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Resumen

Titulo: Estudio del efecto de los iones divalentes presentes en el agua de preparacion sobre las
propiedades reoldgicas de soluciones poliméricas de HPAM con diferentes configuraciones
moleculares empleadas en recobro mejorado de petréleo™

Autores: Laura Catalina Pico Martinez y Maria Fernanda Rincon Méndez**
Palabras clave: Polimero, salinidad, HPAM, calcio y magnesio
Descripcion:

El uso de métodos quimicos en la recuperacion mejorada de petroleo (EOR), esta fundamentado
en la eficiencia de desplazamiento del crudo. Para esto se utilizan sustancias como soluciones
poliméricas de HPAM, las cuales estan condicionadas por la fluctuacion de sus propiedades
reologicas, debido principalmente a las condiciones de inyeccion y alteraciones en la salinidad del
agua de preparacion de estos. En este trabajo se estudio el efecto de la salinidad por medio de la
concentracion de iones divalentes Ca*? y Mg™? encontrados en aguas de preparacion sobre las
propiedades reoldgicas de soluciones poliméricas de HPAM. Se seleccionaron tres polimeros
HPAM con diferentes configuraciones moleculares de alto peso molecular, uno tipo HPAM
estandar y dos polimeros con grupos sulfonado de ATBS.

A partir de los resultados obtenidos se puede establecer que a las condiciones estudiadas un
aumento en la temperatura y la concentracion de los iones divalentes de Mg y Ca*? disminuye la
viscosidad para las diferentes configuraciones poliméricas. Los efectos de los iones fueron mas
notorios en el HPAM estandar debido a que en comparacion con las otras dos configuraciones
moleculares, este polimero no cuenta con un grupo sulfonado (ATBS). Entre las concentraciones
de iones divalentes estudiadas, la concentracion de calcio tuvo el efecto mas fuerte en la
disminucion de viscosidad.

Los resultados demuestran también que el modulo elastico predomind en todas las soluciones
poliméricas, y fue el polimero HPAM estandar el que mas se vio afectado por la presencia de estos
dos iones. Adicionalmente, todas las soluciones presentaron un comportamiento no tixotrépico,
donde el efecto de dichos iones fue despreciable sobre la recuperacion de la estructura interna.

Este proyecto pretende obtener un mapa robusto de desempeiio que pueda ser aplicado en diversos
casos, segun se requiera en la industria de los hidrocarburos, aportando avances relevantes y
prometedores a futuro.

*Trabajo de grado

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Prof.Ronald
Mercado Ojeda. Codirector: Qco. Alvaro Villar.
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Abstract

Title: Study of the effect of divalent ions present in the preparation water on the rheological
properties of polymeric HPAM solutions with different molecular configurations used in improved
oil recovery*

Authors: Laura Catalina Pico Martinez and Maria Fernanda Rincén Méndez**
Key words: Polymer, salinity, HPAM, calcium and magnesium
Description:

The use of chemical methods in Enhanced Oil Recovery (EOR) is based on the efficiency of oil
displacement. For this, substances such as polymeric solutions of HPAM are used, which are
conditioned by the fluctuation of their rheological properties, mainly due to injection conditions
and alterations in the salinity of the water for their preparation. In this work, the effect of salinity
was studied by means of the concentration of divalent ions Ca*> and Mg*? found in preparation
waters on the rheological properties of HPAM polymer solutions. Three HPAM polymers with
different molecular configurations and high molecular weight were selected, one standard HPAM
type and two polymers with sulfonated groups of ATBS.

From the results obtained, it can be established that under the conditions studied, an increase in
temperature and the concentration of the divalent ions of Mg*? and Ca*? decreases the viscosity for
the different polymer configurations. The effects of the ions were more noticeable in the standard
HPAM because compared to the other two molecular configurations, this polymer does not have
a sulfonated group (ATBS). Among the divalent ion concentrations studied, the calcium
concentration had the strongest effect on the decrease in viscosity.

The results also show that the elastic modulus was predominant for all the polymer solutions, and
the standard HPAM polymer was the one that was most affected by the presence of these two ions.
Additionally, all the solutions presented a non — thixotropic behavior, where the effect of divalent
ions can be neglected when the internal structure is recovered.

This project aims to obtain a robust performance map that can be applied in various cases, as
required in the hydrocarbon industry, providing relevant and promising advances in the future.

