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RESUMEN.

Al igual que en la perforacion, en la terminacidn se tiene que hacer un analisis preciso y
detallado de los fluidos a usar en cada una de sus etapas: cementacion de la TR de
explotacién, lavado del pozo, colocacion del fluido empacador e introduccion del fluido de
terminacidn, y en aguas profundas ademas, asegurar el flujo.

Este trabajo de caracter tedrico esta basado en un andlisis y rastreo bibliografico referente a
los fluidos empleados para la terminacién de pozos, y tiene como propdsito dar a conocer
las funciones, propiedades y condiciones que deben cumplir dichos fluidos para operar en
aguas profundas. El trabajo se divide en los siguientes capitulos:

Capitulo 1. En este capitulo se hace referencia a la clasificacién de los fluidos de terminacién
de pozos y se describen las funciones que deben cumplir dichos fluidos.

Los fluidos de terminacion son necesarios para llevar a cabo operaciones tales como: el
control del pozo, efectuar disparos, conformar el agujero, proceso de molienda,
desarenamiento, empacamiento con grava y, trazado y desplazamiento de fluidos de
control. Las salmueras y formiatos son los fluidos de terminacidon de pozos que ofrecen
mayor ventaja en comparacion con otros fluidos para terminar un pozo en aguas profundas.

Capitulo 2. Se describen los factores que se deben tomar en cuenta para la seleccion de un
fluido de terminacidn de pozos en aguas profundas.

La mayoria de las cuestiones que conducen a la seleccién de la salmuera de terminacion de
un pozo submarino en aguas profundas son similares a la mayoria de las otras
terminaciones, por ejemplo, la densidad, el punto de cristalizacidn, la compatibilidad con la
roca del yacimiento y con los fluidos de la formacidn y otros productos quimicos de
terminacion. Lo que hace que las terminaciones en aguas profundas sean mas dificiles es la
presién hidrostatica mayor y las temperaturas mas frias en el fondo del mar, ademas de la
interaccidn con sistemas submarinos y fluidos de control.

Capitulo 3. Se dan a conocer los posibles mecanismos de dafio a la formacién ocasionados
por los fluidos de terminacidén. Se debe evitar o minimizar dicho dafio, por tanto, es
importante seguir un estricto control del manejo de salmueras y formiatos, observar
compatibilidades del fluido de terminacién con la formacion y los fluidos presentes en est3,
ademas de compatibilidad con los fluidos de control y demas fluidos y aditivos utilizados
durante la terminacién del pozo.

Capitulo 4. En este capitulo se habla a detalle de los dos principales fluidos de terminacién
de pozos en aguas profundas, salmueras y formiatos. Se incluyen ventajas y desventajas, asi
como las propiedades quimicas y fisicas de las salmueras y formiatos, se compara de
manera directa el desempeno que ofrece cada fluido, observando si mediante alguna mezcla
de fluidos se puede mejorar aun mas el desempenio y la efectividad del fluido seleccionado.
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Por ejemplo, las salmueras de formiato ofrecen una gran ventaja en comparacidon con
salmueras de haluros tradicionales, ya que ademas de ser altamente compatibles con los
fluidos del yacimiento brindan buena proteccién a la formacidén, no causan corrosion como
las salmueras de bromuro de calcio y bromuro de cinc, y se exime de agregar aditivos
especiales como inhibidores, secuestrantes y bactericidas.

Capitulo 5. Pruebas de laboratorio deben realizarse a fluidos de terminaciéon de pozos. Se
deben tomar en cuenta todas las propiedades fisicas y quimicas del fluido de terminacion, y
para conocer estas propiedades se requiere de pruebas de laboratorio que nos proporcionen
la informacién necesaria para seleccionar el fluido mas adecuado o identificar en tal caso,
posibles problemas con un fluido de terminacién ya en operacion.

Capitulo 6. Conclusiones, se define y enfatiza lo mdas importante del trabajo.




INTRODUCCION.

La terminacién de pozos es la interfaz entre el yacimiento y la produccién en la superficie. El
papel del ingeniero es terminar bien el agujero que ya ha perforado y convertirlo en un pozo
con una produccidn segura y eficiente. Un fluido de terminacién estd en contacto con la
zona de interés (formacién productora) antes y durante los disparos a la formacién, es decir
al momento de empezar a producir, por ello es indispensable contar con un fluido que no
dafie la formacién o que la dafie en el menor grado posible. Un fluido de terminacion bien
seleccionado puede contribuir a mejorar la produccion del pozo.

Un fluido de terminacién con 10 a 15 ppm de sélidos puede reducir la permeabilidad hasta
en un 90%, por tanto un fluido de terminacion debe estar libre de solidos. Salmueras de
haluros y salmueras de formiato cumplen con tal finalidad y ademds proveen las
caracteristicas necesarias para ser utilizados en aguas profundas. Para determinar si un
fluido se comportara eficazmente en la operacion de terminacion se consideran factores
como la densidad del fluido, la temperatura del pozo, temperatura de cristalizacidn,
compatibilidad del fluido con la formacion y los fluidos del yacimiento y corrosidn,
principalmente. Pruebas de laboratorio son realizadas para verificar la interaccién y
compatibilidad entre roca — fluido y fluido — fluido, ademas de pruebas de temperatura de
cristalizacién, biodegradabilidad, toxicidad y corrosion, entre otras.

Las Salmueras de haluros tienen agua dulce como fluido base y se adicionan sales o mezclas
de estas segun los requerimientos de densidad y composicién. Es comun su uso debido a
que se puede evitar el daiio a la formacién y densificar en un amplio intervalo, pero por el
contrario tiene el inconveniente de que en temperaturas altas aumenta la velocidad de
corrosion. Algunas salmueras que contienen bromuros y cloruros, por ejemplo cloruro de
calcio, son corrosivas y téxicas por lo que existe una normatividad ecoldgica estricta en
cuanto a su manejo y disposicion final. Las propiedades fisico-quimicas de las salmueras
dependen de su composicidn quimica.

Las salmueras de formiato son las soluciones acuosas de sales de metales alcalinos del acido
férmico. Las sales alcalo metdlicas son altamente solubles en agua y forman fluidos de alta
densidad y baja temperatura de cristalizacion.

Los formiatos son biodegradables y no téxicos, a diferencia de las salmueras de haluros. La
comercializacién y posterior introduccion de los formiatos ha tomado un largo tiempo,
principalmente por sus elevados costos y también por las pocas empresas que los producen,
lo que genera lo oneroso de sus costos. Sin embargo, actualmente esta situacion esta
cambiando, pues las salmueras de formiatos representan la opcién ideal para operaciones
de terminacién de pozos en aguas profundas.
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CAPITULO 1. Generalidades de los Fluidos de Terminacion.

1.1 Introduccion.

Los fluidos de terminacién y/o reparacion de pozos, se disefian para controlar la presion,
facilitar las operaciones de molienda/limpieza y proteger la formacién productora, mientras
se hacen los trabajos correspondientes. En todos los casos, el fluido de terminacidn se filtra
para eliminar particulas contaminantes.

La seleccién y utilizacion adecuada del fluido de terminacion es esencial para maximizar la
productividad del yacimiento. Un fluido de control sucio puede dafiar permanentemente la
formacién productora, es por ello que el utilizar un fluido “libre de sélidos” (Figura 1.1) es
imprescindible para minimizar el dafio a la formacidn. Entonces los fluidos de terminacién y
reparacion no sélo se usan por su capacidad para controlar la presién de la formacidn sino
también para reducir o eliminar cierto tipo de dafio a la formacion. (3

Fig. 1.1 Salmuera de Formiato.
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1.2 Fluidos de terminacidn y su funcién.

Los fluidos de terminacidn son necesarios para limpiar la zona de disparos y para llevar a
cabo operaciones tales como:

» Control del Pozo
Efectuar disparos
Conformar el agujero
Molienda
Desarenamiento
Empacamiento con grava

YV V V VY

Trazado y desplazamiento de fluidos de control

1.2.1 Control del pozo.

Un fluido de terminacién se mantiene trabajando como una barrera, de tal forma que la
eleccidon de una densidad adecuada permite controlar la presidn de formacién.

Los fluidos de terminacién deben garantizar un balance hidrostatico en el fondo del pozo,
por lo tanto su densidad debera contener el ingreso de los fluidos de formacién.

En cada caso, la densidad admisible del fluido de terminacién en un pozo puede variar entre
un valor minimo, equivalente al gradiente de formacién (GF), hasta un valor maximo
correspondiente al gradiente de fractura (GFR).

1.2.2 Efectuar disparos.

Durante las operaciones de disparos, un chorro de alta energia proveniente de una carga
hueca explosiva se proyecta a través de la tuberia de revestimiento y el cemento y penetra
la formacién, creando un trayecto conductivo dentro de la roca del yacimiento.
Inmediatamente después de la detonacidn de las pistolas, el fluido del pozo llena los tuneles
dejados por estos disparos. Como sucede con la perforacion este contacto inicial entre el
fluido de control y la formacién, puede reducir adicionalmente la permeabilidad y la
eficiencia de los disparos. Un fluido correctamente disefiado puede ayudar a evitar este
daino y mejorar sustancialmente la productividad de los pozos.

1.2.3 Conformar el agujero

La mayoria de los problemas de inestabilidad del agujero ocurren en formaciones lutiticas,
puesto que sus propiedades varian significativamente de una zona a otra. Un problema serio
es la hidratacion de arcillas, la cual ocurre debido a la afinidad que tienen algunas arcillas
como la esmectita y la illita con el agua, las cuales absorben agua y aumentan la presion de
la formacién causando derrumbes y ensanchamiento del pozo.
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La inestabilidad del pozo suele manifestarse precisamente por derrumbes de la formacion o
depositacion de sélidos. Al desgastarse o ensancharse de cualquier manera, el pozo se hace
mas débil y es mas dificil de estabilizar. EIl ensanchamiento del pozo produce una multitud
de problemas, incluyendo bajas velocidades anulares, falta de limpieza del pozo,
acumulacién de sélidos, etc.

Mucho tiene que ver el control del pozo para evitar una serie de problemas en la estabilidad
del agujero, ya que la densidad del fluido de terminacidon contribuird en gran medida a
contener el ingreso de los fluidos de la formacion al momento de los disparos o evitar dafios
a la formacion y con ello inestabilidad del agujero.

1.2.4 Molienda

Durante el proceso de molienda se deben tomar en cuenta los parametros que participan en
el proceso, como son la geometria del pozo, velocidad anular (gasto del fluido), velocidad de
deslizamiento, factor de transporte, patron de flujo, propiedades reolégicas del fluido, asi
como las condiciones operativas.

El factor de transporte del fierro molido estara influenciado por la velocidad media anular
del fluido, por la velocidad de deslizamiento del material molido, las propiedades reoldgicas
(densidad, viscosidad, newtoniana o aparente y punto de cadencia), y por las propiedades
del material molido (geometria, peso).

Durante la molienda es importante que se tenga en circulacion el fluido utilizado, lo mismo
qgue seleccionar de forma apropiada los pardmetros operativos, en funcion del tipo de
molino, dureza y caracteristicas del pozo.

1.2.5 Desarenamiento.

La produccidon de arena constituye un problema serio, puede afectar drasticamente los
regimenes de produccion, puede dafar los equipos de fondo de pozo, los equipos
submarinos vy las instalaciones de superficie. El incremento de la caida de presion genera
mayores esfuerzos efectivos en torno al pozo o en el tunel dejado por los disparos, vy si tales
esfuerzos exceden la resistencia de la roca (en esta geometria), esta fallara existiendo la
posibilidad de producir arena.

Un efecto muy marcado, es el efecto de abrasion, este es el resultado del impacto de las
particulas sdlidas transportadas por el fluido sobre la superficie interna de la canalizacion,
cuando se tienen velocidades elevadas de transporte, se intensifica el efecto de abrasion. No
todos los granos de arena desagregados son movilizados por los fluidos producidos. Estas
pueden permanecer en los disparos, o en el pozo, y con el tiempo cubrir el intervalo
productivo.
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Por lo tanto cuando la operacion lo requiera, debe programarse una reparacién o
tratamiento de limpieza del pozo, el fluido de terminacidn y/o reparacion también debe
tener la capacidad de transportar sdélidos, acondicionando el fluido para tal efecto.

1.2.6 Empacamiento con grava.

En una terminacién empacar el pozo con grava sirve para el control de arena en formaciones
no consolidadas.

La complejidad de las operaciones de empacamiento con grava, las crecientes necesidades
de proteger las formaciones productoras y el avance en la quimica de los materiales y
aditivos utilizados, han permitido desarrollar fluidos que modifican su comportamiento a
diferentes condiciones de presién y temperatura, durante el proceso de empaque con grava.

El éxito de un empacamiento estd dado por la capacidad de transportar la grava hasta el
fondo del intervalo, y que el pozo esté limpio y libre de sélidos que puedan taponar los
espacios porosos generados por la grava o de las mallas ranuradas. Hoy en dia, la salmuera
es el fluido que se considera mas apropiado para el acarreo de grava. Las pruebas de
laboratorio y resultados de campo confirman que es posible ejecutar con éxito un
empacamiento con grava en un pozo horizontal empleando salmuera como fluido de
acarreo. (2)

1.2.7 Trazado y desplazamiento de Fluidos de Control.
Lavado del Pozo.

El proceso de lavado de pozo tiene como finalidad el desplazar el lodo y remover los sélidos
adheridos a las paredes de la tuberia para eliminar particulas como barita, recortes, cemento
y sedimento, esto con objeto de tener un fluido libre de contaminantes, y asi evitar dafio a la
formacion durante las operaciones de disparos, estimulacion y/o fracturamiento.

La operaciéon de lavado del pozo es practicamente desplazar el lodo de perforacidon
empleado en la ultima etapa, por un fluido de terminacidn libre de sélidos, esto se realiza
con el empleo de baches separadores, baches lavadores y baches viscosos, como se ilustra
en la figura 1.2.

Se utilizan diferentes accesorios en la sarta de lavado (cepillos, escareadores, tuberia franca,
tubo aguja ¢ niple, etc.), ademas la cantidad, la posicién, el tipo y volumen de los baches son
muy diversos. (3
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Lodu_’ Espaciador

Lavador

A | A [
Viscoso
Fluido de
Terminacion
—
. ) |

Y - A

Desplazamiento de lodo Pozo lleno con fiuido
Pazo lleno con lodo por fluido de terminacion de terminacion

Fig. 1.2.- Lavado del pozo.
Se deben considerar los siguientes elementos para efectuar el disefio del lavado de un pozo:

e Sarta de lavado

e Tipo, posicidn y cantidad de baches

e Volumen 6 longitud lineal de los baches.

e Presidn diferencial maxima durante el desplazamiento
e Hidrdulica de los fluidos

Analizando las operaciones previas del lavado, se ha observado que no se requiere de una
gran variedad y cantidad de baches para ejecutar esta operacién, por lo que se sugiere
emplear Unicamente los siguientes tipos de fluidos, ver Fig. 1.3:

- Fluido espaciador (agua o diesel).
- Fluido lavador.

- Fluido viscoso.

- Fluido de terminacion.
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—# Fluido de perforacion

—* Fluido espaciador (agua o diesel)

——p  Fluido lavador

—p Fluido viscoso

=" Fluido de terminacion

Fig. 1.3.- Tipo y posicion de baches.

1.3 Clasificacion de los Fluidos de Terminacion.

Los dos tipos basicos de sistemas de terminacidn y reparacion son los sistemas de fluidos sin
solidos y los sistemas mejorados por sélidos.

1.3.1 Fluidos mejorados por sélidos.

Los Fluidos con sdlidos en suspension, son aquellos que contienen una cierta cantidad de
sélidos dispersos para incrementar su peso, cuya funcién es controlar las presiones de
formacién o yacimiento. Estos fluidos cargados de sdélidos no contienen materiales
insolubles en acido, como arena y arcilla, como en el caso de los fluidos de perforacién. Se
usa el aditivo BARACARB, que es un carbonato de calcio dimensionado, que es soluble en
acido. Sin embargo, son poco usados, ya que originan taponamientos y reduccién de la
permeabilidad. (3 (s

1.3.2 Fluidos Libres de sdlidos.

Al fluido limpio se le define como un fluido libre de sélidos, un sistema de fluidos sin sélidos
es el sistema preferido para terminacién porque sus caracteristicas protegen las
formaciones. Ademas, los sistemas de fluidos sin sélidos sirven como excelentes fluidos de
empaqgue que pueden facilitar las operaciones de reparacion. Por tanto en este trabajo nos
referiremos Unicamente a los fluidos sin sélidos en suspensién.

Los sistemas de fluidos sin solidos, son soluciones de diversas sales que se clasifican en dos
grupos principales: monovalentes y bivalentes. Ver la tabla 1.1. (y)
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Sales Monovalentes Sales Bivalentes

Cloruro de Sodio Cloruro de Calcio
Bromuro de Sodio Bromuro de Calcio
Formiato de Sodio Bromuro de zinc

Cloruro de Potasio
Bromuro de Potasio
Formiato de Potasio
Formiato de Cesio
Tabla. 1.1. Soluciones sales Monovalentes y Bivalentes.

Como podemos observar la mayoria de los fluidos de terminacién se obtienen a partir de:

e Sales solubles en agua (Salmueras)
e Formiatos (Soluciones acuosas de sales del acido férmico)

1.3.2.1 Salmueras.

Estos fluidos estan compuestos por agua dulce como fluido base y sales o mezclas de estas
segun los requerimientos de densidad y composicidn; su uso es comun debido a que se
puede evitar el dafio a la formacidn, controlar la corrosiéon y densificar en un amplio
intervalo, con el inconveniente de que en temperaturas altas aumenta su velocidad de
corrosion.

A partir de 1992 se incorpord la tecnologia sobre el uso de fluidos limpios y salmueras de
alta densidad; como se ha mencionado éstos son los fluidos mas adecuados en los trabajos
de terminacién y reparacién de pozos pues minimizan el dafio a la formacién.

Algunas salmueras que contienen bromuros y cloruros, por ejemplo cloruro de calcio (ver
figura 1.4), son corrosivas y téxicas por lo que existe una normatividad ecoldgica estricta, en
cuanto a su manejo y disposicion final. De igual forma se debe evaluar su uso mediante un
analisis econdmico. En temperaturas bajas debe de considerarse el fenédmeno de
cristalizacién en procesos de enfriamiento como en el caso de pozos costa afuera con
tirantes de agua profundos y ultra profundos.

Fig. 1.4.- Cloruro de Calcio
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Las propiedades fisico-quimicas de las salmueras dependen de su composicién quimica. Para
elegir el tipo correcto de salmuera, se consideran las interacciones potenciales del fluido de
terminacion o de reparacién con los sélidos, agua y gases de la formacion.

1.3.2.2 Formiatos.

Las salmueras de formiato son las soluciones acuosas de sales de metales alcalinos del acido
férmico. Las sales alcalo-metalicas son altamente solubles en agua y forman fluidos de alta
densidad y baja temperatura de cristalizacion.

Trabajos de investigacidon han mostrado que estas salmueras de formiato, debido a sus altas
densidades y bajos niveles de corrosion, son fluidos ideales para las operaciones de
terminacidon y empaque de pozos. Las estructuras quimicas de las tres sales de formiato mas
usadas en los yacimientos son las siguientes (Figura 1.5):

- O Na*
Formiato de sodio H-C < -

_ OK*
Formiato de potasio H-C _ 0

- O Cs*
Formiato de cesio H-C . o

Fig. 1.5 Formiatos utilizados en la industria petrolera.

El anién formiato es el mas hidrdfilo de la familia de los aniones de acido carboxilico, aunque
conserva caracteristicas orgdnicas significativas cuando se compara con los haluros. Sin
embargo los formiatos no son haluros, ellos tienen un pH facilmente ajustable, y por tanto
tienden a causar menos problemas de corrosién.

Las salmueras de formiato abarcan todo el intervalo de densidades requerido normalmente,
en la perforacion y terminacion de pozos. Ver figura 1.6 Formiato de Cesio. (5)

Fig. 1.6.- Formiato de Cesio
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1.4 Seleccion de un fluido de terminacion.

Para determinar si un fluido se comportara eficazmente en la operacién de terminacién o
reparacion de pozos se consideran los siguientes factores:

*Densidad

*Viscosidad

*Temperatura de cristalizacion

*Compatibilidad de la salmuera con la roca y los fluidos de la formacion
*Corrosion

1.4.1 Densidad.

La densidad de un fluido viene determinada por el cociente de su masa entre el volumen que
ocupa. Cuando se aumenta la temperatura del fluido, los datomos que lo componen
comienzan a vibrar (el fluido se expande) ocupando mads espacio y, por tanto, aumentando
su volumen.

La densidad es una de las propiedades mds importantes, ya que gracias a su correcto manejo
se logra el control de un pozo; manteniendo la presidon hidrostatica igual o ligeramente
mayor que la presién de formacion.

1.4.2 Viscosidad.

Propiedad de un fluido que tiende a oponerse a su flujo cuando se le aplica una fuerza. Los
fluidos de alta viscosidad presentan una cierta resistencia a fluir; los fluidos de baja
viscosidad fluyen con facilidad. La viscosidad se mide en segundos marsh, que es el tiempo
gue un litro de substancia tarda en fluir.

1.4.3 Temperatura de cristalizacidn.

La temperatura ambiente estacional debe ser tomada en cuenta cuando se selecciona un
fluido de terminacién. Si se presenta una severa disminucién de temperatura del fluido
seleccionado, este se cristalizard 6 congelara. La temperatura de cristalizacion de la salmuera
se define como la temperatura a la cual un sdlido se forma y se separa de la solucién por
precipitacion, si se da suficiente tiempo en condiciones de nucleacién apropiada, el sélido
puede convertirse en cristales de sal o hielo en agua fresca.

1.4.4 Compatibilidad de la salmuera con la roca y los fluidos de la formacidn.

Las interacciones roca — fluido son importantes en el momento del disefio del fluido para
terminar el pozo, pues se trata de incorporar elementos preventivos de hinchamiento y
disgregacion de arcillas, asi como quimicos estabilizadores de la mojabilidad del yacimiento.
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Las interacciones fluido — fluido se presentan entre los productos quimicos orientados a
frenar la formacion de emulsiones agua/petrdleo o petrdleo/agua y en el control del
incremento de la saturacion de agua en el yacimiento.

Los problemas de incompatibilidad mds comunes incluyen:

e Produccion de incrustaciones como producto de la reaccién de una salmuera
bivalente con diéxido de carbono disuelto.

e Precipitacion de cloruro de sodio del agua de la formacién cuando esta se expone a
ciertas salmueras.

e Precipitacion de compuestos de hierro de la formacién, como resultado de
interaccion con hierro soluble en el fluido de terminacidn.

e Reaccidn de arcillas de la formacidn con salmuera clara.

1.4.5 Corrosion.

La corrosidén es el deterioro del acero o de sus propiedades por efecto del medio ambiente
(Ver figura 1.7). La corrosién es causada por los agentes corrosivos O,, CO, y H,S.

La corrosividad que causa un fluido de terminacién o de reparacion depende de su
naturaleza quimica. Generalmente, los fluidos monovalentes denotan menor corrosividad,
aun a temperaturas en exceso de 204°C (400°F). La corrosividad de los fluidos bivalentes
depende de la densidad y composicion quimica del fluido. (4

Fig. 1.7.-Efectos de la Corrosion

1.5 Retos para un fluido de terminacion en aguas profundas.

Las primeras operaciones en aguas profundas tuvieron lugar en el Golfo de México, Brasil y
Africa Occidental a finales de la década de 1970. En el golfo de México existen hoy mas de
150 descubrimientos en aguas profundas que exceden los 305 m (1000 pies)* de
profundidad, de los cuales 12 se hallan a mas de 1829 m (6000 pies) de profundidad.

Las compaiiias operadoras y contratistas se enfrentan a nuevos desafios en el desarrollo de
los campos petroleros situados en aguas profundas. Estos desafios comprenden temas
relativos a la seguridad, a la legislacion ambiental, al disefio conceptual, a los costos, a la
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productibilidad de los pozos y a la confiabilidad del equipo. Para que los proyectos resulten
viables desde el punto de vista econdmico, las terminaciones en aguas profundas deben
optimizar al maximo la recuperacion final de los yacimientos.

Por lo tanto, esto demanda un fluido de terminacidn completamente practico y redituable,
que opere en condiciones con ambientes de: alta presién, alta temperatura, perforacion
horizontal y de alcance extendido, aplicaciones de perforacién estrecha y de tuberia flexible,
y generalmente desafios mucho mas complicados que hace algunos afos.

Un fluido de terminacién bien disefiado para pozos de aguas profundas, debe soportar los
cambios de temperatura que se presentan a medida que este circula por él pozo, es decir, la
temperatura del fondo marino, con temperaturas que llegan por debajo de los cero grados
centigrados, asi también, las altas presiones y altas temperaturas que se tienen a mayor
profundidad dentro del pozo. Por tanto es indispensable tener fluidos que no cristalicen a
estas condiciones, que no causen corrosién a tuberias, donde una intervencién por
problemas de esta indole seria muy costosa. Ademas debe mantener una densidad
adecuada durante las operaciones requeridas para garantizar el control del pozo, y por
supuesto evitar dafios a la formacion y el medio ambiente.

Las salmueras de formiato son ideales para aplicaciones desafiantes de perforacidn,
terminacidn, reacondicionamiento y fracturamiento. Una y otra vez las salmueras de
formiato han mejorado la productividad de los pozos y han aumentado el retorno de la
inversion. Los resultados han demostrado categéricamente que las salmueras de formiato
superan a salmueras tradicionales y entregan un nimero de importantes beneficios, ademas
de ser un fluido que cumple con la normativa ambiental para definirlo como un no
contaminante. ()

*MMS (Mineral Management Service) clasifica las aguas profundas como tirantes superiores a 305m e inferiores a 1525m (5000 ft).
PEMEX considera aguas profundas como los tirantes mayores a 500m e inferiores a 1500m.
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CAPITULO 2. Seleccion de Fluidos de Terminacion de pozos en aguas
profundas.

2.1 Introduccion.

Al seleccionar un fluido de terminacidn para algin pozo en aguas profundas, debemos
tomar en cuenta diversos factores tales como presién de la formacién, tipo de formacion,
compatibilidades del fluido, temperatura de cristalizacién, costos, etc. En este capitulo
veremos los criterios de seleccion para un fluido de terminacidon en aguas profundas. Es
primordial tener en cuenta todos estos criterios y consideraciones, pues de esto depende
lograr los objetivos deseados, es decir minimizar el dafio a la formaciéon, y lograr Ila
produccidn estimada, (1)2)

Pozos en aguas , ﬁ
profundas —2Tgosno
(Profundidad en metros) '
® No productores S;p 333161 ;
® Productores (gas) ' Golfo
En perforacion de México
TAMAULIPAS
, Talipau
MEXICO 9‘|‘°
Bags e (atamat
g% 0”‘—-' e—1,230 Tamha  Hux

1121 1130
VERACRUZ Piklis ~ Nen | !
1945 1495 ¢
Labay
1.700————'00 o ®—Holok

Laltach 1,028
1?13% ’ Fuente:

TABASCO Pemex y CNH

Fig. 2.1.- Avance de PEP en aguas profundas (Octubre, 2012).
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2.2 Factores a considerar en la seleccion de un fluido para la terminacion de
pozos en Aguas Profundas.

Para determinar si un fluido se comportard eficazmente en operaciones de terminacién de
pozos, se consideran los siguientes factores (Fig. 2.2):

Densidad y

Viscosidad del
fluido

Temperatura

Temperatura del fodo
marino

Temperatura del pozo

Temperatura de
Cristalizacién

Compatibilidad con Ia
formacion

Compatibilidad con los Fluidos
del yacimiento

Compatibilidad con los fluidos
empacadores, de
fracturamiento, estimulacion
quimica y acidos

Compatibilidad de |
la Salmuera

Compatibilidad con los
materiales para control del
filrado y materiales para
pérdida de circulacién

Corrosion e
Inhibidores de
Corrosion

Compatibilidad con los fluidos
de control submarinoy
elastémeros

Formacion e
Inhibicion de
hidratos

Fig. 2.2.- Factores a considerar en la seleccion de un fluido para la terminacion de pozos en aguas
profundas.
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2.2.1 Densidad.

Es el criterio principal para la seleccién de un fluido de terminacién, ya que para lograr el
control de un pozo, necesitamos manejar correctamente la densidad del fluido.

La presién y la temperatura de la formacidn deben ser determinadas o calculadas antes de
seleccionar un fluido. En caso de tener una terminacién balanceada o sobrebalanceada, la
densidad del fluido debe ser igual o mayor que la presidon de la formacion.

Un amplio intervalo de densidades es posible, si se elige la mezcla de sales adecuadas para
disolver. Esto proporciona mayor flexibilidad para controlar la presidon de formacion, sin usar
aditivos adicionales. El intervalo relativo de densidades de las salmueras y formiatos se
muestra en las tablas 2.1y 2.2.

Salmuera Tipo Intervalo de Densidad Densidad Tipica
(g/cm’) (g/cm®)

NacCl 1.007-1.20 1.02-1.20
KCl 1.007-1.16 1.02-1.08
NH,CI 1.007-1.07 1.02-1.04
NaBr 1.007-1.52 1.20-1.50
NaCl/NaBr 1.007-1.50 1.20-1.50
NaHCO, 1.007-1.33 1.08-1.32
KHCO, 1.007-1.60 1.32-1.57
CsHCO, 1.56-2.40 2.10-2.40

Tabla 2.1.- Fluidos de Terminacion e Intervalo de Densidades.

Salmuera Tipo Intervalo de Densidad Densidad Tipica
(g/cm’) (g/cm’)

KHCO,/CsHCO, 1.56-2.40 1.56-2.10
NaHCO,/KHCO, 1.007-1.57 1.32-1.57
CaCl, 1.007-1.41 1.08-1.39
CaBr, 1.007-1.83 1.44-1.70
CaCl,/CaBr, 1.007-1.81 1.40-1.81
ZnBr, 1.44-2.51 2.30-2.51
ZnBr,/CaBr, 1.44-2.30 1.68-2.30
ZnBr,/CaBr,/CaCl, 1.44-2.30 1.70-2.30

Tabla 2.2.- Fluidos de Terminacion e Intervalo de Densidades.

Las sales de formiatos son extremadamente solubles en agua y pueden producir salmueras
de muy alta densidad. El formiato de potasio y el formiato de cesio pueden generar mezclas
favorables, con altas concentraciones molares de formiatos que cubren todo el intervalo de
densidades requeridas durante una terminacion. 3
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2.2.1.1 Evaluacion de la Densidad.

La densidad se determina mediante la lectura directa en un hidrometro y se corrige la
medicion a la temperatura estandar de 21.1° C (70°F), de acuerdo con la siguiente
expresion:

P=8.33[S.G.+E (T, =70)] [-rerrerrrrrirenne Ec. 2.1

Donde:

p = Densidad [lbs/gal]
S. G. = Lectura de la gravedad especifica en el hidrometro
T,= Temperatura a la que se efectua la medicién [°F]

E= Factor de correccidn (tabla 2.3) (5)

E (p) [Ibs/gal]
0.0002 8.4-9.0
0.0003 9.1-11.0
0.0004 11.1-14.5
0.0005 14.6 -16.0
0.0006 16.1-18.0
0.0007 18.1-19.2

Tabla 2.3. Factor de correccion.

2.2.1.2 Cambios en la densidad y composicion de la sal.

Aumentar o mantener la densidad mediante la adicién de sal seca o por adicién de
volumenes de una disolucién saturada de salmuera “spike” (salmueras preparadas a
disposicion), puede cambiar la proporcion de sales en una mezcla de salmuera, que puede
alterar la dependencia de la temperatura de cristalizacién con respecto a la presion (PCT) de
la salmuera e interferir con la inhibicion de hidratos. La adiciéon de agua para reducir la
densidad hara que la curva de equilibrio de hidratos cambie, posiblemente incrementando el
riesgo de formacidn de estos. La adicién de salmuera mas ligera junto con un inhibidor de
hidratos, es la opcién mas segura. Las contingencias del control de densidad deben
considerarse durante la programacion de actividades. (3

2.2.2 Viscosidad.

La viscosidad en una salmuera es funcidn de la concentracion, temperatura de la solucidn y
naturaleza de las sales disueltas. En la tabla 2.4 se presentan datos de viscosidad de algunas
salmueras y mezclas de estas, ademas de los formiatos comunmente utilizados en
operaciones de terminacién de pozos en aguas profundas.
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Salmuera Densidad maxima Viscosidad
obtenida

(gr/cc) (cp)
NacCl 1.20 2
CaCl, 1.39 9
CaBr, 1.70 32
CaCl,/CaBr, 1.81 50
CaBr,/ZnBr, 2.30 41
NaCOOH 1.32 7.8
KCOOH 1.57 13
CsCOOH 2.24 3.8

Tabla 2.4.- Valores tipicos de viscosidades de salmueras y formiatos.

Es posible modificar esta propiedad mediante el uso de aditivos viscosificantes como la
hidroxietilcelulosa (HEC), goma xahantana, etc. Los cuales también se utilizan en fluidos de
perforacion para mejorar la capacidad de acarreo de recortes a la superficie. (g)

2.2.3 Temperatura.

Un factor importante a considerar en la seleccién de un fluido de terminacién es la
temperatura. Debemos tomar en cuenta tanto la temperatura del fondo marino, como la
temperatura del pozo y por supuesto la temperatura de cristalizacién del fluido.

2.2.3.1 Temperatura del fondo marino

Es de gran importancia conocer la temperatura del fondo marino, pues se requiere de este
dato para seleccionar el fluido de control mas adecuado para la operacién deseada. Por
ejemplo un fluido de terminacién requiere soportar tanto la temperatura del fondo marino,
donde se alcanzan valores por debajo de 0 °C, como la temperatura del fondo del pozo, con
temperaturas extremadamente altas.

Si el fluido no se selecciona correctamente, al disminuir la temperatura en el fondo marino,
este se cristalizard. Ademds de esto, las bajas temperaturas del lecho marino en
combinacidn con las altas presiones del fluido promueven la formacién de hidratos de gas.
Por lo tanto, el fluido que se elija debe tener la propiedad de inhibir la formacion de
hidratos, ademas soportar los cambios de temperatura para evitar la cristalizaciéon del
mismo, y con ello mantener el control del pozo.

2.2.3.2 Temperatura del pozo.

La temperatura de fondo del pozo durante condiciones estaticas y de circulacidn, es un
factor importante durante la seleccién de un fluido de terminacién. La densidad de una
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salmuera disminuye cuando la temperatura aumenta, debido a la expansién volumétrica
térmica del fluido. La expansién térmica es el aumento del volumen de la salmuera por
efecto de la temperatura, lo que ocasionara modificaciones en la densidad requerida a
condiciones de superficie.

Como soluciones absolutas, las salmueras son especialmente vulnerables a los cambios de
densidad con la temperatura. Si la presién hidrostatica de una columna de fluido disminuye
debido a la expansion térmica, puede que sea dificil controlar el pozo. La densidad de la
salmuera debe corregirse tomando en cuenta la temperatura y la presién. La temperatura
también tiene efecto sobre la estabilidad de varios aditivos, asi como sobre la velocidad de
corrosion.

Para la mayoria de los pozos en aguas profundas en el Golfo de México, el cambio de
densidad relacionado con la temperatura en el pozo es insignificante (generalmente menos
de 0.1 ppg. en total) debido a que los gradientes de temperatura del yacimiento son
relativamente bajos (1.2 a 1.5 ° C por cada 100 pies de profundidad).

2.2.3.3 Temperatura de Cristalizacion.

La temperatura de cristalizacién de una salmuera es la temperatura a la cual un sélido (sal o
cristales de hielo) se forma y se separa de la solucién por precipitacion, si se da el suficiente
tiempo vy las condiciones apropiadas. En salmueras de densidades elevadas como Cloruro de
Calcio, Bromuro de Calcio y Bromuro de Cinc, la temperatura de cristalizacién es la
temperatura a la cual la salmuera es saturada con una o mas de sus sales. A esta
temperatura, la sal menos soluble se vuelve insoluble y se precipita. El enfriamiento de la sal
por debajo de la temperatura de cristalizacidn resulta en mas precipitacion de sélidos de sal.

Cada concentracién de salmuera tiene un punto de cristalizacion 6 temperatura verdadera
de cristalizaciéon (TCT). Este se produce durante la cristalizacién de la salmuera y se
manifiesta con un aumento repentino de la temperatura de la solucién, estabilizandose a un
valor constante, antes de seguir enfridandose. El procedimiento mas utilizado para medir la
temperatura verdadera de cristalizacién (TCT) en salmueras de aplicacion en yacimientos
petroliferos es el publicado por el Instituto Americano del Petrdleo (APl) como: API-RP-13)J
“Testing of Heavy Brines”, en su cuarta edicién, (ver pruebas para medir la TCT salmuerasy
formiatos, capitulo cinco), donde se proporcionan métodos para estimar el comportamiento
y caracteristicas fisicas de salmueras pesadas utilizadas en operaciones de campo. (s

Muchos operadores especifican como una buena practica, una temperatura de cristalizaciéon
de -9.4°C a -6.7°C (15°F a 20°F) por debajo de la temperatura mas baja a la cual la salmuera
estard expuesta. Como los cristales de sal tienen un volumen especifico mas pequefo que la
salmuera, las salmueras no se expanden durante la cristalizacion. Por lo tanto, las lineas de
fluido, las valvulas o los cabezales de las bombas no se romperdn, como ocurre cuando el
agua se congela.
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Si se tienen salmueras de un solo componente, el punto verdadero de cristalizacion (TCT)
depende de la densidad del fluido y no se puede ajustar; en mezclas de salmueras la TCT
para cualquier densidad se puede ajustar mediante la variacidn de las cantidades relativas
de cada sal. Varias mezclas de sal pueden formularse para una densidad en particular, cada
una teniendo una temperatura de cristalizacién diferente. Generalmente las salmueras de
temperatura de cristalizacion mads baja serdn mads costosas.

