimentarias y el almacén y los caminos de migracion/dismigracion de
hidrocarburosincluyendo lasfallas. Estos procesos son simul ados en un modelo dindmico de

las cuencas sedimentarias y sus fluidos asociados pueden participar en esos procesos.

Esto se hace con el propdsito de determinar si las condiciones de eventos pasados resultaron
adecuadas para que los hidrocarburos formaran yacimientos potenciales y saber si estos se
preservaran o se degradaran térmicamente con el fin de conocer la proporcion de aceite con

respecto a gas presente actua mente en el yacimiento.

Esnecesario recordar que en el model o se pueden también simular lasinteracciones quimicas
gue podria haber entre e fluido y laroca. Por gemplo, lainyeccién de CO2 en formaciones
carbonatadas, esto permite pensar en futuros sistemas de recuperacion mejorada en donde se
podria hacer un atrapamiento del CO./calor en el sistema petrolero por gemplo en México

en € Norte en las zonas geotérmicas/vol canicas.

Parala construccion de un modelo, los tipos de datos a utilizar dependen de ladimensiéon y
el propésito del modelo; la complegjidad y € nimero de parametros de entrada aumentan a
medida que se realiza un estudio del modelado en 1D, 2D hasta e modelado en 3D.

El modelado de cuencas y Sistemas petroleros consta de dos etapas principales: la
construccién del modelo y e modelado directo. La primera etapaimplicala construccion de
un modelo estructura donde se definen datos cronol 6gicos de depositosy propiedadesfisicas
de cada capa. El méodo de modelado directo realiza célculos numéricos sobre el modelo
para simular € sepultamiento de los sedimentos, los cambios de presion y temperatura, la
maduracion del querdgeno y la expulsion, migracion y acumulacién de hidrocarburos
principalmente. Con la calibracién se comparan los resultados del modelo con datos

independientes con € proposito de tener un modelo mas veraz (Figura 2.24).
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Figura 2.24 Flujo de trabajo parala construccion del modelo del sistema petrolero®®.

19 Matlak Al-Hajeri y col. 2009.
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2.12.2 Software PETROMOD

PETROMOD es un software especializado para el modelado del sistema petrolero (PSM),
cual utilizaunacombinacion deinformaci 6n sismica, datos de pozos e informacion geol 6gica
para modelar la evolucién térmica/mecanica de una parte de la cuenca sedimentaria. Las
principales funciones de PETROMOD, es simular mateméticamente s una roca a macén ha
sido cargada con hidrocarburos, en que proporcién y con qué composicién. La simulacion
utiliza la cinética de transformacion del querégeno de cada una de las rocas madres del
sistema petrolero, para estimar las proporciones y composiciones iniciales de los aceites y
gases formados térmicamente, tomando en cuenta los aceites y gases formados inicial mente
por medios biogénicos durante la sedimentacion. Las rocas que generaron estos
hidrocarburos cambian mecanicamente durante estos procesos aumentando su presion y
haciendo evolucionar su temperatura inclusive por conveccién del calor durante € tiempo
guetardaron en generarse los mismos. Esto permite al model o simular las rutas de migracion
gue tomaron, las cantidadesy tipos de hidrocarburos presentes a condiciones de subsuelo y/o
superficie considerando durante estos procesos las fallas, fracturamiento y compactacion de

| 0s sedimentos.

Durante todos estos procesos, |os pardmetros de capil aridad pueden evolucionar teniendo en
cuenta en esta capilaridad la composicién de fluidos, su estado en forma de liquido/vapor y

la presencia de estos en contacto con el agua a una cierta temperaturay presion.

Los estudios para el modelado del sistema petrolero pueden ser redlizados desde una escala
de yacimiento, hasta una escal a de expl oracion (mega-regional). Estos estudios proporcionan
un registro completo sobre generacion, migracion, acumulacion y pérdida de petroleo y gas
en un sistema petrolero alo largo del tiempo geol 6gico, permitiendo analizar, comprender y
predecir distintas propiedades como relacion de gas/aceite y grados API (Pifiero y col. 2016)
(Baur y Katz 2018).

Sin importar € tipo de dimensién espacial en € que se vaamodelar € software, este gjecuta
calculos deterministicos para simular la historia de una cuenca sedimentaria y sus fluidos
asociados. Los célcul os requieren un model o, 0 unarepresentaci on numéricade las capas que

contienen los sedimentos, la materia organica y fluidos con sus propiedades asignadas. En
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consecuencia, € modelo se construye a partir de datos geofisicos, geol gicos y geoquimicos
gue van arelacionarse unos con otros. L as capas se subdividen en celdas, dentro delas cuaes
las propiedades son uniformes. Los programas de computacion simulan matemati camente
los procesos fisicos que actlan sobre cada celda por medio de métodos de tipo € ementos
finitos, tomando en cuenta primordialmente las condiciones iniciales de sedimentacién y
avanzando a través de un incremento de tiempo Ilegando hasta €l presente. Los resultados
numeéricos del modelo, como laevolucién delaporosidad, temperatura, presion, reflectancia
de lavitrinita, volumen de las acumulaciones o composicién del fluido, pueden compararse
con la informacion de produccion/exploracion por medio de una calibracion visual de la
simulacion y el modelo puede modificarse paraun mejor gjuste delasimulacion (Salasy col.
2015) (Ménétrier y col. 2005).

Dentro del software PETROMOD se pueden realizar modelados en varias dimensiones (1D,
2D, 3D). A continuacion, se explica en que consiste cada uno de estos médulos de manera

general y laimportancia de estosy de sus pardmetros mas importantes en nuestro trabgjo.
2.12.2.1 M6dulo 1D

Los flujos de trabgjo para un modelado en 1D se redlizan a partir de datos obtenidos en una
posicion puntua de la cuenca sedimentaria donde se encuentra e yacimiento, estos datos
pueden ser obtenidos por medio de pozos, columnas estratigraficas 0 sSimplemente un modelo
geoldgico conceptual (en funcidn del tipo de estudio que se esté haciendo); dentro de este
maodulo, PETROMOD permite de simular la historia de sepultamiento, la compactacion, la
evolucion térmica, laevolucién de lapresion, € fracturamiento de los sedimentos, € tiempo
de generacion de hidrocarburos, y la madurez de la roca entre otros (Figura 2.25)
(Schlumberger 20114).
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Historia de sepultamiento

Deptn [m]

Tirrea [Wa]

Figura 2.25 Ejemplo del modelo 1D, relacién de transformacion del querdgeno en
aceite/gas para dos rocas generadoras®”

Es necesario decir que esta etapa es la base de las simulaciones en otras dimensiones de la
cuenca (2D y 3D), en lacual numéricamente en 1D no tenemos unamigracion, aunque si una
saturacion y una expulsion de fluidos independiente de la evolucion del flujo de calor por

conveccion.

Esto nos permite smular puntualmente la actividad de un pozo en e yacimiento,
considerando la entrada/salida de los fluidos en cantidades numéricas con respecto a

conjunto del yacimiento.

Estafacilidad que nos da e modelo nos permite simular lainyeccion de fluidos por un pozo
si lo hacemos producir tedricamente este fluido en la capa sedimentaria que deseamos en la

época geol 6gica actual con la cinética que deseamos.

20 (Vazquez, 2011).
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Pararealizar esta parte de la simulacién es necesario conocer |os resultados experimentales
del piloto que serealizaron en el campo. Por lo pronto en e presente trabajo esta parte de la

simulacion no fue realizada pues no se tienen todavia estos datos/resultados.

2.12.2.2 Médulo 2D

Un modelado en 2D, seredlizaapartir de laconstruccion de una o varias secciones obtenidas
con datos sismicos y la retrodimentaciéon de modelo 1D; estas secciones pueden ser
reconstruidas con ayudade un especialistaen geol ogiaestructural y/o tectonicaparaasi poder

observar la evolucidn mecéanica/tectonica en millones de afios de la cuenca.

Dentro de este médulo PETROMOD permite ssimular numéricamente la generacion de
petréleo en las rocas madres siguiendo la evolucion de lacomposicion laterd defaciesen la
cuenca. Es decir, la ssmulacién toma en cuenta la heterogeneidad mineral y organica de los

sedimentos depositados durante la formacién del yaci miento.

La expulsion, migracion y acumulacion de los hidrocarburos es simulada siguiendo la
cronologia de funcionamiento del sistema petrolero y hasta que este permitalaformacion de
las trampas; en estas etapas se puede determinar la calidad y cantidad de hidrocarburos

acumulados en el subsuelo y a condiciones de superficie (Schlumberger 2011b).

En d presente trabajo esta es una de | as etapas més i mportantes, pues se puede considerar en
esta parte de la simulacion del desplazamiento de los fluidos siguiendo los mecanismos de
tipo Darcy y/o de percolacion en donde la evolucion de las propiedades capilares de los
fluidos va a ser importantes para la migracion y la distribucion espacial de estos en €

yacimiento.

Unacalibracion de los datos de entraday de los resultados del campo piloto es necesaria para
la validacion de la simulacion, esta parte sigue pendiente por |os datos experimentales de

campo.
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2.12.2.3 M6dulo 3D

El modelado tridimensional reconstruye los sistemas petroleros a escaa de yacimiento o
escala de cuenca; tiene la capacidad de exhibir €l resultado en 1D, 2D, 0 3D, y através del
tiempo, en e cua e modelado puede ser considerado un modelo 4D (Schlumberger 2011c).

2.13 Paréametros geoquimicosy geofisicos requeridos para realizar un modelado del

sistema petrolero

Para realizar e modelado de un sistema petrolero, se debe contar con informacion sobre la
evolucion con el tiempo de las principal es propiedades fisicas y quimicas de las unidades de
roca involucradas, pardmetros quimicos de las rocas generadoras, asi como las condiciones

de borde del sistema petrolero.

2.13.1 Propiedades geofisicas

Deigua forma, las principales propiedades que deben especificarse dentro del modelo son
las propiedades fisicas, estas son la permeabilidad, |a cual afecta la eficiencia con la cual
pueden ser expulsados |os hidrocarburos; la porosidad, el potencia delaroca generadora, €
volumen de roca almacén y las caracteristicas del sello; estas propiedades se asignan a cada
capadel proyecto. Estos datos son importantes ya que sirven parahacer célculosdel flujo del

fluido y realizar estimaciones volumétricas del yacimiento.

La capacidad cdlorifica y la conductividad térmica, inferidas usuamente a partir de la
litologia'y la mineralogia son necesarias para |os célculos térmicos con los que se modelan

lamaduracién del querdgeno y lageneracion del petroleo (Matlak Al-Hgjeri y col. 2009).