*Bachelor Thesis

** Faculty of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering. Director: Prof.
Ronald Mercado Ojeda. Codirector: Qco. Alvaro Villar.
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Introduccion

El consumo de energia a nivel mundial va en aumento de forma continua (BP plc, 2020).
Actualmente, los combustibles fosiles proporcionan la mayor parte de la energia usada a nivel
global, siendo aproximadamente el 84% proveniente del petréleo y el carbon (Ritchie, 2020). La
combustion de estos combustibles genera gases de efecto invernadero como CO, CO> y CHs
(Ritchie y Roser, 2017). Por lo cual, se est4 optando por fuentes de energia bajas en carbono, como
las energias renovables (Guerrero et al., 2019). Sin embargo, aiin se requiere de los combustibles

fosiles mientras se da esta transicion, lo cual seguird generando un aumento en su demanda.

Como respuesta a la creciente demanda del consumo de combustibles, y al interés de la
industria petrolera por suplir esta demanda, surge la necesidad de implementar procesos que
permitan aprovechar eficientemente los recursos hidrocarburiferos que se encuentran en etapa de
producciéon (Oil Channel, 2019). La implementacion de estos procesos es denominada recobro

mejorado de petrdleo, o recuperacion terciaria.

Uno de los objetivos del recobro mejorado de petroleo es incrementar el factor de
recuperacion del crudo, o factor de recobro, el cual esta definido como el porcentaje maximo que
se ha recuperado del volumen total de crudo en un pozo petrolifero (Sinchitullo, 2015). En
Colombia, se han empezado a crear y mejorar técnicas y estrategias que permitan incrementar las
reservas existentes de crudo, debido a que su factor de recobro es de aproximadamente 19%,
contrario al 25% que han alcanzado los demaés paises (Colombia Energia, 2016). Actualmente, solo
el 1% de los campos petroliferos se encuentran en la etapa de recuperacion terciaria, y se estima

que existen mas de 53°000.000.000 (cincuenta y tres mil millones) de barriles de petrodleo de
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reserva, de los cuales, se podria recuperar hasta el 65% aplicando el recobro mejorado (Acosta,

2017).

Existen principalmente tres tipos de recuperacion usadas en el recobro mejorado: la
inundacion quimica, el desplazamiento miscible (inyeccion de didxido de carbono o inyeccion de
hidrocarburos) y la recuperacion térmica (inyeccion de vapor por combustion en sitio). La
aplicacion optima de cada uno de estos métodos depende de las caracteristicas del reservorio y del

tipo de petréleo (Oilfield Glossary, 2021).

El método de inundacién quimica consiste en inyectar diferentes soluciones al agua
subterranea para disminuir su razén de movilidad. Las sustancias inyectadas pueden ser soluciones
alcalinas, poliméricas y de surfactantes, debido a que permiten disminuir la razén de movilidad
entre el crudo y el agua de inyeccion (Espinosa y Torres, 2015). La razon de movilidad es expresada
por la Ecuacion 1. La inyeccion de agua pura en el pozo presenta una razén de movilidad mayor a
1, dado que el agua se mueve mas rapido que el petroleo. Como consecuencia a esto, el agua fluird
sobrepasando el petréleo y producird un desplazamiento ineficiente. Para mejorar este
desplazamiento se debe presentar una razon de movilidad menor a 1, lo cual garantiza una mejora
en la movilidad entre el crudo y el agua de inyeccion, generando un desplazamiento mas eficiente
y logrando una mayor recuperacion de petréleo (Oil production, 2016). Por esta razon, la inyeccion
de soluciones poliméricas es una buena alternativa para el proceso de recuperacion de petrdleo, ya
que aumentan la viscosidad del agua de inyeccion hasta valores cercanos a la del crudo y, por ende,
disminuyen la razéon de movilidad (Rojas, 2013), lo que a su vez ha permitido incrementar el factor

de recobro entre un 5% y 20% (Severiche y Hincapie, 2015).

_ fewito (Ec. )

kouty
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Donde M es la razén de movilidad, k,, es la permeabilidad relativa del agua, k, es la
permeabilidad relativa del crudo, p, es la viscosidad del crudo y p,, es la viscosidad de la solucion
acuosa.