En la practica, se usan formulaciones especiales de salmuera para tomar en cuenta los
cambios estacionales de la temperatura. Las mezclas de verano son fluidos que pueden ser
usados en climas cdlidos. Sus puntos de cristalizacién varian entre 7° a 20° C (45 a 68 °F). Las
mezclas de invierno se usan en climas mas frios y tienen puntos de cristalizacién que varian
desde aproximadamente -7° a -18°C (20° a menos de O °F). A veces se requieren
formulaciones especiales para proporcionar una mezcla intermedia con un punto de
cristalizacién comprendido entre los puntos de cristalizacion de las salmueras de verano e
invierno. ()

Problemas con la TCT al no seleccionar un buen fluido.

Para prevenir la cristalizaciéon de sélidos en una salmuera con densidades altas, los usuarios
especifican la temperatura mas baja esperada del ambiente. La precipitacién de sélidos de
sal por debajo de la temperatura de cristalizacién puede causar un sin nimero de problemas
en la intervencion del pozo.

Las masas de cristales de sal una vez formadas son dificiles de eliminar y pueden bloquear el
acceso al pozo. Si los cristales de sal se asientan en las presas, la densidad de la salmuera
bombeada al pozo podrd ser muy baja para contener las presiones de la formacidn. La
temperatura de cristalizacidn de una salmuera pesada varia al ajustar la concentracién de las
diferentes sales en el sistema. Por tanto, salmueras de una cierta densidad pueden
formularse con numerosas temperaturas de cristalizacién.

Con salmueras diluyentes como agua de mar, Cloruro de Calcio 30% y Cloruro de Potasio
20%, la sal disuelta en el agua abate la temperatura de cristalizacién o punto de
congelamiento de la salmuera. Esto significa que la temperatura a la cual el agua empieza a
congelarse, se reduce por efecto de la sal disuelta.

Es importante hacer notar que cada sal tiene su punto de cristalizacién y en sales
combinadas se considera la de menor valor. Esto es muy importante en pozos costa afuera,
en tirantes de aguas profundas y ultra profundas.

En aguas profundas, la cristalizacién es mas probable que ocurra en el fondo del mar (por lo
general el punto mas frio en el pozo), en la boca del pozo, en el BOP, en el estrangulador, en
el arbol submarino y en las lineas de matar (kill lines). El estrangulador y las lineas de matar
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son mas vulnerables debido a que alcanzan la temperatura del fondo marino mas
rapidamente.

Dependencia de la temperatura de cristalizacion con la presion (PCT).

En salmueras divalentes de sales de calcio y zinc, la temperatura de cristalizacién aumenta
con la presion. Para operaciones en aguas profundas la dependencia de la temperatura de
cristalizacién con la presién (PCT) de una salmuera es el parametro decisivo debido a las
temperaturas frias y altas presiones en el fondo del mar. La aplicacidon de presién de 10,000
psia a salmueras divalentes eleva su temperatura de cristalizacion de -12.22 a -6.66 °C (10 a
20 °F). Las salmueras monovalentes registran una menor dependencia de la presién, por lo
general solo variaciones entre -17.22 a -15°C (1 a 5 °F) con el aumento de hasta 10, 000
psia. Pruebas recientes de ciertas mezclas monovalentes han demostrado una disminucién
interesante en el PCT con el incremento de la presién.

La fig. 2.3 muestra el efecto de la presion respecto a la temperatura de cristalizacion para
tres mezclas de 1.43 g/cm? (12 ppg). de salmueras CaBr,/CaCl, de diferentes proporciones
en un intervalo de presiones que van desde la atmosférica hasta 15,000 psi. La mezcla
inferior (verde) tiene una TCT de -15 °C (5 °F), la mezcla intermedia (azul) registra una TCT
de -10°C (14 °F), y la composicidn superior (rojo) muestra una TCT de -3.33 °C (26 °F) a la
presién atmosférica y se observa cdmo estos valores aumentan con el aumento de la
presion.

Dependencia de la Temperatura de Cristalizacion con
respecto a la Presion (PCT).

- Salmueras: 12ppg CaCl,+CaBr,
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Temperatura °F

Fig. 2.3.- Efecto de la Presion sobre la Temperatura de Cristalizacion para 3 composiciones diferentes de 1.43
g/cm’ (12 ppg) de Ca Br,/Ca Cl, de Salmuera.

Fluidos de terminacién de pozos en aguas profundas: Salmueras y Formiatos Pagina 20




La practica aceptada para evitar la cristalizacién es elegir una mezcla de sales con una PCT
que sea de -12.22 °C (10 °F) por debajo de la temperatura mas baja prevista, considerando la
presidn probable mas alta; lo que ocurre a menudo durante las pruebas de BOP. (3

2.2.4 Compatibilidad de la Salmuera.

Un fluido de terminacion al ingresar a una formacién interactia con la roca y el fluido
original presente en la misma, ocasionando dafo a la formacion. Se debe evaluar y controlar
dicha interaccidn con el propdsito de disminuir el dafio ocasionado, favoreciendo la
produccién del pozo. Ademds debemos evaluar la compatibilidad de la salmuera con otros
fluidos y aditivos usados durante la terminacién de pozos, tales como: fluidos empacadores,
fluidos de pérdida de filtrado, fluidos de control submarino, etc.

2.2.4.1 Compatibilidad con la Formacion.

Se debe conocer y analizar con detalle la litologia de la formacién, para evitar
incompatibilidades al entrar en contacto con el fluido de terminaciéon. A continuacién se
presenta una lista de consideraciones especificas a tomar en cuenta en formaciones de
aguas profundas en el Golfo de México.

1. Se debe tener especial atencién y cuidado en formaciones que contengan arcillas
sensibles a las salmueras de: Cloruro de Calcio, Cloruro de Sodio, Bromuro de Calcio y
mezclas de salmueras que puedan ocasionar algun efecto contraproducente en estas
arcillas.

2. Espesor con areniscas limpias, con poca o ninguna cementacidén y menor esfuerzo de
confinamiento, que pueda resultar en disgregacién de arcillas, migracion de finos y
taponamiento de canales porosos.

3. Mineralogia sensible al pH de los fluidos y a los acidos (por ejemplo aluminio rico en
zeolita, clinoptilotita, etc.).

4. Aceite de “humectacion”, causado por los fluidos de perforacidén sintéticos. Estos
pueden cambiar la mojabilidad de la roca del yacimiento.

Una descripcion petrografica y de mineralogia serd util en la seleccién de un sistema de
salmuera sobre otra. Estudios de sensibilidad deben incluir la roca del yacimiento, l[dminas
de lutita y lutitas adyacentes. (7)s)

El Dafio a la formacidn por incompatibilidad roca-fluido, se presenta con mas detalle en el
capitulo 3.

Fluidos de terminacién de pozos en aguas profundas: Salmueras y Formiatos Pagina 21




2.2.4.2 Compatibilidad con los Fluidos del Yacimiento.

El dafio de formacion resulta también de incompatibilidades entre el fluido de terminacién y
los fluidos del yacimiento, cuando existe incompatibilidad entre fluidos, se puede presentar
precipitacion de sdlidos y/o reacciones quimicas, ademas de una probable formacién de
emulsiones ocasionando un dafio severo, lo anterior se describe mds ampliamente en el
capitulo 3.

2.2.4.3. Compatibilidad con los fluidos empacadores, de fracturamiento, estimulacion
quimica y acidos.

Un fluido empacador no debe ocasionar dafio a la formacion (hinchazén de arcillas, cambio
de mojabilidad, formacién de emulsiones, etcétera), ademas, no debe dafiar los elastémeros
de los empacadores y mucho menos causar incompatibilidades con los fluidos de
terminacién ¢ los fluidos del yacimiento. Si un fluido empacador es base agua, este debe
estar libre de sélidos, por otra parte, debido a su gran habilidad para disolver un gran
numero de compuestos inorganicos si no se tiene un control estricto de los iones en
solucién, pueden reaccionar formando precipitados insolubles en el pozo, por lo tanto la
calidad del agua usada para preparar los fluidos empacadores debe cumplir con ciertos
pardmetros de calidad. En ocasiones el mismo fluido de terminacion es usado como fluido
empacador.

La estimulacién de pozos debe ser cuidadosamente disefiada para evitar que los fluidos de
tratamiento inyectados contra la formacién, puedan dejar residuos por precipitaciones
secundarias o incompatibilidades con los fluidos de la formacién y con los fluidos de
terminaciodn. Los fluidos acidos de estimulacidn son las fuentes de mayor potencial de dafios,
estos puede llevar productos de corrosion de tuberias hacia la formacidn, al gastarse el acido
estos compuestos productos del fierro, vuelven a precipitarse en la roca.

Todos los fluidos de estimulacién llevan productos quimicos, que puede cambiar la
mojabilidad de la roca, crear emulsiones, causar precipitaciones, etc. Por lo tanto, debemos
considerar para la seleccidén de un fluido éptimo, que este sea compatible con la roca de Ia
formacion, con los fluidos del yacimiento y con el fluido de terminacion. 3)z)9)

2.2.4.4 Compatibilidad con los materiales para control de filtrado y materiales para
pérdida de circulacion.

Dentro de la operaciéon de control de pozos se generan pérdidas de filtrado o pérdidas
parciales de circulacién a la formacidn. Estos sucesos danan a la formacién.
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Los fluidos de terminacidn deben tener compatibilidad con los aditivos que controlan este
filtrado y evitan pérdidas de circulacion. Los biopolimeros se utilizan comunmente como
viscosificadores y agentes para el control de pérdidas de fluido, sin embargo, en la mayoria
de las salmueras se requiere ademads de biopolimeros, el uso de materiales que taponen
temporalmente la formacion, como el carbonato de calcio. ()9

2.2.4.5 Compatibilidad con los fluidos de control submarino y elastomeros.

Justo antes de instalar el colgador de la tuberia en un arbol submarino, el fluido de control
submarino (utilizado para operar los sistemas submarinos, tales como las vélvulas de
seguridad del subsuelo) y metanol, entran en contacto directo con la salmuera de
terminacion.

Las pruebas de laboratorio confirman que las salmueras de terminacion mas pesadas son
incompatibles con el metanol, y algunas salmueras dentro de un rango de densidad
especifica son incompatibles con determinados fluidos de control. Cuando esto pasa la
precipitacion de sales de la salmuera y la separacion de los componentes del fluido de
control ocurren de inmediato al entrar en contacto. (3g)

Cada tipo de fluido de perforacién o terminacidn utilizado en un pozo debe ser compatible
con los elastdmeros y sellos usados en las herramientas pozo abajo y con el equipo en
superficie del pozo. Las incompatibilidades entre el fluido y los elastdmeros pueden resultar
en reparaciones de equipo, filtraciones, o falla catastréfica del equipo de seguridad.

2.2.5 Corrosion.

La corrosidn es el deterioro del acero o de sus propiedades debido al medio ambiente. Para
que se lleve a cabo la corrosién son necesarios cuatro elementos: un anodo, un catodo, un
electrolito y una trayectoria conductiva, donde intervienen los agentes corrosivos; 0,, CO, y
H,S asi como las disoluciones salinas y acidas. Los inhibidores de corrosién no la evitan, pero
si la disminuyen. La reaccidén que ocurre en las tuberias es:

(%) 4 2e —

Reaccion del anodo: Fe’ > Fe
Los inhibidores anidnicos son atraidos hacia una superficie anddica y estan formados a base
de un radical del tipo R — COOH, tienen cargas negativas. Los inhibidores catidnicos estan en
general formados por aminas que contienen dtomos de N,, los cuales tienen carga positiva y
son atraidos a una superficie catédica.

Los inhibidores no anidnicos tienen ambas caracteristicas, es decir son atraidos por el anodo
o por el catodo y tienen la particularidad de una alta adsorcidén sobre la superficie del metal,
por lo que retardan la corrosién.
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La corrosién puede ser costosa por dafios a la tuberia y piezas del pozo y puede incluso
ocasionar la pérdida completa del mismo. Los factores que influyen a la corrosion incluyen:

e Temperatura. Generalmente, los indices de corrosién se duplican por cada 31°C
(55°F) de aumento de la temperatura.

e Velocidad de flujo. Cuanto mayor es la velocidad del fluido, tanto mas alto es el

indice de corrosion debido a la erosién de la pelicula protectora (6xido, aceite,
aminas, etc.).

e Sélidos. Los sdlidos abrasivos remueven las peliculas protectoras y causan aumento
de los ataques corrosivos.

e Factores metalurgicos. Las cascarillas de laminacién y el tratamiento térmico de los

tubos pueden causar corrosion localizada.

e Agentes corrosivos. Agentes corrosivos tales como el oxigeno, diéxido de carbono y

sulfuro de hidrégeno pueden aumentar la corrosion y provocar fallas de los tubos.

Ver tabla 2.5
Contaminantes Posibles Fuentes
0, Aireacion
CO, y H,S Agua y gas de formacion, actividad
bacteriana.
SALES SOLUBLES Fluidos de Control-Agua de la
formacion
ACIDO MINERAL Estimulacion con aditivos
ACIDO ORGANICO Aditivos del lodo.

Tabla 2.5.- Agentes corrosivos y sus probables fuentes.
2.2.5.1 Agentes Corrosivos.
a). Oxigeno.

El oxigeno es el agente corrosivo mas comuin cuya presencia acompanada de pequeiias
cantidades de humedad causa oxidacidén al acero. El oxigeno ocasiona corrosion uniforme y
picaduras, ruptura por torceduras y por fatiga. En los sistemas de fluidos base agua
expuestos al aire de la atmdsfera, la tuberia estd expuesta a condiciones severas de
corrosion.

2Fe° + 3/2 O,—»Fe, 03

El contenido en oxigeno de los fluidos es dificil de determinar, y en el campo la mayoria de
los ingenieros no tiene acceso a los equipos apropiados para cuantificarlo. Debido a que el
contenido en oxigeno disuelto varia al cambiar las condiciones durante el dia, es dificil elegir
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un secuestrante de oxigeno con un indice determinado, para eliminar una concentracion de
oxigeno conocida. La solubilidad de los gases en un liquido estd directamente relacionada
con la concentracion de sdlidos totales disueltos; cuanto mas alto sea el contenido en
sélidos disueltos, tanto menor sera la solubilidad de gases en el liquido. En un pozo con
temperatura elevada, el contenido de oxigeno debe serd mucho menor.

Algunos productos usados como secuestrantes de oxigeno contienen sulfitos que reaccionan
con el oxigeno disuelto en los fluidos para formar sulfatos, eliminando los efectos corrosivos
del oxigeno disuelto. Secuestrantes de oxigeno que contengan sulfuros no deben aplicarse
salmueras de calcio, ya que estos propician incrustaciones de calcio que causan diversos
problemas.

b). Bioxido de Carbono.

El bioxido de carbono soluble en agua forma un acido débil, acido carbdnico (H, COs) que
corroe el acero, proceso conocido como “corrosién dulce” que resulta en la formacion de
escamas del acero. Provoca una pérdida de espesor en el cuerpo de la tuberia, a menos que
el pH se mantenga por encima de 6. Cuando el CO,y O, se presentan juntos, la corrosidon es
mayor que la que se presenta estando uno solo. La reaccién que ocurre es:

Fe®+H, CO3——> Fe CO5+ 2 H°

El CO, en los fluidos tiene su origen en el gas de formacidn, en la descomposicién térmica de
sales disueltas, en los aditivos orgdnicos de los fluidos de control o en la accién de las
bacterias sobre estos ultimos.

En general conforme la presién (p) se incrementa, también crece la accion corrosiva del CO,.
Cuando la presion parcial de CO, es mayor de 30 psi, se tienen problemas de corrosién,
cuando varia entre 30y 7 psi, la corrosion es posible y cuando la presién es menor de 7, es
improbable.

c). Acido Sulfhidrico.

Disuelto en agua el acido sulfhidrico forma un acido menos corrosivo que el acido carbdnico,
aunque puede causar picaduras, particularmente en presencia de oxigeno y/o bidxido de
carbono. Una accién mas significativa del H,S es su efecto sobre una forma de hidrégeno
molecular conocida como (rompimiento por tensién debido al sulfuro “SSC” (Sulfide Stress
Cracking). El estdndar NACE MR-01-75 especifica los limites de presiéon parcial en un
ambiente de gas amargo. Si la presidn total excede de 65 psi y la presion parcial del H,S en
el gas, excede 0.05 psi, existe un problema potencial. El H,S en fluidos de control puede
provenir del gas de formacién, de accidn bacteriana sobre sulfatos solubles o por
degradacion térmica de aditivos que contengan sulfuros en los fluidos de control. Las
fracturas por esfuerzo y corrosion son causadas por la presencia del elemento corrosivo y
esfuerzo de tension. Los iones libres de hidrégeno penetran la estructura del metal
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causando pérdida de ductilidad e incrementando la susceptibilidad a la fractura (SSC). La
reaccidon quimica que ocurre es:
Fe®+H,S——» Fe S+ 2 H°

d). Sales disueltas (cloruros, carbonatos, sulfatos).

Como en el caso del CO,y H,S los problemas asociados con cloruros, se incrementan con la
profundidad y la presion. Los factores que contribuyen a la fractura y corrosion bajo
esfuerzo por cloruros “CSCC”(Caustic Stress Corrosion Cracking), involucran Temperatura,
Presidn, Contenido de O,, pH y contenido de Cloro. Para los procesos de corrosion que
involucran reacciones electroquimicas, el incremento de conductividad puede resultar en
altas tasas de corrosidn. Las soluciones concentradas de salmueras son menos corrosivas
que las salmueras diluidas.

e). Acidos.

Los acidos corroen los metales por valores de pH bajos (causando liberacién del H,). El O,
disuelto acelera la tasa de corrosion de los acidos. Acelera la liberacion del H, molecular.

2.2.5.2 Tipos de corrosion

La corrosion acuosa de los metales involucra dos zonas de reaccion electroquimica muy
préximas entre si: una zona de reaccion catddica, en la cual los electrones se toman del
metal para reducir un reactante (por ejemplo, protones, agua u oxigeno) a un electrolito
(frecuentemente una disolucion de sales) la cual esta en contacto con el metal y una zona de
reaccidon anddica, en la cual se oxida el metal (se corroe), liberando electrones hacia el
metal. Los electrones se mueven a través del metal desde la zona anddica hacia la catédicay
equilibran las reacciones electroquimicas. Los efectos de la corrosion mas cominmente
encontrados en el ambiente de los yacimientos caen, generalmente, dentro las siguientes
categorias:

e Corrosion general

La corrosion general es un proceso relativamente lento donde la pérdida del metal es
relativamente uniforme en todas las superficies expuestas y ocurre tipicamente a largo
plazo. El acero al carbono y los aceros de baja aleacién son particularmente susceptibles a la
corrosion general en ambientes acidos.

e Corrosion por picaduras

Las picaduras son tipicamente zonas de corrosion anddica, de dimensiones milimétricas,
comunmente asociadas con elevadas concentraciones de cloruros en la solucion. Las
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picaduras comienzan con la ruptura localizada de una escama de pasivacion en un metal.
Esto expone pequefas dreas de metal oxidable. El cloruro emigra preferentemente hacia
estas zonas anddicas locales y ayuda en la eliminacidon de metal oxidado anddicamente, para
formar picaduras. La superficie del metal que esta fuera de las picaduras es catddica y
soporta la reduccion de, por ejemplo, el oxigeno disuelto desde el electrolito. La corrosion
por picaduras se caracteriza por una elevada relacién entre las dreas catddicas y anddicas.

e Corrosion por fractura y esfuerzo (SCC)

Es un efecto destructivo y de accién rdpida de la corrosion que puede causar una falla
catastréfica de los elementos tubulares y del equipamiento fabricado con aleaciones
resistentes a la corrosion, a veces en cuestién de dias. La SCC (Stress Corrosion Cracking) se
desarrolla a partir de defectos locales en la pelicula de éxido superficial, frecuentemente a
partir de sitios de corrosién por picaduras activas. Para que ocurra la SCC, se requieren
tensiones sobre el material, ademas de un ambiente corrosivo y un material susceptible. Los
esfuerzos, las temperaturas y las concentraciones crecientes de iones de haluros, junto con
gases corrosivos en el yacimiento, aumentan el riesgo de fallas del metal por SCC. (1)

2.2.5.3 Inhibidores de corrosion

Un inhibidor de corrosién es un producto quimico que reduce apreciablemente las pérdidas
metadlicas cuando se agrega en bajas concentraciones a un medio corrosivo. Las sustancias
guimicas usadas como inhibidores de corrosién incluyen compuestos tanto inorganicos
como organicos.

Los fluidos de terminacién normalmente requieren de inhibidores para controlar Ia
corrosion. Estos ultimos pueden provocar un bloqueo por emulsion (emulsion block), alterar
la mojabilidad de la roca y precipitar el Fe+++, por tanto es de enorme importancia tener un
fluido de terminacién que sea compatible con los inhibidores de corrosién que sean
requeridos. La seleccion del fluido adecuado para la operacion de terminacién de pozos
requiere de esta compatibilidad.

Los productos recomendados para tratamiento de agentes corrosivos en fluidos de
terminacion y reparacion son:

e BARACOR 100 (a base de aminas)
e BARACOR 450 (a base de tiocinatos)

2.2.6 pH.

El pH es una medida de la acidez o alcalinidad de una solucidn, numéricamente igual a 7 para
soluciones neutras, que se incrementa con el aumento de la alcalinidad y disminuye con el
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aumento de la acidez. Para soluciones diluidas, el pH puede definirse como el logaritmo base
10 negativo de la concentracidon de hidrégeno en la solucidn [H+]:

pH = -log[H'] | Ec. 2.2

En la ausencia de hidrélisis, soluciones diluidas de sales neutras muestran un pH neutro. Sin
embargo, las sales usadas en la industria petrolera muestran valores de pH distintos, debido
a las concentraciones altas. Las salmueras de alta densidad comuinmente utilizadas en
yacimientos petroleros (CaCl,, CaBr, y ZnBr;) tienen un pH 4acido por naturaleza, y los
intentos de elevar el pH en estas salmueras, hasta niveles alcalinos, puede dar como
resultado la precipitacion de sales insolubles de calcio o de cinc.

El pH de salmueras con densidades cercanas a 1.39 gr/cc es casi neutro y disminuye
progresivamente con el aumento de densidad. Ver tabla 2.6

SALMUERA DENSIDAD pH
(Tipo) (gr/cc) (Valor)
NaCl/NaBr 1.08-1.05 7.0-8.0
CaCl, 1.39 6.5-7.5
CaBr, 1.70 6.5-7.5
CaCl,/CaBr, 1.80 6.0-7.0
CaCl,/CaBr,/ZnBr, 1.92 4.5-5.0
CaCl,/CaBr,/ZnBr, 2.16 2.5-3.0
CaCl,/CaBr,/ZnBr, 2.28 1.5-2.0

Tabla 2.6.- Variacion del pH con la densidad y composicion de las salmueras.

El pH es considerado como uno de los factores mds importantes de corrosion en fluidos de
terminacidn y empaque. Las salmueras que contienen ZnBr, muestran los valores mas bajos
de pH debido a la hidrdlisis de esta sal y son las mas corrosivas. Sin embargo, las salmueras
que contienen Cloruro, tienden a ser mas corrosivas que las salmueras que contienen
bromuros. La tasa de corrosién de las salmueras de alta densidad se disminuye agregando
aditivos como: inhibidores de corrosidn y secuestrantes de oxigeno. (a))

2.2.7 Formacion de Hidratos.

Los hidratos de gas (o hidratos clatraticos) son sélidos cristalinos similares al hielo formados
a partir de mezclas de agua y gas natural, por lo general, metano. Las moléculas de agua
(anfitrionas), mediante enlaces de hidrégeno, forman estructuras cristalinas que definen
varias cavidades. Las moléculas de gas huésped ocupan las cavidades cristalinas y, cuando se
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llena un numero minimo de cavidades, la estructura cristalina se convierte en una forma
solida y estable de hidrato de gas, incluso a temperaturas muy superiores al punto de fusion
del hielo de agua. El esquema de la figura 2.4 muestra una jaula de hidrato con una sola
molécula de gas.

@ @

N

Figura 2.4.- Hidrato de gas. Las lineas de color negro representan al hidrdgeno, las esferas azules al oxigeno y
la esfera verde en el centro es una molécula de gas metano.

En ambientes de aguas profundas a menudo se presentan los cinco elementos necesarios
para la formacidn de hidratos:

Baja temperatura
Alta presion en el fondo marino
Concentracion adecuada de gas

P wnNe

Agua de los fluidos de perforacidn base-agua, agua de formacién, agua de
mar o salmueras de terminacién.
5. Tiempo

Los hidratos de gas se forman cuando las condiciones de presidn, temperatura, saturacion
de gas y quimicas locales se combinan para hacer que sean estables. Las bajas temperaturas
del lecho marino en combinacion con las altas presiones del fluido promueven la formacién
de hidratos de gas, tanto en las etapas de construccién como de produccién de los pozos.

En operaciones en yacimientos, especialmente en aguas profundas, la formacidn de hidratos
de gas implica graves consecuencias econdmicas y de seguridad. Como el hielo se adhiere a
la superficie de metal, se forman rapidamente, lo que interfiere con el funcionamiento de los
preventores (BOPs).

Durante la perforacién y terminacién de pozos con fluidos de base acuosa, pueden formarse
hidratos en el caso de una arremetida de gas, todo dependerd de la composicidn del gas, la
presidon y temperatura del sistema, asi como de la salmuera de terminacién. Los hidratos de
gas pueden formarse en la sarta de perforacion, en la sarta de terminacion, en los
preventores y en las tuberias de estrangulamiento. Esto puede resultar en condiciones
potencialmente peligrosas, es decir, obstrucciéon de flujo, problemas en la estabilidad del
pozo (formacion de pequefios huecos o cavernas) e incluso el abandono del mismo. Existen
casos reportados en la literatura, donde las pérdidas de tiempo fueron de entre 50 y 70 dias
por causa de la formacion de hidratos.
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2.2.7.1 Condiciones de Equilibrio del Hidrato.

Las mediciones de laboratorio determinan las condiciones (presidon y temperatura) en las

que los hidratos pueden existir cuando se tiene una concentracién de gas y un fluido base

agua. Como se muestra en la figura 2.5 el riesgo de llegar a formar hidratos existe en el drea

izquierda de la curva de equilibrio. Con una salmuera particular y una composicion de gas a

una temperatura de fondo marino de 3.33 °C (38 °F), la presién maxima libre de hidratos es

de unos 5,000 psia en el fondo del mar.

12,000

10,000

8,000

6,000

Presion (psia)

4,000

2,000

Fig. 2.5.- Efectos de la presion y temperatura sobre la formacion de hidratos
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La figura 2.6 representa una curva de equilibrio de hidratos para agua dulce cuando se

mezcla con un gas natural, comun en la zona Green Canyon del Golfo de México. (3
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Fig. 2.6.- Curva de equilibrio de Hidratos para agua dulce cuando se mezcla con gas natural (similar a la

encontrada en el drea de Green Canyon, Golfo de México).
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2.2.7.2 Inhibicidon de Hidratos.

Como regla general, el efecto de la inhibicidn de un lodo o salmuera saturada de sal (NaCl)
no seria adecuado para evitar la formacién de hidratos en profundidades de agua superiores
a 1,000 m. Por lo tanto, se utiliza una combinacion de sales e inhibidores quimicos que
pueden proporcionar la inhibicién necesaria para impedir la formacion de hidratos.

Cuando se utilizan fluidos de terminacién de base acuosa es vital que tengan las propiedades
adecuadas de inhibicion de hidratos. Estas podrian ser las propiedades inherentes del fluido
o las proporcionadas mediante la adicion de aditivos.

Se sabe que las salmueras concentradas son muy buenas inhibidoras de hidratos de gas. Se
las llama inhibidores inertes, es decir, inhibidores que no entran en la fase del hidrato de gas
pero influyen en el equilibrio termodinamico a través de su efecto sobre la actividad del
agua. Los iones de las salmueras interactian con los dipolos de las moléculas de agua
mediante un enlace mucho mds fuerte que las fuerzas de Van der Waals, que generan la
agrupacion en torno a las moléculas apolares del soluto. Esta agrupaciéon también provoca
una disminucidn de la solubilidad de las potenciales moléculas de hidratos en el agua (un
fenédmeno conocido como “desalado”) como efecto secundario. Ambos efectos se combinan
para requerir de mucho mdas enfriamiento para superar los cambios estructurales que
requiere la formacion de hidratos.

El efecto de las salmueras en la temperatura de formacion de hidratos se puede estimar
utilizando los datos de abatimiento del punto de congelacién.

Existe una regla simple para predecir el efecto de la salmuera en la temperatura de
formacién de hidratos de cualquier gas natural:

TEH(SALMUERA) = TEH(AGUA) - 08 [FPD(SALMUERA)] ................. EC. 23

Donde:

TEH saumuera) = Temperatura de equilibrio del hidrato para la salmuera
TEH aua) = Temperatura de equilibrio del hidrato para el agua
FPDsaimuera) = Depresion del punto de congelacion para la salmuera

Esta simple regla general es muy util en la prediccién de la TEH (temperatura de equilibrio
del hidrato) en salmueras de baja concentracién, donde se dispone de datos respecto del
punto de congelacion (es decir respecto a la Temperatura Verdadera de Cristalizaciéon, TCT).
En salmueras de mayor concentracién, donde no hay datos del punto de congelacién
(respecto a la TCT), no existe una manera sencilla de calcular la TEH. En mezclas de
salmueras concentradas, tales como mezclas de salmueras formiatos de cesio y potasio, no
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hay datos disponibles del punto de congelacién ya que la totalidad de la curva de TCT
representa la temperatura de cristalizacién.

En consecuencia, no hay una manera sencilla de predecir la TEH (Temperatura de equilibrio
del hidrato) para salmueras concentradas. Sin embargo, sabemos que un factor que influye
en la formacién de hidratos es la actividad del agua. Por lo tanto, puede suponerse que las
salmueras con baja actividad de agua tienen excelentes propiedades de inhibicién de
hidratos. (g)

2.2.8 Costo.

El disefio de una salmuera con temperatura de cristalizacién muy baja puede incrementar el
costo del fluido significativamente. Sin embargo una salmuera menos costosa con una
temperatura de cristalizacion mas alta, puede incrementar costos por la pérdida de tiempo
en el pozo, debido a la cristalizacion del fluido en las bombas, en las lineas y en las presas de
almacenamiento. Las salmueras con temperaturas de cristalizacion bajas, como norma,
seran mds costosas en su utilizacidn, pero el asumir su costo generalmente reditla en
beneficios operativos que se traducen en ahorros al prevenir la precipitacion de sélidos. (g)9)

En la estimacion del costo asociado al fluido seleccionado se debe considerar:

e Los costos iniciales por la adquisicion de los fluidos, transporte, preparacion vy
tratamiento, etcétera.

e Los costos de mantenimiento por acondicionamiento del fluido.

e Los posibles costos por corrosién de las tuberias, pescas o string shot por
recuperacién de aparejos por atrapamiento o pegadura de tuberias debido al
asentamiento de sélidos.

e El costo por dafio a la formacidn y su efecto en la productividad, ademas del aspecto
de seguridad y minimizar 6 evitar la contaminacion del medio ambiente.

e Se deben también considerar los costos logisticos debido a la ubicacidn del pozo.

2.3 Turbidez.

La turbidez se refiere al grado de opacidad debido a la presencia de particulas insolubles o
inmiscibles en la salmuera. La turbidez es una funcién de la limpieza del fluido. Si el fluido
contiene sdlidos de lodo de perforacién, sal no disuelta, costras de tuberias, aire, etc., la
turbidez serd alta. El indice de turbidez a menudo se asocia con el dafio a la formacidn.

La turbidez de un fluido es una medida de la luz dispersada por las particulas suspendidas en
el fluido, y se mide con un Nefeldmetro. La Nefelometria es la técnica que consiste en
proyectar un haz luminoso sobre una muestra y medir la cantidad de luz dispersada a cierto
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angulo. Un fluido limpio es aquel que no contiene particulas de didametro mayor a dos micras
y da un valor de turbidez no mayor a 30 NTU, ver gréfica 2.7 y observar su relacién con el
tiempo.

3
w TS

\-\‘

Tiempo (min)

Grdfica 2.7.- Tiempo vs NTU (Unidad de Turbidez Nefelométrica)

El valor de NTU disminuye cuando se limpia el fluido. Esto se logra dejando que los sélidos se
depositen o floten, filtrando el fluido a través de cartuchos de un filtro prensa o usando una
combinacidn de todos estos métodos.

2.4 Filtracion.

Es importante e imprescindible la Filtracidon de los Fluidos de Terminacién, para ser usados
en los procesos de acondicionamiento del pozo, evitando su contaminacion, el dafio a la
formacion y disminucién de la produccion.

La Filtracidon es un proceso usado para eliminar los sélidos suspendidos en el fluido de
control, haciendo pasar dicho fluido a través de un medio poroso, los sélidos quedan
retenidos en la superficie del medio filtrante en forma de torta y se obtiene un fluido filtrado
libre de sustancias solidas en suspension. (Los sdlidos disueltos se eliminan mediante un
proceso quimico). En los fluidos de terminacidn, los materiales suspendidos son agentes
densificantes, sélidos de perforacién, arena, etcétera.

2.4.1 Objetivo de la Filtracion.

El uso de fluidos limpios en la terminacidn del pozo, evita el dafio por deposicién de sélidos
en los pozos y canales de la formacidn. Al operar eficientemente todas las partes de friccién
existentes en él, se disminuyen los problemas mecanicos del aparejo de produccion. De esta
manera, aumenta la productividad de las actividades de terminacién y reparacion de pozos.

2.4.2 Eficiencia de la filtracion.

La eficiencia de filtracién se mide mediante el pardmetro Beta (B):
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Beta (B) compara la distribucién del tamafio de particula y el contenido de las mismas, antes
y después de la filtracion.

(B) es la eficiencia en la eliminacidn de sélidos.

El parametro (B) es un factor determinado en el laboratorio que es proporcionado por el
fabricante del Equipo de filtracién, no es un elemento que pueda determinarse en el campo.
Ver tabla 2.7 (5)

BETA (B) (%) Ef. Filt BETA (B) (%) Ef. Filt

1 0 75 98.67

2 50 100 99

4 75 1,000 99.9

5 80 5,000 99.98
10 90 10,000 99.99
20 95 oo 100

50 98 - -

Tabla 2.7 Valores de (8) vs. La eficiencia de la filtracion.

2.4.3 Tipos de Filtro.

Existe una gran variedad de equipos de filtracién dentro de los cuales podemos mencionar
los siguientes:

-filtros de cartucho de rango absoluto
-filtros de cartucho de rango nominal
-filtro de prensa

El filtro de prensa es el equipo mas utilizado en la industria petrolera.
e Filtro de Prensa.

El filtro prensa o filtro tipo D.E. como es cominmente conocido, se usa en un amplio rango
de aplicaciones, que van desde lodos pesados hasta el alto requerimiento de claridad de los
fluidos limpios. Observar las figuras 2.8 y 2.9.

El filtro prensa se caracteriza por su versatilidad y resistencia que lo hacen muy atractivo
para filtrar los fluidos de terminacién, y una estructura robusta que permite seleccionar al
filtro para su uso en el campo petrolero.
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Fluido sin Filtrar

Filtro Torta

1

Filtrado

Fluido Filtrado —

Fluido sin Filtrar -y

Fluide Filtrado [

<5 _.

DIAGRAMA DE FLUJO DEL FILTRO-PRENSA

Fig. 2.9 Diagrama de flujo del filtro-prensa

e Medio Filtrante

Es una membrana porosa a través del cual es forzado a pasar el fluido produciéndose la
separacion de las particulas sélidas atrapadas dentro sus poros formando una capa de torta
sobre la superficie de la misma. Ver figura 2.10.

¢ Torta de filtracion

Es la capa formada por las particulas sélidas que son retenidas sobre la superficie del medio
filtrante, forma una masa voluminosa de particulas de forma irregular y posee conductos
capilares por los cuales circula el fluido filtrado en forma laminar.

¢ Ayuda-Filtro

Es un material poroso, quimicamente inerte al liquido que se filtra, no sensible a la presion,
finamente dividido que se agrega a los fluidos a filtrarse para reforzar la proporcion de flujo
y remocion de sélidos.
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¢ Liquido Sucio - Liquido Filtrado.

Liquido sucio: Es el liquido a filtrar, contiene particulas sélidas en suspensién.
Liquido Filtrado: Es el liquido exento de particulas sélidas y que resulta del proceso de
filtracion.

e Tierra de Diatomeas.

Es una ayuda de filtracién en el proceso de separacién de sélidos y liquidos. Estd compuesta
por esqueletos fésiles de plantas acuaticas microscépicas. Las Diatomeas o diatomaceas
tienden a empaquetarse bien y a formar una torta filtrante altamente permeable, estable e
incompresible, ya que su composicion es casi toda de Silice, son virtualmente insolubles,
salvo en acido fluorhidrico. (s)e)

Salida del fluido

Entrada del fluido t|

Fig. 2.10 Unidad de Filtracion.
2.4.4 Proceso de Filtracion.

eDesplazar el lodo de perforacidn circulando agua (de mar, fresca o salmuera) por ambos, TP
y espacio anular. Correr el rascador de tuberia.

eUna vez desplazado el lodo, Se filtra el fluido de desplazamiento para asegurar sélidos con
tamafio inferior a 2 micrones, previa limpieza de tanques y lineas. Se prefiere utilizar tuberia
de trabajo limpia.

*Se introduce el fluido de terminacion “limpio”, filtrado hasta 2 micrones. El cual también se
filtra, después de efectuados los disparos.

eCuando el fluido estd limpio hasta el nivel deseado, se saca la tuberia de trabajo y se
prepara el pozo para la estimulacién o el empacamiento con grava.
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2.5 Proceso de Seleccion para Fluidos de Terminacion en Aguas Profundas.