Otro punto importante es la historia de sepultamiento de los sedimentos de una cuenca, a
partir de esta, se puede obtener informacion sobre la profundidad de sepultamiento y la
preservacion de la materia organica, informacion que esta relacionada a su vez con las
pal éotemperaturasy | as pal éopresiones alas que estuvieron expuestos | os sedimentos durante
la compactacion. Los datos principales parala construccion de una historia de sepultamiento
son la tasa de sedimentacion, la compactacion tectonica, la erosiéon, € levantamiento
tectonico y el ambiente de depdsito.
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2.13.2 Parametros geoquimicos

Una parte de la principal informacion requerida en e presente trabagjo para redlizar el
modelado es obtenida por €l analisis hecho alas rocas generadoras; estos estudios se utilizan
como datos de entrada del modelo para simular las reacciones que rigen la degradacién
térmica de la materia organica para la produccion de hidrocarburos durante la historia del

yacimiento; estos estudios son:

e Carbono orgénico total (COT): Esta propiedad se mide en pirolisis Rock-Eva y €

residuo a partir de la combustion de las muestras de rocas.

e indice de hidrégeno (IH): Se obtiene através del proceso de pirdlisis de las muestras
de roca paradeterminar el potencial de generacion del petréleo. (pirdlisis Rock-Eval:
Es la descomposicién térmica de los materiales organicos en ausencia de oxigeno.
Este proceso se estudia en laboratorio utilizando temperaturas superiores alas que se
producen generalmente los hidrocarburos en la naturaleza para compensar € efecto

del tiempo. El IH se expresa en mg de hidrocarburo/ gramo de COT).

e Pardmetros cinéticos parala conversion térmicadd querdgeno de laroca generadora
en petroleo.

¢ Reflectancia de la vitrinita (%PRV): Esta medida, aungue no es un dato de entrada,
es de gran ayuda a finalizar la simulacién, puesto que ayuda para la calibracion
térmica de datos de salida del modelo.

2.13.3 Condicionesdeborde

El modelado del sistema petrolero de unacuencarequierelareconstruccion delatemperatura
através del tiempo geolégico del yacimiento y si es posible de toda la cuenca. Por o tanto,
ademés de las propiedades de los elementos del sistema petrolero del modelo, se deben
evaluar al gunas otras propiedades especificas. Estas propiedades son condiciones con las que

e software trabaja; se denominan condiciones de borde (boundary condition) estas son:
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e Paeo-batimetria (PWD - Paeo Water Deep): Esta propiedad determina la
profundidad y localizacion del deposito correspondiente a cada edad, sus unidades
estén dadasen [Prof(m) / Tiem (Ma)].

e Temperatura de Interfaz agua-sedimento (SWIT - Sediment Water Interface
Temperature): Esta condicion esta relacionada con la evolucion de la temperatura

conforme se va dando la sedimentacion alo largo del tiempo geol gico.

e Paeo-flujoterma (HF — Heat Flow): Este paréametro estarelacionado con la cantidad
de calor que atraviesa el sistema petrolero por unidad de superficie y tiempo. Este
dato se obtiene por la ley de Fourier relacionada con e producto del gradiente
geotérmico y la conductividad térmicadel medio [(mW / m2) (Ma)].

Los tres datos antes mencionados, son esenciales para calcular 1a historia de la temperatura

de la cuenca

Los resultados del modelado del sistema petrolero pueden calibrarse comparando la
informacion de campo sobre la historia del yacimiento con los datos de la simulacién. Dos
pardmetros de calibracion clave son la temperatura de pozo y la reflectancia de la vitrinita,
medidos en |os pozos y obtenidos en muestras de pozos, respectivamente. Estas calibraciones
ayudan a estimar |os paleoflujos de calor del yacimiento (Matlak Al-Hgjeri y col. 2009).

2.13.4 Andalisis Rock-Eval

Es un método que cuantifica e potencial petrolifero del querdégeno y en consecuenciade la
rocamadre. Paradeterminar € potencial de laroca madre, se reaiza unapirdlisis dentro de
condiciones experimentales especificas, y se estudia los diferentes productos liberados
térmicamente. Esta pirdlisis se produce, en un tiempo muy corto (minutos’horas) y a
temperaturas muy elevadas con respecto a yacimiento (15°C 4 950°C), la descomposicion
térmica del querégeno que interviene simula la evolucion térmica del sepultamiento del
yacimiento sedimentario. EI método de referencia fue desarrollado en € afio 1970 por €l

Instituto Francés del Petrdleo y Petrofina
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El principio delapirdlisisRock Eval esunapirdlisisgradual en un medio abierto dealrededor
de 65 mg de rocapreviamente secay triturada. L os hidrocarburos producidos por € aumento
de latemperatura son analizados ala salida del horno gracias a un detector de ionizacion de
flama (FID por sus siglas en inglés Flame |onisation Detector). La cantidad de hidrocarburos
ya presentes, o hidrocarburos libres, dentro de laroca a inicio del andlisis y liberados ala
temperatura de 300 °C constituyen el pico S1 del Rock-Eval, con la diferenciacion posible
del aceite (pico S1) y del gas (pico SO) presentes dentro de la muestra. Estos hidrocarburos
pueden ser nativos o0 migrados.

El potencia petrolifero residua del querégeno en la etapa de maduracién acanzada por la
roca madre durante su muestreo es obtenido por la medicién de la cuantificacion de
hidrocarburos generados entre los 300 y 650 °C en el horno de pirdlisis. Ella corresponde a
pico S2 del Rock-Eval.

Este método mide iguamente la cantidad de CO y CO2 producido durante la pirdliss.
corresponde al pico S3, donde informacion adicional sobre la concentracion de oxigeno de
la materia organica. La temperatura del horno justo en el pico S2 esla maximay se llama
Tmax corresponde a la temperatura de trasformacion térmica més répida del querdgeno. Es
latemperatura de la transformacién mas elevada del macéral més importante del querégeno,
es un pardmetro de maduracion de la roca madre. Dentro de una segunda etapa, del andlisis
Rock-Evd, lamuestraresidual es quemadacon aire entrelos 300 a850 °C. El carbon residual
(CO vy CO») permanecido dentro de la muestra después de la pirdlisis es detectada (pico S4)
asi que la esencia del carbon procede del craqueo térmico de carbonatos (pico S5) Figura
2.26.
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Figura 2.26 Resultados del proceso programado de pirolisis Rock-Eval. (Imagen cortesiade
Vinci Technologies SA.)

Carbdn Organico Total (COT): indicae porciento en peso de la cantidad de carbén total en

|a muestra.

indice de produccién (I P=S1/(S1/S2): indicael nivel de generacion de hidrocarburo.

indice de hidrogeno (1H=S2x100/COT): parametro clave que indica € tipo de querégeno y
su madurez.

indice de oxigeno: (10=S3x100/COT): esta asociado al indice de hidrégeno determinando la
madurez de la materia organica.

2.13.5 Reflectanciadelavitrinita

El uso de la reflectancia de la vitrinita es una técnica que determina la maduracion de la
materia organica en rocas sedimentarias que fue descrito por Marlies Teichmiller en su
estudio en lacuenca Wealden (Keating 2011). La vitrinita es una sustancia brillante formada

po la ateracion térmica de la lignina y la celulosa en las paredes de las céulas vegetales,
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incluyelatelinita, que esmaterial delapared celular y colinita, que es unasustanciaorganica
gue rellena las cavidades celulares. Lareflectancia de la vitrinita es una medida de reflexion
delaluz empleada paralaeva uacion de madurez térmicadel querdgeno en laFigura2.27 se

muestra el esquema del fotébmetro de medicidn en un microscopio éptico.
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Figura 2.27 Esquemadel fotometro paralamedicion de Reflectanciadela Vitrinita

La reflectancia de la vitrinita fue utilizada por primera vez para diagnosticar la madurez
térmica de los carbones minerales industriales. Esta técnica fue posteriormente expandida

para evaluar lamadurez térmica de los querdgenos (Teichmiller y Durand 1983).

Lareflectividad (R) se mide mediante un microscopio provisto de un objetivo de inmersion
y un fotometro. Para redlizar los estudios se prepara una muestra de materia organica
insoluble (querégeno), se fijacon resinay se pule para ser analizada microscopicamente con
luz reflgjada. Lareflectancia (Ro) se determinaen 50-100 particulas y |os datos se tratan con
técnicas estadisticas estdndar (ASTM International 2014).
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Tabla 2.3.-Valoracion del grado de madurez medido en Ro.

Ro Gradodemadurez

<0.6 | Inmadura
0.6 —1.33 | Madura (ventana del aceite)
0.9-2 | Madura (ventana del gas humedo)
2.1 -3 | Postmadura (ventana del gas seco)
>3 | Postmadura
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3. Metodologia
3.1 Sintesisy caracterizacion quimica de derivados del acido galico

La sintesis de las 3 moléculas derivadas del écido gélico se realizd por esterificacion del

&cido carboxilico con n-butanol (24) y por eterificacion de los grupos hidroxilo con bromuro

debutilo (14 'y 224).

Tabla 3.1 Moleculas organicas sintetizadas

Clave Nombre Estrcutura
:D_.--'H-__ T
I:!I._ _.-'_(x )
14 3,4,5-tributoxi acido benzoico O f.q___,(.:; LN
0=,
_IZ':II
24 3,4,5-trihidroxi butil éster &cido benzoico ?_ B ~<H
— oM
|_ -
224 3,4,5-tributoxi etil éster acido benzoico s
3.1.1 Sintesis

3111 Materidesparalasintesis

Acido Gélico

El &cido gdlico es un &cido fendlico soluble en agua presente en las uvas y en las hojas de
muchas plantas. Los ésteres de acido galico, como los taninos, galatos de catequinay gal atos

aiféticos son potentes antioxidantes in vitro. Sin embargo, € propio &cido gaico también

parece tener actividad antioxidante, anticancerigenay antiangiogénicain vitro.
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Figura 3.1 Estructuradel &cido gdlico
Etanol
Es un acohol también llamado alcohol etilico, que en condiciones normales de presion y

temperatura se presenta como un liquido incoloro e inflamable con una temperatura de
ebullicion de 78,4 °C. Masamolar de 46.07g/mol y densidad de 0.790-0.793 g/cm3.