Las soluciones poliméricas son mezclas liquidas de polimero de largas cadenas y pequenias
moléculas de disolvente (Espinosa y Torres, 2015). Dependiendo de la estructura quimica, los
polimeros pueden ser solubles en agua o en disolventes organicos (Fernandez, 2011). Las
poliacrilamidas parcialmente hidrolizadas (HPMA) son copolimeros de acrilamida y 4cido acrilico,
y actualmente son los polimeros mas utilizados para el recobro mejorado mediante inyeccion
quimica, debido a su elevada disponibilidad, bajo costo, buena estabilidad y alto poder
viscosificante (Oil production, 2016). En la Figura 1a se ilustra la estructura molecular de la
poliacrilamida. Dada su afinidad quimica, las poliacrilamidas se adsorben en la superficie de las
rocas del yacimiento durante la inyeccion, causando pérdida de las propiedades de la solucion
polimérica, tales como la reduccion en la viscosidad. Por lo tanto, este polimero es sometido a una
hidrolisis parcial con bases como el hidroxido de sodio, el hidroxido de potasio o el carbonato de
sodio, con el fin de reducir la adsorcién (Nieto y Ortega, 2016), la Figura 1b ilustra la hidrdlisis
de HPAM.

Figura 1
Estructura molecular polimeros

a. b.
CHfCP CHF{P CH;{P

?ZO §=O §=O
NH, Ja NH, | O

n-x
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Nota: a) Molécula de Poliacrilamida b) Molécula de Poliacrilamida parcialmente hidrolizada

(HPAM). Tomado de: (Nieto y Ortega, 2016).

El grado de hidrolisis representa la fracciéon molar de grupos amida que han sido sustituidas
por grupos carboxilo, es decir, la concentracion de acido acrilico que se encuentra en el polimero
(Rojas, 2013). Si el grado de hidrélisis es muy pequefio provoca que el polimero tenga una baja
solubilidad, y, si es muy grande, el polimero se vuelve méas sensible a la salinidad y dureza del agua
(Pancharoen, 2009). Por lo tanto, es una variable quimica que interviene de forma relevante en el
comportamiento y las propiedades reoldgicas de dichas soluciones (Reichenbach-Klinke et al.,

2011).

Las soluciones HPAM pueden perder facilmente su viscosidad a altas salinidades y alta
dureza del agua de inyeccion, lo cual restringe su aplicacion (Tang y Morrow, 1997). Segin Dupuis
y colaboradores (Dupuis et al., 2011), cuando el polimero se disuelve en agua sin sal, las
interacciones que ocurren entre los grupos laterales anidnicos causan repulsion electrostatica, lo
que genera una hinchazon en la macromolécula. Esto se ilustra en la Figura 2a y Figura 2b.
Reichenbach-Klinke et al (Reichenbach-Klinke et al., 2011), afirmaron que, cuando la salinidad
aumenta por la adicion de iones monovalentes como Na*, las moléculas del polimero comienzan
a enrollarse a causa de las repulsiones entre los grupos carboxilo cargados negativamente y en
presencia de iones divalentes, como Ca?t y Mg?* (Figura 2c), se puede producir la precipitacion
del polimero. Esto, a su vez, esta directamente relacionado con el nivel de hidrdlisis, por encima
de cierto nivel de acido acrilico, es posible que se formen complejos entre los grupos anionicos y
los iones divalentes, que sean incapaces de solubilizarse y esto los lleva a precipitar. Cuando se

presentan algunos de estos fendmenos, la viscosidad de la solucion caerd. Por otro lado, Lager y
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colaboradores (Lager et al., 2008), reportaron que, la remocion de los iones Cat? y Mg*? condujo

a un factor de recuperacion de petroleo mas alto.

Figura 2

Efecto de los iones divalentes

a) b) ©)

L L e |
= T . e{é

/U—K &=
Mg2+
-\--k,-—\%—’ °
CaZt

Nota: a) Columna vertebral de HPAM en presencia de baja salinidad b) Columna vertebral de

HPAM en presencia de alta salinidad ¢) Grupos carboxilo en presencia de iones divalentes. Tomado

de: (Lager et al., 2008).

Debido a que las soluciones HPAM dentro de un depdsito de petroleo estan sujetas a
tensiones de cizallamiento, se deben someter a una caracterizacion reolodgica para entender su
comportamiento antes de ser aplicadas directamente en el pozo petrolifero (Chauveteau, 2005). Al
someter estas soluciones a fuerzas externas, el flujo, dependera de sus propiedades reologicas
(Kamal y Mutel, 1985). La reologia es la rama de la fisica encargada de estudiar el comportamiento
y las propiedades del flujo y la deformacion de los materiales cuando son expuestos a tensiones
externas (Berg, 2009). Otra propiedad reoldgica importante de las HPAM, ademas de la viscosidad,
es la viscoelasticidad, propiedad que describe la manera en que un fluido reorganiza su estructura
molecular cuando se expone la solucién a una deformacion (Perttamo, 2013).

