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...” Querido Watson, yo no diria que lo resolvi de manera brillante,
lo que hice fue seguir un razonamiento analizando todas las pistas.

Observary razonar son dos constantes en mivida que no puedo dejar”.

Las Memorias de Sherlock Holmes - Sir Arthur Conan Doyle
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RESUMEN

La saturacion remanente de petroleo (o saturacion residual, considerando la fraccion
inmovil), es uno de los parametros que determina el potencial productivo y el valor
econdmico de un reservorio candidato a producir por recuperacidén secundaria o
terciaria. Existen diferentes métodos de evaluar dicha saturacién; de los cuales, la
medicién in-situ del valor de saturacion residual de petréleo (S.;) mediante ensayos en
pozo unico con trazadores quimicos — Single-Well Chemical Tracer Test — (SWCTT, por
sus siglas en inglés), constituye un mejor enfoque para la caracterizacion, in-situ, de un
reservorio y toma de decisiones acerca de su desarrollo y explotacién, particularmente
cuando se requiere seleccionar métodos de recuperacion mejorada de petréleo —
Enhanced Oil Recovery — (EOR, por sus siglas en inglés).

Este trabajo se enfoca en evaluar el retraso que experimenta un trazador quimico
particionable en la fase hidrocarburo liquido respecto a un trazador quimico no
particionable en dicha fase, en suviaje a través de una roca saturada con aguay petroleo
residual (inmovil); parametro requerido en los ensayos de pozo unico para determinar la
saturacion residual de petrdleo. Los datos utilizados fueron obtenidos a partir de
muestreos y mediciones realizadas por el Grupo de Medios Porosos de la Universidad
Nacional del Comahue (GMP-UNCo) como resultado de la realizacién de un ensayo en
pozo unico con trazadores quimicos a escala de campo. La evaluacion se llevo a cabo
empleando planillas de calculo, analizando e interpretando la concentracién quimica de
trazadores en funcién de los volumenes acumulados producidos; y a partir del estudio
de los mecanismos de transporte de los trazadores en el medio poroso y de los modelos
matematicos que se podrian ajustar a los registros provenientes del ensayo a escala de
campo, se determiné el valor del factor de retraso.

Palabras Clave

Trazador Particionable, Trazador No Particionable, Saturacién Residual de Petréleo (So),
Factor de Retraso, SWCTT, Planillas de Calculo, Recuperaciéon Mejorada de Petréleo
(EOR).



ABSTRACT

The remaining oil saturation (or residual saturation, considering the immobile fraction),
is one of the parameters that determine the productive potential and economic value of
a reservoir candidate to produce by secondary or tertiary recovery. There are different
methods to evaluate such saturation; of which, the in-situ measurement of residual oil
saturation (S,r) value by Single-Well Chemical Tracer Tests (SWCTT), provides a better
approach for the in-situ characterization of a reservoir and decision making about its
development and exploitation, particularly when enhanced oil recovery (EOR) methods
need to be selected.

This work focuses on evaluating the delay experienced by a partitioning chemical tracer
in the liquid hydrocarbon phase relative to a non-partitioning chemical tracer in that
phase, in its travel through a rock saturated with water and residual (immobile) oil;
parameter required in single-well tests to determine the residual oil saturation. The data
used were obtained from sampling and measurements carried out by the Porous Media
Group of the Universidad Nacional del Comahue (GMP-UNCo0) as a result of a single-well
test with chemical tracers at field scale. The evaluation was carried out using
spreadsheets, analyzing and interpreting the chemical concentration of tracers as a
function of the accumulated volumes produced; and by means of mathematical
adjustment calculations, the value of the delay factor was determined.

Keywords
Partitioning Tracer, Non-partitioning Tracer, Residual Oil Saturation (S.:), Delay Factor,
SWCTT, Spreadsheets; Enhanced Oil Recovery (EOR).



1. INTRODUCCION

La explotacidon hidrocarburifera tanto de yacimientos convencionales como de
yacimientos no convencionales, requiere permanentemente la realizacién de estudios
de diagndstico para facilitar la toma de decisiones que permiten maximizar los factores
de recobro de los hidrocarburos. Estos estudios se basan en la aplicaciéon de técnicas de
distinta naturaleza. Entre éstas, aquellas basadas en la aplicacion de trazadores
quimicos han cobrado un renovado interés en los ultimos afos.

Durante la recuperacién secundaria de petréleo se inyecta agua en pozos inyectores
para desplazar el petréleo hacia los pozos productores. La recuperacion secundaria
termina cuando el corte de agua aumenta hasta un punto en el cual la inyeccion de agua
pasa a ser econémicamente no rentable. En este momento el flujo dentro del reservorio
esta constituido principalmente por agua de inyeccion. El petréleo que permanece en el
reservorio se encuentra en parte, retenido en el volumen barrido (en condiciones de
saturacion residual) pero también puede encontrarse en grandes volumenes porales de
la roca que no han sido contactados por el agua de inyeccién. Este barrido incompleto
de petrdleo es consecuencia de las usualmente desfavorables diferencias de movilidad
entre el aguay el petréleo, y de la distribucidn de las caracteristicas petrofisicas de los
reservorios. Estas son las causas de los problemas de canalizaciones de agua entre
pozos inyectores y productores que dificultan conseguir eficiencia de barrido éptimas
(Cobby Smith, 1997). Los ensayos con trazadores son una herramienta importante para
el estudio del movimiento de los fluidos dentro del reservorio, permitiendo identificar
dichos problemas y obtener valiosa informacién de suma utilidad a la hora de llevar a
cabo acciones correctivas y obtener una buena caracterizacién del reservorio. Dentro de
esta informacion se encuentra la posibilidad de evaluar la saturacion remanente de
petréleo (o saturacion residual, considerando la fraccién inmdvil) en la zona contactada
(Ramirez Sabag, 2020).

La saturacionresidual de petrdleo (So) representa la cantidad de petréleo que no se logra
movilizar tras un barrido con un fluido de desplazamiento; y su determinaciéon en
condiciones de reservorio, constituye un requerimiento esencial al momento de
seleccionar el fluido con el cual se va a desplazar. El agua es el fluido de desplazamiento
mas utilizado y se inyecta en variadas condiciones: con diferentes salinidades y
temperaturas, y especialmente con aditivos surfactantes y polimeros; esto da lugar a
distintos valores de S, de una misma roca reservorio y para el mismo petrdleo alojado.
Por su parte, los trazadores son sustancias que se adicionan a los fluidos inyectados en
el reservorio con el fin de seguir su movimiento a través de las formaciones productoras.
De acuerdo con la interaccién que tengan con el medio (roca o fluido), los trazadores se
pueden clasificar en pasivos o activos. Los trazadores pasivos, llamados también
conservativos o no particionables, no experimentan interaccion con el medio (rocas o
fluidos del reservorio) en el cual se desarrollan, de manera que se comportan

1



idénticamente al fluido que los transporta. Por otro lado, los trazadores activos (no
conservativos o particionables) interactian con rocas o fluidos del reservorio de manera
que su comportamiento difiere al del fluido que los transporta (Ramirez Sabag, 2020).

Los ensayos con trazadores son una herramienta importante para el estudio del
movimiento de los fluidos dentro del reservorio; de los cuales existen los que se realizan
en un solo pozo y los ensayos entre pozos. Los ensayos en pozo Unico con trazadores
quimicos - Single-Well Chemical Tracer Test — (SWCTT, por sus siglas en inglés),
requieren medir el retraso que experimenta un trazador particionable en la fase
hidrocarburo liquido respecto a uno no particionable en dicha fase, en su viaje a través
de unaroca saturada con aguay petréleo residual (inmdvil). En un ensayo de pozo unico,
el punto de partida y el de finalizacion en el recorrido que efectuaran ambas especies
trazadoras, debe ser el mismo pozo vinculado al reservorio. Esto exige que, para poder
evidenciar el retraso, uno de los trazadores deba generar al otro en el punto de inicio. La
manera de hacerlo es inoculando un trazador particionable que a través de una reaccioén
guimica produzca otro trazador, uno no particionable. Los trazadores que tienen esta
particularidad son los trazadores quimicos organicos de la familia de los ésteres (H.
Deans, 1980).

1.10bjetivos

Evaluar el retraso que experimenta un trazador quimico particionable en la fase
hidrocarburo liquido respecto a un trazador quimico no particionable en dicha fase, en
su viaje a través de una roca saturada con agua y petréleo residual (inmdévil) como
resultado de la aplicacion de la metodologia de ensayo Single-Well Chemical Tracer Test
— (SWCTT, por sus siglas en inglés) a escala de campo.

Analizar e interpretar los registros de concentracién quimica de las especies trazadoras
involucradas en el ensayo en funcion de los volumenes acumulados producidos; y
mediante calculos por ajuste matematico, cuantificar el valor del factor de retraso.

Estudiar los mecanismos de transporte del trazador y los modelos matematicos que
podrian utilizarse para ajustar los registros provenientes del ensayo a escala de campo
para luego realizar el proceso de optimizacién que permitirda los calculos por ajuste
matematico para la cuantificacién del factor de retraso

Exponer a la metodologia SWCTT como una propuesta de valor para caracterizar un
reservorio in-situ evaluando la saturacion residual de petréleo (So)

Demostrar que las planillas de calculo convencionales, particularmente del programa
Microsoft Excel® pueden ser de gran utilidad para la evaluacion, analisis e interpretacion
de resultados provenientes de ensayos con trazadores para la caracterizacién in-situ de
reservorios.



2. MARCO TEORICO

2.1 Trazadores

2.1.1 Conceptos generales

Para estudiar la distribuciéon o evolucién de un fluido dentro de un sistema es habitual el
uso de sustancias capaces de emular el comportamiento del fluido bajo estudio y que
puedan ser detectadas y cuantificadas con facilidad en diversos puntos de control.
Dichas sustancias son denominadas trazadores.

Las primeras técnicas que emplearon sustancias trazadoras se utilizaron para conocer
la conexidon entre cuerpos de agua superficiales o subterrdneos. Aunque existieron
numerosos ensayos aislados, en su mayoria en Europa, el mayor desarrollo fue posterior
a la Segunda Guerra Mundial, a partir de la mejora de las técnicas de deteccion y su
paulatina actualizacién tecnoldgica (Kass, 1992).

Enla actualidad los trazadores poseen multiples aplicaciones en distintos campos, tales
como: la hidrologia, biologia, medicina, ingenieria quimica, y la industria
hidrocarburifera. Se han desarrollado numerosas técnicas usando trazadores para
obtener informacién del recorrido del fluido trazado y/o de ciertas caracteristicas del
medio, a través del cual se transporta (Ramirez Sabag, 2020).

En cuanto a la hidrologia, frecuentemente se busca caracterizar el desplazamiento real
del agua en rios, lagos, acuiferos, segun trayectorias definidas entre un punto de
inyeccion y uno o varios puntos de deteccion, por medio de un trazador artificial que se
agrega al agua (Késs, 1992). En un principio, se utilizaron colorantes como trazadores
acuosos. Luego, con el descubrimiento y advenimiento de la radioactividad cobraron
gran popularidad los trazadores radioactivos, entre ellos el Tritio (*H) como componente
de agua tritiada. Cada dia se utilizan menos los isétopos radioactivos artificiales debido
a restricciones regulatorias.