- 0H

Figura 3.2 Estructuradel etanol
Butanol
Delafamilia de los acoholes se conoce también como acohol butilico; solucion incolora,

clara. Olor fuerte, peso especifico 0.81 a 20°C insoluble en agua punto de fusién -89°C y de
ebullicion 118°C inflamable alos 37°C.

J,.-""“‘n_\ T

~" " OH

Figura 3.3 Estructuradel butanol

Hidréxido de Sodio

es un sblido blanco cristalino sin olor que absorbe lahumedad del aire (higroscopico). Esuna
sustancia manufacturada. Cuando se disuelve en agua o se neutralizacon un &cido liberauna
gran cantidad de calor que puede ser suficiente como paraencender material es combustibles.
El hidroxido de sodio es muy corrosivo. Generamente se usa en forma sélida o como una

solucion de 50%.
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Figura 3.4 Estructura del hidréxido de sodio

Bromobutano

Es un liquido incoloro, aunque las muestras impuras aparecen amarillentas. Es insoluble en
agua, pero soluble en solventes organicos. Se utiliza principalmente como fuente del grupo

butilo en la sintesis organica

FaLS -

-’

Figura 3.5 Estructuradel bromobutano

Zinc

En polvo, color gris oscuro inodoro, punto de fusion de 420°C y de ebullicion a 907°C,
densidad relativa de 7.133 g/cm? a 25°C, insoluble en agua. Formula: Zn, peso mulecular
65.39 g/mol. Concentracion a 100% de la marca Sigma-Aldrich.

Acido Clorhidrico.

Acido inorganico, liquido transparente de incolora a ligeramente amarilla, olor picante e
irritante, temperatura de ebullicién del 108.6°C, de fusion -30°C, densidad 1.184 kg/L a
20°C, completamente soluble en agua, en acoholes en eter y benceno, insoluble en

hidrocarburos. Formula. HCI, concentracion del 37%, peso molecular 36.46, marca Fermont.
H-—CI
Figura 3.6 Estructurade &cido clorhidrico
Acido p-toluensulfénico
Cristalesrosados, olor débil, punto de fusion de 56°C, punto de ebullicion 140°C, solubilidad

en agua 750 g/l a20°C, formula C,Hg03S, masamolar 190.22 g/mol, marca Sigma-Aldrich.
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Figura 3.7 Estructuradel &cido p-toluensulfénico

Etil galato

Sdlido, inodoro con punto de fusion entre 149-153°C, Formula: C9H,,05 , marca Sigma-
Aldrich a 96%.

[t
HO™ \[ "™ OH
0

Figura 3.8 Estructuradel etil galato

H

Carbonato de potasio

Aspecto cristalino color blanco, con punto de fusion de 897°C, densidad relativa de 2.428
g/cm3, solubilidad en agua de 138 g/l a 20°C. Formula: K,C 05, peso molecular de 138.21
g/mol, marca Sigma-Aldrich con 99% de pureza.

O
M

KO™ “OK

Figura 3.9 Estructura del carbonato de potasio
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Dimetilformamida

Liquido incoloro, olor similar a de las aminas, punro de fusién -61°C, punto de ebullicion
152.3-153.5 °C, densidad de 0.95 g/cm® a 20°C, viscosidad dinamica de 0.802 mPas a 20°C.
Formula: HCON(CH5),, concentracion del 99.8%, marca J.T. Baker.

9

Figura 3.10 Estructura del dimetilformamida

Cloroformo

Liquido claro incoloro, olor dulce, punto de fusién de -63°C y punto de ebullicion de 60.5-
61.5°C densidad de vapor de 4.12, solubilidad en agua de 8.7 g/l a23°C y a otros solventes
organicos a 20°C. Formula: CHCl;, peso molecular 119.39 g/mol, pureza de 99% marca
J.T.Baker.

H

|::|”L"”C'

Cl

Figura 3.11 Estructura del cloroformo

Agua destilada

Liquido transparente incoloro e inodoro, punto de ebullicion a 100°C densidad de 1000
kg/m?, densidad relativa 1.032, viscosidad 1.03 cP, indice de refraccion entre 1.3325-1.3335.

Formula: H,0, peso molecular de 18.016 g/mol, pureza 100% marca Fermont.
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3.1.1.2 Proceso de Esterificacion
Preparacion de 3,4,5-trihidroxi butil éster acido benzoico (24).

A partir de 8.5 gramos de &cido gdlico, 1.8 gramos de &cido p-toluensulfénico, 50 ml de n-
butanol. después se afadié zinc a un matraz de destilacion de tres bocas instalado con
Separador de agua, tubo de condensacion de reflujo y termOmetro. Los materiales fueron
mantenidos en un interval o de temperatura de reaccion de 112-121°C bgjo reflujo durante 3
horas. Por Ultimo se recuperaron cristales blancos por la accion de cristalizacién mediante

disolucion saturada llevada a enfriamiento (Zheng y col., 2012).
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Figura 3.12 Reaccién de Esterificacion (24).

3.1.1.3 Proceso de Eterificacion
Preparacion de 3,4,5-tributoxi acido benzoico (14)

Primero se colocaron en un matraz balén de fondo plano, 8.5 gramos de acido gdlico (50
mmol), 20 ml de etanol, 12.3 gramos de hidréxido de sodio (NaOH) sdlido y 20 ml de agua;
se afiadi6é una pizca de zinc en polvo para proteger € grupo carboxilo durante la reaccion.
Enseguida se calentaron los reactivos previamente por 15 minutos con agitacién constante.
Unamezclade 5.82 ml de bromuro butano y 25 ml de etanol se adiciond por goteo a matraz,
posteriormente se calentd a reflujo por 5 horas. Posteriormente la solucién se degjo enfriar a
temperaturaambiente y severtié en 100 ml de agua, se gjusto € pH a2 con &cido clorhidrico
a 10%. obteniéndose dos fases liquidas las cuales se llevaron a rotavapor pararedizar la

separacion, recuperando un liquido obscuro (Zheng y col., 2012).
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Figura 3.13 Reaccion del 3,4,5-tributoxi acido benzoico (14).

Preparacion de 3,4,5-tributoxi etil éster &cido benzoico (224)

Primeramente, se precalentaron 2 gramos de galato de etilo, 50 ml de dimetilformamiday 5

gramos de carbonato de potasio (K2COz), a 70°C durante 15 minutos. Enseguida se adicion6

4 gramos de bromuro de butilo manteniendo la temperatura constante durante 12 horas. A

continuacién, se afiadieron 300 ml de &cido clorhidrico HCI 1M recuperando lafase organica

con dos lavados de 50 ml de cloroformo y un tercer lavado con 300 ml de agua destiladapara

recuperar la fase organica. Una vez eliminado € solvente, la molécula fue precipitada en

etanol (Hersmisy col. 2001).

Figura 3.14 Reaccion del 3,4,5-tributoxi etil éster &cido benzoico (224).
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3.1.2 Caracterizacion

3.1.2.1 Espectrometria de Resonancia MagnéticaNuclear (RMN, H*y C13).

La Espectrometria de Resonancia Magnética Nuclear (RMN), mas comUnmente conocida
como espectrometria RM N, es unatécnica que explotalas propiedades magnéticas de ciertos
nacleos. Las aplicaciones mas importantes para su uso en quimica orgénica son la
espectrometria RMN de protén (H*) y carbono (€13). En principio, laRMN es aplicable a
cualquier nlcleo que posea spin.

Pueden obtenerse muchos tipos de informacion mediante un espectro RMN. Al igua quela
espectrometria de infrarrojo se utiliza para identificar grupos funcionales, el andisis de un
espectro RMN unidimensional proporcionainformacién sobre el nimero y tipo de entidades
guimicas en unamolécula.

El RMN puede utilizarse, entre otras cosas, para estudiar mezclas de anadlitos, para
comprender efectos dindmicos como € cambio en la temperatura y los mecanismos de
reaccion, y es una herramienta de valor incalculable para la comprension de la estructura y
funcion de las proteinas 'y los &cidos nuclei cos. Este tipo de espectrometria se puede aplicar
aunaampliavariedad de muestras, tanto en solucién como en estado solido.

Los datos de RMN *H y *3C se adquirieron, a unatemperatura de 25°C, en un espectrometro
Avance |11 Briker 400 MHz. Se us6 cloroformo deuterado (CHCI 3-ds) como disolvente; los
desplazamientos quimicos se expresan en valores 6 (ppm) relativos a tetrametilsilano (TMS)
como referenciainterna

3.1.2.2 Cromatografo de Gases acoplada a Espectrometria de Masas (CG/EM)

La Cromatografia de Gases - Espectrometria de Masas es una técnica que combina la
capacidad de separacion que presenta la cromatografia de gases con la sensibilidad y
capacidad selectiva del detector de masas. Esta combinacion permite analizar y cuantificar

mezclas complejas con un alto grado de efectividad.

El sistema empleado fue Clarus 600S de la marca Perkin EImer utilizando como blanco y
disolvente a etanol paralas muestras de acido galico (AG), €til galato (EG), bromo butano
(BB), 3,4,5- tributoxi acido benzoico (14), 3,4,5- tributoxi etil éster &cido benzoico (224). Las
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muestras se disolvieron en etanol en una relacion 1:10. El nombre del método y las

condiciones del equipo sedescribenenlaTabla3.2y Tabla3.3.

Tabla 3.2 Método del Cromatdgrafo de gases (CG).

FENOL
Duracion: 30 min tiempo total I nyeccion manual
Temperatura inicial: 50°C del horno Presion deflujoinicial: 0.8

Rampl: 10 grados por minuto hasta 120°C con un tiempo fijo de 3 min
Ramp2: 10 grados por minuto hasta 280°C con un tiempo fijo de 4 min
Gas:. H2 relacion de fractura 10: 1 mol

Tabla 3.3. Método del Espectrometro de Masas (EM).

SBS1
Detector de masas desde 15 hasta 350 TiempodeOa30 min
Método ion: E1+ Tiempo de escaneo: 0.65 seg

Inter-Scan delay: 0.85 seg

3.1.2.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier

La Espectroscopia Infrarroja esta basada en lainteraccién de luz infrarroja con la materiay
permite la determinacion de grupos funcionales en sistemas moleculares. El espectro
infrarrojo de un compuesto proporciona informacion sobre sus propiedades internas
(composicion quimica, impurezas, interaccion entre sustituyentes, andlisis de grupos
funcionales, etc.), por lo que es de gran importanciaen € andlisis cuditativo. Lalongitud de
onda de cada modo de absorcion es funcion de lamasaréativa de los &omosy fuerzade los
enlaces.