1. Escoger la salmuera candidata para dos requisitos: la densidad y la temperatura de
cristalizacion.

2. Utilizar modelos de inhibicién de hidratos e identificar la necesidad de alguno (por
ejemplo metanol o etilenglicol).

3. Utilizar los datos petrofisicos para evaluar los problemas de sensibilidad de la
formacién, seguimiento a pruebas en muestras de nucleo para confirmar la
compatibilidad de las salmueras candidatas con la formacién productora y lutitas
intercaladas o adyacentes.

4. Llevar a cabo pruebas en las salmueras candidatas restantes para evaluar la
compatibilidad con los fluidos del yacimiento (gas, agua, condensado o petrdleo),
identificar la posible necesidad de inhibidores de emulsion.

5. Comprobar las compatibilidades con los fluidos de control submarinos.

6. Comprobar las compatibilidades entre los fluidos del yacimiento y todos los otros
fluidos usados en la terminacién: frac geles, acidos, aditivos de los fluidos
empacadores, inhibidores de corrosion, etc.

7. Comparar los fluidos candidatos en términos de costos, beneficios, riesgos, logistica y
asuntos ambientales.

2.6 Pruebas de confirmacion del fluido de terminacidon seleccionado.

Una vez que el fluido de terminacién ha sido seleccionado, se recomiendan las siguientes
pruebas:

1. Medir la dependencia de la temperatura de cristalizaciéon con respecto a la presion
(PCT) de la composicién de la salmuera con aditivos.
Confirmar la curva de equilibrio de hidratos

3. Disefar procedimientos de control de densidad que no comprometan la inhibicién de
hidratos y PCT.

4. Confirmar la compatibilidad de la salmuera con la formacién y otros fluidos de
terminacion (frac fluids y acidos), en presencia de hierro.

5. Confirmar la compatibilidad de la salmuera con los fluidos del yacimiento en
presencia de hierro.

6. Medir las tasas de corrosidon en metales especificos, determinar la dosis necesaria de
inhibidores de corrosién, modificadores de pH y absorbedores de oxigeno. Las tasas
de corrosion deben ser medidas por un minimo de 28 dias. (3)

Fluidos de terminacién de pozos en aguas profundas: Salmueras y Formiatos Pagina 37




Referencias.

1.- “Terminacion de pozos en Aguas Profundas”, tesis; Chavez Pérez José Luis,
Lépez Arrollo Juan Carlos, capitulo 1y 4, pags. 3-69; UNAM, Enero 2010.

2.- http://www.fte-energia.org/E104/07.html consultada el 13 de Enero del 2013.

3.- “Enfoque sistematico para la seleccion de fluidos de terminaciéon para
pozos submarinos en aguas profundas”; Stephen J. Jeu, Thunderbyrd Energy
Consulting; Darrell Foreman, Halliburton/Baroid Completion Fluids; Bill Fisher,
Mariner Energy, Inc. American Association of Drilling Engineers, AADE-02-
DFWM-HO-02; Abril 2002, Houston Texas.

4.- “Propiedades Fisicas y Quimicas”, Manual técnico de formiatos, Howard
Siv; Cabot Speciality Fluids, Abril 2011.

5.- “Fluidos de Control para la Terminacion de Pozos en Aguas Profundas”;
Apuntes de clase de fluidos de control para aguas profundas, F.I.-UNAM-(2012),
Dra. Martha Leticia Cecopieri Gomez.

6.- “Fluidos de Control, Tomo llIl”, Capitulo IX, pag. 30; Un siglo de la
perforacion en México”, PEMEX, PEP, UPMP.

7.- “Analisis de un Fluido de Terminacion para determinar si previene el dafio
a la formacion en los campos Fanny y Dorine”, Tesis; Barragan Ernesto, Tapia
Daniel; capitulo 1y 2, pag. 25-77; Guayaquil, Ecuador, 2008.

8.- “Los Fundamentos de la Mojabilidad”; Abdallah Wael, Edmonton, Canad3;
Buckley Jill S., New México, E.U.A.; Carnegie Andrew, Kuala Lumpur, Malasia;
Fordham Edmund, Cambridge, Inglaterra; OQilfield Review, 2007.

9.- “Compatibilidades e Interacciones”, Manual técnico de formiatos, Howard
Siv; Cabot Speciality Fluids, Julio 2007.

10.- “Salmueras de Formiato; Compatibilidad con los metales”, Howard Siv,
Milliams Derek, Dean Frank; Cabot Specialty Fluids, Dic. 2006.

Fluidos de terminacién de pozos en aguas profundas: Salmueras y Formiatos Pagina 38



http://www.fte-energia.org/E104/07.html

CAPITULO 3. Daino a la Formacion.
3.1 Introduccion.

Muchos pozos producen menos de su potencial, existe una barrera o dano a la formacion
alrededor de estos. Esta barrera es causada por una zona de permeabilidad reducida
alrededor de la pared del pozo que resulta principalmente de la contaminacidon por
particulas de lodo o filtrado, lo que ocasiona una caida de presién adicional en el flujo de los
fluidos.

La baja produccion de un intervalo productor puede tener que ver con un cambio litolégico
local ligado al ambiente geoldgico deposicional, que ha provocado por algin motivo
geoldgico, una disminucién de la porosidad y/o de la permeabilidad de la formacion. Estas
causas son, por lo tanto, causas naturales, y no pueden evitarse 6 minimizarse. La solucién
que se plantea para estos casos es aumentar el drea abierta al sistema poroso para estimular
la produccién de la capa productiva, es decir una estimulacién por fracturamiento hidraulico.

Cuando la roca del yacimiento ha sido dafada por causas artificiales se dice que existe un
dafio en la formacién o que el pozo esta dafiado. Se define como dafio a la formacion, al
cambio de permeabilidad (k) y porosidad (®) en las zonas aledafias al pozo, existiendo una
zona dafiada, que en la bibliografia se la conoce como piel (skin), que puede tener unos
pocos milimetros hasta varios centimetros de espesor. La permeabilidad y la porosidad de Ia
zona dafiada, se denota como k(skin) y ®(skin) respectivamente. (3

El dafio es una causa artificial, que reduce la produccién de una capa productiva, no es
posible de evitar, por lo tanto debe ser minimizado. La prevencion del dafio apunta a que
todas las operaciones realizadas se hagan con el minimo dafio, o0 minima contaminacién
posible, evitando asi que la produccién se vea afectada. Por ejemplo, malas practicas de
terminacidon tales como perforaciones con amplio esparcimiento, o una insuficiente
penetracién de los disparos en el yacimiento, también pueden contribuir al dafo en la
formacioén. Este capitulo esta enfocado al dafio a la formacidn que sufre el pozo con respecto
a los fluidos de terminacion. ) 3

o

Figura.- 3.1 Pistoias 7
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3.2 Daiio a la formacion por los fluidos de terminacion.

A continuacion se presenta la tabla 3.1, donde se describen los tipos de dafios a la formacién

por los fluidos de terminacion:

Tipos

Descripcidn

Dafio por cambio quimico

Este dafio depende de las propiedades
mineralodgicas particulares y de la textura
de la roca.

Generalmente ocurre en las rocas
sensibles al agua, es decir, aquellas en las
que se produce reduccion de Ia
permeabilidad por hinchamiento de las
arcillas al contacto con el agua, o se
produce dispersion de la arcilla,
taponando el medio poroso.

Daiio por cambio fisico

Es causado por una operacion especifica
efectuada en el pozo y que puede traer
como consecuencia la invasién de
particulas sélidas del fluido de
terminacién y reparacion.

Tabla 3.1.- Tipos de Dafio.

El dafio por cambio fisico se puede dividir en:

Tipos

Descripcion

Superficial

Este dafio, como su nombre lo indica,
ocurre en la region cercana a la superficie
del agujero. Los soélidos en suspension
que son hidraulicamente inducidos hacia
la formacién, penetran unos cuantos
centimetros en formacién, dependiendo
de su porosidad y permeabilidad.

Profundo

Ocurre cuando las particulas sdlidas del
fluido de terminacién y reparacion
penetran a una distancia profunda de la
pared del agujero, debido a presiones
altas en la columna del fluido. Este tipo
de dafios es dificil de corregir, sin
embargo se presenta con menos
frecuencia que el dafio superficial.

Tabla 3.2.- Dafio por cambio fisico.

Cuando se analiza el daiio que puede ocasionar un fluido de terminacidn y reparacién a una

formacioén productora, se debe observar que los diferentes tipos de litologia se dafian en

formas diversas. Asi por ejemplo, en las areniscas, el dafio es causado por el taponamiento

de los canales porosos. En cambio en las dolomias y calizas, el dafio es causado por el

taponamiento de las fracturas naturales o inducidas. Es comun que la permeabilidad sea
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reducida hasta un 90 % por la invasion de sdlidos en suspension de los fluidos de terminacion
y reparacion. (a

3.2.1 Daiio por cambio quimico.

Un fluido de terminacién al ingresar a una formacion interactia con el fluido original y la
roca presente, ocasionando dafio a la formacion y dando como resultado una produccién
menor a la esperada. Si se controla dicha interaccién, disminuird el daino ocasionado, y de
esta forma se puede mejorar la produccion del pozo.

Por tanto el dafio a la formacién por efecto de causas quimicas resulta de incompatibilidades
del fluido de control-fluidos de la formaciéon y roca-fluido de control, se describen a
continuacion los efectos que se pueden ocasionar.

3.2.1.1 Incompatibilidades Fluido de control — Fluidos de la formacion.

a) Precipitacion de sélidos/Reacciones quimicas por incompatibilidad de fluidos.

Ocurre generalmente cuando el agua de formacién y los fluidos de invasién son
quimicamente incompatibles. En algunas ocasiones el agua de formaciéon puede
contaminarse por intrusiones de agua de mar (Intrusién salina).

Las salmueras (fluidos de terminacién vy filtrados de fluidos de perforacién) también entran
en contacto con los fluidos del yacimiento. Las aguas de formacion contienen iones
divalentes que pueden facilmente formar incrustaciones insolubles cuando entran en
contacto con otros iones divalentes. Por eso, es importante conocer cémo reaccionan
diferentes aguas de formacidn cuando entran en contacto con la salmuera de terminacion.

Las salmueras de terminacidn de pozos con elevado contenido de electrolitos incrementan la
solubilidad de los minerales de sulfato de metales alcalinotérreos, asi como del sulfato de
bario (BaSQ,), los cuales tienen baja solubilidad en agua. Este incremento de solubilidad de
los minerales de sulfatos alcalinotérreos (incrustaciones) en salmueras de formiato
concentradas tiene ciertas implicaciones y consecuencias en las operaciones de
construccion de pozos.

Cuando el filtrado de la salmuera de formiato entra en el yacimiento, la elevada solubilidad
de los sulfatos de metales alcalinotérreos afecta la capacidad de las incrustaciones de sulfato
a formarse a partir del contacto entre el agua de formacién y los contaminantes de la
salmuera. Es importante destacar que esta elevada solubilidad de las incrustaciones de
sulfatos en las salmueras de formiato no se tiene en cuenta en la mayoria de los paquetes de
software de prediccion, utilizados ampliamente en la industria para anticipar las
incompatibilidades entre las salmueras y las aguas de formacion de los yacimientos.
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Un segundo mecanismo de precipitacion se produce en salmueras de formiato con tampdn
cuando se disuelven sulfatos de metales alcalinotérreos. Esta es la precipitacion de
carbonatos metalicos alcalinotérreos. El carbonato de bario (BaCOs) es insoluble en formiato
(bajo condiciones de pH alcalino) y también consume al tampdn de carbonato afiadido a la
salmuera de formiato. Por esta razén, es importante evitar que las salmueras de formiato se
contaminen con barita.

La ocurrencia de la precipitacién también complica enormemente las pruebas de solubilidad
en el laboratorio. Para comprender totalmente los procesos de disolucion / precipitacion,
preferiblemente se deben determinar los niveles en el liquido tanto de los cationes como los
aniones, analizar la fase solida y efectuar un balance de masa. Las cifras de solubilidad
también lucen diferentes para salmueras tamponadas y no tamponadas. s)

Como ya se menciono el agua de formacion puede contaminarse por intrusiones de agua
de mar. Las salmueras de formiato de sodio, potasio y cesio, son compatibles con el agua de
mar a temperatura tanto ambiental como alta. Es decir no se forman precipitados cuando se
contaminan estas salmueras con agua de mar en cantidades realistas. A temperatura mas
baja (temperatura del lecho marino), se podria formar una pequefia cantidad de sulfato de
potasio si el formiato de potasio concentrado se contamina con agua de mar en una cierta
proporcion, 10 a 25% [vol/vol] de agua de mar.

Los sulfatos de sodio y cesio son significativamente mas solubles que el de potasio, ademas
de que las salmueras de formiato de sodio y de cesio tienen menor concentracién molar, de
modo que no se espera que ocurra precipitacion de sulfatos en estas dos salmueras.

Cuando se usan en el campo, es normal tamponar las salmueras de formiato con carbonato
y bicarbonato de sodio o de potasio. Si se contaminan las salmueras de formiato con agua de
mar, los componentes de tampdn se precipitan de inmediato con los iones bivalentes del
agua de mar. En una situaciéon en la que una salmuera de formiato con tampdn se ha
contaminado con agua de mar, es necesario afiadir mas tampon de carbonato/bicarbonato
hasta que se precipiten todos los iones bivalentes y se restablezca la concentracidon
necesaria del tampodn.

b) Contaminacion con Hierro.

Se ha probado que fluidos contaminados con hierro causan dafio por precipitacion en la
formacidén. La situacion es que existe dificultad para reducir y mantener un nivel de turbidez
especifico, ademds de que esto ocurre en salmueras de baja densidad-con pH neutro.

La solucidon esta en precipitar el hierro soluble en superficie y filtrar la salmuera antes de
bombearla nuevamente al fondo del pozo.
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El hierro es el contaminante mds serio en salmueras pesadas, puede dar un precipitado
gelatinoso verde oscuro y puede causar problemas de filtracidon, algunas salmueras o
mezclas de salmueras son ligeramente acidas por naturaleza y pueden disolver el idn fierro.

Algunas companiias de filtracion utilizan acido clorhidrico para mantener el i6n fierro en
solucion y asi evitar el taponamiento del medio poroso filtrante. De esta manera filtran la
salmuera mas facil y rapidamente. (s

c¢) Formacion de emulsion.

Una emulsidn es un sistema de dos liquidos inmiscibles, uno de los cuales se dispersa a
través del otro en pequeiias gotas, como se observa en la figura 3.2.

Uno de los tipos de dafio mds comunes en los fluidos de terminacién libres de sélidos
(salmueras), es el bloqueo por emulsién, cuya magnitud variard dependiendo: del tipo de
yacimiento y del fluido utilizado durante las operaciones de terminacién y reparacion; de la
magnitud de la invasion de dichos fluidos al estar en contacto con el crudo; y de la presencia
de agentes emulsificantes naturales que puedan promover la formacidon de emulsiones de
altas viscosidades afectando con esto la permeabilidad de la roca.

®

A. Dos liquidos inmiscibles, fase | y fase Il, no
emulsificados.

®
B. Emulsion de fase Il disperso en la fase I.

C. La emulsion inestable se separa
progresivamente.

©
D. Llas posiciones surfactantes (borde
purpura) en las interfaces entre la fase | y la
fase Il; estabilizan la emulsion.

Fig. 3.2.- Emulsion de dos liquidos inmiscibles

De igual forma durante el desplazamiento se trabaja con una solucion de lavadores quimicos
y espaciadores viscosos que hacen que las superficies del pozo queden humedecidas con
agua, a la vez que ayudan a eliminar el lodo de las paredes del pozo y el material residual
humedecido con petrdleo. No obstante estos depdsitos dejados durante el proceso de
perforacién no resultan faciles de dispersar o eliminar con productos quimicos limpiadores.
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Las emulsiones compuestas de lodo base aceite, que no son desplazadas y los fluidos de
desplazamiento en ocasiones permanecen dentro del pozo. Una vez que comienza la
produccidn, el flujo proveniente del yacimiento puede movilizar estos materiales, taponando
el equipo de terminacion de pozos y los empaques de grava. Algunas emulsiones pueden
llegar a ser bastante fuertes en presencia de asfaltenos y maltenos, lo que puede llegar a ser
agravado por la presencia de particulas finas y otros sélidos por el proceso de nucleacién.

Las emulsiones son estabilizadas por los agentes tensoactivos (surfactantes) que se utilizan
en los tratamientos de fluidos. El uso de surfactantes es el método mas efectivo y el mas
utilizado durante el proceso de produccidon del petréleo para inhibir la formacién de
emulsiones. El proceso de demulsificacion se basa en la modificacién de las propiedades
interfaciales de las burbujas de emulsidon estables hasta provocar que dichas burbujas
coalescan y formen una fase continua.

Sin embargo debemos tener un especial cuidado con el uso de surfactantes, pues pueden
provocar los siguientes cambios en la formacion: aumento o disminucién de la tensién
interfacial y superficial, formar, romper, debilitar o fortalecer una emulsién, cambio de la
humectabilidad de la formacion y dispersiédn de arcillas y otros finos. (7

La tensidn interfacial es la fuerza que se requiere para romper la superficie entre dos
liquidos no miscibles, es de interés en la emulsificacion en virtud que, cuanto menor es la
tensidn interfacial entre las dos fases de una emulsion, tanto mas facil es la emulsificacion.

Se debe tener un estricto control y cuidado del manejo de productos quimicos orientados a
frenar las emulsiones agua/petrdleo o petréleo/agua y en el control del incremento de la
saturacion de agua en el yacimiento.

3.2.1.2 Incompatibilidades roca-fluido de control

a) Cambio de la mojabilidad de la roca.

Cuando dos fluidos inmiscibles como el agua y petréleo estan en contacto con una superficie
como la roca, uno de los fluidos se adhiere con mayor preferencia a la roca que el otro. El
término mojabilidad se refiere a la medida con la que el fluido se adhiere de manera
preferencial a la superficie. Ver figura 3.3.

El hecho de que una roca sea mojable por petrdleo o por agua, incide en numerosos
aspectos del desempeno del yacimiento, particularmente en las técnicas de inyeccién de
agua y recuperaciéon mejorada del petrdleo. Suponer que una formacion es mojable por
agua, cuando en realidad no lo es, puede ocasionar dafios irreversibles en el yacimiento.
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Un medio poroso que se encuentra mojado por agua facilita el flujo de aceite, y los fluidos
de invasion a la formacion tienen la tendencia de mojar la roca por aceite debido al uso de
surfactantes catidnicos o no idnicos, lo cual repercute en una disminuciéon de la
permeabilidad relativa al aceite. Esto puede ocurrir por el fendmeno de adsorcion a través
de minerales activos en la superficie de la pared poral.

El dafio puede remediarse a través de la inyeccidn de solventes capaces de remover la fase
de hidrocarburos que estd mojando a la roca, la solucion es agregar un tensioactivo fuerte,
gue aumente la mojabilidad del agua en la roca con el consecuente riesgo de provocar un
bloqueo por emulsién. Sin embargo, un tensioactivo por si solo no puede hacer el trabajo,
puesto que normalmente la fase de petréleo que moja la roca estd compuesta de
hidrocarburos pesados como asfaltenos o parafinas, los cuales deben aflojarse primero,
antes de ser removidos mediante un solvente. (g)

Fig. 3.3.- Angulo de contacto. Una gota de petréleo (verde) rodeada de agua (azul) sobre una superficie mojable
por agua (izquierda), forma un dngulo de contacto &, que es aproximadamente igual a cero. En una superficie
mojable por petroleo (derecha) la gota se dispersa, generando un dngulo de contacto de aproximadamente
180°. Una superficie con una mojabiidad intermedia (centro) también forma una gota, pero el dngulo de
contacto esta dado por el equilibrio de fuerzas resultante de la interaccion de tres interfases: las que existen
entre el petrdleo y la superficie (y,,), entre el agua y la superficie (y,) y entre el petrdleo y el agua (y,.).

b) Hinchamiento y dispersion de las arcillas.

De las consecuencias catastréficas que genera el contacto entre el agua invasiva y las arcillas
de la formacién tenemos el conocido fendmeno de hinchamiento de las arcillas y la no
menos importante, defloculacion de las mismas, cominmente confundidas. Esto debido a
gue en rocas sensibles al agua se reduce la permeabilidad por hinchamiento o dispersion de
las arcillas taponando los poros.

Arcilla es un término genérico, que se refiere a varios tipos de minerales cristalinos. Los
minerales de arcilla ocupan una fraccion grande de formaciones sedimentarias. Estos
minerales son extremadamente pequefios, con forma tipo placa que pueden estar presentes
en cristales de roca sedimentarias.

Las arcillas que se encuentran con mayor frecuencia en zonas de hidrocarburos son:
Montomorillonitas, bentonita, lllitas, arcillas de capas mezcladas, caolinitas, cloritas.
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Existen tres procesos que llevan a la reduccion de permeabilidad en formaciones
sedimentarias con arcillas:

1. Bajo condiciones coloidales favorables, arcillas que no se hinchan, como caolinitas e
illitas, pueden liberarse de la superficie de los poros y de ahi migrar con el fluido
fluyendo a través de la formacion porosa.

2. Para arcillas que se hinchan, como smectitas y arcillas de capas mezcladas, primero
se expanden bajo condiciones favorables, después se desintegran y migran.

3. Los finos adheridos a las arcillas que se hinchan, se desprenden y liberan durante el
hinchamiento de aquellas.

La hidratacién de arcilla con agua se debe a la hidratacidn de los cationes unidos a la arcilla.
La cantidad de hinchamiento depende de dos factores:

e El cation absorbido en las arcillas
e La cantidad de sales en el fluido en contacto con la arcilla

Existen dos tipos de mecanismos de hinchamiento que pueden ocurrir debido a la
interaccion de arcillas e invasion de filtrado.

El Hinchamiento Cristalino (hidratacion superficial) ocurre por la absorcién de capas de agua
en la superficie (base cristalina) de las particulas de arcilla y el Hinchamiento Osmoético es
causado por que la concentracion de cationes es mayor entre las capas de arcilla que en el
bulto de la solucion. (g

Es notable que la mayoria de los posibles mecanismos de dano a la formacién estén
vinculados con la presencia de minerales de arcilla dentro del yacimiento. Lo que indica que
la presencia de las mismas tiene el potencial para generar dafio, por tal razén, para evitarlo
es preciso estudiar el tipo de arcilla presente en la formacién y su reaccidén ante distintos
fluidos.

El fendmeno de hinchamiento de arcillas es caracteristico de las arcillas smectiticas
(Montmorillonitas). La doble capa eléctrica se origina entre el desbalance negativo de la
superficie de la arcilla y los iones de agua que rodean el cristal de la arcilla (Cationes).

Si los cationes son escasos (aguas dulces), el caracter polar de la molécula de agua hace que
esta sustituya a los mismos pero, como su molécula es mas voluminosa, “destruye” el cristal
(téngase en cuenta que la doble capa eléctrica se extiende en todo el volumen y entre las
capas constitutivas de la columna arcillosa). La expansion de la arcilla hace que la misma se
disgregue, rompa y migre.
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El fendmeno de defloculacion de arcillas es diferente aunque sus consecuencias pueden
también ser graves para el yacimiento. Este fendmeno se debe a la alteracién de las fuerzas
electrostdticas entre particulas de arcillas. En aguas salinas la doble capa eléctrica o difusa se
encuentra contraida pero en aguas dulces expandida. Cuando las fuerzas de repulsiéon son
mayores que las de atraccion (de Van der Waals) la arcilla se deflocula (las particulas
coloidales se rompen) y la arcilla se hace migratoria.

De este modo, dependiendo del tipo de arcilla y de la complejidad y desviacion del
desbalance, estas pueden precipitar, migrar, disolverse, dispersarse o distorsionarse
reduciendo la porosidad efectiva del yacimiento.

La solucidon del problema depende del tipo de arcilla involucrada y de la matriz del
yacimiento, por ejemplo, para el caso de una arcilla que se dispersa, se optard por acidificar
con acido fluorhidrico (HF) para el caso de una arenisca consolidada; o acidificar con acido
clorhidrico (HCI) para el caso de una caliza. Ademas el producto a utilizar depende también
de las propiedades termodindmicas del yacimiento, por ejemplo en yacimientos de baja
presion, como en el caso de yacimientos lenticulares o de poca profundidad, es mucho mas
efectivo movilizar las arcillas con nitrogeno. (3

3.2.2 Daiio por cambio Fisico.

Producido por invasién de particulas de sélidos del fluido como consecuencia de operaciones
especificas en el pozo. Las causas fisicas de dafio a la formacion debido a la invasién de un
fluido de terminacion incluyen:

3.2.2.1 Invasion de solidos.

a) Taponamiento por particulas

Una de las principales causas de dafio a la formacidn es la invasion de particulas sélidas que
taponan las gargantas interconectadas de los poros, y como resultado, reducen
substancialmente la permeabilidad natural de la formacién. Mientras las particulas finas se
mueven por caminos tortuosos de flujo existentes en el medio poroso, ellas son capturadas,
retenidas y depositadas dentro de la matriz porosa. Como consecuencia, la textura de la
matriz se altera, reduciendo su porosidad y permeabilidad. Esto puede ocurrir por
penetracién de finos en la formacion, falta de adecuado puenteo y particulas provenientes
de salmueras con inadecuada filtracion.

Los sélidos son forzados a través del espacio poroso de la roca, provocando un obturamiento
parcial o total al flujo de fluidos causando un dano severo en la permeabilidad de la roca.
Este dafo generalmente esta limitado a unos cuantos centimetros de la pared del pozo y su
penetracién depende principalmente del tamafo de las particulas y del tamafio de los poros.
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Dependiendo del tamafio, comportamiento y tipo de sdlidos, estos pueden removerse en
contraflujo, sin embargo muchas veces no se alcanza la presién diferencial suficiente y el
dafio puede ser mas severo.

Adicionalmente las pérdidas de volumenes considerables de fluido de control, a través de
fisuras, cavernas o fracturas inducidas propician invasidn considerable de sdlidos a la
formacién que siempre son dificiles de remover.

b) Migracion de Finos.

Los finos son particulas de minerales sélidos que se adhieren a las paredes de los poros en
las rocas. Dichas particulas se producen en sitio, o bien se introducen durante las
operaciones de campo. La migracion de finos tiene lugar cuando estas particulas se
desprenden de la superficie del grano, se dispersan y fluyen hacia espacios porosos muy
pequeiios, donde se acumulan. Esto provoca un gran nivel de obstrucciéon y, como
consecuencia, la reduccién de la permeabilidad en el medio poroso.

Algunos ejemplos de finos incluyen arcillas autigeniticas, como; caolinita (figura 3.4), ilita,
esmectita y clorita; silicatos, como: cuarzo, silice y feldespato; y carbonatos, como: calcita,
dolomita y siderita. El transporte de particulas finas es afectado por varios factores como
son: fuerzas moleculares, interacciones electro-cinéticas, tensién superficial, presidon del
fluido, friccion y gravedad.

Fig. 3.4.- Caolinita.

Las arcillas autigeniticas que se forman en los espacios porosos, constituyen las mas
comunes en los yacimientos. Estos minerales son sumamente pequefios, presentan una
microestructura en capas y grandes areas de superficie. Por lo tanto, tienden a reaccionar
muy rapidamente con el fluido que entra al medio poroso. Si el fluido no es compatible con
el tipo de arcilla que se encuentra en el yacimiento, un 2% del contenido de arcilla serd
suficiente para obstruir o danar la formacidn. Por lo tanto, los fluidos de terminacion deben
ser compatibles con el agua original de la formacién o, si esto no fuera posible, deben
contener cationes que serviran para estabilizar los finos. (g)9)
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3.2.2.2 Trampa de fase/bloqueo
a) Bloqueo por Agua.

El bloqueo por agua es causado por un incremento en la saturacion de agua (Sw) en las
inmediaciones del pozo, disminuyendo la permeabilidad relativa al petrdleo. Este puede
ocurrir durante las operaciones de perforacion y terminacién mediante la invasién de
filtrado o salmuera en la formaciéon, o durante la produccién, cuando aumenta la relacidn
agua-petroleo.

El bloqueo, se ve favorecido con la presencia de arcillas intraporales, como la illita. Estas
arcillas, debido a su forma particular y la direccidn de su crecimiento, aumentan la superficie
de contacto con el fluido, disminuyendo al mismo tiempo el tamafio de los poros y la
porosidad del sistema, incrementando la retencién de agua en las paredes porales.

El bloqueo por agua es usualmente tratado con agentes tensioactivos, que tienen el objeto
de disminuir la tension superficial entre el agua y el petrdleo o el gas. Los mas comunes son
los surfactantes y los alcoholes. (7)9)

b) Bloqueo por aceite

Cualquier fluido base aceite que invada yacimientos de gas, especialmente en zonas de baja
permeabilidad, causaran reducciones en la permeabilidad relativa del gas. (7

3.3 Daiio al efectuar disparos.

Durante las operaciones de disparos, un chorro de alta energia proveniente de una carga
hueca explosiva se proyecta a través de la tuberia de revestimiento y el cemento y penetra
la formacién, creando un trayecto conductivo dentro de la roca del yacimiento.
Inmediatamente después de la detonacidn de las pistolas, el fluido del pozo llena los tuneles
dejados por estos disparos. Como sucede con la perforacién este contacto inicial entre el
fluido del pozo y la formacién puede reducir adicionalmente la permeabilidad y la eficiencia
de los disparos. Un fluido para las operaciones de disparos correctamente disefiado puede
ayudar a evitar este dafio y mejorar sustancialmente la productividad de los pozos.

A medida que el fluido se pierde en una formacion después de ejecutar los disparos, puede
ocasionar dafio a la permeabilidad en sentido radial con respecto a los mismos. La magnitud
del dafio a la permeabilidad radial estd determinada por numerosos factores, incluyendo la
permeabilidad inicial de la formacidn, el diferencial de presion entre el pozo y el yacimiento,
la cantidad y tipo de arcilla y los escombros presentes en las gargantas de poros de la
formacién, los componentes quimicos de la fase liquida y las caracteristicas fisico-quimicas
de la fase sélida.
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La pérdida de fluido en la formacién puede reducir la permeabilidad a través de los diversos
mecanismos que ya hemos visto anteriormente, cualquiera que sea el método de disparo
que se utilice, éste compacta la roca alrededor de la zona atravesada por el proyectil,
aumentando la dureza de la superficie y reduciendo la porosidad local de la misma en
ocasiones hasta en un 80%.

A continuacién se mencionan los mecanismos de dafio, que pueden presentarse durante los
disparos a un pozo. Ver figura 3.5.

1. Compactacion de la roca alrededor de los disparos con la consecuente reduccion en
la permeabilidad local.

2. Los surfactantes y polimeros que migran hacia el yacimiento pueden modificar la
mojabilidad de las gargantas de poro y su didmetro efectivo, alterando de este modo
las caidas de presion por friccidn y limitando posiblemente el flujo de hidrocarburos.

3. La sobrepresion introduce fluidos con sélidos a la formacidén. Las sustancias
contenidas en el fluido perdido pueden reaccionar con las arcillas presentes en las
gargantas de poro de la formacion, haciendo que se dilaten o se movilicen,
reduciendo de este modo la permeabilidad efectiva.

4. Penetracion insuficiente, que esta afectada por la resistencia de la roca, y puede no
ser suficiente para crear los mencionados canales de by-pass (agujeros de gusano).

5. Inadecuada seleccién de la geometria. Se prefiere baja penetracion con gran
diametro en formaciones blandas, mientras que es conveniente elegir diametros
pequeiios y gran penetracidn de los disparos en formaciones duras.

6. Inadecuada eleccion de la presidn diferencial, presiones insuficientes pueden no
generar el resultado esperado, presiones excesivas pueden propiciar reacciones en
estado sélido que pueden fundir la roca en las inmediaciones del agujero, generando
una pared vitrea totalmente impermeable.

7. Restos metdlicos generados por los disparos, finos.
Si bien las operaciones modernas de disparos disponen de muchas tecnologias, tres
elementos fundamentales son criticos para la maximizacion de la recuperacién de

hidrocarburos:

I.  Los disparos deben orientarse correctamente.
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II. Los escombros de los tuneles (dejados por los disparos) deben ser removidos en
forma efectiva.

[ll.  Durante el proceso, se debe minimizar el dafio de formacion. (4

evoque de Superficie
filtracion interno Ny ¥ de filtracidn

Dafio de
formacion
causado
durante la
perforacion

Tinel dejado por el disparo

Zona de 2l
invasion de liguido

Revoque de
filtracion externo revestimiento

Fig. 3.5.- Mecanismo de dafno durante los disparos.- En una condicion de sobre balance, en la que la presion
hidrostdtica del pozo es mayor que la presion de la formacion, la cara de la formacion dentro del disparo actua
como un filtro. A medida que el fluido del pozo es impulsado hacia la formacidn por el diferencial de presion, los
sélidos son filtrados en la cara de la roca dejando sdlo el liquido y las sustancias en particulas finas para que
vuelvan a migrar hacia la roca permeable (inserto). El tamafio de las particulas que pasan la zona de filtracién
inicial es, en su mayor parte, una funcion del tamarfio de las gargantas de poro de la roca y de las dimensiones y

caracteristicas de los materiales en fase sdlida contenidos en el fluido. (10)

3.4 Dainos en empacamiento con grava.

La mayor parte de los dafios ocasionados en el empacamiento con grava tienen que ver con:

e Disparos (perforaciones).

e Empacamiento con grava contaminado por particulas de la formacion y por geles sin
romper.

e [nadecuada seleccién del tamano de arena del empacado siendo invadido por finos
de la formacién durante la produccion.

e Filtros que no retienen la grava o estos son demasiado reducidos que se taponan.

e Movimiento de arcillas con altos caudales que taponan las gargantas porales y entran
en el pozo.

e Excesivos caudales que producen derrumbes.
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e En pozos con alto contenido de gas, la temperatura baja debido a la expansién del
gas, lo cual puede causar la formacion de precipitados organicos e inorgdnicos.
e Parafinas y asfaltenos producen emulsiones cuando se extraen altos cortes de agua.

3.5 Danos a la formacion durante la produccidn inicial.

Al empezar a producir hidrocarburos, el pozo recircula los fluidos dentro de la formacién. En
ciertos casos, estos fluidos son incompatibles. Ademas, al tratar de fluir hacia el pozo, el
desprendimiento, transporte y depositacién de particulas de arcilla y de finos pueden
provocar obstrucciones.

Si se inicia la produccién al gasto mdaximo del pozo, las particulas de finos pueden
transportarse facilmente y causar obstrucciones y danos a la permeabilidad.

La produccion y la vida de los pozos petroleros pueden mejorarse mediante la aplicacidon de
fluidos y técnicas de terminacion y/o reparacién apropiadas, de acuerdo con las
caracteristicas de las formaciones. (19)

3.6 Diagnostico de dafo a la formacion.

El indicio mas comun para determinar el dafio a la formacién es la caida de presién. Esto
puede observarse con la resistencia que encuentran los hidrocarburos al fluir a través de la
zona dafiada alrededor del pozo, identificada cominmente como “Skin”. Atribuir todo el skin
a un dafio dentro de la formacién es un error muy comun, hay otras contribuciones no
relacionadas al dafio, llamadas pseudo-skin y deben excluirse del dafo total para poder
estimar el verdadero dafio a la formacién.

Hay 2 contribuciones al efecto skin, la primera esta relacionada con el dano a la formacidn,
actua directamente en el sistema poroso, disminuyendo la porosidad y permeabilidad en la
zona del skin; la segunda esta relacionada con un dano superficial en la cara de la formacion
(sandface) y tiene que ver con el desgaste mecanico producido por la barrena por friccidon y
por el flujo del fluido durante la perforacion.

El skin de origen mecdnico es comunmente llamado pseudo-dafio (no es el pseudo-skin)
mientras que el dafio a la formacidn es el Unico realmente originado dentro de la formacion,
y no tiene efecto ni relacidn con el skin de origen mecanico.

Cuando se conoce el skin total del pozo, es posible trazar una curva IPR (Inflow Performance
Relationships), mediante esta curva, es posible demostrar el beneficio de disminuir el factor
de dafio (S).
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El dafio a la formacidn se mide mediante la evaluacién del coeficiente “S” ¢ factor de dafio,
este puede tener diversos valores, que pueden llegar a ser muy grandes. Se analizara los
valores que pueden tomar el factor de dafio 6 la severidad del dafio:

S=[(K/Ka)-1] In(ra/rw) |eeeeeeeeevevereerene. Ec. 3.1

Donde:

S=efecto de dafio (skin factor)

K= permeabilidad de la zona inalterada
Ka= Permeabilidad de la zona alterada
ra= radio de la zona alterada

rw=radio del pozo

e S>0: Pozo dafado. En este caso, existen restricciones adicionales de flujo hacia el
pozo.

e S=0: Pozo sin dafo. El dafio es nulo, no existen restricciones de flujo hacia el pozo. El
pozo estd produciendo con un diametro igual al real.

e S<0: Pozo estimulado. El pozo estara produciendo mds de lo esperado, este valor
puede tener que ver con alguna estimulacién provocada por fracturamiento
hidraulico o estimulacién acida.

En condiciones normales, S toma valores entre 1 y 7 para pozos dafiados, considerandose
gue para un S>7 el dafio es severo, con S>10 el dafo es grave. En base al valor que toma S se
analiza si realmente conviene reparar el pozo. Este valor se calcula a partir de las pruebas de
produccién que miden los cambios de permeabilidad y la profundidad radial de la zona
alterada.

3.6.1 Métodos para determinar la presencia de dafo.

e Prueba de Retorno de Permeabilidad.

Consiste en tomar datos y realizar el estudio de un yacimiento a través de un pozo que ha
sido cerrado temporalmente con tal finalidad. Uno de los principales objetivos de este
analisis es determinar la presion estatica del yacimiento sin necesidad de esperar semanas 6
meses para que la presidn del yacimiento se estabilice.