Se puede inferir que el proceso de inyeccion de polimeros ha mostrado ser un método

eficiente en el recobro mejorado de petroleo, por lo cual, el desarrollo de este proyecto esta
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enfocado en estudiar la viscosidad y el comportamiento viscoelastico de diferentes soluciones
poliméricas, con diferentes concentraciones de los iones divalentes de calcio y magnesio, los cuales
son los mas comunes en las salmueras de los campos de petroleo y, son los principales causantes
de la reduccion de la eficiencia de las soluciones poliméricas. Con lo anterior se espera obtener un

mapa robusto de desempeinio que pueda ser aplicado en diversos casos, seglin se requiera.
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1. Objetivos

1.1. General

Estudiar el efecto de los iones divalentes mas representativos encontrados en aguas de
preparacion sobre las propiedades reologicas de soluciones poliméricas de HPAM usadas en

recobro mejorado de petroleo

1.2.Especificos
e Evaluar el efecto de la concentracion de los iones divalentes de calcio y magnesio presentes
en aguas de preparacion sobre la viscosidad de soluciones poliméricas con diferentes
configuraciones de polimeros
e Determinar el efecto de la concentracion de los iones divalentes de calcio y magnesio sobre

la viscoelasticidad de soluciones poliméricas.
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2. Descripcion Metodologica
La metodologia del trabajo se dividio en las cuatro etapas, las cuales se describen en la
Figura 3.
Figura 3

Diagrama de flujo de la metodologia del proyecto
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Se seleccionaron tres polimeros HPAM con diferentes configuraciones moleculares de alto
peso molecular, uno tipo HPAM estandar, un copolimero de acrilamida y acrilato (Polimero A -
Figura 4a); un polimero sulfonado, conformado por copolimeros de ATBS y acrilamida (Polimero

B en Figura 4b); y finalmente una acrilamida/ATBS/é4cido acrilico (Polimero C en Figura 4c).
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Figura 4

Estructura quimica de los polimeros

2) b)
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Nota: a) Poliacrilamida HPAM estandar b) Sulfonado poliacrilamida que compone el polimero

B ¢)Grupo funcional ATBS que compone el polimero C

2.1.Caracterizacion del polimero
2.1.1. Determinacion del porcentaje de humedad

Se pes6 una muestra de 1,5 g de polimero en polvo y se someti6 a una temperatura de 100°C
por 120 min en un horno Memmert modelo UN 750. Posteriormente, se tomo el peso final de la

muestra y se calcul6 el porcentaje de humedad usando la Ecuacion 2 (ASTM International, 2019).

Peso inicial del polimero — Peso final del polimero (Ec. 2)
Peso inicial del polimero

%Humedad =

2.1.2. Determinacion del porcentaje de hidrolisis

Se prepararon 200 g de una solucion de 1000 ppm de polimero en agua Tipo I. Después se
realizo una titulacion con HCI 1N hasta ajustar a un pH de 3 y se dejo estabilizar por 30 min. A
continuacion, se llevo la solucion hasta pH 3,3 con NaOH 0,1 N y posteriormente se llevé a un pH

de 7,0. El porcentaje de hidrolisis se determina con la Ecuacion 3 (Ecopetrol, 2020).

V, _-0 X Normalidad NaOH % 0.072 Ec. 3
%Hidrolisis =( NaoH de pH 3.3-7.0 )* 100 Fed

0.2 X (1 — Humedad Polimero)
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2.2. Preparacion de soluciones poliméricas

Inicialmente se prepar6d una solucidon concentrada del polimero (5000 ppm), denominada
solucion madre. Para ello, se uso una salmuera sintética, la cual se dejo bajo agitacion a 350 rpm
usando un agitador de paletas. Después se pesoé la cantidad de polimero correspondiente, teniendo
en cuenta lo previsto por la Ecuacion 4 (Ecopetrol, 2019), y se adicion6 a la salmuera previamente
en agitacion durante 1 h. La mezcla se dejo bajo agitaciéon a 200 rpm por 2 dias. Posteriormente,
con la solucidon madre se prepard una solucion polimérica diluida de 2000 ppm, la cual se dejo en

agitacion por una hora a 350 rpm.