Serealizaron las pruebas por e método de Reflectancia Total Atenuada (ATR, de seleniuro
de zinc) en un Equipo FTIR Spectrum One marca Perkin EImer, con 12 barridos y una

resolucion de 4 cm® en un rango de 4000 a 400 cm'™.
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3.1.2.4 Espectroscopia Ultravioleta Visible

LaespectroscopiaUV-vis esta basada en el proceso de absorcién delaradiacion ultraviol eta-
visible (radiacién con longitud de onda comprendida entre los 160 y 780 nm) por una
molécula. La absorcion de esta radiacion causa la promocién de un electrén a un estado
excitado. Los electrones que se excitan al absorber radiacién de esta frecuencia son los
electrones de enlace de las moléculas, por lo que los picos de absorcién se pueden
correlacionar con los distintos tipos de enlace presentes en € compuesto. Debido a dllo, la
espectroscopia UV-vis se utiliza para la identificacion de grupos covaentes insaturados
como € grupo carbonilo, etileno y anillos arométicos presentes en una molécula. Las bandas
gue aparecen en un espectro UV-vis son anchas debido a la superposicion de transiciones

vibracionalesy electronicas.

La caracterizacion sellevo a cabo en un espectrofotémetro UV-vis Modelo GBC Cintra 303.
Utilizando como solvente a etanol sediluy6 el 3,4,5-trihidroxi butil éster acido benzoico (24)
0.04 M, 3,4,5- tributoxi &cido benzoico (14) 0.03 M, &cido gdlico a 0.05 M, bromo butano
0.007 M, € 3,4,5- tributoxi etil acido benzoico (224) 0.02 M se disolvié en agua destilada y
el butanol 1 M.

3.1.2.5 Determinacion delaestabilidad delas emulsiones.

La estabilidad fue monitoreada por medio de la medicion del volumen de agua congénita
separada de la emulsion por € método de botella. La cantidad de agua separada es
directamente proporcional a la inestabilidad de la emulsion por o tanto destruccion de la
peliculadeinterfacial, echa por las mol éculas orgénicas sintetizadas, y por consecuencialas
gotas de agua coleasen iniciando € proceso de desemulsificacion (Daaou y Bendedouch
2012).

Las emulsiones de agua congénita-crudo pesado, provenientes del pozo Aguacate 22, se
prepararon mezclando crudo y agua congenita con unarelacion 1:5 v/v, se homogenizo por
5 minutos, se realizaron dos repeticiones para saber e comportamiento de las moléculas de
14,24y 224 en laemulsion, asi como unamuestra de emulsion ssimple sin estabilizador, como

blanco, y determinar los volUmenes de agua recuperados después de 24 horas de reposo.
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El sonicador se utiliza como homogeneizador para generar las emulsiones, se utilizé un
procesador ultrasonico de la marca Hielscher Up200Ht (200W, 26kHz). Cuenta con un
sensor de temperatura paracontrolar |as emulsiones ya que pueden reaccionar atemperaturas
mayores de 70°C, tambi én se depositaen un recipiente con hielo para controlar latemperatura

y pueda permanecer més tiempo en €l ultrasdnico paralograr una buena emulsion.

Tabla 3.4 Relacion de generacién de las emulsiones

Prueba Blanco 14 24 224

Agua congénita ‘ 15% 15% 15% 15%
Crudo pesado ‘ 85% 85% 85% 85%

M olécula organica ‘ - 20pl 17mg 17mg

3.1.2.6 Caracterizacion por Microscopia Electronicade Barrido (MEB)

Esta técnica permite la observacion y caracterizacion superficial, entregando informacion
morfolégica del material anaizando zonas microscopicas, ademas del procesamiento y

andisis de las imagenes obtenidas.

La muestra 224 se observo en un Microscopio Electronico de Barrido Carl Zeiss Evo HD-15
con un sistemaintegrado de microandlisis de energia dispersivade rayos X. En el caso dela
muestra 24 se analiz6 en un equipo JSM 7401 marca JEOL usando magnificaciones de 100X

a3000X voltgede aceleracion 2 y 1.3 kV aadto vacio.

La muestra 14 no fue posible caracterizarla por esta técnica debido a que, a diferenciade las

mol écul as anteriormente mencionadas, su estado es liquido a temperatura ambiente.
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32 Modedizacion numérica delarecuperacion asistida de un sistema petrolero

mexicano

El siguiente capitul o se realizo, como parte de la colaboracion de latesis en Co-tutela, conla
Universidad de Estrasburgo, en la Escuelay Observatorio de Cienciasde la Tierra (EOST).

Corresponde a la parte geolégica y petrolégica del proyecto, asi como la modelacién
numérica del campo Aguacate, con la finadidad de poder complementar € estudio y
fendmenos involucrados con la produccion de crudo y su modificacion a redizar la

extraccion mejorada usando quimicos.

3.2.1 Localizacion delazona piloto en México.

El Campo Aguacate fue elegido para implementar una prueba piloto de recuperacion
mejorada EOR empleando un nuevo proceso desarrollado inicialmente en la Universidad de
Calgary, Canada, por el grupo de “Catalizadores para mejoramiento de bitumenes” que
forman parte del proyecto SENER en € cua participa € Instituto Tecnol égico de Ciudad
Madero y € Instituto Mexicano del Petroleo.

Se encuentraa lado del litoral del golfo de México y estajustamente en el lugar donde tuvo

lugar laabertura de rift que cred este Golfo.

Se trata de un sistema lagunar donde se localiza la plataforma Faja de Oro, colinda con la
plataf orma Chicontepec Figura 3.15.
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Mararos

Figura 3.15 Localizacion del Campo Aguacate.

El Campo de Aguacate se encuentra en €l Noreste de México, 1 horay 41 minutos de la
ciudad de Poza Rica en autotransporte, y 10.7 km de la ciudad de Naranjos (Amatlan,
Tamaulipas), Latitud: 19.2753 Longitud: -96.665. Actuamente 24 son los pozos que

producen de 37 perforados parala extraccion del crudo.

Se puede observar que en este sistema lagunar las acumulaciones de crudo en verde van en

correspondencia con la morfologia del Lagon Figura 3.16.

Figura 3.16 Ubicacion Geol 6gica del campo aguacate en la plataforma Faja de Oro.
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122 Contextogeologicoy sistema petrolero dela Fajade Oro.

3.2.2.1 GeologiaEstructural

El campo Aguacate es parte de un enorme arrecife gue tiene varios depodsitos, la llamada
"Fajade Oro". En la Figura 3.17 se muestra la alineacion del depdsito que se origind de la

sedimentacion y procesos geol 6gicos posteriores.

Este depdsito estudiado en este trabajo es de la era mesozoica, del periodo Cretécico Medio.
La formacion productora es 1llamada “El Abra”, formada en una plataforma de baja energia,
en laparte lagunar de un arrecife (Figura3.17). Laroca es del tipo mudstone-wakstone, con
intercal aciones de packstone y grainstone, parcialmente dolomitizado. La zona sufrié varias
etapas sub-aéreas en las que el mar abandond la laguna, provocando fracturas y falas, asi

como karsticidad y dolomitizacion, produciendo asi porosidad vugular por disolucion.

Estos procesos condujeron a un deposito naturalmente fracturado en una roca carbonatada.
Por ello debe ser tratado como una roca de doble porosidad, en donde la mayor parte de la
permeabilidad o conductividad provienen de las fracturas. Algunas pruebas de pozo deben

realizarse con € fin deevaluar lacomunicaciony ladireccion preferencial del flujo del fluido.

Figura3.17 Formacion “El Abra”.
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3.2.2.2 Sistema Petrolero

El contexto geoldgico del sistema petrolero esta representado por la columna estratigréfica
del Campo Aguacate (Figura 3.18) que estd compuesta en la parte mas somera compuesto de
lutitas y areniscas del Cenozoico que corresponden a las formaciones desde € Mesdn hasta
Vedazco basal. El sdlo del sistema conformado por margas y caizas arcillosas que
corresponden a las formaciones Méndez y San Felipe, que permiten € amacenamiento del

petréleo entre las formaciones Agua Nuevay El Abra.

Enlaparteinferior a finaizar larocaamacén, que alavez es productora, se puede observar
laformacion Tamaulipas Inferior del Cretécico que podria funcionar también como sello de
laotrarocamadre Pimienta (Lacasita), del Jurasico. Esta otraroca madre estd mas profunda
y estd conformada de calizas arcillosas, areniscas y lutitas, considerada también como
sistema no convencional que contiene una materia organica del tipo continental. Esta roca
madre Pimienta (La casita), estd conformada en la base por un basamento cristalino, en
consecuencia, e sobreyacen sedimentos continentales del Triasico, seguido derocas marinas
carbonatadas del Jurasico Superior, Cretacico Inferior, Cretacico Medio, Cretacico Superior

y sedimentos cl &sticos terciarios como o muestrala Figura 3.18.
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Columna Geoldgica Campo Aguacate

B -
Eg E s <|| FORMACION
.| ®
E £ azy
: |
: l‘- 1.4
ES iw:m.‘- o B
E ; :::.'.*1““'.“: -5\.] s
A |1 ——
% : ;Eam.mn g
" El'n:::'::';\. i17 L B
B 21 e ] [T
L] . Jeseon
E E-i.q-unu . ,_._._._._._.._._."M:u':::‘";'”w
§ o 2 | ol p——
§grgmmins 1 _omemE 1| yyrmasy
| [F frasane | —r AREMISCAS
E _E_‘-_legﬂl_l.q:_n_ =4 WELASCO MEDI) i
4 L] —— -
= B SELLD
e MARGAS vr..nuu,/
L= " ArciLLosas
-4 i ROCA GEMERADORA
e @
R ALMACEN
CALIZAS ARCILLOSAS ¥

[T

LUTITA NEGRA \,\ ROCA
SELLO

1 COMGLOMERADOS DE
AREMISCAS ¥ LUTITAS
(AMBIENTE

. CONTIMEMTAL)

[ L]

Figura 3.18 Columna geol 6gica campo Aguacate.

Tabla 3.5 Pardmetros de eval uacion petrofisica campo Aguacate.