Esta prueba ademas nos permite conocer algunos parametros tales como:
e Permeabilidad efectiva del yacimiento.
e Efectos de dafo alrededor del pozo.
e Presencia de fallas.
e Algunas interferencias de la produccion del pozo.
e Limites del yacimiento, donde no hay un fuerte empuje por agua 6 donde el acuifero
no es de gran tamafio comparado con el tamafio del yacimiento.
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Para efectuar la prueba, el pozo debe estar produciendo a una tasa constante por cierto
tiempo antes del cierre con el fin de establecer una estabilizacidn de la presién en el area de
drene. Posteriormente se cierra el pozo, generalmente este proceso se efectua en superficie,
y se empieza a tomar el tiempo de cierre y a registrar los valores de presién del pozo, los
cuales deben comenzar a aumentar o a restaurarse desde el valor de presién de fondo
fluyente, hasta alcanzar un valor de pseudo equilibrio con la presidn estdatica del yacimiento.
Tomando la datos de los cambios de presion a través del tiempo de cierre, es posible estimar
aplicando principios matematicos de superposicidon los pardmetros anteriormente
enunciados.

e Pruebas de Presion DST.

Es un procedimiento de terminacién temporal de un pozo, mediante el cual se pueden
colectar y analizar gastos de flujo, presidon y muestras de los fluidos de formacién. Estos
datos, registrados como funcién del tiempo durante la prueba, mas otros de apoyo,
permiten calcular parametros del yacimiento que sirven para tomar la decision de realizar la
terminacion definitiva o abandonar el intervalo de interés.

Mediante estas pruebas, las formaciones de interés se pueden evaluar bajo condiciones de
produccién, con la finalidad de obtener la informacidn necesaria para determinar la
viabilidad econdmica y comercial de un pozo antes de proceder a su terminacidn. Cada
intervalo identificado se aisla temporalmente para calcular las caracteristicas mas
importantes del yacimiento, tales como: permeabilidad, dafio a la formacién, presiones y
propiedades del fluido.

e Analisis Nodal

Una de las técnicas mads utilizadas para optimizar sistemas de produccidn, dada su
comprobada efectividad y confiabilidad a nivel mundial, es el Andlisis Nodal. Ver figura 3.6.

s =
Pwh n ple psep

Liquido
Principales Nodos del SIP
1.- Yacimiento
o @Py2 Fus [ 1] 2.- Fondo del pozo
U LU 3.- Cabeza del pozo
B 4.- Estrangulador superficial

5.- Separador

Fig. 3.6.- Andlisis Nodal de un Sistema Integral de Produccion (SIP) ()
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Con la aplicacion de esta técnica se adecua la infraestructura tanto de superficie como del
subsuelo, para reflejar en el tanque el verdadero potencial de produccién de los pozos
asociados a los yacimientos del sistema total de produccién. En otras palabras, se logra
cerrar la brecha existente entre la produccion real de los pozos y la produccién que deberia
exhibir de acuerdo a su potencial real de produccidn.

El Anadlisis Nodal basicamente consiste en detectar restricciones al flujo y cuantificar su
impacto sobre la capacidad de produccidn total del sistema. Es decir es la forma mas efectiva
de cuantificar diferencia entre rendimiento pozo y la produccion que se obtendria por
ajustes en: Tuberia, levantamiento artificial y/o comportamiento del yacimiento. ()11

3.7 Prevencion del dano a la formacion.

Los dafos a la formacién se originan durante las etapas de perforacion, cementacion,
terminacidn y consecuentemente se recomienda que se observen ciertas normas durante
esas etapas. Cuando se requiera tener fluidos sobre balance, estos deben ser filtrados y
circulados sin sélidos.

En la mayoria de los casos, es dificil identificar cual es la causa real que originé el dafio,
debido a la falta de informacién relacionada con las caracteristicas litoldgicas propias de la
formaciodn, de sus fluidos y de la compatibilidad con los fluidos usados durante la perforacién
y terminacién del pozo. Se considera que durante la producciéon primaria de un pozo o
campo, se pueden extraer de un 10 a 30 % de hidrocarburos, de un 10 a 20 % durante la
produccién secundaria y otro porcentaje parecido en produccién terciaria.

Si tenemos cuidado de no dafar la formacién con sdlidos o fluidos no compatibles o
simplemente, prever operaciones mecanicas que danan la formacidn, se podran incrementar
los porcentajes de produccion anteriormente mencionados. (3

3.7.1 Necesidad de Fluidos de terminacidn limpios y filtrados.

Los fluidos de terminacién pueden ser filtrados para minimizar el dafio a la formacién en
zonas productoras, por lo tanto deben ser limpios y disenados adecuadamente.

Es necesario utilizar fluidos de terminacidon limpios y filtrados, incluyendo el uso de
bactericidas. Los fluidos deben mantenerse en tanques limpios lejos de la contaminacion a
la que estan expuestos en las zonas cercanas al pozo. Como en todo caso donde va a haber
infiltracidn, deben estudiarse cuidadosamente la compatibilidad del fluido con los minerales
de la formacién y la salinidad. La figura 3.7 muestra la operacion de filtracion de una
salmuera.
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En la mayoria de los yacimientos, los costos adicionales relacionados con el uso de un fluido
de terminacién a base de salmuera clara, seran compensados por la reduccién de los dafios a
la formacién y el aumento en la produccion.

En general y como hemos visto el uso de fluidos limpios tiene la finalidad de mejorar los
sistemas para optimizar la terminacion e incrementar la produccion, ademas de prolongar la
vida del pozo al evitar el dafio que se genera en la formacion productora al utilizar fluidos
con soélidos. Aqui las ventajas del uso de fluidos limpios:

e No daiian, o es minimo el daiio a la formacién productora.

e Elretorno ala permeabilidad es excelente.

e Es posible su mezclan a la densidad deseada.

e Son estables a las condiciones del pozo.

e No estdn clasificados como dafiinos a la salud o al medio ambiente.

Fig. 3.7.- Filtracion en la Salmuera.

3.7.2 Recomendaciones para evitar el daiio a la formacion.

Es muy importante seguir las recomendaciones dadas a continuacidn, para evitar o reducir al
minimo posible el dafio a la formacidn:

e Filtrar las salmueras antes de usarlas y dimensionar el material puenteante de la
pared del pozo para evitar penetracidn de particulas en la formacion.

e Controlar bloqueo por agua, reduciendo el filtrado del fluido a la formacién.

e Eliminar formacién de precipitados, estudiando la quimica de los fluidos y eliminando
incompatibilidades.

e Reducir el exceso de emulsificantes y humectantes por aceite, reducir el filtrado para
minimizar la tendencia al bloqueo por emulsiones (o utilizar un fluido base agua).
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e |llita, ‘No la exponga a un ambiente dispersivo’. Conserve el pH por debajo de 10,
conserve baja la tasa de filtracién para reducir la velocidad de filtrado en los poros.

e Caolinita, similar a la illita. Se debe poner énfasis en reducir la velocidad de filtrado
en los poros, ya que migra muy facilmente.

e Esmectita, No la exponga al agua dulce para evitar su hinchamiento.

e Seleccionar el fluido de terminacidn con base en las condiciones del pozo.

e Seleccionar los fluidos de terminacion teniendo en cuenta las propiedades de la
formacién y sus fluidos.

e Considerar el tipo de tuberia de produccion para una adecuada seleccién del fluido
de terminacion.

e Tener presentes las normas de seguridad y proteccién al medio ambiente.

e Disedary filtrar las salmueras para minimizar el dafio de formacion.
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Capitulo 4. Fluidos de terminacion de pozos en aguas profundas:
Salmueras y Formiatos.

4.1 Introduccion.

La industria del petrdleo y el gas ha recogido gran parte de los “frutos de facil alcance”, los
recursos remanentes podran ser hallados, cada vez con mas frecuencia, en yacimientos mas
profundos, mas remotos y mds complejos. Para acceder a las reservas remanentes en aguas
profundas, los ingenieros se enfrentan a cabezales submarinos mas frios, temperaturas de
fondo de pozo mads elevadas y condiciones de temperatura de superficie extremas que
desafian al personal, los equipos y la quimica de los fluidos.

El impacto del entorno de produccion sobre la posible cristalizacion de las salmueras, debido
a la presién 6 a la temperatura, debe entenderse para cada uno de los fluidos utilizados
durante el proceso de terminacion del pozo. En este capitulo se presentan las ventajas y
desventajas, asi como las propiedades quimicas y fisicas de las Salmueras y los Formiatos,
fluidos tipicos de terminacién utilizados actualmente en aguas profundas, como es el caso
del drea del Golfo de México. Ver figura 4.1 (y)

Fig. 4.1.- Fluidos de terminacion en aguas profundas.
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4.2 Salmueras.
4.2.1 Antecedentes.

Los beneficios del uso de salmueras limpias en actividades de terminacion y reparacién de
pozos fueron establecidos alrededor de los afios 60, principalmente para las salmueras de
cloruro de sodio y cloruro de calcio. Posteriormente se expandid el uso de salmueras de
bromuro de zinc y bromuro de calcio, durante los afios 80; a partir de entonces el uso de
fluidos limpios (o salmueras) empezé a ser aceptado mundialmente.

4.2.2 Definicion.

Las salmueras claras (sin sélidos) son los fluidos de terminacién y reparacién mds comunes.
Estas son utilizadas en aplicaciones de terminacién como componentes Unicos o como
mezclas de dos o tres sales diferentes. Son soluciones absolutas, o sea, que solo contienen
agua y sales disueltas en forma de iones, cuando hay presencia de sdlidos no disueltos estas
salmueras deben filtrarse para eliminarlos.

Los compuestos usados comunmente incluyen: cloruro de sodio (NaCl), bromuro de sodio
(NaBr), cloruro de amonio (NH4CI), cloruro de potasio (KCl), cloruro de calcio (CaCl,),
bromuro de calcio (CaBr;) o bromuro de zinc (ZnBr,). Estas sales pueden ser usadas solas o
mezcladas en combinaciones especificas para formar una salmuera con propiedades
adecuadas. Las mezclas de sales deben seleccionarse de manera que sean quimicamente
compatibles y no formen precipitados. ()

4.2.3 Tipos de Salmueras.

e Salmuera de Cloruro de Sodio (NaCl).

Es de las mas utilizadas. Se forma solubilizando NaCl en agua, obteniéndose facilmente una
densidad aproximada de 1.16 g/cc y viscosidad aparente de 2 cp, con densidad maxima de
1.20 g/cca 15.5 °C.

Esta salmuera libre de sélidos no dana a la formacion y ademds tiene un costo muy
econdmico. Sin embargo tiene un limitado intervalo de densidades de operacién. Son
corrosivas e irritantes, y al rebasar su limite de saturacién se precipita la sal.

e Salmuera de Cloruro de Potasio (KCI).

El cloruro de potasio (figura 4.2), es un compuesto con férmula quimica KCl, el cual es
considerado como un haluro metalico compuesto de potasio y cloro. Es un subproducto de
la fabricacién de acido nitrico a partir de nitrato de potasio y acido clorhidrico.
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Fig. 4.2. Cloruro de Potasio

El cloruro de potasio blanco estandar (KCl), es una sal inorgdnica utilizada para preparar
salmueras con una densidad entre 1.007 y 1.16 g/cc en fluidos de terminacién. Se utiliza en
concentraciones de 1% al 3% en peso en agua dulce, para inhibir la hidratacion y migracion
de arcillas sensibles al agua, ademads de estabilizar lutitas cuando las densidades requeridas
no sobrepasen 1.16 g/cc. Su corrosividad es baja y puede reducirse ain mas con la adicion
de un inhibidor.

e Salmuera de Cloruro de Calcio (CaCl,).

El cloruro de calcio se mezcla facilmente con el agua dulce, obteniendo una densidad
maxima de 1.41 g/cc y una viscosidad aparente de 9 cp. Para mayores densidades pueden
existir problemas en lugares con bajas temperaturas ya que el punto de cristalizacién para
una densidad de 1.41 g/cc es de 6.67 °C.

Durante la preparacion de esta salmuera se requiere de especial atenciéon, pues esta sal al
disolverse, eleva su temperatura, con riesgos para el sentido de la vista y el olfato. Ademas
se debe evitar el contacto directo del material con la piel, ropa y calzado, ya que puede
causar quemaduras graves. Debido al calcio divalente, deberian tomarse medidas para
asegurar la compatibilidad con los fluidos del yacimiento. Cuando se realiza la preparacion
de salmueras de cloruro de calcio a partir de sal seca, la sal debe afiadirse muy lentamente
para evitar la ebullicidn; la cantidad de cloruro de calcio requerido para obtener la densidad
deseada, debe determinarse antes de preparar la solucién ya que la densidad resultante sera
inferior a temperaturas altas.

Las ventajas del uso de esta salmuera es que no dafia a la formacion y permite efectuar
operaciones de conversidn de aparejos en los pozos. Sus desventajas es que son corrosivas,
irritantes y al rebasar el limite de saturacion se precipita la sal.

e Salmuera de Bromuro de Sodio (NaBr).

El bromuro de sodio, de férmula molecular NaBr, es una sal binaria que contiene los iones
bromuro y sodio. Es un oxidante fuerte, por lo que posee cierta toxicidad.
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La maxima densidad obtenida con esta salmuera es de 1.49 g/cc vy se utiliza generalmente
cuando existe presencia de didxido de carbono (CO,), tiene un costo elevado pero su uso se
justifica cuando existe CO,.

Es importante tener cuidado con esta salmuera, si existe contacto con la piel se debe lavar
inmediatamente con abundante agua y eliminar la ropa contaminada. Si hay contacto con
los ojos, aclarar con agua manteniendo abiertos los parpados; en caso de ingesta, beber
abundante agua vy si el malestar persiste consultar al médico.

e Salmuera de Bromuro de Calcio (CaBr,).

Se prepara simplemente disolviendo bromuro de calcio en agua y se puede obtener un
intervalo de densidades entre 1.31 y 1.85 g/cc, su corrosividad puede reducirse utilizando
inhibidores. El Bromuro de calcio es abundante en la naturaleza. El costo de esta salmuera es
elevado pero se compensa con la disminucién del dafio a la formacion y menores
complicaciones en las operaciones de terminacién y reparacion de pozos.

e Salmuera de Bromuro de cinc (ZnBr;).

Con este tipo de salmuera se alcanzan intervalos de densidades de 1.61 a 2.51 g/cc. Su uso
esta restringido por proteccién ambiental ya que la descarga de los componentes de cinc al
medio ambiente, principalmente en las operaciones marinas, puede tener un impacto
adverso sobre los ecosistemas locales. Su corrosividad es alta, se extiende a los metales
ferrosos, lo que obliga a afadir inhibidores especiales para controlar la velocidad de
corrosion de los componentes metalicos del pozo.

e Salmuera de Cloruro de calcio/Bromuro de calcio (CaCl,/CaBr;).

Esta salmuera se forma basicamente de la combinacién de CaCl,, CaBr; y agua, su intervalo
de PH estad entre 7 y 9. La base la forma una solucién de CaBr, de 1.69 a 1.72 g/cc y se
incrementa la densidad agregando CaCl, en forma de escamas. La corrosién producida por
esta salmuera es alta y se recomienda el uso de inhibidores cuando la temperatura no es
muy alta.

e Salmuera de Bromuro de calcio/Bromuro de cinc (CaBry/ZnBr,).

Este tipo de salmuera puede proporcionar, un intervalo de densidad de 1.70 a 2.51 g/ccy un
rango de temperatura de cristalizacion de -26.66 a 8.33 °C. Son muy utilizadas en
terminaciones y reparaciones de pozos, donde se encuentran altas presiones y altas
temperaturas. Esta salmuera es mas costosa que otros fluidos. Es nociva al medio ambiente
y su manejo es peligroso ya que el contacto con la piel puede causar irritacion considerable y
en los ojos puede generar danos severos.
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Nota: El bromuro de potasio y el bromuro de sodio son especialmente efectivos en formaciones sensibles al
calcio y en formaciones donde el gas didxido de carbono pueda reaccionar con salmueras de calcio para crear

un precipitado de carbonato de calcio. (3)(4)

A continuacién se presenta la tabla 4.1 como resumen de las ventajas y desventajas de los
diferentes tipos de salmuera de terminacién de pozos.

Salmueras

Ventajas

Desventajas

Salmuera de Cloruro de
Sodio (NaCl)

No daia a la formacion
Su costo es econdmico

Limitado intervalo de
densidades de operacién
Corrosivos e irritantes

Al rebasar el limite de
saturacion se precipita la
sal

Salmuera de Cloruro de
Potasio (KCI)

Inhibe la hidrataciény
migracion de arcillas
Baja corrosividad

Limitado intervalo de
densidades de operacién

Salmuera de Cloruro de
Calcio (CaCly)

No danan a la formacion

Corrosiva, higroscopica e
irritante

Al rebasar el limite de
saturacion se precipita la
sal

Puede causar
guemaduras graves al
contacto con la piel

Salmuera de Bromuro de
Sodio (NaBr)

Se utiliza principalmente
cuando existe presencia de
Co,

Poseen cierta toxicidad

Salmuera de Bromuro de
Calcio (CaBr2)

Se puede obtener un
intervalo de densidades
entre 1.31y 1.85 g/cm?

Tiene un costo elevado
Es higroscopica

Salmuera de Bromuro de

Se pueden obtener

Alta corrosividad

Cinc (ZnBr3) intervalos de densidades Poseen cierta toxicidad
entre 1.61y 2.51 g/cm’
Salmuera de Cloruro de e Se pueden obtener e Corrosividad muy alta
Calcio/Bromuro de Calcio intervalos de densidades
(CaClz/CaBr) entre 1.69y 1.72 g/cm’?
Salmuera de Bromurode |e Se pueden obtener e Salmuera muy costosa

Calcio/Bromuro de Cinc
(CaBr./ZnBr?)

intervalos de densidades e Nociva al medio

entre 1.70y 2.51 g/cm’ ambiente
¢ Rango de temperatura de e Sonirritables si se tiene
contacto con la piel
cristalizacién de -26.66 a P

8.33°C.

Tabla 4.1.- Ventajas y Desventajas de las diferentes salmueras de terminacion usadas en pozos petroleros.
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4.2.4 Contaminantes.

Los contaminantes que pueden afectar a los fluidos de terminacién y reparacion se muestran
en la tabla 4.2, y estos son:

e Hierro
El hierro puede ser un contaminante tanto en forma soluble como insoluble. El hierro
soluble es un producto de la corrosién y es comun en fluidos con zinc. Cuando esta expuesto
a ciertas aguas, el hierro soluble puede formar un precipitado, lo que puede causar dafios a
la formacién.

El hierro debe ser removido, mediante adicion de peréxido de hidrégeno (agua oxigenada),
floculando el fluido y filtrandolo después. Tratar el hierro de un fluido en el lugar de trabajo
es muy dificil y por lo comun se realiza con éxito Unicamente en salmueras de baja densidad,
tales como KCl, NaCl, o CaCl,. El tratamiento consiste en aumentar el pH con sosa cdustica o
cal y separar el hierro precipitado mediante filtracidon de la salmuera.

e Solidos
Los sélidos totales se pueden medir en locacién usando un turbidimetro. Los sélidos que no
fueron agregados al sistema para mejorar el comportamiento de una salmuera son
considerados como contaminantes. Los contaminantes incluyen arcillas de la formacidn,
precipitados, y residuos de polimeros, entre otras cosas. Estos contaminantes se pueden
filtrar en el sitio usando diatomita, un filtro de marco y placa y cartuchos absolutos de dos
micrones.

Nota: No se debe enviar al pozo un fluido de terminacion claro con una NTU (Unidad de Turbidez
Nefelométrica) mayor de 40, ni una concentracion de sélidos en suspension mayor de 50 ppm.

e Dureza
Cuando se haya elegido una salmuera monovalente para minimizar la formacién de
incrustaciones de calcio y magnesio, el contenido total en dureza no debe exceder de 100
mg/L. Las salmueras contaminadas en la planta deben tratarse con carbonato de sodio y
filtrarse. Para que asiente el precipitado antes de la filtracién, puede ser necesario un
floculante.

e Aceite, destilado, grasa, y grasa de tuberias
Los aceites producidos y demds hidrocarburos afectan la densidad de la salmuera y pueden
también taponar las unidades de filtracidn. Los hidrocarburos formaran una capa superficial
gue sobrenada en la salmuera pesada y debe separase en la superficie.

e Polimeros
Las salmueras contaminadas con polimeros cominmente no pueden filtrarse sin tratamiento
quimico previo y/o tratamiento mecanico especial en planta, donde se puede usar perdxido
de hidrégeno para oxidar los polimeros y permitir la filtracién. En el sitio, las pildoras de
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polimero usadas para desplazamiento deben ser separadas y aisladas del sistema de
salmuera activo.

e Surfactantes
Deben realizarse ensayos de compatibilidad y pruebas de dafio a la formacion con cualquier
surfactante requerido para terminacion. (g)

Fluidos de terminacion/reparacion—Contaminantes

Contaminante Indicador-Efecto Tratamientos

Dilucién por agua o
salmuera de mas baja
densidad

Pérdida de densidad

Identificar procedencia
del influjo.

Agregar a la salmuera
una sal sélida
compatible.

Mezclar la salmuera con
una salmuera compatible
de mayor densidad.

Nota: Mezclar salmuera es
en general mds econdmico
gue agregar sal sdlida a la

salmuera.
Hierro e Elcolordela e Ensalmueras
salmuera cambia a monovalentes, elevar el
amarillo verdoso, pH agregando sosa
verde, verde caustica o potasa
castafio o rojo caustica y filtrar.
oxido.
e El contenido de e Desplazar la salmuera
hierro en la con salmuera no
salmuera excede el contaminada y
limite especificado retornarla al punto de
por el operador. almacenamiento para
tratamiento quimico y
filtracion.
Sélidos e Pérdida de claridad e Filtrar la salmuera

de la salmuera
/aumento de
turbidez.

Se suspenden
particulas en la
salmuera o se
asientan fuera dela
salmuera.

usando una unidad de
marco y placa. Como
opcion, filtrar salmuera
usando la unidad de
cartucho de 2 angstroms
de tamafio poral.

Tabla 4.2.- Algunos contaminantes, indicaciones y tratamientos en fluidos de terminacion y reparacion.

Fluidos de terminacién de pozos en aguas profundas: Salmueras y Formiatos

Pagina 66




4.2.5 Control de corrosion en Salmueras.

La corrosion inducida por algunos fluidos puede controlarse hasta un nivel aceptable. Es
posible minimizar la corrosién, aumentando el pH del fluido base agua, pero la mayoria de
los operadores prefieren agregar materiales inhibidores que no causen dafio a la formacion.
Dos productos recomendados para tratamiento de agentes corrosivos en fluidos de
terminacidn y reparacién son: las aminas y los tiocianatos.

Cuando se utilicen capas finas de amina, debe tenerse cuidado de agregar las cantidades
suficientes para cubrir todas las superficies; o de lo contrario se puede producir corrosién
localizada en las dreas desprotegidas. Los secuestrantes de oxigeno pueden agregarse a los
fluidos base agua, para reducir la corrosién por oxidacion. Sin embargo, si el fluido se
bombea o se agita en contacto con la atmdsfera, debe re ponerse de tiempo en tiempo.
Cuando los fluidos estdn en reposo, la tasa de corrosién disminuye con el tiempo, a medida
que se agota la cantidad de oxigeno, siempre y cuando el pH no disminuya.

En salmueras bivalentes, los datos de laboratorio demuestran que la adicién de cloruro de
calcio hace bajar ligeramente el indice de corrosidn, mientras que la adicién de bromuro de
zinc eleva rapidamente el indice de corrosion. Otros aditivos que ayudan al control de
corrosion son: los aditivos para controlar el pH del fluido, los secuestrantes de sulfuro de
hidrégeno y los biocidas. (s)

4.2.6 Estabilidad de la Salmuera.

La estabilidad de la salmuera a cargas elevadas de sal puede ser muy sensible con respecto a
pequefios cambios en la temperatura. El aumento de temperatura disminuye la densidad de
la salmuera. Adiciones de gas, alcohol, algunos tensioactivos y la reduccién de la
temperatura puede conducir a la precipitacién de sal.

Como la densidad de las salmueras depende de la temperatura, se requiere conocer el
promedio esperado de temperaturas de operacidén esperado, para preparar la densidad
correcta en superficie.

Existen también varios problemas asociados a salmueras de alta densidad, como su accion
corrosiva y la posible pérdida de grandes volumenes de fluido a la formacidn. Si la presiéon
hidrostatica es muy alta con respecto a la presién de la formacidon, pueden ocurrir pérdidas
severas de circulacidon. Esto podria ocasionar un bloqueo por agua, obstruccién por
formacion de emulsion, y/o bloqueo por sélidos, debido al paso de los finos de la formacidn.
Por lo tanto, se hace necesario un buen balance de presiones para minimizar el riesgo de
que esto ocurra.
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4.2.7 Pérdida de Filtrado.

La pérdida excesiva de fluidos de terminacién puede producir dafio a la formacién, y peor
aun, problemas de control del pozo.

Aungue se pueden utilizar viscosificantes en la mayoria de las salmueras, éstos normalmente
no son efectivos para el control de pérdidas de circulacién a gran escala, por lo que se
requiere el uso de materiales que taponen temporalmente la formacion.

En mezclas que contengan hidroxietilcelulosa (HEC) como viscosificante, la pérdida de fluido
se controla mediante la HEC y por adiciones de carbonato de calcio; si se usa como material
densificante para el fluido, el carbonato de calcio con distribucién de tamafio de particula
controlado, estd disponible comercialmente y también se emplea para sellar pequefias
grietas o fisuras, con lo que se minimiza la pérdida de fluido hacia la formacion. (as)

4.2.8 Temperatura de cristalizacion en salmueras.

La temperatura es un pardmetro critico en el manejo de salmueras pesadas, ya que existe un
nivel de temperatura por debajo del cual la salmuera se transforma en una solucidn
sobresaturada y las sales tienden a cristalizar o precipitar. Cuando esto ocurre, la salmuera
se solidifica. El punto de cristalizacion debe determinarse en cada salmuera que se va a
utilizar. Cuando este punto se alcanza a la temperatura de superficie y no puede disminuirse
por ajuste de formulacion, se tiene que elegir un sistema alterno.

4.2.9 Algunos problemas con las salmueras.

Una limitacién es, que las salmueras son higroscdpicas; por consiguiente, absorben
humedad de la atmdsfera. Esta agua absorbida por la salmuera da como resultado un
descenso en su densidad, y para su transporte y almacenamiento se hacen necesarios
tanques herméticos. Esta situacidon se vuelve critica cuando se utilizan salmueras que
contienen cloruro de calcio, bromuro de calcio y/o bromuro de zinc.

Ademads a las salmueras de haluros bivalentes no se les deben agregar tampones de
carbonato y bicarbonato porque el carbonato del metal correspondiente (CaCO3, ZnCO3) se
precipita en la solucién dando como resultado la formacion de sélidos en el fluido de
terminacion. Estas salmueras bivalentes tienen un pH bajo natural (2 — 6) y el influjo de CO,,
dependiente de la presion parcial de CO,, hace bajar aun mas el pH. El CO, se convierte
parcialmente en acido carbdnico, el cual es muy corrosivo. ()
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4.2.10 Seguridad personal en el manejo de Salmueras de alta densidad.

Las sales y las Salmueras son extremadamente higroscépicas, es decir absorberan la
humedad de todas las fuentes posibles, incluyendo el aire y la piel. Si se exponen a la
atmosfera, las sales secas de CaCl, y CaBr, absorberdn la humedad del ambiente y se
disolveran en su propia agua de hidrataciéon. A diferencia de NaCl o KCl, las sales de CaCl, y
CaBr; no permanecerdn cristalinas y sus soluciones nunca se evaporaran.

Las sales calcicas secas son extremadamente exotérmicas, es decir liberan calor cuando son
afiadidas al agua. Si la piel se expone a sales secas, la sal absorbera la humedad de la piel y
liberara calor, causando quemaduras, ver figura 4.3

"Fi_d 4.3 Quémadura‘por salmuera de terminacion

Las Salmueras de Calcio y de Cinc deshidrataran la piel y pueden causar quemaduras graves
si no se administra ningln tratamiento. Cualquier contacto con la piel debe ser lavado
inmediatamente con agua dulce. En caso de contacto con los ojos, enjuagar con abundante
agua y obtener atencidn médica inmediatamente. Ademas, las salmueras de calcio y cinc son
extremadamente resbaladizas y no se pueden limpiar simplemente frotando; los derrames
deben ser diluidos con gran cantidad de agua. (g

Se recomienda el siguiente equipo de proteccidon personal, para el manejo de estas
salmueras:

*Trajes de Tela Encerada

*Botas de Goma

eGuantes de Goma

eGafas protectoras (Se Recomienda Mascaras de Proteccion).
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4.2.11 Ventajas y Desventajas de las Salmueras.

Entre las ventajas en general, del uso de salmueras claras se puede mencionar que estas
soluciones estan disponibles en un amplio intervalo de densidades, son muy usadas y muy
reconocidas por su capacidad de ser recuperadas y reutilizadas y no dafian a la formacion;
entre sus desventajas se tiene que: a altas temperaturas aumentan su velocidad de
corrosioén, poseen baja capacidad como aislante térmico y tienen el riesgo de cristalizacién a
temperaturas bajas. Ver tabla 4.3.

No contienen sélidos Pueden generar problemas de corrosion
Se pueden densificar Baja capacidad como aislantes térmicos
No dafian a la formacion No son muy estables a altas temperaturas

Riesgo de cristalizacidn a temperaturas
bajas.
Irritantes y algunas altamente téxicas.

Tabla 4.3.- Ventajas y desventajas generales de las salmueras.

4.3 Formiatos.
4.3.1 Antecedentes.

La necesidad de un fluido que respondiera a las nuevas técnicas de configuraciones de pozos
en condiciones cada vez mas extremas, dio como resulto la creacién y el uso de salmueras
de formiato, que demuestran tener un alto rendimiento en su aplicacion como fluidos de
perforacién y terminacion.

La comercializacién y posterior introduccién de estos fluidos tomo un largo tiempo,
principalmente por sus elevados costos y por las pocas empresas que los producian, esto
generaba lo oneroso de sus costos. Actualmente esta situacion ha cambiado, las nuevas
legislaciones ambientales, especificamente referidas al manejo de los residuos base aceite,
base agua y las correspondientes a salmueras de haluros respecto a su disposicion final han
abierto el camino en la busqueda de alternativas, claro estd, relacionadas con los sistemas
de fluidos para la perforacion y terminacion de pozos que sean ambientalmente aceptables,
de alli la viabilidad del uso de los formiatos.

4.3.2 Definicion Formiatos.

Las salmueras de formiato son las soluciones acuosas de sales de metales alcalinos del acido
formico (el mas sencillo de los acidos carboxilicos). El acido formico, es una substancia
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organica que se encuentra en la naturaleza, en arboles, plantas y frutas como las cerezas.
Los tres tipos de formiatos — cesio, potasio y sodio — se usan en fluidos de perforacidn,
terminacion, reparacién y fracturamiento. Los elementos sodio y potasio ocupan el segundo
y sexto lugar en cuanto abundancia respectivamente, mientras que el cesio se encuentra en
el lugar 29. ()

4.3.3 Formulacion de Salmueras de Formiato.

Las salmueras de formiato se preparan principalmente con sodio y potasio. Cuando se
requiere aumentar la densidad del fluido, un sistema de salmuera de formiato puede ser
preparado con cesio. La ocurrencia natural de estos elementos, combinada con la pronta
biodegradabilidad del aniéon formiato, minimiza la posibilidad de impacto ambiental
significativo.

Los cationes de metales alcalinos (Na+, K+ y Cs+) son todos monovalentes. Sus solubilidades
en agua, expresadas en (moles/ L) y en (%) en peso a 20°C / 68°F, se muestran en la Tabla
4.4,

Formiato de sodio NaCHOO 68.01 9.1 46.8 1.33 11.1
Formiato de potasio KCHOO 84.12 14.5 76.8 1.59 13.3
Formiato de Cesio CsCHOO 177.92 - - 2.33 19.5
Monohidrato de CsCHOO- 195.94 10.7 83 2.33 19.5
formiato de cesio H,0
lones de formiato CHOO 45.02 - - - -

Tabla 4.4.- Propiedades bdsicas de las sales de formiato de sodio, potasio y cesio.

Comparado con otros cationes de metales alcalinos, el catidon de cesio es mas pesado y mas
electropositivo, lo que hace del formiato de cesio la mas idnica de las sales de formiato. El
formiato de cesio es el mas soluble de los tres (Ver figura 4.4). (g

NatCHOOO- KHCOO- CstHCOO
1.0 g/cm? 1.3 g/lcm? 1.6 g/cm?® 2.3 g/em?
8.3 Ib/gal 10.8 Ib/gal 13.3 Ib/gal 19.2 Ib/gal
-t >
- -

Fig. 4.4.- Comparativa de los formiatos.
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4.3.4 Propiedades de los Formiatos.
4.3.4.1 Densidad.

Estos fluidos limpios utilizan como material densificante, sales organicas solubles en agua de
metales alcalinos derivadas del acido férmico, el formiato de sodio puede alcanzar
densidades de 1.33 g/cm® (11.1 Ib/gal), el formiato de potasio hasta una densidad maxima
de 1.59 g/cm3 (13.3 Ib/gal) y el formiato de cesio puede alcanzar densidades de hasta 2.33
g/cm3 (19.5 Ib/gal). En la figura 4.5, se muestra una comparativa de los intervalos de
densidad alcanzados por los formiatos en relacion a las salmueras monovalentes y bivalentes
de haluros. (g

20.5 Salmueras de Salmueras

20.0 Forriato Divalentes

19.5 -

19.0

18.5 -

18.0 -

1755

17.0

16.5 -

16.0

15.5 -

15.0

14.5 -

14.0 - Salmueras

13.5 - monovalentes

13.0 -
12.5

12.0 -
11.5 -

11.0
10.5

10.0 - -
9.5
9.0 7
8.5

<

ZnBriCaBr/CaCl

Cs Formate

Densidad, Ib/gal
CaCl/CaBr

&4

K Formate

NaBr/NaCl

KCI

NaCl

Na Formate
CaCl

Tipo de Fluidos

Fig. 4.5.- Intervalos de densidad de los formiatos en relacién con salmueras monovalentes y bivalentes.
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4.3.4.2 Solubilidad.

Las sales de formiato son altamente solubles en agua, con lo que se pueden alcanzar

densidades elevadas sin la adicién de ningln otro sélido como se muestra en la tabla 4.5,

ademas es posible integrar sistemas con la combinacion de dos sales.

Formiato Concentracion Densidad Viscosidad pH
% peso a peso 20 °C 20°C (cSt)
(p/p) (spG/1b/gal)
Sodio 45 1.34/11.2 7.1 9.4
Potasio 76 1.60/13.3 7.1 10.6
Cesio 83 2.37/19.8 2.8 9.0

Tabla 4.5.- Pardmetros de salmueras de formiato.
e Solubilidad del gas metano en salmueras de formiato.

Con base en la literatura, se sabe que la solubilidad del gas metano es mucho menor en
fluidos de base acuosa que en fluidos de base oleosa y menor aun en salmueras, que en
agua.

El efecto del metano solubilizado en el seno del fluido es importante para el control de la
densidad requerida por el pozo. La densidad disminuye a medida que la solubilidad del gas
aumenta.

e Solubilidad del diéxido de carbono, CO,

La solubilidad del didxido de carbono en las salmueras de formiato también es funcién de la
temperatura, de la presion y de la salinidad. La solubilidad del CO, en agua dulce aumenta
con el aumento de la presidn y con la disminucidn de la temperatura.

En una salmuera de formiato, la solubilidad del CO, se inhibe mediante la presencia del
tampodn de carbonatos y bicarbonatos.

e Solubilidad de sulfatos de metales alcalinotérreos en salmueras de formiato

Shell Research midié la solubilidad de algunos sulfatos de metales alcalinotérreos
(incrustaciones) en una variedad de salmueras concentradas. Se demostré que cuando los
sulfatos de metales alcalinotérreos se disuelven en salmueras de formiato concentradas, se
producen algunas precipitaciones de sulfatos de metales alcalinos. Por lo tanto, en la
salmuera de formiato de potasio, ocurre la precipitaciéon de sulfato de potasio y en una
salmuera de formiato de cesio ocurre alguna precipitacion de sulfato de cesio.

Las salmueras concentradas de formiato de potasio y cesio disuelven niveles
significativamente mas elevados de sulfatos de metales alcalinotérreos que otras salmueras
probadas. La salmuera de formiato de sodio concentrada disuelve generalmente mas
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sulfatos de metales alcalinotérreos que las salmueras de haluros concentradas, pero
significativamente menos que las salmueras de formiato de potasio y cesio.

Las salmueras de formiato concentradas disuelven algo de bario y estroncio procedente de
las incrustaciones y de la barita comunes en los yacimientos a temperaturas y presiones
elevadas. Esto puede causar alguna precipitacidon simultanea de sulfatos de metales alcalinos
en salmueras de formiato concentradas después de entrar en contacto con las
incrustaciones de sulfato o barita. Estos productos precipitados, como el sulfato de potasio,
no son incrustaciones. Estos se disuelven facilmente tan pronto como disminuye la
concentracién del formiato o aumenta la temperatura y, por lo tanto, no representan una
amenaza significativa para la productividad del pozo. (1)

4.3.4.3 Viscosidad.

Los Formiatos exhiben viscosidades relativamente bajas a pesar de las densidades que
pueden alcanzarse, los polimeros mas comunes aplicados en estos sistemas son: la Goma
Xantana, el PAC o celulosa polianidnica y el almidén modificado.

Los polimeros se comportan diferentes cuando son sometidos a altas temperaturas. Existen
polimeros como la goma xantana que poseen una temperatura de transicion o punto de
cambio en su conformacidn estructural en donde se genera la pérdida de la viscosidad y la
disminucion de la efectividad del producto (Ver Fig. 4.6). En otros productos como la
celulosa polianidénica que no presenta temperatura de transicién, su viscosidad disminuye
con un aumento de la temperatura, pero existe un punto o etapa donde su viscosidad no
disminuye y el sistema se mantiene estabilizado, se explica esto por la influencia del ion
formiato sobre el polimero, figura 4.7. Esto ultimo es lo mas importante referente a la
influencia de los formiatos sobre los polimeros; la estabilidad térmica en donde los
polimeros puedan mantener sus propiedades por largos periodos de tiempo. (13

Temperatura de
transicion

adelgazamiento

Viscosidad

Temperatura
Fig. 4.6.- Temperatura de transicion de un polimero (Goma Xantana).
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Fig. 4.7.- Polimeros sin temperatura de transicién (Celulosa polianiénica).