[(Vol a preparar sln madre (L) X Conc.sln madre (ppm))/1000] x 100 (Ec. 4)
100 — Porcentaje de humedad del polimero

Peso polimero (g) =

Para preparar las salmueras sintéticas se usaron cuatro sales inorganicas, cloruro de sodio
(NaCl, MERCK pureza <99.9%), cloruro de potasio (KCI, J.T. Baker <99.0%), cloruro de calcio
dihidratado (CaCl,*2H>0, MERCK <99.9%), y cloruro de magnesio hexahidratado (MgCl,*6H-0,
MERCK <99.0%). Las sales fueron mezcladas con agua tipo I en un baléon aforado hasta que
estuvieran solubilizadas. Debido a que se deseaba determinar el efecto de la concentracion de los
iones divalentes de calcio y magnesio, se varid la concentracion de estas sales en cada salmuera.
Para ello, se usé un disefio factorial 2° para cada polimero, ver Tabla 1. Cada disefio se realiz6 para
tres salinidades, salinidad baja, media y alta. Los experimentos se ejecutaron en un orden aleatorio.
Se mantuvo constante la fuerza i6nica en cada experimento por medio de un ajuste en el balance
16nico agregando NaCl, dependiendo de la cantidad eliminada de MgCl> y/o CaCl,. En el Apéndice

Al, se puede encontrar la composicion de cada sal en gramos por litro de cada muestra.
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Tabla 1

Diserio de experimentos

Muestrs  [MgT] [Ca™]  [T] Salinidad Salinidad Salinidad
1 - baja media alta
2 _ + Fuerza 0,005M 0,146M 0,620M

10nica
3 Variables - + _ + - +
4 - + + Concentracion 000 05 000 7479 0.00 10400
5 + de Mg" [ppm]
¢ . N Concentracién 000 497 0,00 34200 0,00 626,00
de Ca™ [ppm]

7 + Temperatura, T 30,00 30,00 30,00 5000 30,00 5000
8 - . Ig

2.3.Medicion de viscosidad

La viscosidad de las soluciones se midio en un viscosimetro Anton Paar, modelo ViscoQC
100, usando un esfuerzo de corte constante de 7,33 s'. Las mediciones se hicieron fijando dos

niveles de temperatura nombrados en el disefio de experimentos de la Tabla 1.

2.4.Pruebas de viscoelasticidad

Las pruebas se llevaron a cabo en un redmetro Anton Parr, modelo MCR302, con una
geometria cono-plato CP50-1. Se realizaron tres pruebas oscilatorias para determinar la
viscoelasticidad de aquellos sistemas que reportaron altos perfiles de viscosidad, en este caso por
encima de 70cP (a 7,33 s!): barrido de deformacion, barrido de frecuencia y ensayo de

recuperacion de la estructura en funcion del tiempo.

2.4.1. Barrido de deformacion
Se realiz6 un barrido de deformacion a frecuencia constante para identificar el rango lineal

viscoelastico donde el polimero no sufre cambios estructurales irreversibles. Se determin6 una
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frecuencia estandar de 1 Hz, alcanzando un rango de amplitud de deformacion de 0,1 a 1000%.
Para posteriormente realizar un barrido de frecuencia a deformacion constante.
2.4.2. Barrido de frecuencia

Una vez determinado el rango viscoelastico, se eligié un valor de deformacion para todas
las concentraciones de cada polimero y se realizo el barrido de frecuencia a este valor. Se determiné
a una deformaciodn constante, sobre un rango de frecuencia de 0,1 a 100 Hz.
2.4.3. Recuperacion de la estructura en funcion del tiempo

Se realizaron pruebas oscilatorias para establecer la dependencia del comportamiento
reologico con el tiempo, mediante la medicion del tiempo de recuperacion estructural de las
soluciones poliméricas. El ensayo contd con tres intervalos (ver Figura 5), el primero a una
frecuencia de 1 Hz y una deformacién de 0,1%, el segundo con una tasa de corte de 7,33 s y el
tercer intervalo nuevamente a una frecuencia de 1 Hz y una deformacion de 0,1%, cada intervalo
tiene una duracion de 240 s. En el ultimo intervalo se evaluo el tiempo de recuperacion estructural
de la solucion polimérica comparandolo con el valor inicial observado en el primer intervalo a
través de los modulos G’y G’
Figura 5

Modelo de prueba de recuperacion de la estructura de los polimeros en funcion del tiempo
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3. Discusion y analisis de resultados