PARAMETROSPETROFISICOS

Salinidad del Agua deformacién 50,000 ppm
Resistividad del Agua (Rw) | 0.065 @ 76°C Ohm-m
Exponente de Saturacion (n) 2 adimensional

Exponente de Cementacién (m) 2 adimensional
Factor de Tortuosidad (a) 1 adimensional
Modelo de Saturacion de Agua: Ecuacion de Archie




3.2.2.3 Pozos de muestreo

Se efectlio |la caracterizacion geofisica y geoquimica de muestras provenientes de varios
pozos realizados en € area (Aguacate-2, Agucate-3, Agucate-5, Aguacate-7, Agucate-28 y
Aguacate-300; Figura 3.19) para poder inferir las propiedades mecanicas necesarias parala

inyeccion de fluidos en € proyecto de recuperacion mejorada.

El total de muestras recuperadas fue de 37 alas cuaes se les realizaron los andlisis Rock-
Eval.

Figura 3.19 Muestras del campo Aguacate del pozo Aguacate-2.

En la Figura 3.20 se pueden identificar en € mapa los pozos, de los cuales se tomaron las
muestras, utilizados en este trabajo de investigacion, parala caracterizacion de las muestras
y asi establecer el pal eoflujo térmico de la parte continental del rift del Golfo de México.

La simulacion numérica consideralos resultados de la caracterizacion de las muestras de los
pozos en relacion con la linea sismica interpretada (linea roja) de orientacion Noroeste-
Sureste.
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Se puede observar |os val ores de profundidad (isotermas negros) que permiten representar la

posicion en profundidad de las formaciones donde se inyectaran los fluidos de recuperacion

mejorada
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Figura 3.20 Distribucién de pozos muestreados y lalinea sismica (linearoja) empleados en

lasimulacion@.

21 Imagen modificada, Cortesiadel Instituto Mexicano del Petrdleo.
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La Figura 3.21 muestra un registro sismico 2D de la linea Noroeste-Sureste, la que muestra
unaestructuraformada por dos anticlinales, formados por € crecimiento del arrecife, [lamado

nortey sur debido a su ubicacion.
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Figura 3.21 Perfil sismico 2D del Campo Aguacate en profundidad@?.

22 |magen modificada en PetroMod, Cortesia del Instituto Mexicano del Petrdleo.
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El norte (N) del mapa muestra una joroba que se descubri6 en la exploracion de perforacion
realizada en 1970, la que muestra un carbonato compacto con pocas fracturas. La estructura

del sur (S) eslaque esta en explotacion hoy en dia.
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4. Resultados

4.1 Sintesisy caracterizacion quimica de derivados del acido gélico

4.1.1 Espectrometria de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

El andlisis de RMN unidimensional proporcioné informacion sobre € ndmero y tipo de
entidades quimicas de las mol écul as corroborando |a sustitucion de los grupos funcionalesy
su andlisis estructural a mayor detalle.

4.1.1.1 3,45 tributoxi &cido benzoico (14)

IHNMR (CHCl3-ds, 400MHz): 5= 7.27 (s, 2H, ortho-H), 4.8 (s, 1H, OH), 4.3 (t, 4H, OCH>),
4.2 (t,2H, OCH3), 1.78 (m, 6H, OCH2CH>), 1.45 (m, 6H, OCH2CH2CH ), 0.95 (t, 9H, CH3).

BCNMR (CHCl3-ds, 400MHz): 6= 122 (1C, CCOOH), 108 (2C, C-H), 152 (2C, CO), 131
(1C, CO), 168 (1C, COOH), 69 (1C, OCH»), 31.1 (1C, OCH2CH2), 19.3 (1C,
OCH2CH2CHy), 13.8 (1C, OCH>CH2CH>).
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Figura4.1 Espectro de RMN del 3,4,5-tributoxi &cido benzoico (14).
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4112 345 trihidroxi butil éster &cido benzoico (24).

IHNMR (CHCl3-ds, 400MHz): 8= 7.27 (s, 2H, ortho-H), 6.8 (s, 3H, OH), 4.2 (t, 2H, OCH>),
1.74 (m, 2H, OCH2CH2), 1.4 (m, 2H, OCH2CH2CH2), 0.97 (t, 3H, CH3).

BCNMR (CHCl3-ds, 400MHz): 8= 121 (1C, CCOO), 110 (2C, C-H), 144.5 (2C, CO), 138
(1C, CO), 166 (1C, COO), 65 (1C, COOCHj), 31 (1C, COOCH:CH2), 19 (IC,
COOCH2CHCH3), 13 (1C, COO CH2CH2CH-CHs).
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Figura 4.2 Espectro de RMN del 3,4,5-trihidroxi butil éster &cido benzoico (24).
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4.1.1.3 3,4,5-tributoxi etil éster &cido benzoico (224)

IHNMR (CHCl3-ds, 400MHz): 8= 7.26 (s, 2H, ortho-H), 4.37 (t, 2H, COOCH>), 4.17 (t, 2H,
OCH>), 4.03 (t, 4H, OCH2), 1.86 (m, 6H, OCH2CH>), 1.75 (m, 2H, OCH2CH2CH3), 1.55 (m,
4H, OCH2CH2CH?2), 1.39 (t, 3H, OCH2CH3).1.0 (t, 9H, CH3).

BCNMR (CHCls-ds, 400MHz): 8= 125 (1C, CCOO), 108 (2C, C-H), 154 (2C, CO), 139 (1C,
CO), 166 (1C, COO), 69 (1C, OCH>), 61.5 (1C, COOCH,), 31.1 (1C, OCH2CH>), 19.3 (1C,
OCH2CH2CH>), 14.1 (1C, COOCH2CHs), 13.9 (1C, OCH2CH2CHy).
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Figura4.3 Espectro de RMN del 3,4,5-tributoxi etil éster &cido benzoico (224)
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4.1.2 Cromatégrafo de Gases acoplada a Espectrometria de Masas (CG/EM)

Con el andlisis por el sistema CG/EM se obtuvo laidentificacion de las moléculas objetivo,
primero a ser separadas las moléculas en la columnay posterior determinacion de losiones
caracteristicos debidos a la ruptura de |la molécula en e Espectrémetro de masas, €l andisis
de los picos caracteristicos que presentan 24, 14 y 224 Se muestraen las Tabla4.1, Tabla4.2 y

Tabla3.7, Figura4.5, Figura4.6 y Figura 4.4; asi COmo SuS precursores.

Tabla4.1 Determinacion del 24 por CG-EM.

Tiempo Compuesto Masa Estructura
22.213 3,4,5-trihidroxi 29 (13.39) 125 (21.64) Y
butil éster acido 39 (14.38) 153 (71.53) P o
benzoico 41 (14.39) 170 (100) Y 2 N
51 (11.13) 226 (22.67) '
79 (18.14)
2.00E+010 ——f—
— Butanol \
1.50E+010}- .
1.00E+010} .
5.00E+009 |- —
0.00E+000 =
100E+009 PR I NI NI N N IIII 1 L 1
24
8.00E+008{- -
6.00E+008[-
4.00E+008[-
2.00E+008f

6000000 -

4000000 — i

2000000 — -
ol A

P U U P U280 A U P U
0.0 05 1.0 1.5 20 25 20 22 24 26 28 30
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Figura 4.4 Cromatogramas obtenidos de 24, butanol y &cido gélico.



Tabla 4.2 Determinacién de 14 por CG-Masas.

Tiempo Compuesto Masa Estructura
20.86 Acido gélico 18 (9.15) 57 (19.73) s -OH
29 (25.66) 153 (27.3)
39 (14.76) 170 (100) A,
41 (29.83) 226 (23.74) OH
20.99 3,4,5-tributoxi &cido 29 (17.45) 153 (26.03) a™
benzoico 39(10.43) 170 (100) iy e
41 (20.66) 226 (21.20) ‘s
57 (14.13)
21.388 | 3,45 tributoxi 4cido 39(1858) 153 (30.6)
benzoico 41(33.27) 170 (100) b o
57(24.21) 181 (10.09)
113(10.87) 226 (16.38)
22.688 3,4,5-trihidroxi butil 29(27.89) 170 (100)
éster acido benzoico 41(31.9) 226(9.33)
57 (26.07) 282(16.16)
153 (11.96)
24.44 Isobutil galato 29 (22.59) 170 (100)

41 (27.74) 226 (12.61)
57(21.92) 282 (11.16)
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Figura4.5 Cromatogramas de bromo butano (BB), 14, &cido galico.

Tabla4.3 Determinacion del 224 por CG-Masas.

Tiempo Compuesto Masa Edtructura
20.213 Etil galato 39(9.64) 153 (100) o0
51 (11.04) 170 (22.67) S
79 (16.42) 183 (11.14) m.ﬁ.;ﬁ o
125 (30.19) 198 (38.58) oH
22.838 | 3,4,5-tributoxi etil 29 (28.82) 170 (49.63) ot
éster acido 41 (29.58) 198 (100) [
benzoico 57 (21.31) 254 (21.98) !
124 (13.15) 310 (20.99)
153 (52.54)
24.413 | 3,4,5-tributoxi etil 29 (25.71) 153 (29.67) o
éster acido 41 (28.06) 170 (30.85)
benzoico 57 (20.04) 183 (9.67)
125 (11.82)
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Figura4.6 Cromatogramas obtenidos de 224, bromobutano y etil galato.
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4.1.3 Espectroscopia Infrarroja por Transformadade Fourier (FTIR)

El &cido gélico presenta (en las Figura 4.7 y Figura 4.8) las bandas caracteristicas de los
grupos fendlicos que tiene e anillo bencénico con los tres enlaces de |os grupos hidroxilo (-
OH), sefiales de estiramiento alos 3493 cm™y 3268 cm™ (Li y col. 2018) y detorsién en el
plano a 1365 cm™ (Kolev y col. 2013). L as sefiales de estiramiento de los enlaces C-O y C-
C entre 1200-1300 cm?, y las vibraciones del C=0 aparecen alos 1664 cm(Gdlico y col.
2015). Las bandas caracteristicas del anillo aromatico se registran en € rango de los 1320 a
1650 cm™ (Kolev y col., 2013), para e &cido gdico se observan tres bandas a 1645, 1607 y
1541 cm?! que corresponden a estos estiramientos (Ricci y col. 2015).

4.1.3.1 3,4,5-trihidroxi butil éster &cido benzoico (24).