En el campo de la biologia, se busca la aplicacién de dispositivos satelitales como
trazadores para conocer las rutas migratorias y areas de alimentacién de las especies
tanto marinas como terrestres (Crespo, 2017).

En el ambito de la medicina, particularmente en la medicina nuclear, se utilizan
radiotrazadores (radiofarmacos) para evaluar las funciones corporales y para
diagnosticar enfermedades. Camaras especialmente disefiadas permiten rastrear la
ruta de estos radiotrazadores, siendo la Tomografia Computarizada por Emision de Fotén
Unico (TCEFU) y la Tomografia por Emisién de Positrones (TEP) las modalidades mas
comunes en medicina nuclear (NIBIB, s. f.).



Las aplicaciones mas difundidas en ingenieria quimica buscan caracterizar la
distribucion de tiempos de residencia de instalaciones tales como reactores quimicos,
plantas de tratamiento de efluentes, etc. (IAEA, 2008).

Finalmente, otra de las areas de mayor aplicacidon de los trazadores y objeto de este
Proyecto Integrador Profesional (PIP), es la industria hidrocarburifera. Aqui los trazadores
mayormente son utilizados para la caracterizacion y diagndstico de los reservorios. La
ventaja del uso de trazadores radica en que éstos son capaces de proveer de manera
directa una medida de la distribucién espacial y del movimiento de los fluidos en el
reservorio, permitiendo identificar problemas de canalizaciones de agua entre pozos
inyectores y productores que dificultan conseguir eficiencia de barrido aceptables, esto
como consecuencia de las usualmente desfavorables diferencias de movilidad entre el
aguay el petréleo, y de las caracteristicas petrofisicas de los reservorios (Zemel, 1995).
En particular, en esta tesis de grado interesan las aplicaciones que permiten evaluar la
saturacion residual de petréleo (S.r), esto es la cantidad de petrdleo que no se logra
movilizar tras un barrido con un fluido de desplazamiento en la zona contactada.

2.1.2 Clasificaciony caracteristicas de los trazadores

Existen diferentes modos de clasificacion de los trazadores. En este trabajo se adoptara
el criterio de clasificacién propio de la hidrogeologia y de la industria hidrocarburifera
(Kass, 1992; Zemel, 1995):

I.  Segun su origen:

Naturales: preexisten en el medio, es decir, se encuentran desde antes de la
intervencidon humana.
Artificiales: no preexisten en el medio, son adicionados por un individuo para
la realizacion de ensayos.

Il.  Segun suinteraccion con el medio:
Pasivos (Conservativos): No experimentan interaccion con el medio (fluidos
y/o roca) en el cual son transportados, de manera que se comportan
practicamente igual al fluido que los transporta.
Activos (No Conservativos): Experimentan interaccidon con el medio (fluidos
y/o roca) en el cual son transportados, por consiguiente, su comportamiento
difiere al delfluido que los transporta. Dentro de esta categoria se incluyen los
trazadores particionables, los cuales son solubles en los fluidos inmiscibles
del medio lo que les permite distribuirse en ambas fases en una proporcién
determinada.

Ill.  Segun suforma de analisis:
Isotépicos: sontrazadores estables (isétopos estables no radioactivos) que se
miden por espectrometria de masas. Los métodos mas difundidos se basan



en el control de la evolucidn de las relaciones isotépicas tales como ¥0/'°0O,
87Sr/®Sr, 2H/'H, "3C/'2C, 34S/*2S, N/'“N, entre otras.

Radioactivos: son trazadores isotdpicos tanto naturales como artificiales,
emisores de radiacién nuclear (beta, gamma). Por ejemplo: agua tritiada
(HTO), alcoholes tritiados o marcados con '“C; tiocianatos marcados con 3°S
o C; haluros marcados con *Cl, '?°| o "¥'l; complejos EDTAy (CN)6 con **Co,
5Co, %8Co, *°Co, y otros. La radiacidon se mide mediante equipos especificos
tales como contadores de centelleo, Geiger-Muller, contadores
proporcionales, y otros.

Quimicos: son especies trazadoras no isotopicas y no radioactivas. Entre ellos
se mencionan los colorantes (Fluoresceina, Uranina, Rodamina B y WT,
Tinopal, CBS y otras), idnicos (haluros, nitratos y tiocianatos), organicos
(alcoholes, ésteres, acidos benzoicos fluorados), gaseosos
(perfluorocarbonos (PFC)), y otros (Galdiga & Greibrokk, 1998).

El sistema por estudiar puede ser muy diverso, por ello deben seleccionarse trazadores
adecuados al fin que se persigue. Existen trazadores que sufren hidrélisis, permitiendo
determinar la saturacién de fluidos en el reservorio. Otros se degradan térmicamente,
por lo que permiten medir la temperatura del reservorio lejos del pozo. Los trazadores
que sufren degradacion bacteriana permiten medir la actividad microbiolégica de un
reservorio; asi como también los trazadores adsorbidos en la roca, reversible o
irreversiblemente, permiten medir la capacidad de intercambio iénico de la formacion
rocosa.

Claramente no cualquier especie quimica o is6topo estable/radioactivo puede ser un
trazador. Cada uso exige el cumplimiento de requisitos particulares. No obstante, es
posible sefalar algunas condiciones generales que pueden llegar a condicionar la
seleccién (Serres-Piole et al., 2012):

Debe detectarse y medirse facilmente en concentraciones adecuadas.

Debe ser de facil adquisicion, de bajo costo y de manipulacion segura.

Debe tener alta eficiencia de marcado, o equivalentemente, bajos limites de
deteccidn para usar cantidades razonables.

Su comportamiento debe ser predecible. Esto se aplica paraelcaso de trazadores
que se consuman en una dada reaccion quimica con el transcurso del tiempo. En
este caso debe conocerse su cinética de reaccion.

No debe existir previamente en el sistema o, de existir, el sistema no la debe
contener en cantidades apreciables y debe conocerse la historia de su
concentracion.

No debe impactar negativamente en el medio ambiente ni afectar seres vivos.

En la practica no existe ningln trazador que reuna totalmente las condiciones
previamente mencionadas. Para garantizar el éxito de un ensayo es imprescindible



definir la aplicacién y seleccionar cuidadosamente las especies trazadoras mas
adecuadas (Serres-Piole et al., 2012; Zemel, 1995).

2.1.3 Mecanismo de transporte de los trazadores

Los mecanismos de transporte tienen lugar en aquellos procesos conocidos como
procesos de transferencia, en los que se establece el movimiento de una propiedad
(masa, momento o energia) en una o varias direcciones bajo la accién de una fuerza
impulsora (Rodriguez et al., 2017).

El mecanismo de transporte de un trazador es la conveccién de masa. Este fendmeno es
un modo de transferencia de masa, en el que el transporte masico ocurre debido al
movimiento global del fluido (Rodriguez et al., 2017). Por lo tanto, cuando el trazador se
encuentra presente en una corriente fluida (por ejemplo, agua de inyeccién) sufre el
transporte convectivo.

Sin embargo, en medios porosos el transporte de un trazador se ve afectado y
condicionado por distintos mecanismos que actuan simultdneamente, siendo la
dispersion hidrodinamica el mecanismo de transporte dominante (Fried, 1975).

La dispersion hidrodinamica consta a su vez de dos mecanismos que ocurren
simultdneamente y que son claramente diferenciables, estos son:

I. Dispersion mecanica
lI.  Difusién molecular

A escala poral, ocurren fendmenos que determinan que no todas las moléculas de
trazador se muevan de forma uniforme (con la misma velocidad). La dispersion
mecanica es producida como consecuencia de las variaciones microscdépicas de la
velocidad real de las particulas de la sustancia trazadora dentro de cada canal
intergranular (garganta poral) del medio poroso, y de un canal a otro. En cada seccion de
un canal intergranular se establece una variacion de las velocidades de las particulas
fluidas debida al rozamiento con las superficies sdlidas del medio; a que los diferentes
canales intergranulares presentan distintos tamafos y rugosidades en sus paredes; y a
la tortuosidad, ramificacién e interferencia de los canales intergranulares (Fried, 1975).

Por otro lado, la difusion molecular describe la transferencia molecular de la masa
trazadora debido a gradientes de concentraciéon. La difusion se produce incluso en
ausencia de una corriente fluida; sin embargo, es dependiente del tiempo, solo cesa
cuando no hay gradientes de concentracion y cobra mayor relevancia dentro de la
dispersién hidrodinamica para pequenas velocidades del flujo (Fried, 1975).

El movimiento difusivo es descrito por la ley de Fick de la difusién (1855), la cual afirma
que la razén de difusion de una especie quimica en el espacio de una solucién liquida,
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solida o mezcla gaseosa es proporcional al gradiente de concentracidon de esa especie
en ese lugar (Cengel & Boles, 2007). Por esto, la dispersidon del trazador esta gobernada
por la ley de Fick de la difusién molecular.

En consecuencia, si se inyecta un banco de trazador en un medio poroso, su avance sera
producto del transporte por conveccioén, pero este avance no sera uniforme debido al
fendmeno de dispersion hidrodinamica, esto es, por la difusion molecular y la no
homogeneidad de velocidades microscopicas; dependiendo también del grado de
heterogeneidad que presente la roca.

De esta manera, la dispersidon hidrodindmica contribuye a un modelo que explica las
variaciones de la conveccién en el espacio poral y la contribucién de la difusion
molecular. La Ecuacion 2.1 expresa el flujo dispersivo (J) asumiendo el mismo modelo
de la ley de Fick, siendo D la constante de proporcionalidad denominada coeficiente de
difusion, y 0C/ox el gradiente de concentracion del trazador (Fried, 1975).

ac .,
] = —D& (Ecuacioén 2.1)

Considerando el ingreso y salida de los flujos convectivos y dispersivos en un elemento
de volumen diferencial, produciran una variacion temporal de la masa de trazador en tal
elemento.

Contemplando el elemento de espesor diferencial pequefo y un intervalo de tiempo
corto, de manera que los cocientes de incrementos finitos se puedan convertir en
derivadas, resulta la Ecuaciéon 2.2, ecuacion diferencial en derivadas parciales que
describe el fendmeno de la difusion (Fried, 1975).

ac a%C L.
il Y (Ecuacion 2.2)
La solucion de la ecuacién diferencial en derivadas parciales considerando la difusién
unidimensional de una masa (m) de trazador, distribuida inicialmente en un plano
situado en el origen de un medio poroso de extension infinita, da como resultado las
concentraciones de trazador a lo largo del medio y su evolucién en el tiempo.

—x2

C(xt) = v% e (Ft) (Ecuacion 2.3)

Para laresoluciéon de la ecuacion diferencial se deberé a priori especificar la metodologia
empleada para inyectar el trazador; indicando: lugar de inoculacién, forma y duracién
(Somaruga & Crapiste, 1999).