4.3.4.4 Corrosion.

Las salmueras de formiato previenen todos los tipos de corrosidn, incluyendo: general,
picaduras o ruptura por corrosion con esfuerzo. La corrosion por fractura y esfuerzo (SCC por
sus iniciales en inglés) es inducida por haluros o sulfuros y no puede evitarse con la adicién
de un inhibidor. Estudios electroquimicos demuestran la baja incidencia de corrosividad de
los formiatos. Pruebas aplicadas a los formiatos con diversos metales (ver tabla 4.6 y tabla
4.7), a temperaturas desde 177 °C (350 °F) hasta 218 °C (400°F) concluyen que los formiatos
Son no Corrosivos.

Pruebas sobre el acero 4140 y el INCOCEL 718
Sales Metal Tasa de corrosién (mm/afio)
Formiato de Cesio (2.27 spGr) 4140 0.033
Formiato de Cesio (2.27 spGr) Inconel 0.033
Bromuro de Zinc (2.27 spGr) 4140 0.263
Bromuro de Zinc (2.27 spGr) Inconel 0.033

Tabla 4.6.- Pruebas de corrosion.
Corrosion electroquimica. Acero 4145.
Muestra Condicién Tasa de corrosion Comentarios
(mm/ano)
Formiato de Sodio 80 °C aireado 0-1-0.5 Buena
pH=10.2 80 °C no aireado Insignificante Excelente
Formiato de Sodio 20 °C aireado 0.1-0.6 Buena
pH=7.5 80 °C aireado 0.6-1 Regular
80 °C no aireado 1-1.35 Muy pobre
120 °C no aireado Insignificante Excelente
Formiato de Potasio 80 °C aireado 0.2-0.5 Buena
pH=10 80 °C no aireado 1-10 Muy pobre
120 °C aireado 0.5-1.5 inaceptable
120 °C aireado Insignificante Pobre

Tabla 4.7.- Pruebas de corrosion electroquimica. Acero 4145

NOTA: Se piensa que las pruebas de pobres resultados obedecen a cambios existentes en la

estructura de la superficie del metal.
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4.3.4.5 El pH de las salmueras de formiato

Las sales de formiato disueltas en agua exhiben un pH naturalmente alcalino (8 — 10). El pH
de las salmueras de formiato puede ajustarse a casi cualquier nivel con acidos y bases
comunes sin causar la precipitacion de sales insolubles. El pH de los fluidos basados en
salmueras de formiato puede, por lo tanto, ajustarse con seguridad al nivel en el que brinde
el desempeiio 6ptimo.

+* Control del pH en las salmueras de formiato

Existen dos medios para controlar el pH en las salmueras de formiato:

e Adicion de hidroxido, en la forma de NaOH o KOH.

Este método puede usarse para incrementar el pH en salmueras sin tampdn o para
incrementar la capacidad del tampdn en salmueras con tampdn. Sin embargo, el ién OH- no
es un tampodn y en salmueras de formiato sin tampén, el pH caera inmediatamente cuando
la salmuera entre en contacto con gases acidos. Por lo tanto, no se recomienda confiar en la
adicién de OH- para mantener el pH de un fluido de formiato en aplicaciones en las que el
formiato estara expuesto al influjo de gases acidos.

e Uso de tampones en salmueras de formiato con carbonatos y bicarbonatos.

A diferencia de las salmueras de bromuro basadas en los iones bivalentes de calcio y cing, las
salmueras de formiato son totalmente compatibles con un tampdén de carbonatos vy
bicarbonatos. Los tampones se disefian para resistir cambios en el pH del fluido y pueden
hacer frente a grandes afluencias de gas acido.

++ Uso de tampones de pH con carbonatos y bicarbonatos en salmueras de formiato

A las salmueras de formiato utilizadas en operaciones de terminaciéon debe aplicarseles
tampones de carbonatos de potasio o de sodio ¢ bicarbonatos de potasio o de sodio. El
propésito principal de este tampdn es proporcionar un pH alcalino y evitar la fluctuacién del
pH como consecuencia de la afluencia de acidos o bases en la salmuera.

El mantenimiento de un ambiente de pH alcalino en las salmueras de formiato con un
tampodn de carbonatos y bicarbonatos es importante por las razones siguientes:

» El pH alcalino ayuda al control de la corrosién.

» La presencia de carbonatos y bicarbonatos proporciona una proteccién especial
contra la corrosién por CO..

» La presencia de carbonatos y bicarbonatos ayuda a limitar la descomposicién del
formiato.

» El pH alcalino ayuda a estabilizar los polimeros y otros aditivos.
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» La presencia del carbonato disminuye el riesgo de la liberacion de gas H,S.
» La presencia del carbonato mejora el control del pozo al retener el influjo de CO,

Nota: La principal razon para la pérdida del control del pH de los fluidos del yacimiento es el
influjo de gases dcidos tales como el CO, y el H,S.

+» Salmueras de formiato con tampones.

Estas pueden absorber grandes cantidades de CO,. A menos que el influjo sea inusualmente
grande, la salmuera mantiene un pH de alrededor del nivel superior del tampdn (pH = 10.2),
el cual es lo suficientemente alto como para evitar que haya acido carbdnico presente en la
salmuera. Con un ingreso grande de CO,, el pH cae por debajo del nivel inferior de tampdn
(pH = 6.35) donde se estabiliza. Las mediciones de pH en salmueras de formiato expuestas a
diversas cantidades de CO;, han confirmado que el pH nunca cae por debajo de 6 — 6.5. Este
pH aun estd cerca del valor neutro, lo que significa que este sistema de salmuera no puede
"acidificarse" en gran medida por la exposicién al CO,. Sin embargo, el acido carbdnico y una
pequefia cantidad de 4cido férmico estdn también presentes.

+»+ Salmueras de formiato sin tampon.

El pH de estos sistemas de salmueras responde de manera similar a las salmueras de haluros
cuando se expone al gas CO,. Sin embargo, si tienen un pH inicial elevado, el descenso del
pH estara limitado ya que la salmuera de formiato es un tampdn en si misma. A un pH tan
bajo, esta presente en el fluido una cantidad significativa de acido férmico corrosivo. Si hay
alguna posibilidad de ingreso de gas acido, el uso de salmueras de formiato sin tampon es
muy poco recomendable.

En una salmuera de formiato con tampodn, es el componente carbonato del tampdn el que
proporciona la tamponacién al pH alcalino de 10.2. El bicarbonato se anade principalmente
para balancear la alcalinidad del carbonato, ya que el pH es una funcion de la relacién
carbonato-bicarbonato. La concentracién de carbonato, por lo tanto, es la verdadera medida
de la capacidad de absorcién de la salmuera.

La concentracion recomendada del tampdn en las salmueras de formiato depende de la
aplicacion, del tiempo que la salmuera estara en contacto con los fluidos del yacimiento y el
nivel esperado del influjo de gas acido. (19)

4.3.4.6 Temperatura de cristalizacion en salmueras de formiato.

Las TCT (temperatura verdadera de cristalizacion) de las salmueras de formiato se reportan
demasiado bajas para ser medidas. Cuando se logra una temperatura suficientemente baja,
regularmente las mediciones se complican por la formacién de cristales metaestables de
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formiato de potasio. Por lo tanto, para poder producir valores significativos de TCT para las
salmueras de formiato, es crucial comprender a fondo la composicién quimica de estas
salmueras y su comportamiento complejo de cristalizacién, como se vera a mas a detalle en
el capitulo 5.

La TCT se puede reducir en salmueras de sales de formiato simples mediante la adicion de
iones de cloruro. La reduccion de la TCT mediante la adicidn de un 15% a un 20% de cloruro
de potasio a una salmuera de formiato de sodio ha sido demostrada por Shell. Sin embargo,
debe tenerse especial cuidado cuando se agregan iones de cloruro en una salmuera de
formiato. Se sabe que el cloruro causa problemas de corrosién localizada y es dificil de
evitar. (g

4.3.4.7 Compatibilidad con Elastémeros.

Pruebas realizadas a los elastémeros comunmente utilizados en herramientas de
terminacidn, sometidos a temperaturas de entre 120°C y 175°C, dieron como resultado el
que no se apreciaran deformaciones o estiramientos en los mismos, excepto en los tipo
Viton, en donde el efecto del pH se hizo sentir y se establecid que no son compatibles con
los fluidos a base de formiatos. (7)10)

4.3.4.8 Propiedades de Biodegradabilidad y Biocida.

Un fluido ideal de terminacién deberia ser biodegradable cuando se descarga al ambiente,
pero al mismo tiempo deberia mostrar propiedades biocidas cuando se le utiliza en
aplicaciones de terminaciéon de pozos. En la mayoria de los fluidos de perforacién vy
terminacidon de pozos, es necesario agregar biocidas para proteger los fluidos o aditivos
contra el ataque bacteriano que acelera su descomposicidon. Debido a que los biocidas estan
destinados a combatir organismos vivos, la mayoria de los productos biocidas implican un
riesgo significativo de salud, seguridad y medio ambiente, y su uso debe evitarse en los
casos en que esto sea posible.

Las salmueras de formiato son de gran ventaja porque tienen propiedades biocidas a las
concentraciones de trabajo, no obstante, son facilmente biodegradables cuando se diluyen
hasta concentraciones bajas y pueden descargarse de forma segura al ambiente. En muchos
casos no se necesita la adicidn de ningun bidcida, no obstante se considera la adicién de un
biocida compatible con el fluido en caso de necesitarse. Ademas, sus propiedades biocidas
naturales a las concentraciones de trabajo implican que ni las salmueras, ni los aditivos
organicos utilizados en ellas, se degradardn por bacterias durante la aplicacion en campo o
durante su almacenamiento. (7))
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En los ultimos diez anos, se han utilizado salmueras de formiato de potasio y cesio sin
biocidas como fluidos de terminaciéon y reparacién en casi 150 operaciones de pozos de alta
presion y alta temperatura (HPHT).

4.3.4.9 Danos a la formacion.

Entre los mecanismos comunes que genera dafio a la formacidn, se encuentra la
incompatibilidad entre el fluido que se utiliza como medio de control y la formacién. Por
ejemplo un dafio muy comun es el causado por la invasidon de sélidos hacia la formacion, el
disefio de un fluido de alta densidad a partir de una salmuera de formiato, evitarad la
presencia de sdlidos agregados como material densificante, con el uso del carbonato de
calcio en cantidades moderadas se obtendrian revoques finos de facil remocién. El segundo
mecanismo que se evitaria es el de la formacion de precipitados, este tipo de dafio ocurre
frecuentemente cuando se usan salmueras bivalentes que entran en contacto con el agua de
formacion. ;311

Las sales de formiato también proveen al fluido caracteristicas inhibitorias de hidratacion de
arcillas debido a la reduccién de la actividad del agua en dichas salmueras, lo cual genera
una presién osmoética que estimula un flujo reverso del agua en el poro de la lutita
(deshidratacion), lo que reduce la hidratacién y eleva la presién de poro, incrementando la
resistencia (compactacién) de la formacion. (2)12)

4.3.4.10 Inhibicion de hidratos.

Las salmueras de formiato inhiben los hidratos. Esto es particularmente importante para
operaciones en aguas profundas, donde existen condiciones de alta presidon y alta
temperatura, y donde los hidratos de gas a menudo obstruyen los preventores (BOP) y los
cabezales de pozo submarinos, causando riesgos en el control del pozo. (7))

Las salmueras divalentes de haluros se han utilizado como inhibidores de hidratos de gas
desde hace muchos afos y se han desarrollado modelos para predecir la HET (temperatura
de equilibrio del hidrato) de estas salmueras, en funcién de la concentracion de la salmuera
y las propiedades termodindmicas (presion, temperatura y composicion del gas). Las
salmueras de formiato concentradas, debido a su muy baja actividad de agua, son tan
buenas inhibidoras de hidratos como las salmueras divalentes de haluros.

A pesar de la creciente popularidad de las salmueras de formiato en los ultimos diez afios,
aun no existe ningun modelo de prediccion de hidratos para estas salmueras. Se han
determinado un numero limitado de temperaturas de equilibrio de hidratos, medidos en
salmueras de formiato. (19)
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4.3.5 Compatibilidad de los Formiatos.
4.3.5.1 Compatibilidad con los gases.

El ingreso de gases es una de las causas principales de fallas por corrosidn en operaciones de
terminacidn. Los gases mads destructivos son el diéxido de carbono (CO,) y sulfuro de
hidrégeno (H.S), que pueden pasar al pozo con otros gases del yacimiento, asi como el
oxigeno (0,), que entra en el fluido durante la circulacién en la superficie.

Los secuestradores del oxigeno y del H,S son de uso comun en las salmueras de haluros con
el fin de eliminar los problemas que causan estos gases. Desgraciadamente, ocurre el
agotamiento de los mismos durante su uso, ademas de que es probable de que su adicién
contribuya a demorar el problema, no a eliminarlo. A continuacién se presenta cémo
reaccionan las salmueras de formiato con estos gases:

e Compatibilidad con el CO,

El didxido de carbono o CO, es un dxido estable de carbono que contiene dos atomos de
oxigeno con enlace doble. Dada su naturaleza bipolar, el CO, es muy soluble en agua, con la
gue reacciona para formar acido carbdnico.

Las consecuencias de la contaminacion con CO, de un fluido de terminacion basado en
haluros pueden ser catastroéficas para la integridad del equipamiento y de los tubulares que
estan bajo la superficie.

Las salmueras de formiato con tampdn son muy diferentes de las salmueras de haluros en
su forma de responder al ingreso del CO,. La diferencia se debe principalmente a la
influencia del tampdn de pH de carbonato/bicarbonato.

Proteccion de las salmueras de formiato con tampodn contra la acidificacion por CO,

Una disolucién con tampdn se define como una disolucidn que se resiste al cambio de su pH
cuando se afaden cationes de hidréogeno (H+) o iones hidroxilo (OH-). La capacidad de
resistirse a cambios del pH proviene precisamente de la capacidad del tampdn para
consumir los cationes de hidrégeno o iones hidroxilo, (Ver fig. 4.8).

El sistema de tampdn de carbonato/bicarbonato proporciona tamponacion fuerte a dos
niveles diferentes de pH:

e Nivel superior de tampdn a un pH=10.2. Donde a un pH =10.2, la disolucidn con
tampdn contiene la misma cantidad de carbonato y bicarbonato (Ver fig. 4.8).

e Nivel inferior de tampdn a un pH = 6.35. Donde a un pH =6.35 la disolucién con
tampodn contiene la misma cantidad de bicarbonato que de acido carbdnico.
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pH en diversos sistemas de salmueras en funcion del volumen de ingreso de CO,

A

Formiato con tampan pH>6.35:

EI CO, se convierte principalmente
en bicarbonato (HCO;),
que no facllita la corrosion

Formiato sin tampon

| pH<6.35:
EI CO, se convierte principaimente
en 4cido carbonico (H,C0,),
Bromuro de calcio W Que sifacliita la corrosion

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500
BBL de ingreso de gas/BBL de salmuera de formiato con tampén (CO: al 2%, 21°C [70°F], 1 atm)

L J

Aumento del tiempo de Ingreso de COz

Fig. 4.8 El pH como una funcion del ingreso de CO, en una salmuera de haluro tipico, una salmuera de formiato
sin tampdn y una salmuera de formiato con tampdn.

A manera de resumen de las salmueras de formiato con tampdn:

e En el caso de ingresos pequeiios y medianos de CO,, el tampdn absorbera totalmente
el ingreso del gas y el pH se mantendra alto (es decir, arriba de 8).

e Sdlo en el caso de ingresos muy cuantiosos de CO,, el pH bajarad a 6.0 — 6.5 y existira
algo de dacido carbdnico en equilibrio con bicarbonato. El pH no descenderad por
ningun concepto bajo dicho nivel.

No se cuenta con secuestradores de este gas que sean compatibles con las salmueras
convencionales de haluros de alta densidad, lo cual hace que las salmueras de formiato
estén en una posicidn Unica respecto a dichas salmueras de haluros en aplicaciones donde
el CO, sea un posible riesgo.

e Compatibilidad con el H,S.

El sulfuro de hidrégeno, que es quimicamente el andlogo azufroso del agua, es un veneno
mortal, a concentraciones mayores de 600 ppm pueden causar la muerte en 3 é 5 minutos.
Ademads, el sulfuro de hidréogeno es el gas mas corrosivo que se encuentra en los
yacimientos. Sus concentraciones de 50 ppm hacen que el acero de alta resistencia sometido
a grandes tensiones falle en cuestidon de minutos.

El H,S puede introducirse en el fluido de terminacién, ya sea desde el yacimiento (junto con
el CO;) o proveniente de la descomposicidon de aditivos que contengan azufre usados como
inhibidores de la corrosién en salmueras de haluros (por ejemplo, los tiocianatos). Un cierto
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numero de fallas recientes de equipamiento ubicado bajo la superficie de pozos se ha debido
a H,S formado por la descomposicidon térmica de inhibidores de la corrosiéon a base de
azufre. (10)13)

Como absorben los formiatos al H,S.

El H,S es un dcido muy débil, en una disolucidn acuosa alcalina, el gas H,S disuelto existira en
grandes cantidades como bisulfuro (HS-).

Por fortuna, las salmueras de formiato usadas como fluidos de terminaciéon se tamponan
considerablemente con carbonato soluble. Este tampdn actia como un secuestrante de H,S,
al convertir el gas que esta solubilizado en la fase de salmuera como HS-. En salmueras de
formiato con tampdn a un pH entre 9.5 — 10.5, la mayor parte del H,S gaseoso que ingrese
se convertird en iones bisulfuro, a menos que tal ingreso se acompafie de un gran volumen
de CO; que cause el descenso del pH de la salmuera.

Un beneficio adicional es que las salmueras de formiato no requieren inhibidores de
corrosion, lo que elimina una fuente posible de sulfuro de hidrogeno generada por el
hombre.

Secuetrantes de H,S en los formiatos.

El tampon de carbonato / bicarbonato que se afiade a las salmueras de formiato cuando se
les usa como fluidos de terminacidon de pozos, brinda proteccidn util contra la corrosion
debida al H,S. Sin embargo, cuando se ve excedida la porcidon de carbonato del tampén, se
pierde su efecto absorbente y el H,S gaseoso deja de estar en disolucion. Por consiguiente,
la adicién de un secuestrante de H,S a una salmuera de formiato con tampén significa
proteccion doble contra este gas muy daiino.

e Compatibilidad con el O,

El oxigeno disuelto de la atmdsfera estad presente en todas las salmueras de terminacion. El
oxigeno es un agente muy oxidante, lo cual significa que se reduce en reacciones de
reduccion-oxidacién (redox).

Las propiedades altamente oxidantes del oxigeno hacen que este gas sea corrosivo para los
materiales metalicos y aditivos orgdnicos de uso comun.

Las salmueras concentradas de formiato poseen propiedades que protegen contra el dafo

gue causa el oxigeno:
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1. Baja solubilidad de oxigeno en salmueras de formiato: La solubilidad del oxigeno en
disoluciones acuosas de baja salinidad a la presién y temperatura de superficie es de
alrededor de 9 ppm. La solubilidad disminuye en las salmueras de formiato de alta
salinidad y a temperaturas altas, como se muestra en la figura 4.9 para una salmuera de
formiato de potasio.

Solubilidad del O, en salmueras de formiatos

Solubilidad [ppm]

0 10 20 30 40 50 60 T0 80
Concentracion del formiato [% peso]

Fig. 4.9.- Solubilidad del oxigeno en el formiato de potasio a 21 °C (70°F).

2. Las salmueras de formiato son antioxidantes: El formiato es un potente reductor,
antioxidante y absorbente de radicales libres. Como éstas son propiedades del ién de
formiato en si, el cual estd presente en grandes cantidades en las salmueras de formiato
de alta densidad, nunca se agotaran. El producto de esta absorcidon del oxigeno es el
bicarbonato.

Las salmueras de haluros no tienen propiedades antioxidantes. Por esta razon, es esencial
afadir un absorbente de oxigeno a las salmueras de haluros.

4.3.5.2 Compatibilidad con otras salmueras de formiato.

Todas las salmueras de formiato monovalentes usadas en yacimientos petroliferos son muy
hidrosolubles y, puesto que las de menor densidad son mas baratas que las de alta densidad,
es normal mezclar unas con otras. Lo normal es que el formiato de cesio se mezcle con el de
potasio, y este ultimo, con el de sodio. Lo recomendable es mezclar solamente el formiato
de sodio con el de cesio si por alguna razén no conviene usar el de potasio.

Toda contaminaciéon de una salmuera de formiato con otra no causa ningun problema de
compatibilidad ni tampoco precipitacidn. Sin embargo, la contaminacién de una salmuera de
formiato de alta densidad con otra de menor densidad tendra a reducir la densidad de la
salmuera y se necesitara mds salmuera o material de la especie mas pesada para restaurar
la densidad alta.
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4.3.5.3 Compatibilidad con salmueras de haluros

Aunque algunas combinaciones de salmueras de formiato y haluros no forman precipitados
al mezclarlas, se debe tener cuidado porque los iones de cloruro de calcio son muy
corrosivos y, por ende, no se deben mezclar con salmueras de formiato.

Las salmueras de cloruro de sodio, cloruro de potasio y bromuro de sodio son
relativamente compatibles con las de formiatos. El formiato de sodio es totalmente
compatible con todas las salmueras de haluros monovalentes, mientras que el formiato de
cesio es compatible con el NaCl, KCly, a temperaturas altas, con el NaBr. Sucede diferente
con el formiato de potasio, el cual forma precipitados al contacto con todas las salmueras de
haluros monovalentes.

Las salmueras de haluros bivalentes son menos solubles que las de haluros monovalentes,
de manera que no es recomendable su mezcla.

Es importante sefalar que cuando una salmuera de haluro bivalente contamina a salmueras
de formiato con tampdn, el tampdn siempre se precipita en la forma de carbonatos de calcio
o de zinc. Si ocurre tal contaminacion de una salmuera de formiato con tampdn, es
necesario afiadir mas tampdn de carbonato/bicarbonato hasta que se precipiten todos los
iones bivalentes y se restablezca la concentracion de tampdn deseada.

4.3.5.4 Compatibilidad con el agua de mar

Las tres salmueras de formiato usadas en yacimientos petroliferos, las de sodio, potasio y
cesio, son compatibles con el agua de mar a temperaturas ambiente y temperatura alta. Esto
significa que no se forman precipitados cuando se contaminan estas salmueras con agua de
mar en cantidades realistas. A mds baja temperatura (lecho marino), se podria formar una
pequefia cantidad de sulfato de potasio, si el formiato de potasio concentrado se contamina
con agua de mar en una cierta proporcion (cerca de 10 — 25% [vol/vol] de agua de mar).

4.3.5.5 Compatibilidad con lodos base aceite y base sintética

El contacto de salmueras de formiato con lodos base aceite y base sintética se debe evitar,
ya que estos lodos contienen emulsificantes. Por consiguiente, se debe prevenir la
contaminacién siempre que sea posible, ya que puede ocurrir facilmente la ruptura de la
emulsion.

4.3.5.6 Compatibilidad con el metanol

Las salmueras de formiato y el metanol son totalmente miscibles y no ocurre precipitacion
en ninguna proporcion de mezclado.
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4.3.5.7 Compatibilidad con los Aditivos.

Las adiciones de biocidas, generalmente no son necesarias, porque la baja actividad del
agua de las salmueras desestimula el desarrollo de microorganismos.

El Unico aditivo que realmente es de importancia crucial en los fluidos de terminacién de
pozos a base de formiatos es el tampdn de carbonatos y bicarbonatos para el control del pH.
Los aditivos utilizados en caso de necesidad son viscosificantes pseudoplasticos y materiales
reductores de filtracién (polimeros y agentes obturantes) para el control de la pérdida de
fluido. Por ejemplo, los biopolimeros se utilizan cominmente como viscosificadores y
agentes para el control de pérdidas de fluido. Las salmueras de formiato tienen una
capacidad Unica para estabilizar biopolimeros a temperaturas muy altas. Un biopolimero que
es incompatible con las salmueras de formiato es la hidroxietilcelulosa (HEC). Este polimero
requiere de un pH relativamente bajo para hidratarse vy, por lo tanto, es incompatible con las
salmueras de formiato.

Otros aditivos que no se utilizan normalmente, pero podrian brindar potencialmente algunos
beneficios en condiciones extremas, son los secuestrantes de H,S y de oxigeno, y los
antioxidantes.

4.3.5.8 Compatibilidad con inhibidores de la corrosién

Las salmueras de formiato de alta densidad crean un ambiente no corrosivo en virtud de su
elevado pH, sus propiedades antioxidantes y su compatibilidad con tampones de carbonato
y bicarbonato.

Los ritmos generales de corrosion son despreciables y no es necesario, en la mayoria de los
casos, utilizar inhibidores de la corrosion. De hecho, en el caso de una afluencia masiva de
CO; en la salmuera que sea lo suficientemente grande como para sobreponerse al tampodn,
los inhibidores de corrosién podrian interferir con las propiedades inhibidoras de las
salmueras de formiato con tampones y provocar corrosién por picadura. Por lo tanto, la
adicién de cualquier tipo de inhibidor de corrosién a fluidos con base de formiatos de alta
densidad estd contraindicada.

Los fluidos de formiato de baja densidad (es decir, que consisten de menos formiato y mas
agua) no tienen propiedades inhibidoras de corrosion tan fuertes como las salmueras de
formiato de mayor densidad. Tales fluidos de baja densidad podrian beneficiarse con la
adicion de inhibidores de la corrosion. (10) (11) (13)

4.3.6 Estabilidad Térmica.

Las salmueras de formiato se disefiaron y desarrollaron para ser utilizadas como fluidos de
perforacion y terminacién de pozos de alta presidén y alta temperatura (HPHT) y se han
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implementado en mas de 150 pozos de HPHT desde 1996. Durante todo este tiempo, estos
compuestos han estado expuestos por periodos prolongados (generalmente entre 30 y 60
dias, aunque a veces por mas de un afio) a temperaturas de pozo de hasta 225°C (437°F) sin
presentar ningun cambio sustancial en la composicién o las propiedades (es decir, no se han
acumulado cantidades significativas de productos de descomposicidon, como hidrégeno, o
cambios en la densidad, el pH, etcétera).

Sin embargo, la literatura técnica presenta una cantidad de informes de diversos
experimentos de laboratorio que demuestran que los formiatos en soluciones acuosas se
descomponen considerablemente a altas temperaturas. Refieren que los Formiatos de K+ y
Cs+ son estables a pH altos, inherentemente inestables a muy elevadas condiciones de
temperatura y presién, y no son recomendados en presencia de Niquel. Los experimentos
descritos en estos reportes de laboratorio se han realizado a temperaturas muy elevadas o
en presencia de un catalizador de platino. Los resultados de estos estudios sobre formiatos
cristalinos y acido férmico demuestran que el mecanismo de descomposicion, los productos
y los indices dependen de la atmdsfera (aire, O,, N, Hy, CO,, vacio) en la cual se efecttan las
pruebas, la cantidad de agua en la muestra de prueba y la naturaleza del cation.

Aparentemente, no existe una correlacion obvia entre la experiencia en campo y los
resultados de las pruebas de laboratorio realizadas con autoclaves de HPHT. Es decir, parece
que ningun investigador ha podido reproducir o simular las condiciones a las que estan
expuestas las salmueras de formiato en los pozos de HPHT.

La mayoria de los trabajos que se han realizado sobre los sistemas acuosos es sobre la
descomposicion de soluciones de acido férmico y formiato de bajo pH, generalmente en
presencia de un catalizador de paladio. Estos estudios concluyen que el indice y el
mecanismo de descomposicion dependen en gran medida del pH y de la concentracién de
acido formico. Estos experimentos se realizaron mayoritariamente con valores de pH
menores a 6.5. Las salmueras de formiato con tampdn que se utilizan en el campo no
pueden existir a un pH tan bajo, ni siquiera luego de una gran afluencia de CO,.

Tanto en quimica como en biologia, la catalisis es la aceleracién (aumento de velocidad) de
una reaccidon quimica mediante el uso de una sustancia, llamada catalizador, que no se
consume en la reaccion total. Se sabe que el niquel, un componente comun de las aleaciones
en tubulares, es un buen catalizador para la descomposicion del formiato.

Todos los estudios realizados en soluciones acuosas de formiato y acido formico concuerdan
en que la secuencia de descomposicidon mas importante es la reaccién del formiato y el agua
para producir bicarbonato e hidrégeno (descarboxilacidn); y el mecanismo de deshidratacion
es la secuencia menor.
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Los indices iniciales de todas las reacciones de descomposicion dependen de la temperatura
y de la relacién entre el volumen de la salmuera y el drea de la superficie del catalizador, asi
como también del tipo y las condiciones del catalizador presente. La forma en que las
reacciones se desatan y, finalmente, se detienen, depende de si el catalizador se contamina
con el paso del tiempo y del tiempo que tardan las reacciones en llegar al equilibrio.

Existe poca informacidon en la literatura sobre las reacciones de descomposiciéon y los
equilibrios del formiato en las condiciones hidrotérmicas tipicas que se encuentran en las
secciones mas profundas de pozos de HPHT.

Mediante la adicién prudente de carbonato y bicarbonato, se presenta la posibilidad de
formular fluidos de formiato que seran quimicamente estables, alin en condiciones de HPHT
extremas.

4.3.6.1 Experiencia en laboratorio y en campo.

Con respecto a la degradacion de los formiatos, queda claro que los resultados obtenidos en
autoclaves de laboratorio no reproducen las condiciones reales de un pozo de HPHT ni
tampoco reproducen los cambios de composicion relativamente pequefios que se observan
en los fluidos de formiato recuperados de pozos de alta presién-alta temperatura (HPHT).
Esto sugiere que las condiciones de prueba de laboratorio, de alguna forma, no simulan ni
reproducen con precision el entorno real del fondo del pozo. Las diferentes razones por lo
gue esto ocurre son las siguientes:

e Presion: Las pruebas de laboratorio generalmente se llevan a cabo en condiciones de
presién baja, hasta unos 50 bar (5 MPa / 725 psi). En pozos de HPHT, se
experimentan presiones de hasta 150 MPa (22,000 psi), y mas.

e Autoclave y configuracion del pozo: La presencia de un casquete de gas bastante
grande en una autoclave de laboratorio modificara el punto de equilibrio y, por lo
tanto, incrementara el grado y la duracién de la descomposicién del fluido. Cualquier
gas presente en salmueras de formiato en el fondo de un pozo de HPHT estard
solubilizado, o bien, en forma de pequefias burbujas de gas o fluido altamente
comprimido.

e Superficies cataliticas: Las autoclaves de HPHT generalmente estan hechas de
Hastelloy, una aleacién con alto contenido de niquel con propiedades cataliticas, por
ello, con frecuencia se determinan proporciones irreales de aleaciones de niquel en
los experimentos de laboratorio. En el campo, las aleaciones con alto contenido de
niquel generalmente se utilizan solo en ciertos equipos especializados para el fondo
del pozo.
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e Contaminacion del catalizador: Los materiales de las tuberias y los revestimientos
gue se utilizan en el campo generalmente estan recubiertos con productos de la
corrosion, tales como la magnetita (6xidos del proceso de produccién del tubular). En
los experimentos de laboratorio en HPHT que usan autoclaves de Hastelloy,
generalmente esto no sucede.

A pesar de las configuraciones no del todo favorables que se utilizan en estos experimentos
de laboratorio, todas las pruebas demuestran que las reacciones de descomposicidon
finalmente se detienen antes de que se haya consumido mas del 30% del formiato
(generalmente dentro de los 30 a 60 dias). Otra explicacién de la razén por la cual las
reacciones de descomposicion se interrumpen luego de un periodo de tiempo relativamente
breve podria ser que se establece un equilibrio.

Las salmueras de formiato se han utilizado regularmente en aplicaciones de HPHT durante
afos. Las temperaturas del fondo del pozo han sido de hasta 236°C (457°F) y las presiones
han llegado a los 14,000 psi (96 MPa). Durante todo este tiempo, se ha reportado poca
evidencia de una descomposicién significativa del formiato o de cambios importantes en la
composicion de los fluidos de formiato luego de exposiciéon a condiciones hidrotérmicas en
el fondo del pozo. (5

4.3.7 Medio ambiente.

Las salmueras de formiato cumplen los exigentes estdndares medio ambientales fijados por
CEFAS (Centre for Environment, Fisheries and Aquaculture Science) en el Reino Unido, la
Autoridad Noruega para el Control de la Polucién (SFT) y otras autoridades ambientales en el
mundo.

La industria petrolera es cada dia mds exigente respecto a la normativa ambiental. Pruebas
realizadas en mamiferos demuestran la baja toxicidad de los formiatos comparativamente
con las sales de haluros. A estos se le practicaron pruebas de irritabilidad, sensibilidad a la
piel y toxicidad, seglin se muestra en la tabla 4.8.

Test del Formiato de Cesio monohidratado con mamiferos

Pruebas con ratas Resultados

Toxicidad oral DLsp, 200-2000 mg/kg
Toxicidad dermatolégica profunda DLs, >2000 mg/kg
Irritacidn de ojos No irritante
Sensibilidad en la piel Ninguna reaccion
Cambios fisonédmicos (mutacion) Negativa

Cambios organicos (alteracion organica) Negativa

Tabla 4.8.- Pruebas del Formiato de cesio con mamiferos.

Donde: DLy, (abreviatura de Dosis Letal, 50%) representa la dosis de una sustancia o radiacion, que resulta
mortal para la mitad de un conjunto de animales de prueba. Generalmente se expresa en mg de sustancia
téxica por kg de peso del animal.

e
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La Comisién de Oslo y Paris, antes conocidas como PARCOM, después de un minucioso analisis a
los formiatos, los clasificd en la categoria de sustancias “no téxicas o “practicamente no
toxicas”, a diferencia de la sales de haluros, especificamente el Bromuro de zinc, el cual esta
catalogado como sustancia “altamente tdxica” o “moderadamente téxica”. Los formiatos se
calificaron como sustancias realmente biodegradables.

Los resultados de un extenso estudio de evaluacion de impacto ambiental conducido por la
Naval de Meteorologia y Oceanografia (METOC) son:

e El uso de salmueras de formiato puede disminuir la carga téxica total en el
ambiente que la recibe.

e Las salmueras de formiato tienen un alto potencial para su recuperacion y re-uso,
reduciendo de este modo el volumen total de descargas quimicas.

e Cualquier efecto téxico es muy probable que sea de corto plazo. La toxicidad
crénica en el medio ambiente marino no es significativa y no se espera mortalidad o
efectos subletales significativos.

e Las Evaluaciones Cuantitativas de Riesgo, siguiendo los enfoques recomendados
por La Comisidon de Oslo y Paris (OSPAR, pos sus siglas en inglés), indican que el uso y
descarga de salmueras de formiato, en una manera similar a la de muchos casos de
estudio, no representa un riesgo significativo para el ambiente. (7

4.3.8 Formiatos no toxicos.

La no toxicidad de los fluidos significa que no son peligrosos; los formiatos obtuvieron
excelentes resultados en toxicidad dérmica, irritacion ocular, sensibilizacién de la piel y
mutagenecidad, (fig. 4.10).

‘\ - =
Fig. 4.10.- A diferencia del Bromuro de zinc y de calcio, las salmueras de formiato pueden ser manejadas con
seguridad sin necesidad de trajes de goma, proteccion facial total y respiradores.
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4.3.9 Costos.

La principal desventaja de los formiatos radica en sus costos, la expansién de quienes los
producen ha sido lenta y su produccién, aunque ha venido en constante aumento, aun no
corresponde a la necesidad de la industria petrolera, de alli sus altos costos.

Existen mecanismos prdacticos para compensar dicho costo y que de una u otra forma
aminorarian tal efecto:

e El reciclaje de volumenes de formiato reduce considerablemente la disposicidn final
del mismo, aunado a ello el poco impacto ambiental optimizaria recursos
econdémicos.

e La estabilidad que genera el fluido en los polimeros y la poca cantidad de agua libre
aumentan significativamente los procesos de reciclaje, con el consecuente ahorro.

e La aplicacion de tecnologias de separacion como la ultra filtracion y la evaporacién
son métodos de recuperacién de este fluido.

e Modelos de negociacién como el “buy back” o renta del fluido y un posterior
tratamiento allana el camino del ahorro. (a)1)

4.3.10 Ventajas y Desventajas del uso de formiatos.
Las salmueras de formiato son altamente compatibles con los fluidos del yacimiento y

ofrecen maxima proteccion a la formacién. La tabla 4.8 muestra de forma resumida las
ventajas y desventajas del uso de salmueras de formiato.

Compatibilidad con los fluidos del * Inestabilidad térmica en condiciones
Yacimiento. extremas (HTHP).

Altos intervalos de densidad. Altos costos.

Compatibiidad con elasomeros, |

Recuperables para re-uso.

Tabla 4.8 Ventajas y Desventajas de las salmueras de Formiato.

Nota: *Solo en raras ocasiones y bajo condiciones extremas se pueden detectar cambios perceptibles
en salmueras de formiato con tampdn, luego de su uso en el campo.

Si analizamos las sales de haluros de alta densidad como el Bromuro de Calcio y el Bromuro
de Zinc, estas son de aplicacion limitada, existen paises donde las autoridades que regulan
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las normas ambientales realizan un seguimiento muy estricto por el uso de estas sales, ya
gue no solo son toxicas y requieren de aditivos e inhibidores especiales, sino también son
ambientalmente dificiles de tratar, con tiempos de tratamiento largos. Los Formiatos,
especialmente el Formiato de Cesio toma alto valor al exhibir caracteristicas ambientales de
muy bajo impacto, baja corrosién y en algunas aplicaciones, exenta de agregar aditivos
especiales como inhibidores, secuestrantes y bactericidas.