EnlaFigura4.7 se encuentran presentes|os grupos CHs y CH, 22961, 2937 y 2875 cm™ de
los estiramientos asimétricos y simétricos (Robert M. Silverstein, Francis X. Webster 2005),

las bandas del grupo éster parael C=0 a1686 cm™ y el C-O-C a 1347 cm* confirmando la
esterificacion delamolécula(Galicoy col. 2015). Ademés se aseguran | 0s grupos aromaticos
a1612, 1535y 1459 cm (Kolev y col. 2013), desplazados por € cambio de polaridad de la
mol écula, ocasionada por la adicion del butil. Se apreciala presencia de unabandaintensaa
los 3412 cm* correspondiente a los grupos hidroxilo O-H confirmados a nimeros de onda
més bajos ubicados en 1098, 1070, 1039 cm™ (Li y col. 2018).
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Figura4.7 Espectrosde FTIR del 3,4,5-trihidroxi butil éster &cido benzoico 24 (negro),
como precursores &cido galico (rojo) y butanol (azul).

4.1.3.2 3,45 tributoxi &cido benzoico (14)

En la Figura 4.8 se observa, una banda intensa a 3478 cm™ correspondiente a los grupos
funcionales O-H (Silverstein y col. 2005). A 2962 y 2929 cm™ se aprecian vibraciones
correspondientes a estiramientos asimétricos de enlaces CHz y CH> respectivamente, a los
2874y 2857 cm™ atribuido a estiramiento simétrico del CH3 (Silverstein y col. 2005). Una
banda intensa a los 1267 y 1087 cm™ asociada a las vibraciones de estiramiento asimétrico
del grupo eter C-O-C (Ricci y col. 2015). Las bandas del grupo carboxilico aparecen alos
1690y 1388 cm* representan al C=0y C-OH. Las bandas propias del anillo aromético C=C
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aparecen a1630, 1540y 1453 cm™ (Kolev y col. 2013), y alos 966 cm™* se atribuye alos H-

R e

anillo.
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Figura 4.8 Espectros de FTIR entre el 14 (negro), como precursores acido gaico (rojo) y
bromobutano (azul).

4.1.3.3 3,4,5-tributoxi etil éster &cido benzoico (224)

La Figura 4.9 muestra las bandas caracteristicas de los grupos CHz y CH2 a 2959, 2932 y
2872 cm (Silverstein y col. 2005), confirmando |a eterificacion del etil galato apareciendo
alos1258y 1092 cm lasvibraciones de estiramiento asimétrico y simétrico respectivamente
del grupo éter C-O-C (Ricci y col. 2015). En la banda a 1729 y 1319 cm™ aparecen las
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vibraciones de | os ésteres C(=0)-O a 1606, 1567, 1488y 1463 cm™ se localizan los grupos
arométicos (Kolev y col. 2013).

D e e
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Figura 4.9 Espectros de FTIR entre 224 (negro), como precursores etil galato (rojo) y
bromobutano (azul).

Los resultados de los Espectros de FTIR nos confirman la presencia de los grupos de cada
unadelas moléculas, referenciados en otros trabaj os reali zados, principal mente lasustitucion

delaeterificacion y esterificacion en los carboxilicos e hidroxilo respectivamente.

4.1.4 Espectroscopia UV- Visible (UV-Vis)

L os espectros de UV -visible de |os hidrocarburos arométi cos, se caracterizan por tres bandas
de transmision n-rt (Liuy col. 2013). Los anillos aromaticos son croméforos que tiene tres

bandas de méxima absorbancia w — " a longitudes de onda de 184 (no observable d
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encontrarse fuera de rango), 204 y 256 nm. Los grupos hidroxilos (-OH) tienen efecto
auxocrémico en estos cromoéforos, particularmente en labanda delos 256 nm, y su presencia
causa un desplazamiento de estas bandas hacia longitudes de ondas més largas (efecto
batocrémico) (Cuestay col. 2015). Por lo tanto, en € caso del &cido galico son 214-269 nm
por efecto de los tres grupos hidroxilo (Hussain y col. 1979).

4.1.4.1 3,45-trihidroxi butil éster &cido benzoico (24)

El espectro del 24 presenta sefiales a 216 y 274 nm correspondientes a las vibraciones del

anillo aromético a presentar un desplazamiento batocromico respecto a écido gédlico debido
al grupo éster. Aparece una sefid alos 201 nm atribuible al grupo éster por el “fendmeno de
absorcion final” asociado con unatransicion n-c*, cuyo maximo de absorcion habitualmente
se encuentra por debajo de los 200 nm, pero parte de la banda se aprecia por encima de este
valor siendo € mismo caso del butanol por los grupos hidroxilo respectivamente (Figura
4.10).

2.5

2.0 1

1.5 1

1.0 H

Absorbancia

0.5 1

0.0 . r
200 300
Longitud de onda (nm)

Figura 4.10 Espectro UV -visible de 24 (negro), como precursores acido gélico (azul) y
butanal (rojo).
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4.1.4.2 3,45 tributoxi &cido benzoico (14)

En 14 seregistran las dos bandas atribuidas d anillo aromético a211 y 261 nm, se observael
efecto hipsocromico ademés de un hombro alos 275 nm que sugiere la eterificacion de los

tres hidroxilos del anillo (Figura4.11).
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i I i I i I i I i I I I
200 220 240 260 280 300 320 340
Longitud de onda (nm)

Figura4.11 Espectro UV-visible de 14 (negro), como precursores acido galico (rojo) y
bromobutano (azul).

4.1.4.3 3,4,5-tributoxi etil éster &cido benzoico (224)

En 224 sedisolvié en aguadestiladay tomando en cuentael efecto hipocromico del disolvente
sobre lainteraccion con la molécula se observan dos registros, uno alos 196 nm asignada a
éster y apreciando una disminucién en la absorbancia a los 260 nm a su vez teniendo un
efecto hipsocromico presumiblemente por |a ausencia de los grupos hidroxilo (Cuestay col.

2015) (Figura4.12).
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Figura4.12 Espectro UV-visible de 224 (negro), como precursores etil galato (rojo) y
bromobutano (azul).

4.1.5 Estabilidad delasemulsiones.

Después de las 24 horas de redizar |a emulsificacion con e sonificador, se determind que
los mejores resultados de estabilizacién de la emulsion, reteniendo mayor cantidad de agua
congénita, los presenta 224 a mantener e 50% del volumen de agua congénita emul sificada,
es decir 9 ml, y estabilizada en € crudo contra € 40% de volumen de agua congénita

correspondientea 7.5 ml.

94



Tabla4.4 Agualibre después de 24 hrs por la prueba de botella.

Emulsiones Crudo (ml) 1a (ml) 24 (ml) 224 (ml)
Primera prueba 15 9 2 7.5
Segunda prueba 15 10 3 75

4.1.6 Microscopia electrénica de Barrido (MEB-ED).

La muestra 224 presenta nucleacion y crecimiento acicular con crecimiento equiaxial, este
mecanismo de crecimiento confiere una morfologia fibrilar a material y por consiguiente
una ata &rea superficial de contacto (Figura 4.13). El andlisis elemental determino €
porcentagje atdmico del Ca74.67% y e O en 23.96%.

0
Full Scale 2022 cts Cursor: 16 632 (1 cis) ke

Figura4.13 Morfologiade 3,4,5-tributoxi etil &cido benzoico (224) por MEB-ED.

En 24 se observan fracturas fragiles transgranulares con presencia de un crecimiento
columnar semieliptico lo cual habla de un crecimiento preferencial anisotropico con la
presencia de cavidades en distintos relieves (facetas 0 niveles nanomeétricos), con fractura
frégil transgranular (Figura4.14).
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Figura4.14 Morfologia del butil galato (24) por MEB-ED.
4.2  Modeizacién numérica delarecuperacion asistida de un sistema petrolero

mexicano

4.2.1 Propiedadesgeofisicas

La determinacion de las propiedades geofisicas se determinaron por medio de los registros
histéricos de los andlisis de exploracion del campo Aguacate que fueron obtenidas por €
IMPy PEMEX, las condiciones de pozo (Tabla4.5), lalitologia (Figura4.15) y mineralogia.
Estos datos fueron alimentados en el modelo numérico de simulacion.

Tabla 4.5 Condiciones geofisicas del Campo Aguacate.

Campo Aguacate
Porosidad 16%
Permeabilidad 400-800 md
Viscosidad 4115-147 cp
Densidad del Aceite 0.8920-0.909 g/cm?
Gravedad API 13-15 °API
Salinidad del Agua 46,000-50,000 ppm NaCl
Temperaturadd yacimiento 62°C
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Figura4.15 Columna Litol

23 Cortesia de PEMEX Exploracion.
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4.2.2  Propiedades geoguimicas

4.2.2.1 Transformacion del querdgeno en crudo y evolucion del potencial petrolero

En la Tabla 4.6 se muestran los resultados de los andisis Rock-Eval realizada durante la

estancia en la Universidad de Estrasburgo en Franciay en é Centro de Investigacion de

Geologia Aplicada de la Universidad de Coahuila.

Las muestras son cortesia de lalitotecade PEMEX exploracion de PozaRicaVeracruz como

parte del proyecto SENER en colaboracion con e Instituto Mexicano del Petroleo y el

Tecnoldgico de Ciudad Madero, y corresponden a seis pozos del campo Aguacate a

diferentes profundidades con un total de 37 muestras.

Tabla 4.6 Resultados del andlisis Rock-Eval de las muestras de roca.