Al inocular una solucion trazadora, el banco de trazador avanzara por conveccién de
manera que su centro de masa se desplazara a lo largo del medio poroso.
Simultdneamente, desde el centro de masa, las moléculas experimentaran el fendmeno
de difusion, por el cual algunas de ellas haran saltos difusivos hacia atras y otras hacia



delante, en acuerdo con la ley de Fick. De esto, resultaran perfiles de concentracion de
trazador dados por la ecuacion 2.3.

Este trabajo expone una metodologia para dar solucién a esta clase de ecuaciones no
lineales cuyo comportamiento se asemeja a la distribucién gaussiana (distribucién
normal) y asi, cumplir con los objetivos planteados del proyecto.

2.1.4 Importancia de los trazadores en la produccién de hidrocarburos

La explotacidon hidrocarburifera tanto de yacimientos convencionales como de
yacimientos no convencionales, requiere una permanente realizacion de estudios de
diagndstico para facilitar la toma de decisiones que permiten maximizar los factores de
recobro de los hidrocarburos. Estos estudios se basan en la aplicaciéon de técnicas de
distinta naturaleza. Entre estas, aqguellas basadas en la aplicacién de trazadores han
cobrado un renovado interés en los ultimos afios.

En yacimientos convencionales, durante la recuperacion secundaria de petréleo se
inyecta agua en pozos inyectores para desplazar el petréleo hacia los pozos productores.
La recuperacién secundaria termina cuando el corte de agua aumenta hasta un punto
en el cual la inyeccidn de agua pasa a ser econdmicamente no rentable; en este
momento el flujo dentro del reservorio esta constituido principalmente por agua de
inyeccion. El petréleo que permanece en el reservorio se encuentra en parte, retenido en
el volumen barrido (en condiciones de saturacion residual) pero también puede
encontrarse en grandes volumenes porales de la roca que no han sido contactados por
el agua de inyeccion. Este barrido incompleto de petrdleo es consecuencia de las
usualmente desfavorables diferencias de movilidad entre el agua y el petréleo y de las
caracteristicas petrofisicas de los reservorios. Estas son las causas de los problemas de
canalizaciones de agua entre pozos inyectores y productores que dificultan conseguir
eficiencia de barrido aceptables (Cobb & Smith, 1997; Ramirez Sabag, 2020).

En la explotacién de yacimientos no convencionales, la fracturacién hidraulica permite
aumentar la productividad de los pozos. El conocimiento del volumen de fractura o
volumen de roca estimulado — Stimulated Rock Volume - (SRV, por sus siglas en inglés)
es esencial para determinar la eficacia del tratamiento de estimulacion. Sin embargo, el
diagndstico del SRV es dificultoso debido ala complejidad de las propiedades de laroca
y del proceso de fracturacion. Asi mismo, la determinacién de la eficiencia en la
devolucién de fluido de fractura (flowback) y productividad de etapas de pozos
multifracturados hidraulicamente también es de evaluacion compleja (Rojas, 2018).

Los métodos tradicionales de evaluacién de reservorios, principalmente los analisis
sobre testigos de coronas dan informacion localizada de sus parametros debido a que
resultan de mediciones realizadas en la pared del pozo. Los estudios geoldgicos



permiten muchas veces extrapolar la informacién a otras regiones alejadas. Sin
embargo, es inevitable un margen de incertidumbre que cobra mayor importancia en la
medida que el reservorio sea mas heterogéneo.

2.2 Evaluacién de saturaciones de fluido

La determinacién de saturaciones de fluidos mediante la evaluacién de trazadores
particionables constituye el eje de estudio de esta tesis de grado; en particular la
determinacion de las denominadas saturaciones residuales (o irreductibles). Estas son
especificas de los procesos de barrido de un fluido por otro, dentro de un medio poroso.

La saturacidon remanente de petréleo y la saturacidon residual de petréleo han sido
ampliamente revisadas en la literatura con un consenso razonable sobre sus
definiciones (Al-Harbi et al., 2011). La saturaciéon remanente de petréleo - Remaining Qil
Saturation — (ROS, por sus siglas en inglés) es la saturacién total de petréleo, en un
momento dado en el tiempo y en el espacio, de un yacimiento en el cual se esta
realizando un desplazamiento del petréleo por agua. Mientras que una parte de este
petréleo se encuentra en una fase mavil y su recuperacién depende del tiempo, la otra
fraccidn se encuentra en una fase inmavil; esta es la saturacion residual de petréleo (So),
y su recuperacion requiere de métodos de recuperacion mejorada (EOR).
Conceptualmente, el valor de ROS puede ser tan bajo como el de S, pero normalmente
es mayor (Al-Harbi et al., 2011).

La saturacion es la propiedad indice de la distribucion de los fluidos dentro de la roca.
Representa la fraccion del volumen poral ocupado por cada uno de los fluidos presentes
(Ahmed, 2001). Cuando el espacio poral de una roca se encuentra ocupado por mas de
una fase fluida, puede darse el caso que todas las fases fluyan o que alguna fluya y otras
no. La capacidad de fluir de cada fase depende de factores como la humectabilidad y la
presion capilar, ambas propiedades de la roca definidas por el hecho de la existencia
simultanea de dos o mas fases en el medio poroso (Paris de Ferrer, 2010).

Esta ampliamente documentada la complejidad que implica remover totalmente un
fluido que satura a un medio poroso mediante su desplazamiento con otro fluido
inmiscible. Los fendmenos de entrampamiento a escala poral potenciados por
fendmenos capilares conducen a una saturaciéon no nula de la fase desplazada, luego de
un barrido con una fase que provoque el desplazamiento (Crotti, 2012).

Los umbrales de saturacion definen los puntos extremos de las curvas de permeabilidad
relativa. Los puntos extremos de saturacion de fluidos presentes en los reservorios se
emplean para la evaluacion de reservas y como parametro para correlacionar otras
propiedades. Estos puntos son: la saturacidon de agua irreductible (Swix), saturacion
residual de petrdleo (So), saturacion residual de gas (Sg) y saturacion de gas critica (Sg)



(Crotti, 2012; Crotti & Cobenas, 2000). Entre ellos es de interés en este trabajo la
evaluacioén de la saturacion residual de petréleo.

Existen varios métodos para medir la saturaciéon residual de petréleo; de estos, los
ensayos en laboratorio a partir del analisis de muestras de roca tomadas del reservorio
(testigos de coronas y/o testigos rotados (plugs)) son los mas precisos y confiables para
la determinacion de la S,.. Para ello debe inyectarse una cantidad importante de agua
equivalente a varios volumenes porales de la muestra de roca tomada del reservorio y
recolectar el petrdleo recuperado (Ahmed, 2001).

Si bien el analisis directo de las muestras de roca proporciona resultados precisos y
puede utilizarse para estudiar en detalle las propiedades de la formacién, el método de
ensayo es invasivo y resulta costoso; ademas, las condiciones del ensayo en laboratorio
dificilmente reproduzcan las del reservorio. Por esto, las determinaciones en reservorios
(a escala de campo) muestran una mayor representatividad (Paris de Ferrer, 2010).

2.3 Trazadores quimicos particionables

Como se menciond previamente, segun la clasificacién basada en la interaccién con el
medio (Kass, 1992; Zemel, 1995), los trazadores particionables se incluyen dentro de la
categoria de trazadores activos (no conservativos), y son especies quimicas conforme a
su forma de analisis. Por consiguiente, el comportamiento de estos trazadores difiere al
delfluido que los transporta. Son solubles en los fluidos inmiscibles del medio lo que les
permite distribuirse en ambas fases en una proporcién determinada.

Enlas condiciones de agua circulando por la garganta poraly con una saturacion residual
de petrdleo (inmovil), al inyectar trazadores quimicos, el tiempo que demoraran en
transitar por el medio poroso dependera de la caracteristica de estos. Un trazador
quimico particionable al ser un trazador activo (no conservativo) experimenta particién
en ambas fases inmiscibles. Mientras que una especie trazadora quimica no
particionable (pasiva) viajara solamente por el fluido que lo transporta (fase desplazante)
y no formara parte de la fase hidrocarburo liquido (fase inmavil) (Ramirez Sabag, 2020).

Los trazadores quimicos activos particionardn hasta que se alcancen sus
concentraciones de equilibrio, con un tiempo de contacto suficiente entre el trazadory
las fases inmiscibles. Este fendmeno puede aprovecharse para determinar la saturacion
residual de petréleo (Somaruga et al., 2017).
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2.3.1 Ensayo en pozo Unico con trazadores quimicos particionables

Existen los ensayos con trazadores que se realizan en un solo pozo, y los ensayos entre
pozos.

El ensayo de inyeccidn de trazadores quimicos en la modalidad entre pozos — Inter-Well
Chemical Tracer Test — (IWCTT, por sus siglas en inglés) permite confirmar la
comunicacién hidraulica entre pozos inyectores y productores del esquema de
inyeccion, evaluando la cantidad porcentual de agua inyectada que se dirige a cada pozo
productor y el volumen poral contactado durante el periodo de control. Este ensayo
permite identificar canales de alta permeabilidad dentro del esquema de inyeccidn, los
cuales permiten larecirculacion de agua de inyeccidony por lo tanto ocasionan una pobre
eficiencia de barrido del proceso de recuperacién secundaria (Tang, 1992).

Los ensayos en pozo unico con trazadores quimicos - Single-Well Chemical Tracer Test
- (SWCTT, por sus siglas en inglés), objeto de estudio de este trabajo, tienen como
objetivo estimar la saturacion residual de petroleo (S,) o la saturacién de agua
irreductible (Swir). La primera resulta esencial para pronosticar la produccion de petréleo
por recuperacion terciaria (0 mejorada). La segunda permite cuantificar el petrdleo
original in-situ (POIS) - Original Oil In Place — (OOIP, de sus siglas en inglés), esto es la
totalidad del recurso. En cualquiera de los dos casos se debe estudiar una zona
alrededor de un pozo que debera definirse en cuanto a sus dimensiones (espesor y
penetracion dentro del reservorio). Esta zona previamente aislada del resto del pozo
debera ser contactada por el trazador particionable (Ahmed, 2001; H. Deans, 1980).

Los SWCTT aplicados sobre un pozo en etapa de recuperacion terciaria que tienen como
objetivo estimar la saturacion residual de petréleo (So), requieren medir el retraso que
experimenta un trazador quimico particionable en la fase hidrocarburo liquido respecto
a uno no particionable en dicha fase, en su viaje a través de una roca saturada con agua
y petréleo residual (inmovil). Para evidenciar este retraso, es necesario que ambos
trazadores inicien su recorrido desde el mismo punto de partida.

En un ensayo de pozo unico, el punto de partida y el de finalizacidon debe ser el mismo
pozo vinculado al reservorio. Esto exige que uno de los trazadores deba generar al otro
en el punto de inicio. La manera de hacerlo es inyectando un trazador particionable que
a través de una reaccidon quimica produzca otro trazador, uno no particionable. Los
trazadores que tienen esta particularidad son los trazadores quimicos organicos de la
familia de los ésteres (H. Deans, 1980; Ramirez Sabag, 2020).