Ademas, las salmueras de formiato son compatibles con la mayoria de los elastomeros y
sellos usados en aplicaciones de fondo de pozo. El riesgo de filtraciones, dafio de equipos y
espacios de seguridad se reducen significativamente, permitiendo que las operaciones se
desarrollen facilmente sin preocupaciones.

Por otro lado, las salmueras de formiato eliminan el riesgo de falla por corrosién por
esfuerzo SCC. Adicionalmente, las salmueras de formiato son secuestrantes naturales de
sulfuros y proveen proteccidon contra la SCC (Stress Corrosion Cracking) creada por los
sulfuros.

4.4 Seguridad personal al manejar fluidos de terminacidn.

La seguridad es importante cuando se manejan fluidos de terminacién o reparacién de
pozos. Para asegurar una operacién exitosa, se recomienda observar las siguientes medidas
basicas de seguridad:

e Antes de recibir el fluido, efectuar una reunién sobre seguridad con todo el personal,
especificamente sobre la tarea a realizar, incluyendo también a quienes no estén
directamente involucrados en la operacién (como el personal de produccidn).

e Proveer de dispositivos apropiados de proteccién a todo el personal que trabaje
cerca de las areas de manejo de fluidos o que pueda entrar en contacto con el fluido,
especialmente procurar el uso de dispositivos de proteccién para los ojos, ademas
de indumentaria impermeable, guantes de goma, botas de goma y crema para la piel.

e Instalar estaciones de lavado de ojos y duchas en todas las dreas donde haya
posibilidad de contacto con el fluido. Si la salmuera entra en contacto con los ojos o
la piel, o si se sospecha ingestién o inhalacidn, tomar las siguientes medidas de
primeros auxilios; lavar pronto los ojos con abundante agua durante quince minutos.
Acudir a atencion médica. Lavar la piel con abundante agua durante quince minutos.
Si fuera necesario, lavar la piel con jabon.

Tomar en cuenta que las regulaciones ambientales varian y es importante obtener las
normas especificas para el area donde se usara la salmuera. El cumplimiento de las
reglamentaciones es obligatorio.
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4.5 Manejo de los fluidos

Un fluido de terminaciéon o reparacidon de pozos debe ser protegido de la contaminacién
mientras el fluido es preparado, transportado y durante su uso. Cualquier contaminacién
puede resultar en costosas consecuencias. Algunas salmueras son muy corrosivas para la piel
y los ojos, por tanto todo el personal que pueda tener contacto con estos fluidos debe ser
entrenado tanto en el manejo de los fluidos como en seguridad personal.

Para garantizar el éxito de una operacidon de terminacion o reparacién de pozos es preciso
ajustarse a ciertas medidas de precaucion para ayudar a evitar pérdidas de fluido debidas a

contaminacién y fugas en los equipos. Durante operaciones de terminacién o reparacion, se
debe:

e Vigilar el nivel del fluido en tanques y valvulas de descarga para comprobar pérdidas.

e Vigilar si hay adiciones accidentales de agua a las presas.

e Restringir el uso de grasa de tuberias, limitdndolo a una capa delgada solamente en
los extremos de las roscas.

Verificar la limpieza de los fluidos de terminacion, cuidando que no contengan sélidos que puedan
taponar la formacion productora. Los tanques y tuberias también deben estar libres de solidos. () (7)
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Capitulo 5. Pruebas de laboratorio que deben realizarse a fluidos de
terminacion de pozos.

5.1 Introduccion.

Un fluido de terminacidon mal disefiado puede causar innumerables problemas en el pozo,
desde la cristalizacion del fluido de control, corrosiéon de tuberias, descontrol del pozo y
reduccion de la permeabilidad, entre otros. Por lo que se deben tomar en cuenta todas las
propiedades fisicas y quimicas del fluido de terminacidn. Para conocer estas propiedades se
requiere de pruebas de laboratorio que nos proporcionen la informacion necesaria para
seleccionar el fluido mds adecuado o identificar en tal caso, posibles problemas con un fluido
de terminacion ya en operacién.

Un analisis preciso de como el fluido de terminacion reaccionara con los minerales de la
formacién durante su estadia en el pozo ayudara indiscutiblemente a reconocer los posibles
dafios a la formacién y a mejorar la produccién del pozo. Es necesario realizar pruebas de
compatibilidad del fluido de terminacion con el agua de formacién, compatibilidad con la
formacioén, pruebas de pH y de temperatura de cristalizacién, entre otras.

La mayoria de los procedimientos de ensayo estandar segln las normas API para salmueras,
e incluso para fluidos de perforacién base agua, son validos para fluidos de terminacién
con base en formiatos. Sin embargo, existen algunos ensayos que no deben utilizarse en
salmueras de formiato; Cabot Specialty Fluids (CSF) ha desarrollado métodos alternativos
especificos. A continuacién se presenta una descripcién de estos métodos o pruebas de
laboratorio requeridos para fluidos de terminacidn de salmueras tradicionales, y por
supuesto para salmueras de formiato.
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5.2 Ensayos de compatibilidad formacion-fluido.

Los siguientes ensayos de laboratorio deben realizarse para evaluar la compatibilidad de un
fluido limpio (sin sélidos) con la formacién:

e Retorno de permeabilidad
e Analisis del agua de la formacién
e Mineralogia de la formacion

5.2.1 Prueba de retorno de permeabilidad.

Las pruebas de retorno de permeabilidad se emplean para medir el efecto de un fluido de
prueba (fluido de terminacién) sobre la permeabilidad de una formaciéon productora. El
equipo para medir el retorno de permeabilidad esta disefiado para simular el flujo a través
de un nucleo muestra, en condiciones de fondo del pozo. Se trata de una prueba util para
determinar el dafio ocasionado por un fluido o su filtrado; La prueba se describe a
continuacion:

Se inyecta salmuera natural o sintética a través de los nucleos dejando fluir hasta obtener
una permeabilidad constante.

1. En contraflujo de desplaza aceite hasta obtener una permeabilidad constante (k).

2. Se inyecta el fluido de prueba bajo 500 psi de presidn hasta que por lo menos un
volumen de poro, del filtrado del lodo ha sido recuperado en el otro extremo.

3. En contraflujo se circula aceite hasta alcanzar una permeabilidad constante (ks).

Después de medida la permeabilidad base (K)) y la permeabilidad después de la exposicién al
fluido de prueba (Ks), se calcula el porcentaje de retorno como:

K/ K % 100 |oervevernenee Ec. 5.1

Un 100 por ciento de retorno indica que no hay dafio a la formacién. Para realizar el ensayo
de laboratorio, se requiere lo siguiente:

e Muestra de nucleo de la zona o nucleo sintético (Berea)

e Densidad requerida en la zona que se pretende simular

e Presion de la formacidn o sobrepresion prevista

e Tipo de produccién (composicion de la produccion)

e Andlisis del agua de la formacién

e Cualquier informacién 6 antecedente disponible de la regiéon donde se opera

Fluidos de terminacién de pozos en aguas profundas: Salmueras y Formiatos Pagina 96




Aunque esta prueba estd disefiada para determinar la cantidad de dafio que se puede crear,
no identifica especificamente el mecanismo de dafio.

Las pruebas para evaluar fluidos de terminacién deben efectuarse con nucleos frescos, que
contienen los fluidos intersticiales naturales. Su secado y extraccidn altera la mojabilidad de
la superficie poral. Los datos de retorno de permeabilidad se indican cominmente como un
grafico de permeabilidad en funcién del flujo.

Para pruebas de permeabilidad en ndcleos de yacimiento de gas deben utilizarse las
composiciones reales del gas. Las composiciones deben incluir CO;, y H,S si estan presentes
en el yacimiento. La presencia o ausencia de estos gases acidos puede impactar
significativamente los resultados de evaluacién de permeabilidad de retorno.

En yacimientos con niveles significativos de CO, se recomienda incluir un tampdn
considerando un exceso, el cual puede reducirse a un nivel mucho mas bajo, utilizando
bicarbonato soluble en lugar de carbonato. (3)(2)

5.2.2 Andlisis del agua de formacion.

El crudo que proviene de un yacimiento cominmente se produce asociado con agua, en
forma libre o emulsionada, debido a que el volumen poroso de las rocas se encuentra
ocupado por fracciones de la misma que quedaron entrampadas durante el proceso
geoldgico de depositacidon de los sedimentos; esta se conoce como agua de formacién y
puede clasificarse a partir de su composicién quimica, donde se vera reflejado el ambiente
de depositacion y la interaccion con la roca del yacimiento.

El agua de formacidén se caracteriza por:

e Usualmente es caliente y con un alto contenido de sales.

e Puede contener metales pesados y fracciones de crudo en emulsién o dilucion.

e Puede ser radioactiva.

e Puede contaminar el agua subterranea para consumo humano.

e Debe ser reinyectada o tratada apropiadamente para evitar dafios ambientales y de
salud.

Existen varios métodos analiticos para determinar las propiedades quimicas del agua de
formacion.

Los resultados de los principales iones se representan en una grafica llamada ‘grafica de Stiff’
(figura 5.1), la finalidad de esta grafica es hacer una comparacién visual con otros
resultados. 3
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Esta grafica estd compuesta por tres ejes horizontales, cada uno de ellos uniendo un catién y
un anion. Todos los cationes se disponen al costado izquierdo del diagrama, y los aniones al
derecho. Siempre el Na+ se confronta con el Cl-, el Ca?* con el HCO5™ y el Mg2+ con el SO,% (a
veces también se pueden mostrar otros dos iones, como el Fe?* contra el NOs). Las forma de
las figuras resultantes dan idea del tipo de agua, se presta a comparaciones, y resulta muy
objetiva al insertarlas en mapas hidroquimicos. Todos los ejes horizontales estan a la misma
escala (lineal) y las concentraciones estan dadas en mg/I.

Dos caracteristicas sobresalen en este tipo de diagrama: por un lado permite visualizar
claramente diferentes tipos de agua (cada una con una configuracidn particular) y, de forma
simultanea, permite dar idea del grado de mineralizacién (ancho de la grafica), en la grafica
5.1, se muestran algunas apreciaciones de este diagrama que caracterizan varios tipos de

aguas.
K ‘&M Cl Agua subterrdnea
Punta de flecha Ca \ [ HCO: natural
Mg SO,
Mr."T"  Na'k . c1 Salmuera o agua
R il de mar
ks s
Ca 1-\] HCO
Mg SO,

Visto Bueno ¥ o
hacia atras e \ -\\ " Intercambio iénico
S0,

Fig. 5.1.- Grdfica de Stiff

El analisis de agua de la formacién desempefia un papel importante en el modelado
dinamico de los yacimientos, en la cuantificacion de las reservas y en el calculo de los costos
de terminacidon de pozos que incluyen: los montos que se invertirdn en el entubado y el
equipamiento de superficie. El andlisis del agua también ayuda a los operadores a estimar
los costos de operacidn. Ayuda a los planificadores del desarrollo de campos a determinar si
los nuevos descubrimientos pueden conectarse a la infraestructura existente y es crucial
para el disefio de los proyectos de inyeccidn de agua.

Las propiedades del agua de formacidn varian de un yacimiento a otro, y aun dentro de un
mismo yacimiento. La composicién del agua depende de una serie de parametros que
incluyen el ambiente depositacional, la mineralogia de la formacién, su historia de presién y
temperatura, y el influjo o la migracién de los fluidos. En consecuencia, las propiedades del
agua pueden variar a lo largo del tiempo con la interaccién entre el agua y la roca, y con la
produccién y el remplazo de los fluidos del yacimiento por agua de otras formaciones, agua
inyectada u otros fluidos inyectados.
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La producciéon de agua de formacidén es otra de las causas de desequilibrio; los gases y
minerales disueltos pueden precipitar de la solucién a medida que el fluido viaja a la
superficie, especialmente como respuesta a los sulfatos introducidos a la formacién a través
de la invasion del fluido de perforacidon/terminacion o la inyeccion de agua de mar. Estas
pérdidas de los componentes disueltos alteran la composicién del agua producida o
muestreada, de modo que el agua recuperada en la superficie quiza no represente al agua
de formacion real. Por este motivo, es importante recolectar y analizar el agua de formacion
bajo las condiciones existentes en sitio y continuar haciéndolo a medida que cambian las
condiciones del yacimiento.

El agua de formacion es rica en informacidn referente a la roca en la que reside, y puede
proporcionar datos cruciales para los analisis en todas las fases de la vida productiva de un
yacimiento. En las primeras etapas de la vida productiva de un campo, el analisis del agua de
formacidn establece la salinidad y la resistividad del agua para la evaluacion petrofisica.

Antes de seleccionar el material para la tuberia de revestimiento o la tuberia de produccion,
es vital evaluar la corrosividad del gas, del petréleo y del agua a producir. El gas libre
presente en la formacién puede contener componentes corrosivos, tales como H,S y CO,, y
estos mismos pueden disolverse en el agua de formacidon. Por otro lado, las lineas de
conduccién y las instalaciones de superficie deben tener la capacidad para manipular el agua
producida junto con sus gases.

Para disefar la tuberia de produccién, las lineas de flujo y las instalaciones de superficie, se
debe conocer la composicion del agua de formacion. Los valores del pH y la salinidad del
agua, utilizados en los cdlculos metallrgicos para la seleccidn de los tubulares, deben incluir
los valores correspondientes a las condiciones de presidn y temperatura de yacimiento, asi
como la composicién del agua.

A medida que se producen los fluidos del yacimiento y se reduce la presidn, el agua de
formacion libera gas (CO,), el pH del agua se incrementa y la solucién se supersatura con
carbonato de calcio (CaCOs), lo que puede producir la depositacion de incrustaciones que
eventualmente obstruyen el flujo. La precipitacién puede pronosticarse mediante el
modelado o la experimentacién en el laboratorio, si se conoce la quimica del agua de
formacién.

La composicion del agua de formacion desempefia un rol importante en el “amargamiento”,
un proceso por el cual se produce un incremento de la concentracién de H,S en el
yacimiento. La comprension de las propiedades del agua y el modelado de sus cambios a lo
largo de toda la vida productiva del yacimiento ayudan a los ingenieros a pronosticar la
generacioén de H,S y tomar decisiones informadas acerca de la seleccion de los materiales en
el diseio de las instalaciones.
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5.2.2.1 Muestro del agua de formacidn.

Las muestras de agua pueden recolectarse mediante diferentes métodos. Muestras de agua
producida, pueden obtenerse en los separadores de boca del pozo o de superficie, pero
probablemente no sean representativas del agua de formacion si se han liberado gases o
precipitado compuestos. Las muestras de agua también pueden recuperarse a partir de
nucleos preservados. No obstante, las muestras recuperadas con esta técnica experimentan
reducciones de presion y temperatura y por consiguiente, pueden no ser representativas del
agua de formacion real.

Las muestras representativas pueden recolectarse con un probador de formaciéon operado
por cable, equipado con una probeta o con un empacador dual, un médulo de bombeo con
capacidad de andlisis de fluidos en el fondo del pozo y cdmaras de muestreo.

El proceso de muestreo del agua en el fondo del pozo comienza con una etapa de limpieza,
en la que el fluido (que en un principio es una mezcla de filtrado de lodo y agua de
formacién) se introduce a la herramienta, a través de la probeta, directamente desde la
formacién. A medida que se incrementa el tiempo de bombeo, la proporcién de filtrado de
lodo, o contaminacion se reduce, y la proporcién de agua de formacién pura presente en la
linea de flujo se incrementa. En las primeras etapas del proceso de limpieza, el agua no es
suficientemente pura como para ser recolectada, y se devuelve al pozo. Cuando la
contaminacién se encuentra por debajo de un nivel designado, el fluido es dirigido hacia el
interior de las cdmaras para muestras presurizadas, que luego se llevan a la superficie y se
transportan a un laboratorio para su analisis.

La identificacion correcta del origen del agua mediante la medicion de su pH en sitio puede
tener implicaciones significativas en la planeacién de las operaciones de terminacion y
produccién para minimizar la produccién de agua.

5.2.2.2 Mediciones de laboratorio en aguas vivas.

El analisis de laboratorio tradicional se efectia normalmente en agua “muerta” o en agua de
tanques de almacenamiento, y puede resultar de utilidad para la supervisién de Ia
produccién. No obstante, durante las etapas iniciales de exploracién y evaluacién, en las que
el operador requiere de una comprensién de los fluidos del yacimiento y utiliza esos datos
para el modelado de la quimica del agua en condiciones de yacimiento y de lineas de
conduccidn, resulta critico trabajar con muestras representativas de agua viva.

A través del andlisis de fluidos en el fondo del pozo, los especialistas pueden obtener
mediciones directas en fluidos vivos; fluidos que aun contienen gas disuelto, en condiciones
de yacimiento. Por otro lado, la tecnologia de recoleccion de muestras, que permite
monitorear la contaminacion y mantener las muestras de agua a una presidon elevada,
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permite que los operadores lleven los fluidos vivos a la superficie y los transporten intactos a
un laboratorio.

En el laboratorio, las muestras de agua recolectadas son reacondicionadas con la
temperatura y la presion del fondo del pozo, lo que favorece la redisolucion de los gases y
solidos que han precipitado. Las muestras se someten a una expansion instantanea, es decir
las botellas para muestras se abren y los fluidos se exponen a la presion y temperatura de
superficie, antes del andlisis del laboratorio. Los especialistas de laboratorio miden la
relaciéon gas-agua (GWR) y mediante cromatografia de gases analizan la composicion del gas
liberado. Ademads, analizan la composicién idnica, el pH y los acidos orgdnicos de bajo peso
molecular presentes en la fase acuosa. ()

5.2.2.3 Ensayo de compatibilidad de una salmuera de terminacion vy el agua de la
formacion.

Las aguas de formacién son tipicamente soluciones de cloruro de sodio que contienen
cantidades menores de solutos multivalentes tales como Ba, Ca, Sr, Mg, Fe, HCO3, CO3™ y
SO, . Cuando los filtrados de los fluidos de perforacién o terminacion, invaden yacimientos
que contienen agua de formacidn residual, existe la posibilidad de que ocurran interacciones
quimicas entre los dos fluidos para formar precipitados.

Los precipitados se distribuiran en tres grupos de acuerdo a su facilidad de descomposicién o
remocion:

i. Precipitados solubles en agua: Sales en las cuales se forma, al menos, un ion monovalente
cuando las concentraciones de iones presentes en la solucién de mezcla exceden a los
productos de su solubilidad. Ejemplos de tales precipitados son NaCl, KCl y K,SO4. Se pueden
volver a disolver si se les inyecta con agua de baja salinidad.

ii. Incrustaciones solubles en acido: Depdsitos de iones divalentes que se disuelven al
contacto con 3acidos. Ejemplos de tales depdsitos son CaCOs y MgCOs.

iii. Incrustaciones insolubles: Depésitos de iones divalentes que son insolubles en agua y
acido. Ejemplos de tales depdsitos son BaSO, y SrSO4. Una vez formadas en el yacimiento,
estas sustancias son muy dificiles de eliminar.

La probabilidad de que se formen incrustaciones o no, depende de la naturaleza y
concentracion de los iones en la salmuera, asi como de los cambios en la presion vy
temperatura.

Salmueras divalentes de haluro (que contienen altos niveles de Ca,", Zn,") forman depdsitos
insolubles en agua, al contacto con las aguas de formacidn que contienen carbonato soluble
(CO5%) o sulfato (S04%).
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El ensayo de compatibilidad se puede usar para evaluar si una propuesta de salmuera de
terminacion reaccionara con el agua de la formacién. Se mezcla una muestra del agua de la
formacién o agua sintética de la formaciéon con la salmuera deseada y luego se rola en
caliente a la temperatura del yacimiento. La salmuera y el agua de la formacidén se mezclan
en distintas proporciones para determinar la maxima contaminacién que la salmuera puede
tolerar, antes que se forme un precipitado. Si se forma un precipitado durante el mezclado o
después del rolado en caliente, los dos medios acuosos se consideran incompatibles.

5.2.2.4 Salmueras de formiato y su compatibilidad con el agua de formacion.

Tomando en cuenta que las salmueras de formiato parecen incapaces de formar
precipitados cuando se mezclan con agua de formacidn, las Unicas fuentes de precipitados
son contaminantes o aditivos. El carbonato de potasio es un aditivo que se utiliza con
frecuencia en los fluidos de terminacién a base de formiato como un compuesto tampdn de
pH. La preocupacidon comun ha sido que el tampdn de carbonato soluble puede precipitar
con cationes divalentes en las aguas de formacidn para formar precipitados de calcio o
carbonato de magnesio. Tal precipitacidn se ha observado en pruebas de laboratorio. Sin
embargo, hay varias razones para creer que este tipo de precipitados no se producen en el
campo:

e Las salmueras de formiato se han utilizado desde 1993 en el campo, y con excepcion
de un caso, ningun dafo a la formacion ha sido reportado.

e Los precipitados de carbonato son siempre solubles en acido, y por lo tanto pueden
ser facilmente tratados. Ningln tratamiento ha sido requerido en los cientos de
aplicaciones en el campo de la salmuera de formiato de cesio. No obstante, el
tratamiento acido en cualquier trabajo de formiato de potasio o de sodio puede
requerirse.

e La concentracidon de tampdn es ajustable. Cantidades significativas de tampdn sélo
son necesarias en aplicaciones en las que el yacimiento contiene gran cantidad de
CO..

Comunmente se utilizan dos métodos para predecir problemas de precipitaciéon y de
incrustaciones en fluidos de terminacion. Estos son:

1. Prediccion de precipitados mediante el uso de software de modelado.
2. Prediccién mediante pruebas de laboratorio.

Ambos métodos tienen serias limitaciones cuando se aplican a las salmueras de formiato y
los resultados deben tratarse con la debida reserva. Algunos de los problemas derivados de
la utilizacidn de estos métodos con salmueras de formiato se discuten a continuacién:
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1. Prediccion de precipitados utilizando software de modelado.

Hay varias herramientas de software disponibles que ofrecen informacidon sobre la
posibilidad de formacidn de precipitados por salmueras de terminacion a base de formiatos
cuando se mezclan con aguas de formacidn. Los paquetes de software se comercializan
como capaces de predecir el inicio de la precipitacion como una funcién de la temperaturay
la presidon. Al utilizar cualquiera de estas herramientas, se deben tomar en cuenta las
siguientes limitaciones:

a). Algunos de estos paquetes de software no permiten la inclusién del formiato de cesio
como parte de una salmuera de terminacion, estos iones no estan disponibles en su base de
datos. La forma comun para los usuarios de resolver este problema es considerar el formiato
de cesio como el agua, y sélo se incluyen los aditivos (es decir, tampdn carbonato /
bicarbonato). Los problemas de este enfoque son:

I.  Cualquier precipitado de cesio o formiato no puede ser identificado. En realidad, esto
no es un problema ya que las sales de cesio o formiato, es poco probable que formen
precipitados en cualquier agua de formaciéon comun.

II.  El agua no tiene la misma solubilidad y propiedades que el formiato de cesio. Esto
representa un gran problema ya que ciertas incrustaciones, tales como sulfato de
bario, son altamente solubles en las salmueras de formiato de cesio, pero no en
agua. El software puede por lo tanto, erroneamente sugerir, que las incrustaciones
pueden formar sulfato en salmuera de formiato de cesio.

b). Las salmueras de formiato son disolventes poderosos de las incrustaciones de sulfatos. Si
esta propiedad no es considerada por el software, cualquier prediccidén de precipitados para
las salmueras de formiato es simplemente errénea. Por ejemplo, una salmuera de formiato
contaminada con una cierta cantidad de iones de sulfato divalentes (5042'), puede tolerar
una gran cantidad de iones de bario en el agua de formacion, sin formar una incrustaciéon de
sulfato de bario insoluble (BaSQ,).

Como ninguna de las herramientas de prediccion de precipitados disponibles en la
actualidad, esta bien calibrada para uso con las salmueras de formiato, la Unica manera de
obtener una imagen realista de la compatibilidad de las salmueras de formiato con aguas de
formacién en condiciones HPHT es, llevar a cabo pruebas de retorno de permeabilidad bajo
condiciones de yacimiento.

2. Prediccidn de precipitados utilizando pruebas (de botella) en laboratorio.

Es una practica comun en el laboratorio donde se mezclan en una botella la salmuera de
terminacion y el agua de formacidn, bajo condiciones ambientales, la aparicidon de sdlidos o
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precipitados; se considera como un indicador de que la salmuera de terminacion es
incompatible con el agua de formacién, y puede causar dafos a la formacién. Si estas
pruebas se realizan en las salmueras de formiato, es Util estar consciente de los problemas
siguientes:

* Silicatos de lixiviacion: La velocidad de esta reaccién es dependiente de la concentracién
de formiato en la solucién y la temperatura de prueba. Si salmuera concentrada de formiato
de potasio se calienta alrededor de 100 ° C (212 ° F) en una botella de borosilicato, un
precipitado blanco puede observarse a las pocas horas. Tales formas de precipitado en las
botellas de borosilicato que contienen salmueras concentradas de formiato, interfieren con
la observacidn visual de la precipitacidn de sal e incrustaciones.

Lamentablemente, las botellas transparentes hechas de vidrio de borosilicato sélo son
adecuadas para utilizarse en fluidos a temperatura razonablemente alta. La lixiviacién
parece restringida a vidrio de borosilicato y no se produce con arena, materiales de silicato
de cuarzo o de otro tipo.

e Temperatura: Con excepcidon de los carbonatos, la sal precipita (generalmente) mas
rapidamente a temperaturas mas bajas. Esto significa que los precipitados generados en
laboratorio en botellas de prueba a temperatura ambiente no se pueden formar a la
temperatura del yacimiento. Precipitados de carbonato presentan el comportamiento
opuesto, donde las incrustaciones son mas propensas a formarse a mayor temperatura.

® Presion: Pruebas a baja presién pueden causar problemas similares a los ensayos a baja
temperatura, aunque el efecto puede no ser tan marcado. Con excepcién de los carbonatos,
la sal precipita generalmente mas rapidamente a presiones mayores. (s)

5.2.3 Mineralogia de la Formacion.

La formacion de minerales es el resultado de procesos quimicos y fisicos que se verifican en
todas las épocas geoldgicas y que aun contindan manifestdndose. Los minerales se originan
a través de tres procesos fundamentales:

e Magmitico
e Metamorfico
e Sedimentario
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Proceso magmatico:

Conduce a la formacidon de minerales por solidificacion del magma. Teniendo en cuenta la
rapidez con la que se produce el enfriamiento del magma, se pueden dar tres situaciones:

e Si la consolidacion se produce en profundidad, bajo presiones elevadas, los gases
magmaticos y el lento enfriamiento favorecen la cristalizacién.

e Sila cristalizacion de los distintos minerales no es simultanea, esta sucede de forma
selectiva y se completa segln va disminuyendo la temperatura.

e Los magmas generalmente se encuentran a gran profundidad pero en ocasiones
pueden alcanzar la superficie dando origen a una actividad volcénica superior; en
este caso el magma se solidifica creando una masa rocosa compacta, a veces
granulosa.

Proceso metamarfico:

Es toda la transformacion estructural, mineraldgica y quimica que se produce en las rocas
bajo el efecto de la temperatura, la presién y los fluidos circundantes.

Hay dos tipos de metamorfismo: metamorfismo térmico y regional.

1.- Metamorfismo de contacto 6 térmico: Las intrusiones magmaticas provocan fenémenos
de metamorfismo en rocas incandescentes. Los minerales mas caracteristicos dentro de este
tipo de metamorfismo son: granates, sillimanita, cordierita, vesubiana, espinela, piroxeno,
pirita, etc. Ver figura 5.2.

2.- Metamorfismo regional: Se desarrolla en grandes extensiones de la corteza terrestre
sujetas a hundimientos y dislocaciones (Fig. 5.2). Se distinguen tres tipos en funcién de la
profundidad, estos son: epizona, mesozona y catazona.

e Epizona: comprendida entre 5.000 y 7.000 m de profundidad. En esta zona aparecen:
talco, albita, epidota, hematites, titanita, minerales fibrosos y lamelares.

e Mesozona: comprendida entre 7.000 y 12.000 m de profundidad. En esta zona
encontramos: biotita, moscovita, cianita, placioclasa, epidota, etc.

e Catazona: comprendida entre 12.000 y 20.000 m de profundidad. En esta zona
encontramos: ortoclasa, biotita, plagioclasa, pirosenos, olivino, granate, grafito.
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Fig.5.2.- Metamorfismo regional y de contacto.

Proceso sedimentario:

La mayor parte de los minerales que podemos encontrar en las rocas sedimentarias
provienen de la erosion mecanica y alteraciones quimicas de rocas ya existentes. Estos
procesos se producen sin la accién de grandes presiones o temperaturas.

Pueden clasificarse teniendo en cuenta los mismos criterios utilizados por las rocas
sedimentarias, de este modo, tenemos:

» Minerales de depdsito mecdnico, son principalmente detritos que, trasportados y
depositados sufren un proceso de consolidacidon o cementacién, por ejemplo las
limonitas.

» Minerales de depésito quimico, se forman por precipitacién de sustancias que se
encontraban en disolucién.

» Minerales de depdsito orgdnico y bioquimico, en su formacion interviene
directamente la accidén de organismos vivos.

El conocimiento de la mineralogia de la formacién y de la naturaleza del dafio es critico para
el disefio de un fluido de terminacion, un fluido de perforacién, o también para un
tratamiento acido adecuado. Un fluido incorrectamente formulado puede hacer que
precipiten productos de reaccién en la formacién, reduciendo la permeabilidad de la roca.

5.2.3.1 Nucleos.

La mineralogia de una formacién puede determinarse a partir de nucleos enteros (de fondo)
o de nucleos laterales (de pared del pozo), obteniéndose mediciones directas de las
propiedades de la roca y de los fluidos contenidos en ella. Una prueba de flujo en nucleos
provee una estimacién de los minerales reactivos presentes en una formacion.
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A partir del andlisis de los nucleos, se tiene un conjunto de datos muy valiosos para los
diferentes especialistas relacionados con la ingenieria petrolera. Se obtiene informacidn
sobre: Litologia, porosidad, permeabilidad, saturacién de aceite, gas y agua, interfaces
aceite-agua, gas-aceite y rumbo y echado de las capas.

Se cortan de uno a dos nucleos por intervalo dependiendo del analisis de los primeros
nucleos obtenidos y la seleccion del método para cortarlos depende de varios factores,
entre ellos:

e Profundidad del pozo

e Condiciones del agujero

e Costo de operacion

e Porcentaje de recuperacién

X/

** Nucleos de Fondo.

Las operaciones de fondo permiten la obtencidn de diferentes tipos de nucleos:

e Nducleos convencionales e Nducleos orientados
e Nucleos encamisados e Nducleos presurizados

Nucleos convencionales.

Este se corta una vez que se ha llegado a la profundidad deseada. Este método es adecuado
cuando se tienen formaciones compactas.

1. Se baja el barril de muestreo con la sarta de perforacién y se inicia el corte del
nucleo.

2. A medida que la operacién continua, el nucleo cortado se mueve al barril interior.
Cuando se tiene cortada la longitud programada, se reduce el peso sobre la corona,
se aumentan las rpm y en algunas ocasiones, se detiene la circulacién para
desprender el nucleo.

4. Por este método, se obtienen muestras cilindricas de 9 m de largo y con diametros
que vande 2 3/8” a39/16".

5. Una vez en la superficie, el nucleo se recupera en el piso de perforacion.

Nucleos encamisados.

Corresponden a aquellos nucleos tomados en formaciones pobremente consolidadas que
utilizando técnicas convencionales, su recuperacion seria inferior al 10 % de longitud
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cortada; por lo que es preferible encamisar el nicleo de formaciones suaves, quebradizas o
semiconsolidadas.

El método consiste en que a medida que se corta el nucleo, este se cubre con una camisa de
neopreno o de fibra de vidrio. La consolidacién artificial de nucleo se lleva a cabo
congeldndolo o inyectdndole gel plastico. Posteriormente se transporta al laboratorio para
su analisis.

Nucleos Orientados.

Una de las ventajas geoldgicas de los nucleos sobre los recortes se refiere a que se pueden
identificar estructuras diagenéticas y sedimentarias a gran escala. El echado de los estratos,
las fracturas y otras estructuras sedimentarias o diagenéticas puede evaluarse, ademas de
que es posible realizar analisis de mineralogia mecdnica de la roca.

En un nudcleo convencional, tal estimacion es posible con una exactitud controlada por la
inclinaciéon del agujero nucleado.

Nucleos presurizados.

En las operaciones convencionales, las propiedades del nldcleo cambian a medida que el
nucleo viaja a la superficie. La declinacién de la presién y en algun grado de la temperatura,
resulta en una liberacion de los esfuerzos de la roca y con ello, la modificacién de la
permeabilidad y porosidad absolutas y efectivas.

Un nucleo presurizado permite obtener muestras que mantengan las condiciones originales,
la composicién y las propiedades representativas del yacimiento. Una vez cortado el nucleo,
se presuriza el barril por medios mecdnicos, en la parte superior e inferior de la herramienta.
Con lo que se mantienen las condiciones originales. La desventaja de esta técnica es el costo.

+* Nucleos de Pared.

Esta técnica se utiliza para recuperar pequefias muestras de las formaciones ya perforadas a
una profundidad predeterminada.

La pistola se baja con cable y se disparan las cdmaras de recuperacion. Cada herramienta
puede recuperar un promedio de 30 a 50 muestras a diferentes profundidades y paredes de
agujero, Por lo general esta técnica se aplica una vez analizados los registros. El costo de
esta prueba es bajo.

Existen dos factores basicos que afectan a los nucleos, estos son: el lavado de la roca debido
a los fluidos que se emplean durante la perforacidn y los cambios de presién y temperatura
instantaneos a los que son expuestos. (g)7)

Fluidos de terminacién de pozos en aguas profundas: Salmueras y Formiatos Pagina 108




5.2.3.2 Importancia del analisis de mineralogia de la formacién.

Los pozos de petrdleo y gas se perforan a miles de metros de profundidad y traspasando
diferentes minerales para tener acceso a los yacimientos que contienen los hidrocarburos.
Mientras se perforan y terminan, los fluidos de construcciéon del pozo que circulan en el
agujero, entran en contacto con estos minerales, a condiciones de presién y temperatura
elevadas.

Por tanto es importante tener un conocimiento detallado de como los fluidos tanto de
perforacién como de terminacion interactian con estos minerales en condiciones
subterrdneas. Para pozos donde es necesario perforar extensas secciones a través de capas
gruesas de sales, es importante saber si los fluidos solubilizan estas sales.

5.3 Pruebas para medir la TCT (Temperatura Verdadera de Cristalizacion) en
salmueras y formiatos.

En las salmueras tradicionales, por lo general, existe sélo una pequefa diferencia (margen de
seguridad) entre la TCT medida en el laboratorio y el techo de rendimiento de los fluidos en
el campo. Las salmueras de formiato se comportan de manera muy diferente. Con un efecto
de sobreenfriamiento masivo y la formacién de cristales metaestables, la diferencia entre la
TCT medida en el laboratorio y el techo de rendimiento en el campo es enorme y dudoso.

La temperatura de cristalizacién verdadera (TCT) en las salmueras de formiato no sélo es una
medida cuestionable de su techo de rendimiento sino que también, es muy dificil de medir
correctamente. Las mediciones de la TCT en fluidos con formiatos han resultado
recientemente en un verdadero obstaculo para muchos laboratorios de ensayo.

Existen en la industria hoy en dia una amplia variedad de curvas y tablas contradictorias de
TCT para mezclas de salmueras de formiato. Para una salmuera de formiato de potasio
concentrada, por ejemplo, los datos de TCT obtenidos pueden variar de -18 a 7 °C.

5.3.1 Procedimiento mas utilizado para medir la TCT en salmueras y formiatos.

El procedimiento mas utilizado para medir la temperatura verdadera de cristalizacion (TCT)
en salmueras de aplicacién en yacimientos petroliferos es el API-RP-13). En este
procedimiento, se enfria una muestra de salmuera a una velocidad determinada, a menudo
con un cristal como semilla (genérico) de sulfato de bario hasta el inicio de la cristalizacién.
Una vez que comienza esta, suele presentarse un pequefio aumento en la temperatura
debido a la naturaleza exotérmica del evento. Luego de que se percibe la precipitacién de los
cristales, la muestra se calienta hasta que todos ellos se disuelven nuevamente. A
continuacion se explica el procedimiento:
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En un proceso de enfriamiento de una salmuera, al ir disminuyendo la temperatura se
formard el primer cristal a una temperatura determinada FCTA, a esta temperatura se le
llama temperatura de aparicidn del primer cristal; continuando este proceso y disminuyendo
la temperatura se alcanza la temperatura verdadera de cristalizaciéon TCT, como se muestra
en la grafica 5.3.

La fig. 5.3 es una muestra representativa de enfriamiento de una salmuera respecto al
tiempo, donde la salmuera es alternativamente enfriada y calentada.

Aparece Temperatura
absoluta de
1er cristal cristalizacion

Ultimo cristal
se disuelve
™.

TCT
FCTA

o
e
i
=1
=
i
3
=3
£
e
-

Enfriamiento Calentamiento

1
20 30 40

Tiempo en min

Figura 5.3.- Curva de enfriamiento de una salmuera de densidad alta.

Donde:

FCTA (First Crystal to Appear, Primer cristal en aparecer). Es la temperatura
correspondiente a un minimo en la grafica o la temperatura a la cual empiezan a
formarse cristales visuales. Generalmente incluye algun efecto de sobre enfriamiento
(enfriamiento bajo la temperatura de cristalizacidn actual). Si el sobre enfriamiento no
ocurre, la TCT sera igual a la temperatura de FCTA.

TCT (Punto verdadero de cristalizacion). Es la temperatura maxima alcanzada después
del minimo de sobre enfriamiento, o el punto de inflexion en el caso donde no exista
sobre enfriamiento. Cuando se produce la cristalizacion, la temperatura de la solucién
aumenta bruscamente, debido al efecto exotérmico del proceso, estabilizandose a un
valor constante antes de continuar enfridndose (mostrando un cambio en la pendiente
de la curva de enfriamiento). Este punto sélo es valido si hay menos de 1.52C/39F de
diferencia entre la FCTA y la TCT.