Muestras Sl S2 S3 Tmax IP IH 10 COT
A28N2-1| 01 126 0.29 426 0.08 336 78 0.38
A28N1-2 | 037 234 072 416 002 517 16 453
A.2N10-1 | 001 0.09 021 437 0.07 68 162 0.13
A.2N11-2 | 001 006 034 431 014 43 262 0.13
A2N12-2 | 001 011 019 438 01 267 466 0.04
A.2N13-2136 | 0.09 167 0.3 418 005 405 73 041
A.2N13-2.248 | 0.16 3.62 0.23 413 0.04 487 30 0.74
A2N1-4 | 643 29.72 0.69 426 018 690 16 431
A.2N14-2 | 0.06 141 0.12 424 0.04 556 46 0.25
A2N15-3 | 031 592 0.16 425 005 681 19 0.87
A.2N16-8 | 0.03 0.08 0.28 433 0.27 101 357 0.08
A.2N17-1| 0.04 0.09 0.22 334 032 82 212 011
A.2N2-4 | 7.38 3367 0.81 425 018 721 17 4.67
A2N3-3 | 245 748 043 422 025 618 36 121
A2N4-1| 008 077 042 435 0.09 354 1% 0.22
A2N4-10 | 005 078 013 429 006 524 83 0.15
A2N4-5| 014 069 045 431 0.17 241 155 0.29
A2N5-3 001 028 024 349 004 201 171 014
A2N5-9| 077 152 019 421 034 48 61 031
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A.2N6-2
A.2N7-1
A.2N8-4
A.300N2-2
A.300N2-8
A.300N3-7
A.3N16-11
A.3N16-14
A.3N16-2
A.3N16-3
A.3N16-5
A.3N18-1
A.3N18-3
A.3N18-5
A.5N1-1
A.5N1-2
A.7N1-1
A.7TN1-2

0.03
0.01
0.02
0.01
0.02
0.03
6.56
841
6.14
3.92
6.51
3.55
1.87
3.27

0.5
0.24
0.22
4.73

0.13
0.11
0.18
0.15
0.14
0.09
18.97
28.88
19.14
9.91
19.32
9.03
451
8.54
26
4.28
3.8
154

0.46
0.31
0.29
0.44

0.3
0.15
0.26
0.25
0.33
0.27
0.26
0.14
0.13
0.28

09
0.48
0.63
0.24

442
437
429
435
426
427
429
425
426
424
424
424
426
429
435
433
429

0.16
0.11

0.1
0.09
0.11
0.24
0.26
0.23
0.24
0.28
0.25
0.28
0.29
0.28
0.16
0.05
0.05
0.23

79

73
142
176

65

68
671
708
649
557
665
616
556
625
201
390
407
665

273
201
229
505
134
106

11
15

16
21
70
44
67
10

0.17
0.16
0.13
0.09
0.22
0.14
2.83
4.08
2.95
178

29
147
0.81
137
129

11
0.93
2.32

La determinacion de la evolucion térmica de la materia organica correspondiente a cada

formaci dn muestreada se realizé considerando su potencial petrolero (IH) y la temperatura

de pirdlisis de transformacion del querdgeno en crudo (Tmax; °C). Para esto se utilizd la

gréficade Espitalié (Figura4.16).
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Figura4.16 Evolucion biogenética de los querdgenos de | as rocas madres de acuerdo con
Espitalié??,

Se puede observar que las formaciones Agua Nueva, El Abray Zuluaga se encuentran entre
los tipos | y Il es decir que los querdégenos de estas rocas madres/almacén son de origen
lacustre y marino. Las formaciones Cahuasay Tamaulipas Inferior por su caracter de origen
continental se acoplan a Tipo Ill. En la fga de Oro, La Casita de la formacion Pimienta
corresponde de acuerdo con estos andlisis Rock-Eval més al tipo |1 (por estar posicionada en
d &readelamateriaorganicaaterada).

24 Espitalié 1986
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Deunamaneragenera laformacion del aceite se efecttiacuando € %PRV es superior a0.5%
y € Tmax pasadelos 430°C como lo muestrala Figura4.17, podria considerarse que es una
parte del querégeno considerado inmaduro y solo se acercan a la ventana del aceite las
formaciones més profundas Cahuasa'y Tamaulipas Inferior (correspondiente al %PRV en un
promedio de 0.7).

Solo dos pozos de laformacion e Abra se encuentran proximas a0.5% PRV considerandose
inmaduras |as demas formaciones. EnlaFigura4.17 se observaque € pozo A-2 se considera
el de mayor representatividad de este fenébmeno para utilizarlo en lasimulacion numéricaen
e PETROMOD, al abarcar el comportamiento de la mayoria de las formaciones, estas
distribuidas entre los tres tipos considerando la formacion Agua Nueva del tipo | y Il de

acuerdo con laFigura4.16.
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Figura4.17 Grado de evolucion por formacion y por pozos, Campo Aguacate.
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Se determind €l potencial genético inicial que va en larelacion de S1+S2 y TOC% de los
resultados de Rock-Eval (Figura 4.18). Las rocas de las formaciones estudiadas tienen
algunas veces un potencial generador ato. Es decir que las rocas almacén El Abra que
estamos utilizando para la inyeccion en recuperacion mejorada va desde potencial de
generacion de hidrocarburo ato a bueno, moderado y hasta pobre. Esta heterogeneidad es
importante pues la inyeccion de fluidos calientes que se va a redlizar en piloto, va a
transformar e querégeno, produciendo a la vez més crudo y en consecuencia elevara la

presion y cambiarala composicion de los hidrocarburos que fueron formados natural mente.

Potencial generador de crudo

45
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Figura4.18 Potencia generador a) por formacion y b) pozos. Datos del andlisis Rock-Eval.

Como se puede observar en la Figura 4.19 la cantidad de querégeno (% TOC*IH/100) que
tienen las rocas madre/almacén, El Abra'y Agua Nueva que son en general inmaduras, van
algunas veces hastalaentrada de laventanadel aceite por lo cual se producen algunos aceites
pesados, su riqueza es algunas veces muy alta y puede ir desde los 700 miligramos de

hidrocarburos por gramos de carbon organico total hasta cero.

Por lo cud indicaunaheterogeneidad muy importante delamateriaorganicaen lasrocas que
son consideradas almacén, en conclusion, las formaciones EI Abray Agua Nueva, debido
principalmente a origen del querdgeno, son consideradas sin duda nuestro sistema petrolero

estudiado como no convencional.
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Figura 4.19 Cantidad de querégeno, %TOC x IH. Datos del anadlisis Rock-Eval.
4.2.2.2 Réeflectanciadelavitrinita%PRV
Los andlisis del %PRV de vitrinita que se readlizaron en €l laboratorio del EOST en Francia

fueron las muestras de nlcleos del pozo Aguacate de laformacion el Abra (Figura4.20). La
reflectanciava desdelos 0.6 a1.19 Ro.

Figura4.20 A) Vista por transmitancia de lavitrinita que es opaca. B) Vistadela
reflectanciade lamismavvitrinita.

Latendencia de evolucion térmica, clasica paralos carbones continentales del Tipo 111, dela
gréfica de Teichmuller y Durand 1983 donde se interrelacionan € %PRV y el Tmax del
Rock-Eval, no corresponden con las muestras del campo Aguacate, descartando asi que sean

del tipo continental, en laFigura4.21 se aprecia que latendencia de las formaciones El Abra,
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AguaNuevay Tamaulipas Inferior no corresponden con los Tipos | y I11. Lo que confirma

gue nuestro sistemaes de un Tipo Il de origen Marino-Lacustre.
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Figura4.21 Correlacion de Tmax y %PRV de las muestras de campo Aguacate (adaptado
de Teichmiller y Durand, 1983, &rea punteada).

4.2.3 Evolucion térmicadel rift del golfo de México

Los resultados de lasimulacion de evolucion de latemperaturaen la superficie entre el agua

y €l sedimento en el Lagon, se puede observar en laFigura4.22 (Anexos 2) que corresponde

alasimulacién redlizada con € modelo de Wygrala, 1989, considerando la localizacion de

la plataforma con respecto alas coordenadas del Golfo de México. Lalineanegrarepresenta

la paleotemperatura entre la superficie y el agua siguiendo con € tiempo la historia de

formacion del golfo de México.

Esta Pal eotemperatura cambi 6 ligeramente de 20 a 28°C como maximo siguiendo la historia

de abertura del Golfo de México considerando asi su geodinamicay tectonicade placas que

formd el continente americano.

104



Glnbad Mean Surface Temperature [based on Viygrada, 1988)

SRR T ER S RN R4 9
fTfsdadsaTagaasa’" i

'EEE

Figura4.22 Evolucion térmicadel campo Aguacate (Fisura del Golfo de México) .

424 Simulacion delaexpulsiéon y lamigracion.

4.24.1 Modelado 1D
Seleccion de columna litoldgica, facies, edades de correlacién y espesor en pozos

Se presentan los valores de las tablas para cada pozo en PetroMod Figura 4.23
complementado por la columna geoldgica de la Figura 3.18 (Anexos 3) y lainformacion de
los pozos de laFigura4.15.

2 Tomada del PetroMod con datos de Paleotemperaturas de Wygrala 1989
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Figura 4.23 Condiciones estratigréficas, cargadas a PetroMod.

Parametros de la cinética de produccion de quer 6geno

Para poder simular numéricamente la expulsién y migracion actual del crudo generado en €
sistema no convencional, se necesitan saber cuales son las cantidades y naturaleza de los
hidrocarburos que se forman con |la temperatura del yacimiento, para esto se procedié a
determinar las energias de activacion de |as reacciones de formacion del crudo a partir del
guerdgeno que se van aemplear en lasimulacion del yacimiento. Veremos mas adelante en
e modelado que esta configuracion también contribuye a la calibracion de Tmax

(Cdlibracion, pagina 110).

Para esto se empled un programa de simulacion numérica que se realizd en la Universidad
de Estrasburgo para modelar la forma del pico S2 de los querégenos de las rocas madres
estudiadas. Este programa esta basado en la ecuacion de Arrhenius e integra varios
parametros producidos en los andlisis Rock-Eval para determinar las energias de activacion

de la cinética de transformacién del querégeno (Figura4.24, Anexos 4).
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Figura4.24 CinéticaMartinéz & Vazquez2018_TI,l1(Aguacate).

Condiciones de frontera

Los vaores de flujo de calor, usados son Jarvisy Mckenzie 1980 dados por Alzaga 2008
(Figura4.25).
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Figura4.25 Flujo de Calor aplicable acampo Aguacate.
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Resultados del modelado 1D

Los resultados de la simulacion del enterramiento del pozo A2 después de su calibracion
térmicay cinéticacon € flujo de calor del Golfo de México, nos muestran que latemperatura
aumento considerablemente a partir de la edad de la erosiéon alos 57 millones de afios como
se apreciaen laFigura4.26(Anexos 6a). El levantamiento tecténico en donde se llev6 acabo
la erosion produjo una variacion de calor que permitié aparentemente producir crudo y
expulsar una parte de éste Figura 4.26 (Anexos 6b). Esto influyé en la diminucion del
potencia petrolero del querdgeno y lo cual nos lo muestran las zonas de hidrocarburos,
produciendo en particular aceite pesado al inicio delaventanadel aceite Figura4.26 (Anexos
6cyd).

Temperafune: Maximumn Tergeeraiue, hguscsirst&-T {prejecied 2 J00km| Expulsion Mavs: OF Aguaratestd-] (projcied 2 105km|
........ =
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Zena_Nerymc{ie18) TLEAgmaty), Agmmostesii- (prajected 2. 200 Comp_Black OF_Vrquen(2016_TLMAquacatel, Aqracatestd-? srojected . 200Am|
g : e s :

Frm Dot

Figura 4.26 Resultados de la ssimulacién 1D del pozo A-2, a) tempratura maxima del pozo
100°C, b) zonas de expulsion de hidrocarburo 40000000 K g, ¢) zonas hidrocarburo 10 y d)
composicion de aceite 600

Es necesario decir que este modelado basico del pozo puede ser utilizado en € futuro para
simular lainyeccion de fluidos calientes cuando esta se realice en e campo en forma piloto.