El procedimiento para producir un trazador in-situ se basa en la reaccion quimica de
hidrélisis de un éster. ELl método SWCTT consta de cuatros etapas o periodos (H. A.
Deans, 1978):
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I.  Etapa de consolidacion de la saturacién residual de petréleo: Se inyecta una
cantidad significativa de agua de recuperacidon secundaria o terciaria tal que se
garantice un valor de saturacion de petréleo residual propio del tratamiento.

1. Etapa de inyeccidon: Se inyecta en el pozo el trazador activo y un trazador de
balance de masa. Comunmente estos son un éster alquilo y un alcohol
respectivamente. Posteriormente, se inyecta un volumen de desplazamiento
compuesto por la misma agua de la primera etapa para llevar al éster hacia el
interior del reservorio, lejos del pozo. El trazador de balance de masa es
comunmente un alcohol no soluble en la fase oleosa (petréleo residual), y se
utiliza para diferenciar el agua de formacién con la inyectada durante esta etapa.

Ill.  Etapa de cierre: Periodo de remojo. Comienza una vez finalizada la etapa de
inyeccion. En este periodo se produce la reaccion de hidrdlisis del éster, y se
forma un nuevo trazador de caracteristica pasiva (alcohol) junto con un acido
organico. Al final del periodo de cierre, los dos trazadores se encuentran juntos a
una distancia prudente del pozo y listos para ser producidos y monitoreados en
superficie.

IV.  Etapa de produccion: El trazador activo (éster) interacciona con la fase oleosa, y
es mas soluble en esta fase que en agua. Esta preferencia se expresa a través del
coeficiente de particion (k) entre las fases mencionadas, el cual siempre es
medido en el equilibrio de fases y en condiciones de reservorio. La Ecuacion 2.4
expresa el coeficiente de particion en funcién de la relacion entre las
concentraciones del trazador activo en la fase inmovil (petroleo) y en la fase movil
(agua).

concentracion de éster en petréleo .,
k = — - P (Ecuacion 2.4)
concentracion de éster en agua

A causade lacapacidad de particién del trazador activo entre las fases, y a que el alcohol
producto de la reaccion presenta un coeficiente de particion nulo frente al petréleo, cada
uno de los trazadores (activo y pasivo) presenta una velocidad de produccién distinta,
por consiguiente, resultara un factor de retraso (B) caracteristico entre ambas especies.

El factor de retraso relaciona el numero de moléculas del trazador particionable en cada
fase, con los tiempos de residencia, y el tiempo promedio que las moléculas se
encuentran en la fase inmoévil con respecto a la fase mdvil. La Ecuacién 2.5 expresa la
relacién mencionada, donde N es el nimero de moléculas del trazador particionable, tp
es el tiempo de residencia del trazador particionable, Cr la concentracién del trazador
particionable y Vp el volumen producido del trazador particionable en las fases
correspondientes.

Ngetréleo tgetr()leo Cgetréleo Vgetr()leo
B= ( AT ) = ( g ) = ( g agm ) (Ecuacion 2.5)
P P P P
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A los efectos de la evaluacion de los resultados, el factor de retraso se lo define como la
relacion entre los tiempos de salida de los trazadores durante la etapa de produccion. La
relacion se expresa en la Ecuacidén 2.6; donde tne y te sON lOs tiempos caracteristicos de
los registros de salida del trazador no particionable y particionable, respectivamente.

B = {tp—tnp) (Ecuacién 2.6)
tNp

Luego, a partir de un balance molecular, combinado con la ecuacién fundamental para
la cromatografia de trazadores en medios porosos, resulta la Ecuacion 2.7 (Kapoor, 1979;
Somaruga etal.,, 2017); siendo Vr el volumen producido acumulado del trazador
particionable, Vnp el volumen producido acumulado del trazador no particionable, y B el
factor de retraso (o separacion cromatografica).

B=—2 _ (Ecuacion 2.7)

"~ Vnp
El coeficiente de particion junto al factor de retraso permitira determinar la saturacion
residual de petréleo (So) como expresa la Ecuacion 2.8.

B

or = ok (Ecuacion 2.8)

En la actualidad, la metodologia SWCTT ha evolucionado en complejidad, pero siempre
basado en los ensayos iniciales postulados por Deans Harry en 1978.

Una de las principales ventajas de la metodologia SWCTT es que el trazador puede ser
llevado a distancias suficientemente lejanas del pozo hasta donde se puede asegurar
estar en las condiciones de S,; el trazador llegard tan lejos como el volumen de
desplazamiento lo lleve. Ademas, los volumenes de roca ensayados en este tipo de
prueba resultan ventajosos, ya que son lo suficientemente grandes como para
considerarlos representativos del reservorio en su totalidad. Otra gran ventaja radica en
que el ensayo no dafa la roca, tanto al inyectar como al producir, permitiendo otros
ensayos a futuro en el mismo pozo (Somaruga et al., 2017).

2.3.2 Coeficiente de particion

Cuando se introduce una sustancia en una mezcla de dos liquidos inmiscibles, y esta
sustancia es soluble en ambos liquidos, se distribuye entre las dos fases en
concentraciones definidas de equilibrio (eq). El coeficiente de particion (k) entre ambas
fases, que mide la solubilidad diferencial del soluto en esos dos solventes, se define
como (Kapoor, 1979):

_ (& L
k= (Cz)eq (Ecuacion 2.9)

donde C,y C, son las concentraciones de la sustancia en cada una de las fases liquidas.
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Para poder mejorar los programas de recuperacién de petroleo, la industria
hidrocarburifera hace tiempo que se enfoca en proyectos dedicados a la investigacion
sobre la saturacion residual de petréleo (Sor) con el objetivo de lograr valores mas exactos
y vencer las debilidades encontradas. Una de las areas a mejorar es la exacta
determinacién del coeficiente de particion (k) de trazadores quimicos en condiciones de
reservorio (Crotti, 2012; Kapoor, 1979).

La determinacion de k es muy importante desde el punto de vista productivo, ya que es
un parametro clave para la correcta evaluacion de la S... Asi, se han utilizado distintos
procedimientos para obtener medidas del coeficiente de particién en el laboratorio bajo
condiciones apropiadas, concretamente a temperatura y presion del reservorio y
composicion de las fases acuosa y oleosa (petrdleo), que con el tiempo han sido
modificados mejorando su disefio para lograr obtener valores de k precisos, confiablesy
reproducibles, aplicables a todas las necesidades que la industria hidrocarburifera
requiere (Somaruga & Crapiste, 1999).

Como se menciond anteriormente, la interacciéon que experimenta el trazador
particionable entre las fases inmiscibles se expresa a través del coeficiente de particion.
En la practica, el coeficiente se define en términos de fracciones en peso o
concentraciones masicas (partes por millén (ppm) o gramos/litros), de modo que:

C 51 .,
k = —BeToee (Ecuacién 2.10)
Cagua

donde Cpetroieo Y Cagua SON las concentraciones del trazador particionable en la fase inmoévil
(petroleo) y fase movil (agua) respectivamente.

La proporcién de trazador varia en cada medio ya que depende principalmente del
trazador mismo, de las caracteristicas de las fases y de la salinidad del agua. Se buscan
trazadores que se disuelvan mas en petréleo que en agua con propésitos de evaluacion
de la S... Generalmente se utilizan trazadores que presentan tres veces mas
concentracion en petroleo que en agua; esto es, trazadores con un coeficiente de
particiéon del orden de magnitud de tres (Somaruga et al., 2017).

Tedricamente, el coeficiente de particion se podria calcular a partir del coeficiente de
actividad del trazador en cada fase, esto es, el factor de actividad quimica
termodinamico de una sustancia en su concentracion molar. Sin embargo, no hay
suficiente informacién experimental disponible sobre los coeficientes de actividad
debido a la salinidad de la fase acuosa y la complejidad de la fase organica. En
consecuencia, en la practica los coeficientes de particiéon agua-petroleo se deben
determinar experimentalmente a escala laboratorio. De todas formas, un analisis
termodinamico permite estudiar y eventualmente modelar el efecto de distintas
variables como la presion, la temperatura, la concentracién del trazador y la
composicion de cada fase, sobre el coeficiente de particion (Padré & Reta, 2014).

14



2.3.3 Técnicas de estimacion de la S, a partir de registros de concentracion

Los registros obtenidos a partir de la concentracion quimica de los trazadores se pueden
expresar en base temporal (tiempos de produccidn) o base volumétrica (volumen de
fluido producido acumulado). En cualquiera de las dos variantes, para la cualificaciony
cuantificacion del factor de retraso (B) se utilizan diferentes métodos tanto analiticos
como numeéricos. Se mencionan tres (Tang, 1992):

l. Método de comparacion de tiempos de residencia
II. Método de superposicion de curvas normalizadas
lll.  Método numérico mediante simulacién

En el método de comparacién de tiempos de residencia se sabe que el trazador
particionable sufrira un retraso (B) respecto al trazador pasivo tal lo expresa la Ecuacién
2.6. El método consiste en determinar los tiempos de residencia de ambas especies
trazadoras a partir de los volumenes producidos correspondientes a los picos maximos
de concentracién de las dos curvas de trazador, y en funcién de esto calcular el factor de
retraso mediante la Ecuacién 2.7. Luego, si se conoce el coeficiente de particion (k), se
puede calcular la S, utilizando la Ecuacién 2.8. Este método es utilizado para calcular el
factor de retraso cuando se trata con casos de SWCTT casiideales, esto es, cuando cada
curva de concentracion en funcién del tiempo de residencia o volumenes de produccioén
del trazador obtenida tiene un unico pico bien definido.

En el método de superposicién de las curvas normalizadas se considera que la
apariencia (forma grafica) de los registros de ambas especies trazadoras antes
mencionadas es semejante, de manera que si son normalizados podran superponerse
desplazando el eje de abscisas en el plano cartesiano. La normalizacién requiere referir
las concentraciones al valor de la concentracion maxima de acuerdo con la siguiente
ecuacion:

Cp _ Cnp
(Cp)max  (CnP)Max

(Ecuacion 2.11)

donde Cr y Cnp son las concentraciones del trazador particionable y no particionable
respectivamente; y (Cr)max Y (Cnp)max las maximas concentraciones medidas del trazador
particionable y no participable respectivamente.

El procedimiento para obtener el factor de retraso con este método requiere ajustar los
datos experimentales a un modelo matematico, y determinar la funcién objetivo que
mejor se ajuste a los datos observados de las variables objeto de estudio, para lo cual se
requiere aplicar un método de optimizacion. Luego, conociendo el coeficiente de
particion (k), la saturacién residual de petréleo se puede calcular utilizando la Ecuacion
2.8.
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Estas técnicas de estimacién de la S, son realmente Uutiles; y en el caso que las
recuperaciones relativas de los trazadores no sean bien conocidas debido a la
incertidumbre en los ensayos y en las cantidades de trazador inyectado, puede forzarse
la normalizacion dividiendo la produccion acumulada por la produccién acumulada
hasta el tiempo del pico de la curva (Somaruga & Crapiste, 1999).