LCTD (Last Crystal to Dissolve, Ultimo cristal en disolver). Aparece durante un ciclo de
calentamiento. Es la temperatura a la cual los cristales desaparecen o el punto de
inflexion en la curva de calentamiento. Esta temperatura puede ser fuertemente
afectada por la contaminacién con trazas de otras sales.
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Una vez que se ha determinado el punto de cristalizacidn de un fluido, es razonable suponer
que el fluido no se cristalizard o congelara a una temperatura mas alta que la temperatura
LCTD (o temperatura del ultimo cristal que se disuelve).

Cuando la concentracién de sal aumenta, la temperatura de cristalizacion disminuye hasta el
punto eutéctico. Este punto representa la composicién de la salmuera (concentracién) que
da como resultado el punto de cristalizaciéon (TCT) mds bajo posible. En este intervalo la
temperatura de cristalizacién indica el punto por debajo del cual los cristales de hielo de
agua dulce se forman, produciendo una salmuera con una mayor concentracidn de sal. Por
encima del punto eutéctico, la temperatura de cristalizacién indica la precipitacién de los
cristales de sal (no el hielo). (g9

Es importante hacer notar que el procedimiento API estd disefiado para ser reproducible con
un entrenamiento minimo y permite un rapido procesamiento de muestras de las salmueras
tradicionales (haluros). Lamentablemente, las salmueras de formiato no fueron
considerados cuando se desarrollé este método. Por lo tanto, un grupo de trabajo del API
continua estableciendo las directrices de la APl 13J.

Dos problemas que se presentan con la utilizaciéon del método propuesto por el APl cuando
se le aplica a salmueras de formiato son el sobreenfriamiento y la formacién de los cristales
en la fase metaestable. La enorme cantidad de sobreenfriamiento que se produce en
salmueras de formiato hace casi imposible para la mayoria de los laboratorios alcanzar las
bajas temperaturas que se necesitan para formar los primeros cristales. Cuando se logra una
temperatura suficientemente baja, las mediciones a menudo se complican por la formacién
de cristales metaestables de formiato de potasio. Para poder producir valores significativos
de TCT para las salmueras de formiato, es crucial comprender a fondo la composicién
guimica de estas salmueras y su comportamiento complejo de cristalizacion.

5.3.2 Mecanismos de cristalizacion en salmueras de formiato

En la Figura 5.4, se muestra una curva de TCT tipica para un sistema de salmueras. Este es un
diagrama de fases que consta de tres lineas de equilibrio de fases, un punto eutéctico y un
punto critico. La linea de equilibrio de fases a la izquierda representa el punto de
congelamiento de la salmuera. En las condiciones sobre esta linea, los cristales de hielo se
encuentran en equilibrio con la salmuera. El punto eutéctico representa la composicidn de la
salmuera (concentracidn) que da como resultado la TCT mas baja posible. La linea central de
equilibrio representa el rango de concentraciones de salmueras en el cual cristaliza una
version hidratada de la sal. A lo largo de esta linea de equilibrio, los cristales de sal hidratada
estan en equilibrio con la salmuera. La linea de equilibrio a la derecha representa el rango de
concentraciones en el cual precipitan los cristales de sal seca y donde los cristales de sal seca
se encuentran en equilibrio con la salmuera. Es dificil medir la TCT en los puntos eutécticos o
criticos, o alrededor de ellos. Pueden formarse cristales metaestables a lo largo de las lineas
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punteadas (como se ve en la figura 5.4). Sin embargo, la extrapolacion de las lineas de

equilibrio medidas, que se cruzan en los puntos eutécticos y criticos, puede generar curvas
de TCT de buena calidad.

Curva tipica de TCT

Sal
Punto critico

\

m
5
B
2 .
E Hielo Punto eutéctico
2
\ Fase metaestable - TCT
Y, /
F"
Agua Concentracidn de la salmuera

Fig. 5.4.- Curva tipica de TCT de salmuera, que consta de tres lineas de equilibrio de fases, un punto eutéctico y
un punto critico. Las lineas de equilibrio de fases representan condiciones en las que hay tres cristales solidos
diferentes en equilibrio con la salmuera. El punto critico es el punto donde las lineas de equilibrio de fases de las

estructuras de sales diferentes se unen.

Las tres salmueras de formiato presentan comportamientos muy diferentes respecto de la

TCT. El formiato de sodio se comporta como la sal de la Figura 5.4. Su curva de TCT tiene un

punto critico, donde se forman la sal hidratada y la sal seca. La curva de TCT del formiato de

cesio (observar figura 5.5) no tiene punto critico, lo que significa que se forma sélo una

estructura de sal. El punto critico para el diagrama de fase de TCT del formiato de cesio no

es sencillo de medir.

El formiato de potasio muestra un comportamiento muy inusual, ya que precipita cristales

de dos fases hidratadas, que aqui se llaman fases metaestables y estables:

La fase metaestable tiene una TCT baja (alrededor de -10 °C/12 °F) para una salmuera
concentrada (1.57 g/cm3/13.1 Ib/gal). Esta fase de cristales se cristaliza normalmente
de manera espontanea cuando se alcanza un determinado grado de
sobreenfriamiento o mediante la siembra con cristales metaestables de formiato de
potasio.

La fase termodindmicamente estable tiene una TCT bastante mas alta (alrededor de
7°C/19 °F) para una salmuera concentrada (1.57 g/cm3/ 13.1 Ib/gal). Estos cristales se
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forman en base a los cristales de la fase metaestable después de algun tiempo
(horas) en equilibrio con la salmuera saturada, o mediante la siembra con cristales
estables de formiato de potasio.

La TCT mas alta, es decir, la de la fase estable, es termodinamicamente correcta y se define
como la TCT cientificamente correcta. La TCT de la fase metaestable, por el contrario, a
menudo contiene informacidon mas util para otras aplicaciones.

UNIDADES DE CAMPO

TGT de salmueras de formiatos
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Fig. 5.5.- Temperatura de Cristalizacion Real (TCT) para salmueras de formiatos de sodio, potasio y cesio.

5.3.3 Material de siembra

Tanto el problema del sobreenfriamiento como los relacionados con las fases metaestables
gue se forman en formiatos de potasio y en mezclas de formiatos de potasio se logran evitar
mediante la seleccidon de un material de siembra adecuado.

La regla es utilizar el mismo tipo de cristales de siembra que aquellos que cristalizan en la
salmuera de prueba. Los cristales deben ser preparados por cristalizacion (no por secado) y
se deben conservar en un congelador.

El material de siembra debe seleccionarse de acuerdo a lo siguiente:

e Salmueras de sales simples: Para cualquier salmuera de baja densidad que precipite
hacia el lado izquierdo del punto eutéctico (consulte la Figura 5.4), es decir, la parte
donde el agua se congela, no es necesario utilizar material de siembra especial. Para
salmueras de alta densidad que precipiten hacia la derecha del punto eutéctico,
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donde cristalizan las sales hidratadas o secas, deberd sembrarse un cristal estable de
la misma sal. Por ejemplo, utilizar un cristal de formiato de potasio metaestable para
medir la TCT de la fase metaestable de una salmuera de formiato de potasio.

e Mezclas de salmueras: Por ejemplo, en una mezcla de formiato de potasio y cesio,
para las salmueras a la izquierda del punto eutéctico, donde los cristales de formiato
de potasio precipitan primero, sembrar con un cristal estable de formiato de potasio.
También se puede utilizar un cristal metaestable de formiato de potasio para medir
la TCT metaestable de la mezcla. Para salmueras de mayores densidades a la derecha
del punto eutéctico, utilizar un cristal de siembra de formiato de cesio.

Los cristales de siembra son mas faciles de preparar en el congelador (configurado a -45 °C/-
49 °F o menos) de acuerdo con el siguiente método:

e Colocar una muestra de la salmuera en una botella plastica que serad llevada al
congelador.

e Agregar cristales de siembra a la salmuera a cualquier temperatura que sea 10 °C/50 °F
menor a su TCT esperada. Para las salmueras de formiato de potasio, tenga en cuenta que
la siembra con cristales de fase estable da como resultado cristales de fase estable y la
siembra con cristales metaestables da como resultado cristales metaestables. El cristal de
la siembra debe ser del mismo tipo que los que se pretende obtener. El tiempo de
cristalizacién varia desde unos pocos segundos a unas horas después de la siembra, en
funcion de la TCT de la muestra.

e Si los cristales de siembra se preparan por primera vez, es decir, no hubiera cristales de
siembra disponibles para realizar la operacién, se los debera formar a partir de una
salmuera que se cristalice sobre la misma linea de equilibrio de fases (ver figura 5.4), pero
gue tenga una TCT suficiente para superar el sobreenfriamiento a la temperatura del
congelador. Para formiatos de potasio, siempre que los cristales se formen a partir de un
proceso de cristalizacién espontdnea, estos cristales serdn siempre metaestables. Pueden
convertirse en cristales estables al dejarlos durante algin tiempo a una temperatura
mayor. Esto es complicado, de manera que se recomienda mantener siempre una muestra
en el congelador una vez que se consigue el objetivo por primera vez.

e los cristales de fase estable se mantienen estables para siempre. Los cristales
metaestables (formiato de potasio) deben permanecer metaestables, siempre y cuando se
mantengan a una temperatura suficientemente baja. Sin embargo, siempre esté preparado
para una situacién en la que estos puedan transformarse en cristales de fase estable.
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Con el método estdndar de medicion de API, el efecto de sobreenfriamiento se puede
superar mediante el uso de velocidades de enfriamiento muy bajas y generando ciclos de
temperatura entre la TCT y la LCTD varias veces. Sin embargo, cuando se busca determinar la
TCT de fluidos con fases metaestables, no es factible utilizar bajas velocidades de
enfriamiento, ya que puede producirse en cualquier momento una conversidn cinética,
sucediendo que la TCT medida varie poco a poco de la TCT de la fase metaestable a la TCT de
la fase estable. En muchos casos, no hay conocimiento acerca de en qué fase se realiza la
medicion.

Cabot Specialty Fluids (CSF) ha realizado un extenso trabajo acerca del comportamiento de
la cristalizacidn de las salmueras de formiato y la optimizacidon del método de medicidn. Es
muy importante seleccionar el tipo correcto de material de siembra vy, si el material de
siembra utilizado se selecciona bien, la medicidn real de la TCT se vuelve relativamente
simple, sin necesidad de utilizar velocidades de enfriamiento muy bajas. En las salmueras de
formiatos de potasio y sus mezclas con TCT de fase metaestable, el método de recoleccion y
almacenamiento de cristales de siembra determina en qué fase se realiza la medicion. (g0

5.4 Métodos para determinar la Dependencia de la temperatura de
cristalizacion con la presion (PCT) en salmueras de formiato

Existen dos problemas principales asociados con las mediciones de PCT en general. El primer
problema es la falta de un método confiable estandarizado. El segundo problema es la poca
disponibilidad de equipos de prueba de alta presion para identificar la TCT en condiciones
dindmicas de presion y temperatura. Para salmueras de formiato, con las dificultades
adicionales debidas al sobreenfriamiento extremo y la existencia de fases metaestables,
estas mediciones pueden llegar a ser extremadamente complicadas.

Las mediciones de PCT de las salmueras de formiato se han realizado en dos laboratorios de
ensayos: Westport Technology Center International y Baroid. Los métodos de ensayo
utilizados para determinar la dependencia de la temperatura de cristalizacidon con la presion
(PCT) en formiatos son los siguientes:

** Westport Technology Center International: Método actstico

Westport ha optado por un método acustico para la determinacidn de la PCT. Esta técnica
fue elegida debido a serias limitaciones en las técnicas estdndar de determinacidn, tales
como la deteccidn visual, la representacién de temperatura/tiempo y el cambio de volumen.
El equipo puede medir hasta una temperatura minima de -30 °C/-22 °F. El rango de presién
es 0.07 a 140 MPa/10 a 20,000 psi, y el volumen de la muestra puede tener desde 5 a 350
ml. Tanto el tiempo de llegada de la onda acustica como la atenuacion de la amplitud de la
onda son funciones de la cantidad de particulas sélidas en la solucidn de salmuera.

Fluidos de terminacién de pozos en aguas profundas: Salmueras y Formiatos Pagina 115




Para garantizar la homogeneidad de la temperatura y de la composicién, la celda se balancea
hacia atras y hacia adelante, lo que también ayuda a reducir los efectos del
sobreenfriamiento. La celda acuUstica se encuentra en una camara de temperatura
controlada con un sistema de circulacidon que proporciona una distribuciéon uniforme de la
temperatura y de la velocidad de enfriamiento.

++ Baroid: Técnica de fibra optica

Baroid utiliza los siguientes métodos para la determinacién de punto de cristalizacién
afectado por la inclusion de presion (PCT):

e Visual (fibra éptica)
e Cambio de volumen
* Punto de inflexidn de la temperatura

El volumen de la celda es de 70 ml. La celda estd equipada con un disco de agitacion. El
ensayo comienza a 10,000 psi y disminuye hasta un valor minimo de 100 psi en incrementos
de 2,500 psi. El ensayo consta de cuatro ciclos en cada etapa de presién para controlar los
efectos del sobre enfriamiento. Cada ensayo tiene una duracién de 16 a 21 horas con 0.05 g
de marmol de 5 micrones utilizado como agente de siembra (semilla de cristalizacion). (2))

5.5 Biodegradabilidad

El i6n de formiato (HCOO-) es organico, lo que significa que las autoridades requieren la
prueba de degradacién para la descarga de fluidos de formiato. Para la biodegradabilidad,
no existe ningun procedimiento de prueba recomendado por OSPAR aun, pero actualmente
la prueba mas aceptada es una prueba de biodegradabilidad de 28 dias, que se realiza en el
laboratorio en condiciones aerdbicas. Shell Research ha llevado a cabo varios estudios de
biodegradabilidad aerdbica en sales de formiato.

Los formiatos de sodio, potasio y cesio, fueron evaluados mediante una “prueba de botella
cerrada” en el Huntingdon Research Centre, Inglaterra. También, se han llevado a cabo otras
pruebas como la DQO, DBO y 301 E (prueba de filtrado OECD modificada) en el formiato de
potasio y sodio. Estos estudios se realizaron para Shell Research en Acer Environmental.

Las pruebas realizadas, fueron:

e DTeO: Demanda tedrica de oxigeno

La DTeO se puede calcular a partir de la formula de la sustancia y su pureza o de las partes
relativas de los componentes principales.
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e DQO: Demanda quimica de oxigeno

La DQO mide la demanda de oxigeno “total” de una sustancia y se basa en el grado de
reduccidn de una solucién acuosa de dicromato acuoso caliente.

e DBO: Demanda bioquimica de oxigeno

La DBO mide la demanda de oxigeno de una solucién acuosa de una sustancia, cuando se
expone al oxigeno en agua. El oxigeno se consume por bacterias inoculadas en la celda de
prueba. La DBO es, de este modo, una medida de la demanda de oxigeno de una sustancia
en su ambiente natural. Para la DBO es necesario un periodo especifico, ya que la demanda
de oxigeno de una sustancia aumenta con el tiempo. La medicién normal se toma después
de cinco dias (DBO5).

e DBO/DQO

La relacion DBO / DQO es una medida del punto de degradacion bioldgica. En base a todas
las pruebas de biodegradabilidad realizadas por Shell y sus resultados, se concluyo que las
salmueras de formiato se biodegradan facilmente y, todas aprueban el “Criterio de ventana
de tiempo”; es decir, sustancias que alcanzan una biodegradaciéon del 60% deben hacerlo
dentro de los diez dias de haber alcanzado el nivel del 10%. (g)11)(12)

5.6 Propiedades biocidas.

Los niveles de formiato que inhiben el crecimiento de bacterias han sido determinados por
Shell Research para bacterias aerdbicas y anaerdbicas en salmueras de formiato de sodio
diluido. Se selecciond el formiato de sodio debido a que se trata de la salmuera
normalmente utilizada en aplicaciones de baja densidad donde el crecimiento de bacterias
puede ser un problema.

El crecimiento de bacterias aerdbicas se espera en su mayoria en el equipo de superficie vy,
por lo tanto, la prueba se llevd a cabo a temperatura ambiente. Se evalud un inéculo que
contenia una amplia gama de bacterias aerdbicas midiendo la extraccién de carbono
organico disuelto (COD).

La exposicion a bacterias sulfato reductoras anaerdbicas es mdas propensa a ocurrir en
condiciones de contaminacién; es decir, a temperatura elevada.

En ambas pruebas se utilizaron condiciones de “alimentacion ideal”, lo que raramente
ocurre en el campo. Por consiguiente, las pruebas reflejan el peor de los escenarios.

Los resultados de las pruebas de Shell respaldan la experiencia de campo de Cabot Specialty
Fluids, en especial en cuanto a que las salmueras de formiato son biostaticas o biocidas en
concentraciones comunmente utilizadas para aplicaciones en yacimientos y a que no se
requiere adicion de biocidas. (12)
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5.7 Pruebas de toxicidad

Las pruebas de toxicidad también se utilizan para pronosticar el impacto de un contaminante
en el medio ambiente. Los resultados de estos experimentos se utilizan para estimar la
cantidad maxima de material que se puede desechar sin que produzca un efecto directo y
téxico en el medio ambiente. El tipo exacto de prueba depende de las leyes locales y del
destino probable del contaminante.

Las salmueras de formiato cumplen los exigentes estdndares medio ambientales fijados por
CEFAS (Centre for Environment, Fisheries and Aquaculture Science) en el Reino Unido, la
Autoridad Noruega para el Control de la Polucién (SFT) y otras autoridades ambientales a
través del mundo. Por tanto, la no toxicidad de los fluidos significa que no son peligrosos,
obteniéndose excelentes resultados en toxicidad dérmica, irritacidon ocular, sensibilizacion
de la piel y mutagenecidad. (g)12)

5.8 Prueba para determinar la corrosion en tuberias.
5.8.1 Cupones de pérdida de peso.

El método mds directo e indicado para comprobar la presencia de corrosion es el uso de un
cupon de pérdida de peso. Un cupdn es un anillo hecho de un corte de tubo. El cupén, que
tiene una cara lisa, es puesto a una profundidad predeterminada durante un recorrido
completo. Mdas tarde es retirado e inspeccionado. El cupén se pesa tanto antes como
después de su exposicion al interior del pozo. Una elevada pérdida de metal después de su
exposicidon indica que esta teniendo corrosion en el lugar. La superficie del cupdn es otro
indicador de la corrosién. Cuando hay evidencia de picaduras en el cupdn, lo mas probable
es que también tengan lugar picaduras en las tuberias. En el laboratorio se limpia y pesa el
cupdn, y se determina el indice de corrosion.

Las ventajas de los cupones de pérdida de espesor son:

e La técnica es aplicable a todos los ambientes (gases, liquidos y flujos con particulas
sélidas).

e Puede realizarse inspeccidn visual.

e Los depdsitos de incrustacion pueden ser observados y analizados.

e La pérdida de peso puede ser facilmente determinada y la tasa de corrosién puede
ser facilmente calculada.

e Lacorrosion localizada puede ser identificada y medida.

e La eficiencia de los inhibidores pueden ser facilmente determinada.

En un tipico programa de monitoreo, los cupones son expuestos entre unos 45 a 90 dias
antes de ser removidos para su andlisis de laboratorio. La frecuencia de extraccién de los
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cupones para la toma de datos seria de un minimo de 4 veces por afio. La pérdida de peso
resultante de cualquier cupdn expuesto por un periodo de tiempo, sera el valor promedio de
la corrosién que ha ocurrido en ese intervalo temporal. La desventaja de la técnica de
cupones es que, si la tasa de corrosioén varia durante el periodo de exposicidn, es decir, si se
incrementa o disminuye por alguna causa, dicho evento pico no seria evidenciado en el
cupdn, sin poderse determinar su duracién y su magnitud. Es por ello que el monitoreo con
cupones es mas util en ambientes donde la tasa de corrosién no presenta cambios
significativos en largos periodos de tiempo. (Ver figura 5.6).

Fig. 5.6.- Muestra de Cupdn.

5.8.2 Monitoreo por resistencia eléctrica.

Las probetas de resistencia eléctrica pueden considerarse como cupones de corrosién
“electronicos”. Al igual que los cupones, las probetas E/R proveen una medicidon de la
pérdida de metal de un elemento expuesto a un ambiente corrosivo, pero a diferencia de los
cupones, la magnitud de la pérdida de metal puede ser medida en cualquier momento, a la
frecuencia que se requiera, mientras la probeta se encuentre in-situ y permanentemente
expuesta a las condiciones del proceso.

La técnica E/R mide el cambio en la resistencia eléctrica (Ohms) de un elemento metalico
corroido expuesto al medio ambiente del proceso. La accion de la corrosidn en la superficie
del elemento produce un decrecimiento en el area de la seccidn transversal de dicho sensor,
lo cual representa un incremento en la resistencia eléctrica. El aumento en esta resistencia
puede relacionarse directamente con la pérdida de metal, y la pérdida de metales en funcién
del tiempo es la definicién de la tasa de corrosion.

Las probetas E/R tienen todas las ventajas del cupdn, pero adicionalmente:

e Son aplicables en todos los ambientes de trabajo, liquidos, gases, solidos, flujos con
particulas sdlidas.

e Latasa de corrosidon puede obtenerse de forma directa.

e La probeta se puede mantener instalada y conectada en linea hasta que su vida
operacional haya sido agotada.

e Responde de forma rdpida a los cambios en las condiciones corrosivas, y puede ser
utilizado como disparador de alarmas. (13)
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Capitulo 6.- Conclusiones.

1.- Las “salmueras libres de sélidos” son los fluidos ideales para la terminacién de pozos, ya
que protegen la formacion productora y proveen un amplio intervalo de densidades para
controlar las presiones de la formacidn sin usar materiales daifinos como la barita.

2.- Para seleccionar un fluido de terminacién de pozos en aguas profundas se debe tomar en
cuenta los siguientes factores:

e Densidad y viscosidad del fluido.

e Temperatura del fondo marino, temperatura del pozo y temperatura de
cristalizacion.

e Compatibilidad del fluido de terminacién: con la formaciéon y con los fluidos
presentes en esta, con los fluidos empacadores, con los fluidos de control, con los
materiales de pérdida de circulacién y con inhibidores de corrosidon y, ademas,
compatibilidad con elastémeros.

e Corrosion que pueda ocasionar el fluido y control del pH.

e Formacion e inhibicion de hidratos.

e Costo.

3.- La densidad de una salmuera disminuye cuando la temperatura aumenta, la adicién de
una disolucion de salmuera saturada o cercana a la saturacion es la opcion mas segura para
incrementar o mantener la densidad de una salmuera. La temperatura también afecta la
estabilidad de varios aditivos, asi como la velocidad de corrosion.

4.- Para salmueras de un solo componente, la temperatura verdadera de cristalizacién (TCT)
depende de la densidad del fluido y no se puede cambiar; con mezclas de salmueras o
salmueras mixtas, la TCT para cualquier densidad se puede ajustar mediante la variacion de
las cantidades relativas de cada sal. Varias mezclas de sal pueden formularse para una
densidad en particular, cada una teniendo una temperatura de cristalizacién diferente. En
general, las salmueras de temperatura de cristalizacion mas baja serdn mas costosas.

5.- Para operaciones en aguas profundas la dependencia de la temperatura de cristalizaciéon
con la presion (PCT) de una salmuera, es el pardmetro definitivo debido a las temperaturas
frias y altas presiones en el fondo del mar. La aplicacién de presién de 10, 000 psia a
salmueras divalentes (Cloruro de Calcio, Bromuro de Calcio y Bromuro de Zinc) eleva su
temperatura de cristalizacion de -12.22 a -6.66 °C (10 a 20 °F). Salmueras monovalentes
tienen menos dependencia de la presidn, generalmente solo variaciones entre -17.22 a -15°C
(1a5°F).

6.- Cuando se utilicen fluidos de terminacidén de base acuosa es indispensable asegurar las
propiedades adecuadas de inhibicién de hidratos. Las salmueras de Cloruro de Calcio,
Bromuro de Calcio y Bromuro de Zinc se utilizan desde hace muchos afios como fluidos de
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terminacidon con grandes resultados en la inhibicion de hidratos. Debido a su muy baja
actividad de agua, las salmueras de formiato concentradas son tan buenas inhibidoras de
hidratos como las salmueras divalentes de haluros.

7.- Si un fluido de terminacidn se contamina con hierro, este debe ser removido agregando
perdxido de hidrégeno, floculando el fluido vy filtrandolo después. Para salmueras de baja
densidad, tales como KCI, NaCl, o CaCl,, que se encuentren contaminadas con hierro, se
debe aumentar el pH con sosa cdustica o cal y separar el hierro precipitado mediante la
filtracién de la salmuera.

8.- En el momento del disefio de un fluido de terminacidon, se deben tener elementos
preventivos de hinchamiento y disgregacién de arcillas, asi como quimicos estabilizadores de
la mojabilidad del yacimiento. Ademas, productos quimicos orientados a frenar la formacién
de emulsiones agua-petréleo o petréleo-agua y en el control del incremento de la saturaciéon
de agua en el yacimiento.

9.- El pH es uno de los factores mas importantes de corrosién en fluidos de terminacién. Las
salmueras que contienen cloruro, tienden a ser mas corrosivas en comparacién con las
salmueras que contienen bromuros. Sin embargo, las salmueras de Bromuro de Cinc (ZnBr,)
muestran los valores mdas bajos de pH debido a la hidrdlisis de esta sal y son las mas
corrosivas. La tasa de corrosion de las salmueras de alta densidad se disminuye agregando
aditivos como: inhibidores de corrosién y secuestrantes de oxigeno.

10.- Las salmueras de calcio no deben tratarse con secuestrantes de oxigeno que contengan
sulfuros porque estos propician incrustaciones de calcio que causan diversos problemas.

11.- A las salmueras de Bromuro de Calcio y Bromuro de Cinc, no se les debe agregar
tampones de carbonato y bicarbonato porque el carbonato del metal correspondiente
(CaCOs3, ZnCO;) se precipita en la solucidn dando como resultado la formacién de sélidos en
el fluido de terminacion. A diferencia de estas salmueras, las salmueras de formiato son
totalmente compatibles con un tampdn de carbonatos y bicarbonatos. Estos tampones se
disefian para resistir cambios en el pH del fluido y pueden hacer frente a grandes afluencias
de gas 4acido.

12.- Las salmueras de formiato son de gran ventaja en comparacién con las salmueras de
haluros, porque tienen propiedades biocidas cuando se utilizan en aplicaciones de
terminacion de pozos, son facilmente biodegradables cuando se diluyen a concentraciones
bajas y pueden descargarse en forma segura al ambiente. Ademads, los formiatos son
sustancias “no téxicas” o “practicamente no toéxicas”, a diferencia del Bromuro de zinc, el
cual esta catalogado como sustancia “altamente téxica”.
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13.- Las Salmueras de Calcio y de Cinc son extremadamente higroscopicas, es decir
absorbera la humedad de todas las fuentes posibles. Estas salmueras deshidrataran la piel y
pueden causar quemaduras graves si no se administra ningun tratamiento.

14- El grado de descomposicidn térmica de los formiatos expuestos a condiciones de fondo
de pozo dependerd de la temperatura, la presidn, el pH, la presencia de superficies
catalizadoras y la composicidn de la salmuera. La forma en que las reacciones se desatan y
finalmente se detienen, depende de si el catalizador se contamina con el paso del tiempo y
del tiempo que tardan las reacciones en llegar al equilibrio. Solo en raras ocasiones, y bajo
las condiciones mas extremas, se pueden detectar cambios perceptibles en salmueras de
formiato con tampdn luego del uso en campo.

15- En comparacion con las salmueras, los formiatos tienen un alto costo, sin embargo; el
reciclaje de volimenes de formiato, el poco impacto ambiental, la estabilidad que genera el
fluido en los polimeros, la poca cantidad de agua libre y modelos de negociacién como la
renta del fluido aminoran este costo, con un consecuente ahorro en las operaciones de
terminacién de pozos.

16.- Se deben llevar a cabo pruebas de retorno de permeabilidad bajo condiciones de
yacimiento, para obtener una imagen realista de la compatibilidad de las salmueras de
formiato con fluidos de formacién en condiciones HPHT. Se requiere mejorar el software
utilizado para predecir los problemas de precipitaciéon y de incrustaciones en fluidos de
terminacion.

17.- Por ultimo, estda documentado que la productividad de los pozos aumenta cuando la
perforacién y terminacidon son hechas usando salmueras de formiato. Las salmueras de
formiato son altamente compatibles con los fluidos del yacimiento y entregan maxima
proteccién a la formacion.
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Anexo

Procedimiento para la determinacion de la Temperatura Verdadera de
Cristalizacion (TCT) en las salmueras de formiato

Antes de que la medicidn de la TCT pueda comenzar, determinar una TCT aproximada para la
muestra facilita la medicién. Conociendo el tipo y la densidad de la salmuera, se puede
predecir la TCT con un grado de precision bastante alto. CSF utiliza un bafio de enfriamiento
Grant GR-150 controlado mediante el software LabwiseTM. Adjunto al baio se encuentra un
recipiente para muestras, refrigerado por liquido con un agitador. La salmuera de ensayo se
agrega directamente al recipiente.

Debe cumplirse el siguiente procedimiento para medir la TCT de la fase estable:

i.  Programar el controlador de temperatura del LabwiseTM para ajustar la primera
temperatura objetivo a aproximadamente a 8 °C/14 °F por debajo de la TCT
aproximada.

ii. Cuando la temperatura de la muestra se encuentre en un valor de alrededor de 1
°C/2 °F por debajo de la TCT aproximada, agregar un cristal de siembra. En cuanto los
cristales aparezcan por primera vez, tome nota de la temperatura (FCTA = Primer
Cristal en Aparecer).

En este punto, se debe reducir la velocidad de agitacién y la temperatura deberia aumentar
de 1 a 3 °C/2 a 4 °F antes de caer nuevamente. La temperatura maxima obtenida en esta
etapa es la primera estimacién de la TCT.

iii.  Una vez que la temperatura comience a disminuir, ajustar el bafio de refrigeracion a
2 °C/4 °F por encima de la primera estimacion de la TCT y apagar el sistema de
enfriamiento. Observar la muestra respecto del Ultimo Cristal en Disolverse (LCTD) y
tomar nota de la temperatura. Si la muestra se ha vuelto completamente sdlida, se
debe aumentar la temperatura lentamente en pequefios incrementos hasta que la
muestra se encuentre totalmente libre de cristales.

iv.  Una vez que la muestra se encuentre totalmente libre de cristales, repita este ciclo
de enfriamiento y calentamiento dos o tres veces.

v. Durante el proceso de medicién, la velocidad de agitacion debe mantenerse en un
valor alto, pero se debe reducir para observar la presencia de signos de FCTA y LCTD.

vi. La TCT puede calcularse como el promedio de la repeticion de las mediciones
detalladas anteriormente. La ocurrencia de discrepancias de alrededor de 1 °C/2 °F
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entre los resultados son normales. Sin embargo, si un resultado es significativamente
menor, debe descartarse.

Para medir la TCT de la fase metaestable en una salmuera de formiato de potasio o una
mezcla de formiatos de potasio, debe utilizarse el mismo método, con las siguientes
excepciones:

e Debe utilizarse un cristal metaestable de la propia salmuera para la siembra.

e Durante los pasos de los ciclos de temperaturas, los cristales pueden comenzar a
convertirse en cristales de fase estable en cualquier momento. Esto se encuentra
representado por un aumento repentino de la TCT de un ciclo a otro. La TCT se
estabilizara nuevamente en el valor de la TCT de la fase estable. La TCT correcta de la
fase metaestable se calcula como un promedio de las TCT medidas antes del
aumento repentino.

La posibilidad de que la salmuera se convierta a la fase estable durante el ciclo de
temperaturas depende de la cantidad de calor aplicada en cada ciclo de temperatura y del
tipo de salmuera y su concentracion. La energia de activacion necesaria para transformar los
cristales hacia la fase estable depende de la concentracion de la salmuera (para salmueras
de sales simples) y de la composicién de la salmuera (para mezclas de sales).

Pruebas de laboratorio a salmueras de formiato para medir su estabilidad
térmica.

En relacion con la descomposicion de los formiatos con respecto a la estabilidad térmica, se
concluye que los resultados obtenidos en autoclaves de laboratorio no reproducen las
condiciones reales de un pozo de HPHT, ni tampoco reproducen los cambios de composicidn
relativamente pequenos que se ven en los fluidos de formiato recuperados de pozos de
HPHT. A continuacion las pruebas que se realizan en laboratorio:

Prueba Estandar.

Durante los ultimos anos, se han realizado diversos experimentos en laboratorios de
yacimientos para intentar establecer el techo de funcionamiento de las salmueras de
formiato. Estos experimentos generalmente se han realizado en autoclaves de Hastelloy con
un casquete de gas (generalmente N, o CO,) a presiones relativamente bajas. Con
frecuencia, las pruebas de descomposicion se combinan con pruebas de corrosion, lo cual
significa que la autoclave generalmente esta cargada con grandes cantidades de material
catalitico, como acero inoxidable martensitico, doble y austenitico. El centro de
investigaciones Hydro Corporate Research Centre, mediante un estudio, demostré que todos
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estos materiales podrian ser catalizadores para la descomposicién del formiato, a menos
gue su efecto se amortiguarse por alguna pelicula que bloquee los sitios cataliticos.

A partir de estas evaluaciones estandar, se han determinado indices iniciales de
descomposicién muy altos para las salmueras de formiato. Uno de los motivos para esos
altos indices de descomposicion, como lo mencionamos, es la presencia de cantidades
irrealmente altas de material catalitico, incluyendo la pared de Hastelloy de la autoclave. El
otro problema que presentan estas evaluaciones es la presencia de un gran casquete de gas
encima del fluido. Este casquete de gas no solo impide que se establezca el equilibro al
impedir que los productos de la reaccion escapen a la fase gaseosa, sino que ademas, el gas
altera la cinética de las reacciones de descomposicidn, pues algunas reacciones se dan
preferentemente en la fase gaseosa.

Sin embargo a pesar de las situaciones desfavorables que se dan en el laboratorio, todas las
pruebas demuestran que las reacciones de descomposiciéon finalmente se detienen (es decir,
la presidn del espacio de cabeza deja de elevarse) antes de que se haya consumido mas del
30% del formiato (generalmente dentro de los 30 a 60 dias).

Una explicacién de la razdén por la cual las reacciones de descomposicion tienden a
detenerse luego de un periodo de tiempo relativamente breve podria ser que se establece
un equilibrio. Hydro Corporate Research Centre confirmd esta teoria con una prueba de
laboratorio. Esta prueba se llevd a cabo con un casquete de gas hidrégeno a alta presiéon
para simular una situacién en la cual el equilibrio se hubiera producido en la fase liquida. Si
bien el casquete de gas nunca existiria en el fondo del pozo, este experimento proporciond
una presion parcial real del hidrégeno en la salmuera de formiato donde las reacciones de
descomposicion habrian alcanzado el equilibrio. Los experimentos se efectuaron con
salmueras de formiato con tampdn con un alto nivel de pH y con salmueras de formiato con
tampodn en las cuales el tampdn se habia agotado con CO,. En ambos casos, la elevada
presién parcial del hidrégeno en el reactor incrementd significativamente el umbral de
temperatura al cual se iniciaba la descomposicién de la salmuera de formiato. En
comparacion, experimentos similares con un casquete de gas nitrégeno a presién idéntica
dieron como resultado una descomposicion significativa del formiato.

Prueba Especializada.

Cabot Specialty Fluids busco realizar una prueba con un entorno de evaluacién mas realista,
es decir, un entorno de evaluacién donde no hubiera gases en el espacio de cabeza que
interfirieran con la cinética de las reacciones de equilibrio. Actualmente, tales pruebas las
efectua Jeff Seewald en el Instituto Oceanografico Woods Hole, USA. En este laboratorio, el
fluido se deposita en una celda de prueba de oro, inmersa en una autoclave de alta presién y
alta temperatura, llena con agua.
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Estas pruebas se realizaron con y sin material catalitico anadido a la celda de prueba. El
programa de prueba se disefié para identificar dénde se estableceria el equilibrio de
descomposicién del formiato a dos temperaturas distintas: 220°C (428°F) y 270°C (518°F).
Debido al bajo indice de reaccién a la temperatura mas baja, se afnadié una superficie
catalitica a la celda de prueba. La presencia de ese material solo afecta los indices de las
reacciones, no modifica el equilibrio final. En consecuencia, estas pruebas proporcionan un
escenario real del equilibrio que se establece en un fluiido de formiato luego de exposicion
prolongada a temperaturas y presiones reales de un pozo, sin importar la presencia de
material catalitico.

Se sabe que el equilibrio formiato / bicarbonato depende de la temperatura. A temperaturas
mas elevadas se forman mas bicarbonato e hidrégeno, mientras que a temperaturas mas
bajas el equilibrio se inclina hacia una mayor concentraciéon de formiato. De igual forma, se
sabe que el equilibrio entre gases solubilizados depende de la solubilidad del gas vy, por lo
tanto, de la presién. A medida que la solubilidad del gas hidrégeno aumenta con la presidn,
aparece mas hidrégeno en la solucién para desplazar el equilibrio formiato / bicarbonato
hacia una concentracidn mayor de formiato a presion mas elevada.

En Woods Hole, se obtuvieron equilibrios a dos presiones mdas bien moderadas: 34 MPa
(5,000 psi) y 41 MPa (6,000 psi). A la salmuera de formiato bajo prueba se le colocd un
tampodn de carbonato y bicarbonato al nivel que recomienda Cabot Specialty Fluids para
fluidos utilizados en la construccion de pozos de HPHT (6 ppb de carbonato de potasio y 4
ppb de bicarbonato de potasio). Los resultados demostraron que aun bajo condiciones
extremas (temperatura muy alta combinada con presion moderada), solo una cantidad
relativamente pequeiia de formiato se transforma en bicarbonato. En condiciones con
temperaturas mds bajas o presiones mas altas, se presenta mas formiato en condicién de
equilibrio y, por lo tanto, se forma menos bicarbonato y menos hidrégeno.