Actuamente la ssimulacién solamente muestra los resultados de lo que la naturaleza realizo
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geol 6gicamente en esas formaciones de ese sistema petrolero para formar hidrocarburos en

un sistema no convencional.

La manera en que se puede simular lainyeccion de fluidos calientes consiste en meter en el
punto en donde se va ainyectar una cinética de produccion de esos fluidos a la época actual
gue se va a activar con la temperatura a la cual se inyecten los fluidos en un tiempo muy
corto. Por |o pronto esto no se ha hecho pues no se tienen los resultados de | as experiencias

piloto.

4.2.42 Modelado 2D

El modelado 2D comienzaimportando € extracto de linea sismica con Petrel en € software
PetroMod. Unavez que seimportalalineasismica, se dibujé los horizontes en € softwarey

se reconocen laslitologias (Figura4.27, Anexos 7).

- i = & = ¥ - = " = ®= @ A = = m m = om = "o - o W M R e

Figura4.27 Horizontes de lalinea sismicadel campo Aguacate. Modelado 2D PetroMod.
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Erosiones

Se determinaron dos erosiones del sistema en cada uno de los pozos; es de 100 metrosen la
formacién Meson y 750 metros en Velasco Medio. Estos pardmetros fueron empleados en la

calibracion del Tmax y los parametros de la cinética de reaccion del querdgeno.
Calibracion

Para calibrar tomamos el maximo de Tmax porque la roca madre esta a comienzo de la
ventana de petréleo (y sabemos que hay produccion de petréleo) para que la curva pase por
los puntos (Figura 4.28, Anexos 5). Para calibrar se emplearon |os parémetros de erosion, las
pael otemperaturas (Figura 4.22) y la cinética de generacion de los hidrocarburos a partir del

guerégeno (Figura4.24).

Tmae_1.1, A-T Tmax_1.1, Aguacte_2h Trna_1.1, A3
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Figura4.28 Calibracion de Tmax de los pozos A-2, A-3y A-7, PetroMod.

Se puede observar en la calibracion puntos medidos en los andlisis mas débiles que €
representados por la evolucién de la curva, esto es debido probablemente ala circulacion de
fluidos calientes naturales en el yacimiento. Esto se observa también en la aumentacion en
esta época del flujo de calor del rift en € Golfo de México.

Podemos decir con esta calibracién que ya tenemos | os pardmetros actuales de formacion de
hidrocarburos apartir del potencial delarocamadre parapoder simular o que vaa pasar con

latemperatura cuando se inyecten los fluidos calientes.
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Resultados de modelado 2D

Las acumulaciones de aceite y los vectores de migracion comienzan a los 57 M.A. en la
formacion Agua Nueva. Hay vectores que se remontan desde la formacién la Casita, lo que
indica gue es posible gue las acumul aciones en Agua Nueva provienen de esta (Figura 4.29,
Anexos 8).) y que esta roca madre se comporte también como sello. Lainterpretacion en el
modelado 1D puede ser la misma considerando la evolucion de presiones en la posicion de
laacumulacion. La cantidad total al actual de hidrocarburo es de 22.31 MMbbls teniendo en

cuenta que el modelo simula un espesor delalineasismicade 1 km.

La Casita es una roca madre no convencional y si bien esta fracturada alin tiene potencial
petrolero. Lo que nos permite concluir es que si finalmente se encuentra en condiciones de
seguir produciendo petréleo esta puede también tener un rol durante lainyeccion de fluidos

calientes.

Figura 4.29 Vectores de migracion (flechas verdes) y acumulacién (verde), Modelado 2D al
actual.
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Sin embargo, la interpretacion de la linea sismica que se proporciond para este estudio no
presenta fallas ni fracturas lo cual es muy extrafio en este sitio en donde llega un Rift y en

donde el yacimiento se formo por medios tecténicos.

Si setoman en cuenta este aspecto las lineas de migracion y de circulacién de fluidos van a

cambiar en nuestra simulacion.

4.2.5 Recuperacion mejorada

Para la determinacion de los pardmetros de produccion usando la recuperacién mejorada,
ocupamos los datos de producciéon. En 1971 se lleg6 a producir 1 MBIsD por dia,
Actua mente se producen 654 miles de BIsD.

Se cambian los pardmetros del crudo en e editor de propiedades fisicas y quimicas de
software PETROMOD. Al determinar la calibracion del sistema modificado obtendremos la
produccion estimada con |a recuperacién mejorada de la mol écula 3,4,5-tributoxi etil galato
(224) la que aporta mayor estabilidad a las emulsiones. Y se determind un aumento de
produccion de 22.19 MMBIs a 22.23 MMBIs (Figura 4.30) y € cambio en la acumulacion
delatrampavade 9.85 MMBIsa9.89 MMBIs (Figura4.31).
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Figura4.30 Modelo 2D con pardmetros de la recuperacion mejorada; izquierda: modelo
calibrado, derecha: modelo con larecuperacion mejorada.
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Figura4.31 Modelo 2D con pardmetros del volumen acumulado en las trampas; i zquierda:
model o calibrado, derecha: modelo con la recuperacién mejorada.

Lafinalidad del modelo numérico del yacimiento Aguacate, es poder elucidar los fenémenos
involucrados al realizar la recuperacion mejorada en cualquiera de sus modalidades y

predecir |os resultados final es para escoger |0s mejores métodos.

Seredlizaron solamente una parte de las simulaciones gue estaban planeadas y con un grado
de detalle minimo, para dgjar planteadas las bases a partir de las cuales puedan basarse las

simulaciones futuras cuando se realice las pruebas piloto.
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5. Conclusiones

Laesterificacion y eterificacion del &cido gélico, de cadenas hidrocarbonadas de bajo nimero
de carbonos, se estableci6 paradarle alamoléculade &cido gdlico el caracter dipolar propio
de los surfactantes siendo € resultado las estructuras de las tres moléculas 3,4,5-trihidroxi
butil éster &cido benzoico (24), 3,4,5-tributoxi &cido benzoico (14) y 3,4,5-tributoxi etil éster

&cido benzoico (224).

Los andlisis de Resonancia Magnética Nuclear (RMN), la Cromatografia de Gases acoplada
a Espectrometria de Masas (CG-Masas), Espectroscopia Infrarroja por Transformada de
Fourier (FTIR) y Espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-vis) eucidaron las estructuras
quimicas deseadas de las moléculas (24), (14) y (224). La Microscopia electronicade Barrido
muestra para la molécula 3,4,5-trihidroxi butil éster acido benzoico (24) presenta un
crecimiento columnar semielipticoy € 3,4,5-tributoxi etil galato (224) unamorfologiafibrilar

gue favorece la estabilizacion de la emulsion.

Los resultados més significativos, de la estabilidad de las emulsiones por medio de la prueba
de botella, los presenta la molécula 224 a mantener el 50% del volumen de agua congénita
emulsificada y estabilizada en e crudo contra € 40% de 14. Se considera a esta molécula

como modelo parala simulacion numérica.

De acuerdo con los datos model ados de | os resultados del andlisis Rock-Eval, se determiné
que las muestras més significativas corresponden a la formacién El Abray Agua Nueva

siendo laformacion El Abraasu vez unaroca madre inmadura del tipo Marino-Lacustre.

Las formaciones EI Abra y Agua Nueva, donde se localiza nuestro amacén, tienen un

potencia petrolifero alto, y una buena generacion de hidrocarburos.

Los resultados promedios del andlisis por reflectancia a la vitrinita de 0.6 a 1.19 Ry,
confirman que nuestra roca madre e Abra es una roca inmadura que se encuentra en la
ventana del aceite y con gran potencial de generacion de crudo. También descartan que sea

de materia continental tipo I11.
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La simulacién numérica del campo Aguacate, determino con la calibracion del Tmax de los
andlisis Rock-Eval las erosiones que van de 100 my 750 m, |as cuales eran desconocidas. Y
se estableci6 la cinética de generacion de hidrocarburos del querdgeno (modelo desarrollado
por Martinez&Vazquez2018 TI,II(Aguacate)) y las paleotemperaturas propias del
yacimiento Aguacate, las cual es hasta ahora se usaban de otros campos vecinos como |os de

la sonda de Campeche (modelo Santamaria Orozco).

El momento critico de expulsiéon del sistema petrolero sedio alos57 M.A., en laformacion
Agua Nueva debido a sepultamiento previo ala erosion, produciendo principa mente crudo
pesado.

Lo que puede pasar con lainyeccion de un fluido organico caiente de hasta 300°C es muy
impreciso decirlo. Esto es debido a que no se tiene la informacion sobre las fracturas y las
fallas, asi como & hecho de que se van a producir un nuevo petroleo pesado durante la
inyeccion. En esas condiciones teniendo en cuenta que esas formaciones son también no
convencionales, probablemente se va atapar lainyecciony si eso no sucede, probablemente
el fluido inyectado pueda irse a otras formaciones més permeables sin poder empujar 1os

hidrocarburos natural mente presentes de las rocas madres.
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6. Trabajos Futuros

Parala parte delasintesis delas moléculas orgénicas, trabajar en la optimizacion del método
de sintesis de la mol écula 3,4,5-tributoxi acido benzoico (14) es una alternativa para futuros
trabajos.

Determinar las interacciones de las moléculas sintetizadas con las rocas para obtener més

pardmetros petrofisicos y optimizar el modelado numeérico.

Para el modelo numérico puede ser empleado también para la smulacién de otros agentes
quimicos diferentes a los surfactantes, como serian los catalizadores o liquidos iénicos
(realizando las modificaciones acordes a cada agente quimico), teniendo un estimado de la
reaccion de estos dentro del yacimiento y la produccion de éste, ademas de |os cambios en

los pardmetros geofisicos y geoquimicos de existir € caso.

Undesarrollo enlasimulacion yarealizada puede ser € de producir tedricamente unafractura
miento delasformacionesinvolucradas en € sistema petrolero propuesto esto se podriahacer
también considerando una inyeccion de CO, para poder también amacenar este en
profundidad.
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Anexos 6 Resultados de enterramiento de lasimulacion 1D, pozo A-2.



Anexos 7 Horizontes de lalinea sismica del campo Aguacate, Modelado 2D PETROMOD.
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