Este trabajo se fundamenta del método de comparacion de tiempos de residenciay del
método de superposicidon de curvas normalizadas para la evaluacién del retraso que
experimenta el trazador particionable en la fase hidrocarburo liquido respecto al trazador
no particionable en dicha fase mediante la aplicacién del método de ensayo SWCTT, y
para la evaluacion cuantitativa del valor del factor de retraso.

2.3.4 Caracterizacion de reservorios no convencionales

La caracterizacion de reservorios es un componente esencial de la exploracion y el
desarrollo de un reservorio. Cualificar y cuantificar las caracteristicas de un reservorio
mediante la caracterizacion permite comprender el subsuelo y hallar las técnicas de
produccion éptimas que maximizaran la produccion.

En la explotacién de reservorios no convencionales, la fracturacién hidraulica permite
obtener un mayor volumen de roca contactada abriendo las fracturas naturales de la
roca shale. Y de esta manera aumentar la productividad de los pozos. El conocimiento
del volumen de fractura hidraulica o volumen de roca estimulado - Stimulated Rock
Volume es esencial para determinar la eficacia del tratamiento de estimulacién. Sin
embargo, el diagndstico del SRV es dificultoso debido a la complejidad de las
propiedades de la rocay del proceso de fracturacién (Rojas, 2018).

Existen numerosas tecnologias de diagndstico de fracturas, pocas son capaces de
determinar el SRV, sumado al inconveniente que presentan respecto a la exactitud en la
determinacién al aumentar la profundidad de investigacién (Rojas, 2018).

Por su parte, los trazadores son una herramienta tecnoldégica sumamente importante
para la caracterizacion de reservorios tanto convencionales como no convencionales.
En los ultimos anos, la aplicacion de trazadores quimicos se ha extendido a la
fracturacién hidraulica para evaluar la contribucidon de cada etapa de fracturacién a la
produccion total de hidrocarburos en un pozo horizontal de varias etapas; también
pueden ayudar a comprender la comunicacion entre pozos fracturados (Procak et al.,
2014).

De esto surge el interés de la aplicacidon de trazadores quimicos, en particular los de
naturaleza particionable en el diagndstico de fracturas hidraulicas, especialmente en la
determinacién delvolumen de roca estimulado (SRV) de formaciones de shale gas (Tian,
2017).
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El comportamiento de los trazadores particionables difiere al del fluido que los
transporta, tal se describié previamente en este trabajo. Son solubles en los fluidos
inmiscibles del medio, lo que les permite distribuirse en ambas fases en una proporcion
determinada. Esto posibilita en las operaciones de fractura hidraulica que el trazador
particionable inoculado particione en el fluido de fractura (agua) y en el gas de la
formacion shale. La ecuacion 2.9 explica la relacion de la particion que experimenta el
trazador en las fases inmiscibles mencionadas.

El hecho de utilizar un trazador particionable radica en su ventaja de poder distribuirse
en ambas fases inmiscibles. En la mayoria de las formaciones de shale gas, mas del 60%
del fluido de fractura inyectado no se vuelve a producir en la fase inicial de produccidn
(Crafton, 2008). Por lo tanto, en el caso de utilizar una especie trazadora soluble en el
fluido de fractura (agua) pero conservativa (no particionable), su historial de produccion
seria o bien demasiado limitado, lo que podria dar lugar a estimaciones incorrectas del
volumen de fractura, o bien la informacidn del trazador es demasiado tardia para aportar
informacion util (Tian, 2017).

Por otra parte, dado que el gas tiene una movilidad mucho mayor que el fluido de
fractura, y que algunos reservorios pueden incluso tener una produccion inmediata de
gas justo después de la terminacién (Crafton, 2008), un trazador soluble en gas pero de
caracteristica pasiva, fluye rapidamente de vuelta. Ademas, no proporciona informacidn
suficiente sobre el fluido de fractura en la operacién y, en consecuencia, no puede
evaluar con precisiéon el volumen de roca estimulado (SRV) (Tian, 2017).

Los datos de produccion del trazador particionable reflejaran las dos fases que podrian
ocurrir simultaneamente en la fractura hidraulica (gas y fluido de fractura (agua)).
Ademas, el trazador puede fluir de vuelta con el gas en un corto periodo de tiempo, lo
que sugiere el potencial de una interpretacién temprana del SRV (Tian, 2017).

Por lo tanto, la aplicacidon de trazadores quimicos particionables proporciona un enfoque
sencillo y efectivo para la evaluacion posterior a la estimulacién de reservorios no
convencionales.
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3. EVALUACION DEL RETRASO EXPERIMENTADO POR EL
TRAZADOR PARTICIONABLE EN EL ENSAYO SWCTT A ESCALA
DE CAMPO

Como se explico previamente, el ensayo SWCTT permite evaluar la saturacién residual
de petréleo (Sor). Es importante mencionar que en el disefio de un ensayo SWCTT se debe
realizar una eleccién del trazador particionable teniendo en cuenta su coeficiente de
particion (k) bajo condiciones de reservorio y para una saturacion residual de petroleo
(Sor) esperada de acuerdo con las propiedades conocidas del yacimiento elegido para el
ensayo (H. Deans, 1980). Por lo tanto, cuanto mayor es el error en la determinacidon del
valor de k mas impacto tiene sobre la estimacion del valor de S, (la Ecuacion 2.8 expresa
la relacion de proporcionalidad), perjudicando de esta manera la estimacién del valor
econdmico del yacimiento. La S, incide sobre el factor de recobro, el cual relaciona la
produccion acumulada de petréleo respecto al petréleo original in-situ (POIS) - Original
Oil In Place (Ahmed, 2001).

También el valor del coeficiente de particidn tiene relacion conceptual con el factor de
retraso (B) impactando de manera directa su valor sobre la separacién de los trazadores
durante la produccion del pozo. Por lo tanto, el valor de k de igual modo es importante
para prever un valor 6ptimo de B.

Se buscan para estos ensayos trazadores particionables que se disuelvan mas en
petréleo que en agua con propésitos de evaluacion de la So.. Debido a que el valor del
factor de retraso se obtiene una vez finalizado el ensayo, la manera de minimizar el error
en la estimacion de la S, es a partir de la eleccion de un trazador activo con un
coeficiente de particién con valor de entre tres (3) y cuatro (4), obtenido en laboratorio
bajo condiciones de reservorio con un error bajo en su determinacion. (Somaruga et al.,
2017).

3.1 Diseno de la instalacion

El disefio de una instalacion tipica que permite la realizacion del ensayo con trazadores
se muestra en la Figura 3.1.
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Figura 3.1— Disefio de la instalacion. Sistema de inyeccién de fluido estandar en un yacimiento para la aplicacion del ensayo
SWCTT. (Adaptado de Deans et al., 1980).

La salmuera contenida en un tanque (" por medio de una bomba centrifuga ? pasa a
través de filtros ® hasta llegar al punto de mezcla “ (lugar donde se junta con los
trazadores que seran inoculados al pozo). La filtracidon es necesaria para remover los
sdlidos en suspension y componentes liquidos de petréleo de un tamafo menor a un
micrémetro (um), dependiendo de la permeabilidad del reservorio objetivo. El disefio del
sistema de filtracién es de suma importancia para evitar una obstruccién progresiva del
medio poroso.

Las sustancias trazadoras mezcladas con la salmuera son extraidas de los tambores
contenedores ® y llevadas hasta el punto de mezcla ® por medio de bombas de
desplazamiento positivo con caudal variable ©. El caudal de estas bombas esta
configurado para que la sustancia trazadora que proviene de la corriente mixta de salida
llegue al mezclador estatico ” con la concentracion deseada. La concentraciéon es
monitoreada por muestreo en el circuito ® para luego ser analizada por cromatografia
gaseosa ). La solucion de trazador es medida ' para luego ser inyectada al pozo a través
de una bomba . A la entrada del pozo debe haber una valvula de control para que la
presion positiva pueda ser mantenida durante las mediciones del fluido.

3.2 Descripcion del ensayo

Es importante que el pozo produzca 100 % de agua desde la formacion o capa de interés.
Esto significa que el petrdleo esta en condicién residual, o muy cercana a la S,,. Para
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garantizar esta condicién es habitual inyectar un volumen importante de agua (salmuera)
previo a los trazadores, de modo que la fase mdvil sea el agua de inyeccidon y la fase
estacionaria sea el petréleo residual.

Como se menciond anteriormente, para evidenciar en un ensayo de pozo Unico el retraso
gue experimenta un trazador quimico particionable respecto a uno no particionable en
Su viaje a través de una roca saturada con agua y petréleo residual (inmdvil), el punto de
partiday el definalizacion de las especies trazadoras inoculadas debe ser el mismo pozo
vinculado al reservorio. Esto exige que uno de los trazadores deba generar al otro en el
punto de inicio. La manera de hacerlo es inyectando un trazador particionable que a
través de una reaccion quimica produzca otro trazador, uno no particionable. EL método
para producir un trazador in-situ se basa en la reaccién quimica de hidrélisis, y los
trazadores que tienen esta particularidad son los trazadores quimicos organicos de la
familia de los ésteres.

Se selecciond el trazador quimico particionable formiato de etilo (FE) (Figura 3.2) por ser
el mas usado en los ensayos de campo SWCTT, no solo en pozos ubicados en
localidades de la provincia de Neuquén (Argentina), sino también en otros paises donde
se desarrolla la industria hidrocarburifera. Ademas, su confiabilidad para el ensayo ha
sido evaluada previamente en un arreglo a escala laboratorio. Otro candidato es el
acetato de etilo (AcEt).

o~

C3HgO, H O
(A) (B)

CHj

Figura 3.2— Foérmula quimica del formiato de etilo (FE). A) Férmula
molecular; B) Férmula estructural. (Tomado de Perry, R.H. (1995).
Perry’s Chemical Engineers' Handbook, 3rd Edition. McGraw-Hill Book
Company Inc., U.S.A)

En el Anexo 1 se detallan las principales propiedades de los compuestos quimicos
trazadores involucrados en el ensayo (Haynes & Lide, 2014; Southard & Green, 2019).

Luego de la etapa de consolidacién de la saturacion residual de petréleo, se inyecta un
banco de éster (formiato de etilo (FE)), que se desplaza con agua de inyeccion (salmuera)
en un reservorio que contiene hidrocarburo liquido a saturacion residual. La
concentracidn del éster debe ser tal que luego de haber sufrido la hidrélisis pueda ser
cuantificado facilmente mediante el método de medicién utilizado. El caudal de
inyeccion suele aproximarse al valor de caudal de produccién del pozo.
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Seguidamente se inyecta un banco de agua de inyeccién (salmuera) sin el trazador activo
para desplazar al banco de éster inyectado anteriormente hacia la zona de interés del
pozo. Este volumen suele ser tres (3) o cuatro (4) veces mayor al banco de éster. En la
Figura 3.3 se esquematiza la etapa de inyeccion.