Estas pruebas preliminares han demostrado la importancia de poner a prueba las salmueras
de formiato en condiciones reales. Aun bajo la temperatura extrema de 270°C (518°F) y bajo
una presion moderada de 34 MPa (5,000 psi), las reacciones de descomposicién del formiato
se detienen luego de que una cantidad de formiato moderada se convierte en bicarbonato e
hidrégeno.

En un entorno estandar de prueba de laboratorio, la presencia del espacio de cabeza hubiera
evitado que el hidrégeno (que se forma a partir de la descomposicion inicial) cumpliera su
importante funcién en el equilibrio, y la descomposicién del formiato hubiera continuado sin
restricciones.

Por otra parte, no se formaron precipitados sdlidos de descomposicién a partir de la
salmuera de formiato, ni siquiera luego de enfriarse.
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Las pruebas de Woods Hole también han contribuido para comprender mejor cémo
formular sistemas estables de salmueras de formiato para utilizar en condiciones de
temperatura extremas.

Medicion del pH en las salmueras de haluros y formiatos.

El pH es una medida de la actividad del i6n de hidrégeno (H+) en una solucién. Los
coeficientes de actividad del i6on de hidrégeno no se pueden medir experimentalmente. En
soluciones diluidas, la actividad del H+ no es muy diferente de la concentracién real del H+ vy,
por lo tanto, el pH puede medirse con mucha precisidn. Sin embargo, en soluciones mas
concentradas, donde la actividad del H+ se desvia significativamente de la concentracion real
de H+, no puede determinarse el verdadero pH.

Las salmueras de formiato de alta densidad son algunas de las soluciones acuosas mas
concentradas que existen y la actividad del H+ varia significativamente con respecto a la
concentracion de H+ en estas salmueras. Por lo tanto, cualquier intento de medir el pH en
estas salmueras dard como resultado un valor engafioso.

Aunque el pH no puede medirse con precision en las salmueras de alta densidad en los
yacimientos, sigue siendo importante para los usuarios saber algo acerca de la acidez de
estos fluidos. Se ha descubierto que, para las salmueras de haluros, la medicién directa del
pH en la salmuera pura y usando solamente los resultados en un sentido relativo, es el mejor
método. El uso principal de las lecturas de pH en las salmueras de formiato es obtener
conocimiento acerca del estado del tampén.

Para salmueras de formiato con tampdn se recomienda diluir el fluido con alrededor de
nueve partes (vol/vol) de agua desionizada, con la finalidad de obtener la medicién de pH
mas significativa para la determinacién de la condicién del tampdn. Si la lectura de pH se
utiliza para calcular la concentracion del tampdn, es importante que se utilice un medidor de
pH confiable y calibrado.

Por tanto, una salmuera de formiato o fluido con tampdn debe ser diluido con alrededor de
nueve partes (vol/vol) de agua desionizada antes de la medicién del pH. El pH de la salmuera
diluida se mide con mas facilidad con medidor de pH de vaso con electrodo. Se puede utilizar
papel de medicidén de pH pero en general da una lectura de pH menos precisa.

Las razones para esta recomendacién se dan a continuacién. Los beneficios de la medicidon
del pH en salmueras de formiato después de la dilucidn son:

1. Consistencia: El pH medido de una solucidn debe ser independiente del método de
medicion.
Para dos métodos diferentes de mediciéon del pH (es decir, electrodos de vidrio y
papeles de pH), ambos arrojan resultados similares en salmueras de formiato diluidas

con tampdn, aunque difieren en hasta 3 unidades de pH en salmueras de formiato
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concentradas con tampodn. Esto significa que al menos uno de los métodos arroja
lecturas de pH erréneas en salmueras de formiato concentradas con tampdn. En
salmueras de formiato concentradas sin tampdn, la diferencia entre los dos métodos
no es tan significativa.

2. Robustez: Cuando se mide el pH directamente en la salmuera pura, la concentracién
de formiato de la salmuera tiene un efecto grande sobre el pH aparente. Por lo tanto,
cuando se usa dicho método en el campo, uno podria no tener ninguna idea de lo
que significa este valor de pH si no conoce la concentracion de la salmuera. Cuando
se usa el método de dilucién, la variable se elimina y el valor medido del pH se
convierte en un indicador directo de la condicion del tampdn.

3. Precision del andlisis de los componentes del tampdén: Los métodos tradicionales
para la medicidn de concentraciones de carbonatos y bicarbonatos en salmueras de
formiatos son complicados o requieren de equipamiento especial. CSF ha
desarrollado un nuevo método analitico que requiere solamente que los usuarios
hagan dos simples mediciones: pH y determinacién del punto final de la fenolftaleina.
Este método, sin embargo, sdlo trabaja si se utiliza el método de la dilucién.

Es importante tener presente que la dilucién de la salmuera con nueve partes de agua NO
proporciona una medicion verdadera del pH porque todavia no da una verdadera medida de
la actividad del ié6n de hidrégeno en la salmuera original. Sin embargo, proporciona una
medida consistente que es independiente del método de medicién, dice algo acerca de la
composicidn del tampdn en el fluido, es independiente del tipo de salmuera de formiato y
de su concentracidn y es lo suficientemente robusta para que los ingenieros de fluidos la
utilicen en el campo.

Como anteriormente se menciond, cuando se usa el método de la dilucidn, las mediciones
de pH pueden hacerse en salmueras de formiato tanto mediante electrodos de pH
(mediciones potenciométricas) como mediante el uso del papel de pH, aunque el método de
electrodos de pH es mas preciso. Debido a la diferencia significativa entre el pH medido en
salmueras de formiato puras y en salmueras de formiato diluidas, es importante anotar
siempre si las mediciones se hicieron en salmuera pura o diluida.

Si la medicion del pH se hace en salmuera pura, es claro que uno tendria que informar
también el método de medicién (papel de pH o electrodo de vidrio), asi como el tipo y la
concentracion de la salmuera, de lo contrario, el valor de pH medido no significa nada.
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Procedimientos para medir el pH.
» pH: Método del papel

Sirve para determinar el pH de un fluido de perforacion base agua o un fluido de
terminacidn/reparacion.

Procedimiento

Primero, asegurarse de que el rango del papel pH abarque el pH previsto de la muestra.
Enseguida:

Recoger una muestra de fluido.

Tomar del dispensador una tira de 1 pulgada de papel indicador.

Poner el papel indicador sobre la superficie de la muestra de fluido.

Dejar que la tira de papel absorba el fluido de la muestra hasta que el papel cambie
de color. El tiempo que tarda el papel para absorber el fluido variara entre unos

P wnN e

pocos segundos y unos pocos minutos.

5. Hacer coincidir el color del papel con la carta de colores sobre un costado de la caja
dispensadora.

6. Leery registrar el valor pH.

Nota: Si la cantidad de CI" en el fluido que se analiza es mayor de 10,000 mg/L, usar el
método de la tira para determinar el pH.

» pH: Método de la tira

Determina el pH de un fluido de perforacion base agua o de un fluido de
terminacidn/reparacion.

Primero, asegurarse de que la escala de la tira de pH abarque el pH previsto de la muestra.

Procedimiento:

1. Recoger filtrado de una muestra de fluido usando el método de filtrado API.
Sumergir el extremo de una tira pH en el filtrado durante 5 segundos.
Sacar del filtrado la tira pH y esperar 10segundos. No se debe tocar la parte himeda de
la tira.
Comparar el cambio de color de la tira con la tabla de colores en la caja de tiras pH.
5. Leery registrar el valor pH.

» pH: Método del potenciometro o electrodo de vidrio.

Determina el pH de un fluido de perforacién base agua o fluido de terminacion/reparacion.
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Se necesita un medidor de pH con electrodo, un termémetro, soluciones amortiguadoras de
pH (pH 7 y pH10) y agua destilada.

Procedimiento

1. Recoger una muestra de fluido.

2. Dejar que la muestra de fluido y las soluciones amortiguadoras alcancen la temperatura
ambiente.

3. Sumergir un termdémetro limpio en la solucién amortiguadora pH 7, y medir la
temperatura.

4. Ajustar el control de temperatura del medidor de pH a la temperatura de la solucién
amortiguadora.

5. Limpiar la punta de prueba con agua destilada y secarla con un pafo suave que no tenga
pelusa.

6. Sumergir la punta de prueba en la solucidon amortiguadora pH 7.

7. Dejar que la lectura se estabilice.

8. Fijar el medidor de pH para que marque 7.00 usando la perilla standardize

9. Enjuagar con agua destilada y secar la punta de prueba.

10. Repetir los Pasos 6 y 7 sustituyendo la solucion amortiguadora pH 7 por solucidn
amortiguadora pH 10.

11. Ajustar a 10.00 la lectura del medidor usando la perilla de ajuste slope.

12. Controlar el medidor con la solucion amortiguadora pH 7.

13. Enjuagar la punta de prueba con agua destilada y secarla.

14. Controlar nuevamente la calibracion mediante repeticidén de los Pasos 6 al 10.

Nota: Si no se puede calibrar el medidor, reemplazar los electrodos y empezar de nuevo el
procedimiento usando soluciones amortiguadoras frescas.

15. Enjuagar con agua destilada y secar la punta de prueba.

16. Sumergir la punta de prueba en la muestra que se va a probar, y revolver.

17. Parar de revolver (después de 10-20 segundos) y esperar a que la lectura se estabilice.
18. Registrar el pH con una aproximacion de 0.1 de la unidad.

Contenido de carbonatos y bicarbonatos disueltos (tampdn de pH).

Para filtrados de lodos estandar con base de agua, la norma APl RP 13B-1 recomienda que
los contenidos de carbonatos y bicarbonatos se midan por titulaciones de pH. La alcalinidad
en forma de contenido de carbonatos, bicarbonatos, e hidréoxidos se determina por la
titulacién combinada con fenolftaleina con un punto final de pH = 8.2, y una titulacién con
anaranjado de metilo con un punto final de pH = 3.1.

En salmueras de formiatos, la determinacién del punto final de la titulacién con anaranjado
de metilo es complicada por el equilibrio del formiato con el 4cido férmico presente, a un pH
= 3.75, por tanto el método estandar de ensayo API de alcalinidad no es adecuado para la
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determinaciéon de las concentraciones de carbonatos y bicarbonatos en los fluidos con
formiatos.

Los ensayos de laboratorio han demostrado que el pH de las salmueras de formiato con
tampon depende de la proporcidn entre carbonatos y bicarbonatos. Se ha notado la
siguiente relacién, R, entre la relacién molar del carbonato y el bicarbonato y el pH de la
solucion liquida con salmuera:

R= [CO5*] (mol/1) / [HCO5] (mol/l) = A * exp (B*pH) .|ovcerveeee... Ec. 1

Donde:

A=3.894*10"
B=2.193
[C032] y [HCO3] = son las concentraciones molares de carbonato y bicarbonato.

Esta relacion que se muestra en la figura 1, es valida para el pH medido con un electrodo de
vidrio en salmuera con formiatos, diluida con nueve partes de agua desionizada.

Esta ecuacion se puede usar para determinar la relacién molar de los componentes del
tampodn, carbonatos y bicarbonatos. Esto significa que las concentraciones de carbonatos y
bicarbonatos pueden determinarse con sélo medir el pH y realizando la titulacion con
fenolftaleina estandar para determinar la concentracidon de carbonatos. El método es el
siguiente:

1. Prepare una muestra de 5 ml de fluido de salmuera y 45 ml de agua desionizada.
2. Mida el pH de la muestra utilizando un electrodo de vidrio calibrado.

3. Realice una titulaciéon a un valor de pH = 8.2 con 0.02 N; HCl o H,SO, vy registre la
alcalinidad de fenolftaleina pf y el volumen, V (ml), titulante requerido por cada ml de
muestra de fluido (salmuera):

Pf=V(ml)/5 |......... Ec.2

Existen cuatro alternativas, segun el pH:

1.SipH>11.1

[CO5%](mol/1) + OH (mol/l) = 0.02 X Pf [cveeeeeeen Ec. 3

[HCO3] =0 |, Ec. 4

Fluidos de terminacién de pozos en aguas profundas: Salmueras y Formiatos Pagina 133




Suponiendo que no se haya anadido una gran cantidad de [OH'] a este liquido, puede
suponerse que la mayor parte de esta alcalinidad es debida al carbonato.

2.SipH=11.1
SR J F—— Ec.5
[CO5%] (Mol/l) =0.02 X Pf  |oeeeeern. Ec. 6
[HCO51=0 [, Ec.7
3. Si 9.0<pH<11.1
[OH]=0 | Ec. 8
[CO%T (MOl/1) =0.02 X Pf oo Ec. 9

De la relacién de pH entre el carbonato y el bicarbonato de la ecuacién 1y de la figura 1, se
determina la relacion molar de carbonatos y bicarbonatos, R. Calcule la concentracion de
bicarbonato de la siguiente manera:

[HCO5] (mol/l) = [COs*T (mol/l) /R e Ec. 10

4.SipH<=9.0

[OHT=0 |, Ec. 11

[CO,1: insignificante

[HCO;]: dificil de determinar
Se debe aumentar el pH a un valor por encima de 9.0 con OH antes de que se pueda
determinar el nivel de bicarbonato.

Cuando el método se utiliza en el laboratorio en lugar del campo, debe aplicarse un estandar
de titulacién mas preciso, en lugar de un indicador de fenolftaleina. La ecuacién 1 puede
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utilizarse para calcular la concentracidon de bicarbonatos directamente en una hoja de
calculo, en lugar de determinar R a partir de la figura 1.

PH en comparacion con la relacion molar entre [CO*] y [HCO,]

16
14
12

10

o

OS]/ HCO,]

R=
o

2.0 0.5 10.0 10.5 11.0
pH

Fig. 1.- Relacion entre el valor de pH y la relacion molar entre carbonatos y bicarbonatos en salmueras con
formiatos y tampon.

Medicion de la Densidad.

La densidad de los fluidos con formiatos puede medirse con un hidrometro y/o un
densimetro digital.

El equipo que se utiliza es: un desaireador (opcional), un cilindro de gas y un hidrémetro.

Procedimiento
1. Recoger una muestra del fluido

2. Para desairear la muestra de fluido: Dejar reposar la muestra de 3 a 5 minutos mientras se
dan golpecitos suaves al cilindro ¢ alternativamente usar el desairador, de la siguiente
manera:

a. Colocar la muestra de fluido en el desaireador.

b. Asegurar la tapa del recipiente.

c. Agitar la muestra mientras se acciona la bomba de vacio.

d. Continuar hasta que la bomba de vacio accionada a mano ya no se pueda bombear.
e. Tirar de la vdlvula de descarga.

f. Abrir el recipiente.

3. Corregir el dato del fluido a 70°F (21°C) o a la temperatura de referencia deseada.
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Nota: Si fuera necesario, enfriar la muestra en el refrigerador o empacarla con hielo.

4. Llenar el cilindro de vidrio con la muestra del fluido hasta 1 6 2 pulgadas del borde,
echando la muestra despacio por un costado del cilindro.

5. Revisar el hidrometro para verificar que esté limpio y seco.

6. Colocar el hidrdmetro cuidadosamente dentro del cilindro y dejarlo que vaya suavemente
al apropiado nivel de medicion.

Meter el hidrémetro demasiado rapido puede hacer mojar el hidrometro por encima del
correcto nivel de medicién y causar lecturas falsas.

7. Hacer girar el hidrémetro y registrar la lectura a la cual el hidrometro flota.

Nota: Leer la escala del hidrémetro en la parte inferior del menisco del fluido del cilindro.
Debido a que las paredes del cilindro de vidrio estdn mojadas con agua, la parte superior del
fluido tendrd una superficie curva (menisco). La lectura correcta del hidrémetro sera la que
esté alineada con el borde inferior del menisco, visto desde el costado del cilindro.

8. Multiplicar la lectura del hidrdmetro (peso especifico) por 8.345 para convertirlo a
densidad, Ib/gal (peso espec. x 8.345 =Ib/gal).

9. Convertir la densidad de la muestra a la densidad de referencia estandar de la industria a
70°F (21°C). Ecuacién 12.

De =D (1 + Ve [T - 70]) |oorevernnEC. 12

Donde:

D, = Densidad corregida a 70°F (21°C)

D,, = Densidad a la temperatura en Ib/gal

T, = Temperatura de la muestra analizada, °F
V. = Factores de expansién del volumen.

Factores de expansion de volumen (V.)

V. Densidad, Ib/gal (sg) Salmuera
0.000349 9.0(1.08) NaCl
0.000406 9.5(1.14) NaCl
0.000280 12.0(1.44) NaBr
0.000333 9.0(1.08) CaCl,
0.00030 9.5(1.14) CaCl,
0.000289 10.0(1.20) CaCl,
0.000260 10.5(1.26) CaCl,
0.000240 11.0(1.32) CaCl,
0.000239 11.5(1.38) CaCl,

Tabla 1.- Factores V,. Usar esta tabla para determinar los factores V..
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Factores de expansion de volumen (V.)

Ve Densidad, Ib/gal (sg) Salmuera
0.000271 12.0(1.44) CaBr,/CaCl,
0.000264 12.5(1.50) CaBr,/CaCl,
0.000257 13.0(1.56) CaBr,/CaCl,
0.000254 13.5(1.62) CaBr,/CaCl,
0.000253 14.0(1.68) CaBr,/CaCl,
0.000250 14.5(1.74) CaBr,/CaCl,
0.000250 15.0(1.80) CaBr,/CaCl,
0.000250 15.5(1.86) ZnBr,/CaBr,/CaCl,
0.000251 16.0(1.92) ZnBr,/CaBr,/CaCl,
0.000252 16.5(1.98) ZnBr,/CaBr,/CaCl,
0.000254 17.0(2.04) ZnBr,/CaBr,/CaCl,
0.000259 17.5(2.10) ZnBr,/CaBr,/CaCl,
0.000264 18.0(2.16) ZnBr,/CaBr,/CaCl,
0.000271 18.5(2.22) ZnBr,/CaBr,/CaCl,
0.000278 19.0(2.28) ZnBr,/CaBr,/CaCl,

Tabla 2.- Factores V,. Usar esta tabla para determinar los factores V..

Claridad de la salmuera

El objetivo de esta prueba es estimar el contenido en sdélidos de un fluido de
terminacidn/reparacion mediante la medicién de la turbidez de la salmuera.

La medicién del contenido en sdlidos en el sitio requiere una curva de calibracién especifica
del instrumento, la cual se genera en el laboratorio usando sélidos del pozo y salmuera de
terminacidon. Se debe contactar al laboratorio para obtener una curva de calibracién
especifica del lugar. Ademas de la curva de calibracién, debemos utilizar el siguiente equipo:

e Cilindro graduado de 100-mL

e 6 a8 botellas de muestra de 500-mL
e 6 a8 botellas de muestra de 100-mL
e Turbidimetro

e Tamiz malla 200

Nota: Debemos usar el mismo turbidimetro que se usé para generar la curva de calibracion,
calibrando el turbidimetro de acuerdo a las normas del fabricante.

Fluidos de terminacién de pozos en aguas profundas: Salmueras y Formiatos Pagina 137




Procedimiento

1. Recoger una muestra de fluido de 100-mL de cada sitio de interés.

2. Si hay presentes sélidos grandes, dejar la muestra en reposo hasta que los sélidos floten o
se asienten (de 3 a 5 minutos). Separar luego los sélidos en la forma siguiente:

a. Sélidos que flotan: Recoger con cuchara los sélidos de la parte superior del liquido.

b. Sélidos asentados: Echar el liquido claro en una botella de muestra, cuidando que

no pasen los sélidos asentados.
3. Verter la muestra a través de un tamiz malla 200 en un cilindro graduado de 100-mL.

4. Medir la turbidez de la muestra y registrar las unidades de turbidez nefelométrica (UTN)

5. Usar la curva de calibracién para comparar las UTN con los mg/L para estimar el contenido
en solidos.

Dureza total (Ca** + Mg”*).

En un fluido con formiatos que contiene un tampdén de pH con carbonatos o bicarbonatos,
no es necesario comprobar los niveles de calcio o magnesio, ya que estos iones no pueden
estar presentes en cantidades significativas, debido a que se precipitan con los carbonatos
presentes en el tampodn. Si la dureza total se mide en un fluido con formiatos sin tampén o
en un fluido con formiatos donde el tampdn se consume por completo, entonces no se
puede usar directamente el método estdandar de la norma APl debido a que el agente
oxidante, hipoclorito, oxida rapidamente los formiatos. Si este ensayo es necesario, se debe
modificar el método de la norma APl de manera de omitir este paso. Cabot Specialty Fluids
recomienda el siguiente método modificado para determinar la dureza en salmueras con
formiatos:

1. Afada 1 ml de salmuera con formiatos o filtrados a un matraz aforado de 100 ml.

2. Llene el matraz aforado hasta la linea de 50 ml con agua desionizada y agitelo.

3. Afada unos 2 ml de solucién de tampdn (67.5 g de cloruro de amonio y 570 ml de
hidroxido de amonio diluido con 1,000 ml de agua destilada) y agite para mezclar la

solucion.

4. Anada suficiente indicador de dureza, por ejemplo Calmagita o equivalente (2 a 6
gotas) y mezcle. Se producira un color rojo vino si hay calcio y/o magnesio presentes.

5. Titule con EDTA 0.01 M, registrando el volumen de EDTA necesario para cambiar de
rojo a azul.
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e La concentracion de Ca®" y Mg?* puede calcularse de la siguiente manera, ecuacién
13:

Ccaz+ + Cumgat (Mol/l) = Vepra (MI1)/100 |.............. Ec. 13

e El peso equivalente de calcio que corresponde a la "dureza total debida al calcio" es,
ecuacion 14:

Ccaz+ (mg/L) =400 x VEDTA (ml_) ............... Ec. 14

Donde:

Veora = volumen de EDTA 0.01M (ml)

Contenido en hierro.

Para determinar el contenido aproximado de hierro (Fe*?) en salmueras de terminacién, se
utiliza el siguiente equipo, y se sigue el procedimiento descrito posteriormente:

Equipo:

e Pipeta volumétrica de 1-mL
e Frasco volumétrico de 25-mL
e Solucién acido nitrico 1N

e Solucién acido clorhidrico 1N
e Tirade EM Quant

e Acido ascérbico

Procedimiento

1. Poner 1 ml de salmuera en un frasco de 25 ml usando una pipeta de 1 mL.

2. Agregar en el frasco 1 ml de acido nitrico 1N o acido clorhidrico 1N.

3. Agregar en el frasco 10 a 19 ml de agua desionizada.

4. Tapar el frasco y agitar.

5. Agregar en el frasco 2 cucharadas (cucharas soperas) rasas de acido ascorbico.

6. Tapar el frasco y agitar.

7. Llenar el frasco con agua desionizada hasta la linea marcada.

8. Tapar el frasco y agitar.

9. Esperar 5 minutos a que el contaminante de hierro se convierta de estado férrico (Fe*?)

a ferroso (Fe™).

10. Meter durante 1 segundo la tira EM Quant en la preparacién de salmuera.

11. Retirar la tira y dejar que el color de la banda indicadora se revele durante 15 a 60
segundos.
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12. Comparar el color de la tira expuesta con la carta de colores del rétulo de tubo de la tira
EM Quant; usar el niumero correspondiente con el color que coincide mejor con la tira
revelada.

13. Calcular el contenido aproximado de hierro en la salmuera. Donde el contenido en
hierro (ppm), sera igual a el nUmero en la carta de colores multiplicado por 25.
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Glosario de términos.

Agente obturante: Material utilizado para tapar secciones con pérdidas de circulacion.

Agua desionizada: Es aquella a la cual se le han quitado los cationes, como los de sodio,
calcio, hierro, cobre y otros, y aniones como el carbonato, fluoruro, cloruro, etc. mediante
un proceso de intercambio idnico. Esto significa que al agua se le han quitado todos los iones
excepto el H', o mas rigurosamente H3;O" y el OH, pero puede contener pequefias
cantidades de impurezas no idnicas como compuestos orgdnicos. El agua desionizada es
bastante agresiva con los metales, incluso con el acero inoxidable, por lo tanto debe
utilizarse plastico o vidrio para su almacenaje y manejo.

Analito. Es el componente (elemento, compuesto o ion) de interés analitico de una muestra.
Son especies quimicas cuya presencia o concentracion se desea conocer. El analito es una
especie quimica que puede ser identificado y cuantificado, es decir, determinar su cantidad y
concentracién en un proceso de medicidon quimica.

Anaranjado de metilo: Compuesto organico complejo, indicador del pH de una sustancia, la
cual va cambiando de color, puede ir desde un rojo oscuro hasta un naranja claro o amarillo
para indicar el pH de la sustancia probada.

Anhidridos: Son compuestos quimicos organicos que tienen la férmula general (RCO),0, y
formalmente son el producto de deshidratacion de dos moléculas de acido carboxilico (o una
si tiene lugar de forma intramolecular en un acido dicarboxilico). Al reaccionar con agua
(hidrdlisis) vuelven a formar los acidos carboxilicos de partida.

Anidn: Es un ion con carga eléctrica negativa, es decir, que ha ganado electrones. En la
electrdlisis, migran hacia el dnodo 6 electrodo positivo (+). En laboratorio es bastante mas
dificil analizar los aniones presentes que los cationes.

Anodo: Es un electrodo positivo en el que se produce una reaccién de oxidacién, mediante la
cual un material aumenta su estado de oxidacidn al perder electrones.

Antioxidante: Es una molécula capaz de retardar o prevenir la oxidacion de otras moléculas.

Autoclaves de HPHT: Es un recipiente metdlico de paredes gruesas con un cierre hermético
gue permite trabajar a alta presion para realizar una reaccién industrial, una coccién o una
esterilizacién con vapor de agua. Su construccién debe ser tal que resista la presién y
temperatura desarrollada en su interior. La presidon elevada permite que el agua alcance
temperaturas superiores a su punto de ebullicién.

Bromuros: son compuestos donde el bromo actua con estado de oxidacién -1. También son
las sales del 4cido bromhidrico (HBr). Pueden ser compuestos idnicos, como el bromuro de
cesio (CsBr), o pueden ser covalentes, como el dibromuro de azufre (SBr,).
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Catadlisis: Es el proceso por el cual se aumenta la velocidad de una reaccién quimica, debido
a la participacién de una sustancia llamada catalizador y las que desactivan la catalisis son
denominados venenos cataliticos. Un concepto importante es que el catalizador no se
modifica durante la reaccién quimica, lo que lo diferencia de un reactivo.

Catalizador de platino: El catalizador, es una sustancia que acelera o retarda la velocidad de
una reaccién y que no participa en ella. El platino en particular ademas de ser poco reactivo
tiene un punto de fusion altisimo lo cual lo convierte en el catalizador ideal cuando se trata
de reacciones a alta temperatura.

Cation: Es un ion (sea atomo o molécula) con carga eléctrica positiva, es decir, que ha
perdido electrones. En la electrolisis estas sustancias migra hacia el cdtodo 6 electrodo
negativo (-). Las sales tipicamente estan formadas por cationes y aniones (aunque el enlace
nunca es puramente iénico, siempre hay una contribucién covalente).

Catodo: Es el electrodo negativo en el que se produce una reaccién de reduccién, mediante
la cual un material reduce su estado de oxidacién al aportarle electrones.

Celulosa polianidnica: Es un polimero facilmente dispersable en agua y disefiado para
controlar el filtrado y aumentar la viscosidad en los fluidos base agua.

Cloruros: Son compuestos que llevan un atomo de cloro en estado de oxidacion formal -1.
Por lo tanto corresponden al estado de oxidacidn mas bajo de este elemento ya que tiene
completado la capa de valencia con ocho electrones. Los océanos representan una fuente
practicamente inagotable de cloruro.

Cristal de semilla genérico: Es el que se requiere para iniciar ciertas cristalizaciones. Rompe
el equilibrio que existia en la solucién y permite iniciar el proceso de cristalizacion. Por lo
general se trata de un cristal de la misma sustancia que esta disuelta en la solucién. En caso
de que no sea de la misma sustancia, el cristal semilla quedara como impureza del nuevo
cristal.

Cromatografia: Es un método fisico de separacidon para la caracterizacion de mezclas
complejas. Es un conjunto de técnicas basadas en el principio de retencidn selectiva, cuyo
objetivo es separar los distintos componentes de una mezcla, permitiendo identificar y
determinar las cantidades de dichos componentes.

Cromatos y Dicromatos: Los cromatos y los dicromatos son sales del acido créomico y del
acido dicrémico, respectivamente. Los cromatos contienen el ion CrO,>, que les da un fuerte
color amarillo. Los dicromatos poseen el ion Cr,05>", por lo que son de un color anaranjado
intenso.

Descarboxilacidn: Es una reaccién quimica en la cual un grupo carboxilo es eliminado de un
compuesto en forma de diéxido de carbono (CO,).
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Dureza del agua: Es la concentracién de compuestos minerales de cationes polivalentes
(principalmente divalentes y especificamente los alcalinotérreos) que hay en una
determinada cantidad de agua, en particular sales de magnesio y calcio, siendo éstas las
causantes de la dureza del agua. El grado de dureza es directamente proporcional a la
concentracion de sales de esos metales alcalinotérreos.

Electrodo: Conductor eléctrico. Superficie donde ocurren reacciones de oxidacidn-reduccién.

Electrdlito: Es cualquier sustancia que contiene iones libres, los que se comportan como un
medio conductor eléctrico. Debido a que generalmente consisten en iones en solucién, los
electrélitos también son conocidos como soluciones idnicas.

Electroscopia de absorcion atémica (AA): Es un método instrumental de la “quimica
analitica” que determina una gran variedad de elementos al estado fundamental como
analitos y, la cantidad de analitos existentes en la muestra.

Fenolftaleina: Es un indicador de pH que en soluciones acidas permanece incoloro, pero en
presencia de bases toma un color rosado o violeta. Se obtiene por reacciéon del fenol
(CsHsOH) y el anhidrido ftalico (CsH4(CO),0) en presencia de acido sulfurico.

Fluidos intersticiales: Es un fluido que se encuentra en un intersticio (espacio) ya sea este
entre células o tejidos.

Halégenos : Son los elementos quimicos que forman el grupo 17 (VII A, anteriormente) de la
tabla periddica, estos son: fluor, cloro, bromo, yodo y astato.

Haluro: Es un compuesto binario en el cual una parte es un atomo halégeno y la otra es un
elemento, catién o grupo funcional que es menos electronegativo que el halédgeno. Segun el
atomo haldgeno que forma el haluro éste puede ser un fluoruro, cloruro, bromuro o yoduro,
todos elementos del grupo VIl en estado de oxidacidn -1.

Hidroexietilcelulosa (HEC): Es un polimero de celulosa y etileno, que forma un gel viscoso
soluble en agua y en etanol, utilizados para aumentar la viscosidad de un fluido en caso de
necesitarse.

Hidréfilo: Es el comportamiento de toda molécula que tiene afinidad por el agua. En una
disolucidén o coloide, las particulas hidréfilas tienden a acercarse y mantener contacto con el
agua.

Hidrdlisis: Reaccidn quimica entre una molécula de agua y otra molécula, en la cual la
molécula de agua se divide y sus atomos pasan a formar parte de otra especie quimica.

Hidréxidos: Son un grupo de compuestos quimicos formados por un metal y uno o varios
aniones hidroxilos, en lugar de oxigeno como sucede con los O6xidos. El hidréxido,
combinacién que deriva del agua por sustitucién de uno de sus dtomos de hidrégeno por un
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metal, estd presente en muchas bases. Ejemplos de hidréxidos son; el Ni(OH), es el hidréxido
de niquel (Il) y el Ca(OH), es el hidréxido de calcio.

Hidroxilos: Es un grupo funcional compuesto de un metal y del ion hidroxilo. En solucién
acuosa tiene caracter bdasico o alcalino, es decir, presentan pH superior a 7 en agua. Este
grupo es el que le da sus propiedades caracteristicas a los alcoholes.

Higroscdpica: Es la capacidad de algunas sustancias de absorber o ceder humedad al medio
ambiente. Algunos de los compuestos higroscdpicos reaccionan quimicamente con el agua
como los hidruros o los metales alcalinos. Otros la atrapan como agua de hidratacion en su
estructura cristalina como es el caso del sulfato de sodio. El agua también puede adsorberse
fisicamente. En estos dos ultimos casos, la retencidén es reversible y el agua puede ser
desorbida.

Hipoclorito: Son sales derivadas del acido hipocloroso, HCIO. Algunos ejemplos frecuentes
de hipocloritos son hipoclorito de sodio e hipoclorito de calcio. Debido a su baja estabilidad,
los hipocloritos son agentes oxidantes muy fuertes. Reaccionan con muchos compuestos
organicos e inorganicos. Las reacciones con compuestos orgdnicos son muy exotérmicas y
pueden causar combustiones, por lo que los hipocloritos deben ser manejados con
precaucion.

Indculo: Suspensidon de microorganismos que se transfieren a un ser vivo o a un medio de
cultivo a través de la inoculacién.

I6n: Es una subparticula cargada eléctricamente constituida por un atomo o molécula que no
es eléctricamente neutra. Conceptualmente esto se puede entender como que, a partir de
un estado neutro de un dtomo o particula, se han ganado o perdido electrones; este
fenédmeno se conoce como ionizacién. Los iones cargados negativamente, producidos por la
ganancia de electrones, se conocen como aniones y los cargados positivamente,
consecuencia de una pérdida de electrones, se conocen como cationes.

Lixiviacion: La lixiviacion, o extraccidn sdélido-liquido, es un proceso en el que un disolvente
liquido se pone en contacto con un sdlido pulverizado para que se produzca la disolucién de
uno de los componentes del sélido. Se trata de recuperar especies Utiles desde una fase
liquida, correspondiente a la sustancia o una sal de esta en solucidn acuosa. Los minerales
que usualmente son lixiviados son aquellas menas oxidadas (6xidos, carbonatos, sulfatos,
silicatos, etc.).

Metales alcalinos: Corresponden al Grupo 1 de la tabla periddica (anteriormente grupo | A).
Estos metales son: Litio (Li), sodio (Na), potasio (K), rubidio (Rb), cesio (Cs) y francio (Fr).

Constituyen el 4,8 por ciento de la corteza terrestre, incluyendo capa acuosa y atmdsfera. El
sodio y el potasio son los mas abundantes; el resto es raro. También, al reaccionar con agua,
estos metales forman hidréxidos, que son compuestos que antes se llamaban alcalis. Los
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metales alcalinos son de baja densidad. Li, Na y K son menos densos que el agua. El Li es el
mas duro y a la vez el menos denso. El Cs es el mas blando y el mas denso.

Metales alcalinotérreos: Son un grupo de elementos que se encuentran situados en el grupo
2 de la tabla peridédica y son los siguientes: berilio(Be), magnesio(Mg), calcio(Ca),
estroncio(Sr), bario(Ba) y radio(Ra). Este ultimo no siempre se considera, pues tiene un
tiempo de vida media corta.

El nombre de alcalinotérreos proviene del nombre que recibian sus 6xidos, tierras, que
tienen propiedades basicas (alcalinas). A excepcion del berilio, forman compuestos
claramente idnicos. Son metales de baja densidad, coloreados y blandos. La solubilidad de
sus compuestos es bastante menor que sus correspondientes alcalinos.

Picndmetro metalico: Es un frasco con un cierre sellado de vidrio que dispone de un tapdn
provisto de un finisimo capilar, de tal manera que puede obtenerse un volumen con gran
precision. Esto permite medir la densidad de un fluido, en referencia a la de un fluido de
densidad conocida como el agua o el mercurio.

Presiéon osmética: Puede definirse como la presidon que se debe aplicar a una solucién para
detener el flujo neto de disolvente a través de una membrana semipermeable. La presion
osmotica es una de las cuatro propiedades coligativas de las soluciones (dependen del
numero de particulas en disolucidn, sin importar su naturaleza).

Proceso diagenético: Es el proceso de formacion de una roca sedimentaria compacta a partir
de sedimentos sueltos que sufren un proceso de compactacién y cementacion. La diagénesis
se produce en el interior de los primeros 5 6 6 km de las corteza terrestre a temperatura
inferiores a 150-200° C. La diagénesis convierte asi la arena en arenisca, a los lodos calcareos
en caliza, a las cenizas volcdnicas en cinerita, etc. El principio u origen de las rocas
sedimentarias es la diagénesis producto de presién y temperatura bajas.

Soluciones amortiguadoras 6 tampones: Son aquellas soluciones cuya concentracién de
hidrogeniones varia muy poco al afiadirles acidos o bases fuertes. El objeto de su empleo,
tanto en técnicas de laboratorio como en la finalidad funcional del plasma, es precisamente
impedir o amortiguar las variaciones de pH, y por eso suele decirse que sirven para
mantener constante el pH.

Soluto: Sustancia minoritaria en una disolucién, se encuentra disuelta en un disolvente.

Sulfatos: Son las sales o los ésteres del acido sulfurico. Contienen como unidad comun un
s s s . .7 2-
atomo de azufre por cuatro dtomos de oxigeno. Las sales de sulfato contienen el anién SO,

Sulfuros: Se dan de la combinacién del azufre (nimero de oxidacidén -2) con un elemento
guimico o con un radical. Pertenece, también a la categoria de los acidos por lo que, en
disolucion acuosa, se le denomina acido sulfhidrico. En la naturaleza, se forma en las zonas
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pantanosas y en el tratamiento de lodos de aguas residuales mediante transformaciones
anaerdbicas del azufre contenido en las proteinas o bien por reduccidon bacteriana de
sulfatos.

Titulacidon de pH: Es un método para determinar la cantidad de una sustancia presente en
solucidn. La titulacién es un proceso en el cual la solucién estandar se combina con una
soluciéon de concentraciéon desconocida para determinar dicha concentracion, la curva de
titulacion es la grafica que indica como el pH de la solucién cambia durante el transcurso de
la misma.
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