POZO
UNICO

AGUA TRAZADA
(con éster)

AGUA DE
INYECCION

—

}"cm“l—' Eﬂﬂ.—|

Figura 3.3— Etapa de inyeccion. Representacion de la etapa de inyeccion del banco de éster dentro de la zona del reservorio,
y del empuje posterior con agua de inyeccion. Se representa la saturacion de agua (Sy) y la saturacion residual de petroleo (S,;).
(Adaptado de Deans, (1971)).

Inoculado y desplazado el banco de éster, se cierra el pozo y se da comienzo a la etapa
de remojo. Al ser contactada agua de formacidn (salobre) por el banco de éster (formiato
de etilo), se desarrolla la reaccion de hidrélisis, produciendo etanol (EtOH) y acido
féormico, segln la reaccidn general expresada en la Ecuacién 3.1; donde RCOOR " es un
éster alquilo, H.O agua salobre, RCOOH un acido, y R"OH un alcohol.

RCOOR” + H,0 < RCOOH + R'OH (Ecuacion 3.1)

Lo habitual es inocular el formiato de etilo (FE) lo mas rapido posible para que llegue a
cubrir toda la extension del reservorio antes que la reaccién ocurra totalmente, ya que
ésta comienza durante la inyeccién mientras se va desplazando el trazador hacia el
interior del reservorio, y continua durante la produccion. Sin embargo, si estos periodos
son relativamente cortos comparados con el tiempo de cierre (tiempo de remojo), y la
velocidad de la reaccidn es relativamente lenta durante estos tiempos, se puede ignorar
el efecto de estas etapas.

El tiempo de la etapa de remojo es un parametro importante en los ensayos SWCTT a
escala de campo ya que la hidrolisis debera haber avanzado lo suficiente como para
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conseguir concentraciones facilmente cuantificables de ambas especies trazadoras
(activay pasiva).

La velocidad de la reaccién dependera de las condiciones del reservorio, sobre todo de
la temperatura y el pH (Begum, 2001). Por esto, resulta complejo determinar un tiempo
exacto de duracidn para este periodo. Es comun que se otorguen entre uno (1) y seis (6)
dias para lograr alcanzar entre un 10 % y 50 % de avance de la reaccion. Desarrollar la
reaccion a mas del 50 % trae problemas de mediciones debido a las bajas
concentraciones de éster a la salida; ya que, durante la produccion del pozo, en los
metros recorridos la reaccion sigue ocurriendo (Somaruga et al., 2017).

Debido al acido producido por la reaccion de hidrélisis, el pH del sistema cambia
produciendo alteraciones en la velocidad de la reaccién, y por consiguiente en el tiempo
de remojo. Sin embargo, la practica indica que estos cambios de pH no son bruscos ni
significativos, siempre y cuando se controle que la reaccién de hidrélisis no supere el
50% de avance. Esto permite que las pequehas cantidades de acido producto de la
hidrélisis sean consumidas por los propios componentes naturales del reservorio, y por
lo tanto no afectan al resultado del ensayo (Somaruga et al., 2017).

Al transcurrir los dias se habra formado suficiente trazador alcohol a partir de la
reaccioén. Este alcohol (etanol (EtOH)) es el trazador no particionable, mientras que el
éster (formiato de etilo (FE)) es el trazador particionable. En la Figura 3.4 se puede
observar de qué manera el alcohol producido permanece en la fase acuosa movil
mientras que el éster que no reacciond particiona con la fase petrdleo inmaovil.

Es importante mencionar que, dado que el éster particiona en la fase petréleo, solo el
éster remanente en la fase acuosa va a hidrolizar para formar alcohol y acido organico.
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Figura 3.4— Etapa de cierre. Representacion de la particion del éster en la fase inmovil (saturacion residual de petréleo) durante
la etapa de remojo. Se representa la saturacion de agua (S.) y la saturacion residual de petroleo (S.). (Adaptado de Deans,
(1971)).

Finalmente se pone a producir el pozo con un caudal de produccidn similar al caudal de
inyeccion (Figura 3.5). Durante la produccién se tendran dos trazadores viajando a través
de laroca hacia el pozo con distintas velocidades debido a que uno de ellos particionara
en el petroleo residual y el otro no. El alcohol al ser el trazador pasivo, presenta un
coeficiente de particién nulo frente al petréleo, por lo tanto, va a permanecer en la fase
acuosa, va a adelantarse respecto al éster, y regresara mas rapidamente a la superficie
durante la produccién, produciéndose el desfasaje esperado entre ambas especies
trazadoras. Finalmente se registran las concentraciones de salida de las especies
trazadoras.
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Figura 3.5— Etapa de produccion. Representacion del desfasaje producido entre el trazador particionable (éster) y el trazador
no particionable (alcohol). El alcohol producto de la hidrélisis se adelanta respecto al éster. Se representa la saturacion de agua
(Sw) y la saturacion residual de petroleo (So,). (Adaptado de Deans, (1971)).

Se requiere un buen muestreo y procedimiento analitico para obtener mediciones
confiables de las concentraciones. El punto de muestreo debe estartan cerca como sea
posible de la boca del pozo. Las muestras deben ser tomadas desde la corriente de flujo
(evitando volumenes muertos entre el flujo y el punto de muestreo) y se deben purgar
cuidadosamente las lineas antes de tomar la muestra. Se debe minimizar la
volatilizacién de los trazadores durante la transferencia directa del fluido de muestra
dentro de un vial adecuado.

No obtener un registro de concentraciones de salida de alguno de los trazadores
equivale a no poder calcular el valor de S,,. Por esto, se adopta como practica comun
inyectar adicionalmente un trazador secundario (trazador de balance de masa), que
tenga una interaccion con la fase oleosa similar al éster pero que no reaccione una vez
inoculado. El n-propil alcohol (NPA) es el candidato ideal dado que en salida presenta
registros de concentracion en funcion del volumen producido coincidentes con los del
trazador primario (éster) (Somaruga et al., 2017).
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4. DETERMINACION MEDIANTE AJUSTE MATEMATICO DEL VALOR
DEL FACTOR DE RETRASO

Se utilizara el método de superposicion de curvas normalizadas para determinar el valor
del factor de retraso. Como se mencioné previamente en este trabajo, el procedimiento
para obtener el factor de retraso con este método requiere ajustar los datos
experimentales a un modelo matematico, y determinar la funcién objetivo que mejor se
ajuste a los datos observados de las variables objeto de estudio, para lo cual se requiere
aplicar un método de optimizacion.

La categoria a la que responden estos tipos de problemas, donde se tiene una
distribucion gaussiana (distribucién normal) de las concentraciones en funciéon de
volumenes o tiempos de produccion, esta gobernada por ecuaciones exponenciales
expresadas como se muestra en la Ecuacién 4.1 (Piha-Monarrez, 2011). Donde C es la
concentraciéon, X es el volumen o tiempo de produccién acumulado, y A, A2 son
constantes distintas de cero.

C=— e_%(xxlxz)z (Ecuacion 4.1)
= e .
Para dar solucion a esta clase de ecuaciones no lineales, se da uso del método de
minimos cuadrados, el cual es una técnica de optimizacién que busca esencialmente
calcular los parametros que determinan un modelo a partir de datos reales; y su objetivo
consiste en la obtencidn de la funcién que mejor se ajuste (en el sentido de un error
cuadratico minimo) a los datos observados de las variables objeto de estudio (Burden
et al., 2016).

Empleando la Ecuacién 4.1 como modelo matematico para ajustar por regresidon no
lineal los datos medidos del ensayo, y realizando la optimizacién a partir de los datos de
concentraciones y volumenes acumulados producidos, la funcion objetivo de
optimizacion (S) utilizada es representada en la Ecuacion 4.2; siendo C la concentracion
de trazador medido del ensayo, y Cmodeto l@ concentracion de trazador calculada con el
modelo matematico. Luego, mediante la herramienta de analisis Solver del programa
Microsoft Excel’, se realiza la optimizacion de este problema no lineal minimizando la
funcidn objetivo establecida.

S=Y (C—Crodelo)” (Ecuacion 4.2)

La forma acampanada de la distribucidn gaussiana se caracteriza por mostrar valores
agrupados alrededor de un valor central. En esta distribucién, la mayoria de los datos se
concentran cerca del valor medio, y a medida que se alejan de este valor, la cantidad de
datos disminuye gradualmente. Esto significa que hay menos datos en los extremos y
mas datos cerca del centro de la curva (Piha-Monarrez, 2011). Como las curvas tipicas
de concentracion de trazadores obtenidas del método SWCTT tienen forma
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acampanada, es recomendable que al acercarse alazona de interés, se tomen muestras
con un intervalo de tiempo menor que al inicio del muestreo (Somaruga et al., 2017).

Por lo tanto, una vez realizado el ajuste mediante la regresién no lineal, y apoyandose de
la caracteristica de la distribucidén gaussiana, se aplica el método de comparacion de
tiempos de residencia, tomando como valor medio el volumen producido acumulado
cuando se tiene la maxima concentracion de trazador (correspondiente al pico maximo
de concentracioén de la curva).

El método de superposicion de las curvas normalizadas considera también, que la
apariencia (forma grafica) de los registros de ambas especies trazadoras (particionable
y no particionable) es semejante, de manera que si se normalizan los valores de
concentracion se facilitara la lectura grafica y calculos posteriores, tal como se justifico
previamente en este trabajo.

Luego, a partir de los volumenes producidos acumulados correspondientes a los picos
maximos de concentracion de las dos curvas de trazador se calcula el factor de retraso
(B) mediante la Ecuacion 2.7; siendo Ve el volumen acumulado producido a la maxima
concentracion medida del trazador particionable a un determinado tiempo, Vye el
volumen producido acumulado a la maxima concentracion medida del trazador no
particionable a un tiempo menor que el trazador particionable.

5. EVALUACION Y DISCUSION DE RESULTADOS

Para la evaluacion de los resultados obtenidos al efectuarse un ensayo SWCTT se suelen
aplicar métodos analiticos para la cuantificacion del factor de retraso (B) obtenido a
partir de la concentracidon de los trazadores en funciéon del tiempo o en funcion del
volumen de fluido producido acumulado, como se menciond anteriormente.

Tanto el método de comparacion de tiempos de residencia como el método de
superposicion de curvas normalizadas se aplican en ensayos cuyas curvas de
trazadores se asemejan al comportamiento gaussiano (datos con distribucion normal).
En caso contrario, se recurre al método numérico mediante simulacién, siendo éste un
meétodo muy usado en la industria hidrocarburifera (Tang, 1992).

La evaluacion de resultados de este trabajo se fundamenta del método de comparacién
de tiempos de residenciay del método de superposicion de curvas normalizadas para la
evaluacioén del retraso que experimenta el trazador particionable en la fase hidrocarburo
liquido (petréleo residual) respecto al trazador no particionable en dicha fase, y para la
evaluacion cuantitativa del valor del factor de retraso.

Los resultados son reportados bajo las siguientes consideraciones:
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* Los fluidos sonincompresibles

* Lafase hidrocarburo liquido es inmovil

* Lareaccion quimica de hidrolisis ocurre solamente en el medio poroso

* Laformacién es homogénea e isotropica

* Los volumenes fueron obtenidos a un caudal de produccidon determinado en un
tiempo dado de ensayo

* In-situ refiere a solo tomar el valor de S, para una regidén representativa del
reservorio

Los datos utilizados fueron obtenidos a partir de muestreos y mediciones como
resultado de la realizaciéon de un ensayo en pozo Unico a escala de campo.

De una cantidad de sesenta y ocho (68) muestras tomadas del ensayo (ver Anexo 2);
medidas las concentraciones de formiato de etilo (FE), etanol (EtOH) y n-propil alcohol
(NPA), y el volumen acumulado producido, por el Grupo de Medios Porosos de la
Universidad Nacional del Comahue (GMP-UNCo); se obtuvieron las curvas de
concentracion empleando planillas de calculo, graficando la concentracién de trazador
en funcion del volumen acumulado producido. Los resultados pueden verse en la Figura
5.1.
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Figura 5.1— Curvas de concentracion. Concentracion de trazador en partes por
millén (ppm) en funcién del volumen acumulado producido en mililitros (ml).

La Figura 5.1 muestra la evolucion de los trazadores involucrados en el ensayo. La curva
de concentracion del trazador pasivo (EtOH) se adelanta respecto a la curva del trazador
activo primario (FE); este es el desfasaje buscado. Por otro lado, las concentraciones de
FE dieron muy bajas, lo que indica que el tiempo de cierre fue demasiado extenso, sin
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embargo, el NPA (trazador secundario de balance de masa) cubrié a la perfeccién este
déficit, copiando su curva la forma del trazador primario.

Para medir el retraso que se experimenta entre ambas especies trazadoras
(particionable y no particionable), se aplica el método de superposicion de curvas
normalizadas, esto es, se normalizan las concentraciones medidas, y asi se corrige
cualquier anomalia en la base de datos referido a las mediciones, facilitando la
interpretacion. La concentracion se divide por el valor del pico mas alto de la curva,
quedando asi normalizada y los picos de ambas curvas quedan de la misma altura (ver
Ecuacidn 2.8). Los resultados se representan en la Figura 5.2.
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Figura 5.2— Curvas de concentracion normalizadas. Concentracién normalizada en
funcién del volumen acumulado producido en mililitros (mi).

La Figura 5.2 compara los registros del trazador pasivo (EtOH) con los del trazador
secundario de balance de masa (NPA). El etanol (EtOH) producto de la reaccién, es el
trazador no particionable, por lo que presenta un coeficiente de particion nulo frente al
petréleo. Es esta razdén la que permite el desfasaje en la salida de ambos trazadores
durante la etapa de produccion. La curva del trazador no particionable se adelanta
respecto a la curva del trazador particionable; esta ultima bien copiada por el trazador
secundario.

El método de superposicién de las curvas normalizadas también considera que la
apariencia (forma grafica) de los registros de ambas especies trazadoras (particionable
y no particionable) es semejante, de manera que, al normalizar los valores de
concentracion, los registros podran superponerse al desplazar el eje de abscisas
(volumen acumulado producido) en el plano cartesiano.

Para explicar el proceso de regreso de los trazadores hacia el pozo durante la etapa de
produccion, se toman distintos volumenes de desplazamiento (vd), y de esta manera se
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observa como la curva de concentracidon del trazador no particionable (EtOH) se
adelanta respecto a la curva del trazador particionable (NPA). Esto esquematiza el
caracter pasivo del trazador producto de lareaccion de hidrélisis. Los resultados pueden

verse en las Figuras 5.3 - 5.8.

Al ir desplazdndose la curva de concentracion del EtOH, el volumen acumulado
desplazado va siendo cada vez mayor hasta llegar a un punto en que la separacién de

ambas curvas representa el retraso en volumen acumulado producido del trazador

particionable respecto al trazador pasivo. La base de calculo de la S, se centra en esta

diferencia de desplazamiento de las curvas de concentracidn obtenidas para cada

trazador frente al volumen producido.
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Figura 5.4— Desplazamiento de la curva de concentracion
del etanol (EtOH) para un volumen de desplazamiento vd2.

0,9 4

0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3
0,2
0,1

Concentracién normalizada

EtOH
NPA

sescoes vdd

<

100

Volumen acumulado (ml)

Figura 5.5— Desplazamiento de la curva de concentracion
del etanol (EtOH) para un volumen de desplazamiento vd3.

Figura 5.6— Desplazamiento de la curva de concentracion
del etanol (EtOH) para un volumen de desplazamiento vd4.
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Para la evaluacién cuantitativa del valor del factor de retraso, fue necesario ajustar los
datos experimentales a un modelo matematico, el cual surgié del estudio de los
mecanismos de transporte del trazador. ELmodelo empleado supuso laimplementacién
de una ecuacion no lineal de la concentracidon quimica de trazador en funcion del
volumen de produccién acumulado (Ecuacién 4.1).

En cuanto al ajuste, fue necesario determinar una funcién objetivo a minimizar mediante
el método de optimizacién de minimos cuadrados empleando planillas de calculo,
especificamente del programa Microsoft Excel’.

Por lo tanto, mediante planillas de calculo se realizd el ajuste matematico para
determinar el factor de retraso (B) entre ambas especies trazadoras (particionable y no
particionable), obteniéndose a partir de la Ecuacién 2.7 un valorigual a 0,251. Este valor
se obtuvo determinando previamente el volumen acumulado producido a la maxima
concentracion medida tanto del trazador particionable como del trazador no
particionable; los valores obtenidos fueron Ve = 294 mililitros (ml) y Ve = 235 mililitros
(ml) respectivamente.

El ajuste matematico a los registros de concentracion quimica esta representado en la
Figura 5.9.
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6. CONCLUSIONES

6.1 Conclusiones generales

Este trabajo demostré claramente que las planillas de calculo convencionales,
particularmente del programa Microsoft Excel’, y su herramienta de complemento
Solver, pueden ser de gran utilidad para la evaluacion, interpretaciéon, y ajustes
matematicos correspondientes a registros provenientes de ensayos a escala de campo
con la utilizacidn trazadores para la caracterizacion de reservorios. La principal ventaja
radica en que las planillas de calculo son de facil acceso y todo profesional en el area de
ingenieria esta familiarizado con su uso.

Por su parte, el programa de complemento Solver de Microsoft Excel® es una herramienta
accesible para la interpretacion de registros de trazadores, donde se tiene una
distribucion gaussiana de las concentraciones en funcién de volumenes o tiempos de
produccion. Como desventaja, es necesario indicar que la utilizacion de esta
herramienta de andlisis puede tornarse lenta si el niumero de datos es demasiado
grande, dependiendo de la velocidad de procesamiento del ordenador utilizado. Sin
embargo, en la practica operativa de campo, la toma de muestras es una cantidad finita
que no ralentizara los calculos del ajuste.

Ademas, se expuso a la metodologia SWCTT como una propuesta de valor para
caracterizar un reservorio in-situ evaluando cualitativa y cuantitativamente el factor de
retraso, valor necesario para estimar (con esta metodologia) la saturacién residual de
petréleo.

6.2 Conclusiones particulares

Se estudiaron los mecanismos de transporte y los modelos matematicos que podrian
utilizarse para ajustar los registros provenientes del ensayo SWCTT a escala de campo
para luego realizar el proceso de optimizacidon y determinar el valor del factor de retraso
(B). La dispersion hidrodinamica contribuye a un modelo que explica las variaciones de
la conveccidén en el espacio poral y la contribucién de la difusion molecular gobernada
por la ley de Fick. Asi mismo, la modelizacién conveniente de los mecanismos de
transporte dominantes del trazador en el medio poroso permitié analizar e interpretar las
curvas de concentracién quimica de las especies trazadoras involucradas en el ensayo.
Permitio, ademas, fundamentarse del método analitico de comparacién de tiempos de
residencia y del método analitico de superposicidon de curvas normalizadas para la
evaluacion del retraso que experimenta el trazador particionable en la fase hidrocarburo
liquido respecto al trazador no particionable en dicha fase mediante la aplicacion del
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método de ensayo SWCTT, y para la evaluacion cuantitativa del valor del factor de
retraso.

La modelizacion de los mecanismos de transporte supone la implementacion de
ecuaciones matematicas no lineales cuyo comportamiento se asemeja a la distribucidén
gaussiana (distribucion normal). Se relevaron diferentes modelos matematicos, para
finalmente seleccionar uno que fue el que se utilizé para ajustar por regresién no lineal
los datos medidos del ensayo; para luego, aplicar el método de minimos cuadrados
como técnica de optimizacion.

Mediante planillas de calculo se realizé un ajuste matematico para determinar el factor
de retraso (B) entre ambas especies trazadoras (particionable y no particionable),
obteniéndose a partir de la Ecuacién 2.7 un valor igual a 0,251. Este valor se obtuvo
determinando previamente el volumen acumulado producido a la maxima
concentraciéon medida tanto del trazador particionable como del trazador no
particionable; los valores obtenidos fueron Ve = 294 mililitros (ml) y Ve = 235 mililitros
(ml) respectivamente.

De la evaluacion de los registros de concentracidon, se certificd el retraso que
experimenta un trazador particionable respecto a uno no particionable en un ensayo de
pozo Unico. La curva de concentracién del trazador pasivo (EtOH) se adelanté respecto
a la curva del trazador activo primario (FE); siendo este el desfasaje buscado. Ademas,
se evidencid la ventaja de inyectar adicionalmente un trazador de balance de masa que
tenga una interaccion similar al éster con la fase hidrocarburo liquido pero que no
reaccione unavez inyectado, ya que las concentraciones de formiato de etilo (FE) dieron
muy bajas, producto de un elevado consumo de éster a raiz de un excesivo tiempo de
remojo. El n-propil alcohol (NPA) cubrié a la perfeccidén este déficit, copiando su curva la
forma del trazador primario.

La importancia de inocular un solo trazador que luego generara otro, radica en que, en
un ensayo de pozo unico, el punto de partida y el de finalizacidon en el recorrido del
trazador, debe ser el mismo pozo. Si en lugar de inyectar un trazador que genere otro
trazador in-situ, se inoculan dos trazadores (uno particionable y otro no particionable);
cuando el trazador no particionable llegue a una profundidad de invasidon determinada,
el particionable vendra detras (el desfasaje dependera de la S.;). Luego, en la etapa de
produccion, cuando los trazadores retornen al pozo, lo que ocurrira es que se
compensara el recorrido de ida y vuelta de ambos trazadores, y no se evidenciara el
desfasaje en los registros ya que llegaran juntos al inicio (tal cual salieron). Otro motivo
por el que no se evidenciaria el desfasaje es el caso de no haber petréleo en todo el
volumen poral. En esta situacion, las curvas de concentracion de los trazadores saldrian
solapadas, y no existiria el desfasaje buscado, esto porque se utilizan trazadores que se
disuelvan mas en petréleo que en agua con propoésitos de evaluacion de la saturacién
residual de petréleo.
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6.3 Recomendaciones y comentarios

La metodologia SWCTT es de gran interés para la industria hidrocarburifera y su
aplicacion se encuentra en estudio y desarrollo en Argentina. En este caso el Grupo de
Medios Porosos de la Universidad Nacional del Comahue (GPM-UNCo) ha participado
en la ejecucion de los primeros ensayos del pais. Resultados obtenidos de esta
metodologia de ensayo implementada en un arreglo a escala laboratorio sirvieron como
base de conocimiento, y fueron el puntapié para la realizacidén de los ensayos a escala
de campo en pozos de yacimientos de Argentina, y asi obtener conclusiones
satisfactorias tal cual se consiguieron en el presente trabajo.

Tal se expuso, la metodologia SWCTT es una propuesta de valor para la caracterizacion
de reservorios evaluando la saturacién residual de petréleo (So), por lo que desde un
punto de vista practico/metodolégico se sugiere implementarla en forma previa y
posterior a la aplicacion de un método de recuperaciéon mejorada de petréleo (EOR). Si
se observara unareduccidén de la S, luego de la aplicacién de una eventual técnica EOR,
se estaria validando la metodologia del ensayo propuesto en este trabajo.

Un supuesto clave en el uso de la metodologia SWCTT es que s6lo una fase es movil (fase
acuosa). Sin embargo, esto no suele ser asi en la realidad, ya que puede presentarse un
flujo bifasico, lo que conlleva a errores significativos en la estimacion de la saturacion
residual de petréleo si se utiliza el método de ensayo cuando fluyen varias fases al
mismo tiempo. Por lo tanto, es imperativo resolver este problema para que el ensayo
pueda aplicarse en condiciones de dos fases mdviles. Tian, 2017, propone un
procedimiento innovador de SWCTT y modifica el método de los momentos (MoM),
dirigido a la condicion de dos fases mdviles.

Del estudio de los temas expuestos, se sugiere desde un punto de vista académico
investigar la aplicacion de trazadores quimicos particionables para evaluar la eficacia de
los tratamientos de estimulacion de reservorios no convencionales, especialmente para
la determinacion del volumen de roca estimulado (SRV) de formaciones de shale gas.
Tian, 2017, propone para esta situacion, calcular el SRV usando el MoM modificado bajo
la condicion de flujo multifasico; en este caso, fluido de fractura y gas de la formacién
shale.
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8. ANEXOS

8.1 ANEXO 1

8.1.1 Propiedades de las sustancias trazadoras

8.1.1.1 Formiato de etilo (HC-(=0)-O-CH,-CH3)

Masa molar: 74,1 g/mol
Momento dipolar: 1,9D
Reaccién quimica en agua:

HC(=0)-0-CH,-CH; + H,0 & HC(=0)OH + CH;-CH,-OH
Acido férmico Ka (25 °C):1,77.104; pKa: 3,7; pH:2,2 (10g/L a 20 °C)

Nomenclatura: Formiato de etilo = Ester de etilo = Ester férmico = Metanoato de etilo
Coeficiente de particion (octanol(o)/agua(a)): log Koe= 0,23 (20 °C)
Solubilidad en agua=11,8 % (g/100g H,0O) a 25 °C; 10,5 % (g/100g H,O) a 20 °C
Punto de ebullicién (1 atm) = 54,31 °C
Punto de fusién (1 atm) =-79,6 °C
Presion de vapor (25 °C) = 242,8 mmHg; 200 mmHg (20 °C)
Densidad (15 °C) = 0,9289 g/cm?; (20 °C) = 0,9220 g/cm?; (25 °C) = 0,9153 g/cm?
Forma azedtropo con el agua (52,6 °C) = 95 % (g/100g H,0)
Calor estandar AH, (30,85 °C) = 7,561 kcal/mol = 31,64 kj/mol

AH, (54,31 °C) = 7,156 kcal/mol = 29,94 kj/mol
Entalpia de formacidon, AH; (25 °C) = -394,2 kj/mol (liquido)
Disolvente apolares apréticos (no polar): Carecen de grupos funcionales capaces de
ceder protones. No contiene hidrégenos acidos.

8.1.1.2 Etanol (CH3-CH,-OH)

Masa molar: 46 g/mol

Momento dipolar: 1,7 D

Constante dieléctrica: 24

Nomenclatura: Etanol = Alcohol etilico

Coeficiente de particion (octanol(o)/agua(a)): log Ko =-0,32 (20 °C)

Solubilidad (g/100g H,0): completamente miscible en agua en todas proporciones,
con una ligera contraccion de volumen y desprendimiento de calor.

Punto de ebullicién (1 atm): 78,5 °C
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Punto de fusion (1 atm): -117,3°C

Presion de vapor (20 °C): 40 mmHg

Densidad (25 °C): 0,789 g/ml

Forma azedtropo con el agua = 95 % (g/100g H,0)

Entalpia de formacidon, AH¢(25 °C) =-277,69 kj/mol (liquido) = -235,10 kj/mol (gas)
Disolventes polares proéticos: Poseen un grupo funcional capaz de ceder protones
(OH, NH, SH). Capacidad de formar puentes de hidrégeno.

8.1.1.3 n-Propanol (CH3-CH,-CH,-OH)

Masa molar: 60,09 g/mol

Momento dipolar: 1,68 D

Constante dieléctrica: 20

Nomenclatura: n-Propanol = 1-Propanol = Hidroxipropano = alcohol propilico = Etil
carbinol = Acido propilico = Normal Propil Alcohol.

Coeficiente de particion (octanol(o)/agua(a)): log Kea= 0,25 (20 °C)

Solubilidad en agua = completamente miscible

Punto de ebulliciéon (1 atm) =97,8 °C

Punto de fusién (1 atm) =-127,0°C

Presion de vapor (25 °C) = 20 mmHg

Densidad (25 °C) = 0,804 g/cm?®

Forma azeodtropo con el agua (87,72 °Cy 1 atm) = 28,3 % (g/100g H.0)

Entalpia de formacién, AH¢ (25 °C) =-255 kj/mol

Disolventes polares proéticos: Poseen un grupo funcional capaz de ceder protones
(OH, NH, SH). Capacidad de formar puentes de hidrégeno.
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8.2 ANEXO 2

8.2.1 Muestreo y mediciones

NP: trazador no particionable EtOH: etanol ppm: partes por millén
P22: trazador particionable secundario NPA: normal propil alcohol ml: mililitros
P19: trazador particionable primario FE: formiato de etilo

NP P2° P1° normalizacion

Conc. EtOH Conc. NPA Conc. FE Vol. Acum
muestra NPA
[ppm] [ppm] [ppm] [ml]

1 0 1,7 0 10 0 0,0046 0
2 0 2,7 0 20 0 0,0074 0
3 0 4,5 0 30 0 0,0122 0
4 0 3,9 0 40 0 0,0107 0
5 0 4,2 0 50 0 0,0116 0
6 0 0,3 0 65 0 0,0007 0
7 0 1,7 0 76 0 0,0047 0
8 0 0,5 0 85 0 0,0015 0
9 0 31 0 96 0 0,0085 0
10 0 1,7 0 105 0 0,0046 0
11 0 0,9 0 115 0 0,0024 0
12 0 3,9 0 123 0 0,0106 0
13 6,5 3,8 0 130 0,0154 0,0105 0
14 15,4 5,0 0 138 0,0365 0,0138 0
15 23,4 5,7 0 145 0,0557 0,0155 0
16 41,1 7,2 0 153 0,0977 0,0197 0
17 48,3 6,0 0 160 0,1146 0,0166 0
18 68,4 7,5 0 166 0,1624 0,0205 0
19 104,3 10,0 0 174 0,2477 0,0274 0
20 122,3 11,5 0 181 0,2904 0,0316 0
21 182,9 18,1 0 191 0,4344 0,0497 0
22 217,9 24,7 0 197 0,5175 0,0678 0
23 256,1 30,7 0 205 0,6084 0,0843 0
24 300,3 38,5 1,1 212 0,7132 0,1058 0,0390
25 343,7 55,0 2,5 220 0,8163 0,1509 0,0873
26 385,1 70,6 3,5 227 0,9149 0,1938 0,1230
27 421,0 96,0 6,6 235 1,0000 0,2636 0,2344
28 398,9 115,5 7,6 242 0,9476 0,3171 0,2696
29 401,9 154,4 11,7 249 0,9548 0,4239 0,4127
30 416,9 190,4 12,1 256 0,9902 0,5226 0,4260
31 372,8 247,4 19,8 264 0,8856 0,6792 0,6992
32 352,2 293,7 21,5 271 0,8366 0,8063 0,7597
33 304,0 304,7 24,9 279 0,7220 0,8365 0,8792
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34 264,8 331,8 23,5 286 0,6289 0,9110 0,8296
35 238,9 364,2 26,4 294 0,5676 1,0000 0,9335
36 204,1 358,0 25,5 301 0,4848 0,9828 0,9029
37 151,5 316,0 24,9 309 0,3600 0,8675 0,8802
38 133,0 308,7 28,3 318 0,3160 0,8476 1,0000
39 98,6 263,6 21,8 324 0,2341 0,7236 0,7692
40 72,5 222,6 23,2 332 0,1723 0,6112 0,8202
41 51,1 191,2 20,4 339 0,1213 0,5249 0,7205
42 36,4 159,9 22,7 346 0,0865 0,4390 0,8039
43 14 116,8 17,2 353 0,0333 0,3206 0,6078
44 5,5 93,0 20,0 360 0,0130 0,2553 0,7067
45 0 66,9 15,1 367 0 0,1836 0,5337
46 0 53,3 14,0 374 0 0,1464 0,4944
47 0 44,2 15,8 381 0 0,1214 0,5589
48 0 32,9 13,8 388 0 0,0903 0,4871
49 0 27,5 12,2 395 0 0,0756 0,4310
50 0 21,7 13,6 402 0 0,0597 0,4804
51 0 18,4 9,9 409 0 0,0504 0,3513
52 0 15,7 11,1 416 0 0,0430 0,3922
53 0 17,7 12,0 421 0 0,0487 0,4254
54 0 9,3 6,9 427 0 0,0255 0,2428
55 0 10,8 7,2 436 0 0,0295 0,2537
56 0 7,3 5,5 442 0 0,0201 0,1961
57 0 9,4 6,3 450 0 0,0259 0,2228
58 0 6,7 5,2 456 0 0,0184 0,1836
59 0 6,1 4,7 463 0 0,0167 0,1661
60 0 53 3,9 470 0 0,0145 0,1373
61 0 4,4 4,3 478 0 0,0121 0,1534
62 0 51 3,4 485 0 0,0140 0,1212
63 0 3,8 3,6 492 0 0,0104 0,1274
64 0 4,2 2,8 500 0 0,0114 0,0981
65 0 4,9 3,2 506 0 0,0136 0,1131
66 0 4,9 2,7 514 0 0,0133 0,0943
67 0 3,9 2,9 520 0 0,0107 0,1035
68 0 2,5 2,2 527 0 0,0068 0,0773
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