El andlisis de resultados se divide en 2 partes: Inicialmente, se presenta un analisis de la
influencia de la temperatura y la concentracion de los iones divalentes de Mg™? y Ca*? usados en
la preparacion de las soluciones poliméricas sobre la viscosidad seguido de su discusion. En la
segunda parte, se realiza el analisis y discusion de las pruebas de viscoelasticidad.
3.1.Pruebas de viscosidad

Se presentan tres salinidades, salinidad baja, media y alta para cada configuracion
molecular. Se emplearon graficas de efectos principales para determinar la influencia de las
variables de entrada (concentracién de Mg, concentracion de Ca*? y temperatura) sobre la
viscosidad (Montgomery, 2013). En las graficas se comparan los promedios de los resultados
experimentales para cada variable de entrada con un intervalo de confianza del 95% (franja
naranja). Si los promedios superan los intervalos de confianza, la variable estudiada tiene un efecto
significativo sobre la viscosidad, de lo contrario, su efecto no es significativo. Adicionalmente, en
el Apéndice B se presenta la tabla ANOVA de cada diseno experimental. En el Apéndice C se
presentan las graficas de interaccion de efectos dobles y triples. Los resultados de cada uno de los

experimentos realizados se presentan en la Tabla A3.

3.1.1. Polimero A

3.1.1.1.  Salinidad Baja (fuerza ionica constante de 0,005 M).

En la Figura 6, se presentan las graficas de efectos principales para el analisis de la
influencia de las variables de entrada sobre la viscosidad de la solucion preparada usando el
polimero A y una salinidad baja, entre [0 - 0,55] ppm de Mg y [0 - 4,97] ppm de Ca™. Los
resultados muestran que la temperatura tiene un efecto mas fuerte sobre la viscosidad, sin embargo,

se observa que se encuentra sobre los limites del intervalo de confianza, y parece no cruzar el
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intervalo de confianza. No obstante, se puede ver en la Tabla B1, que el valor-p es menor a 0,05
lo que implica que efectivamente esta variable tiene efecto significativo sobre la viscosidad. Todas
las variables presentan un efecto negativo en la viscosidad, lo cual indica que al aumentar el valor
de cada una de las variables, la viscosidad disminuye. La fuerza de estos efectos sigui6 la tendencia:
temperatura, valor-p=0,044> concentracion de Ca*2, valor-p=0,074> concentracion de Mg "2, valor-
p=0,107. En la Figura C1, se presentan los graficos complementarios donde se puede observar
que no se cuenta con efectos de factores de interaccion doble y triple.

Figura 6

Grdficos de interaccion de efectos principales de las variables de entrada sobre la viscosidad de

soluciones poliméricas del polimero A-Salinidad baja media a un ECC de 7,33 57!
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3.1.1.2. Salinidad media (fuerza ionica constante de 0,146 M).

En la Figura 7, se presentan las graficas de efectos principales para la solucion preparada
usando el polimero A y una salinidad media, [0 - 74.79] ppm de Mg™? y [0 — 342] ppm de Ca™.
Contrario al caso anterior, la concentracion de Ca tiene el efecto més pronunciado. A pesar de que
no cruza el intervalo de confianza, el valor-p observado en la Tabla B2, indica que efectivamente
esta variable tiene efecto significativo y negativo sobre la viscosidad. La fuerza de estos efectos
sigui6 la tendencia: concentracion de Ca', valor-p=0,02> temperatura, valor-p=0,03>

concentracién de Mg*2, valor-p=0,04. Se puede observar que los valores-p no coinciden con lo
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reportado en las graficas de efectos, esto se debe a que la cantidad de datos es muy baja y aumenta
el grado de error en el experimento. En la Figura C2, se presentan los graficos complementarios
de efectos de factores de interaccion doble y triple.

Figura 7

Gradficos de interaccion de efectos principales de las variables de entrada sobre la viscosidad de

soluciones poliméricas del polimero A-Salinidad media a un ECC de 7,33 57!
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3.1.1.3.  Salinidad alta (fuerza ionica constante de 0,629 M).

En la Figura 8, se presentan las graficas de efectos principales para la solucién preparada
usando el polimero A y una salinidad alta, [0 — 104] ppm de Mg y [0 — 626] ppm de Ca**. Los
resultados muestran que la temperatura tiene un efecto mas fuerte, sin embargo, se observa que se
encuentra sobre los limites del intervalo de confianza, y parece no cruzar el intervalo. No obstante,
se puede ver en la Tabla B3, que el valor-p es menor a 0,05; lo que implica que efectivamente esta
variable tiene efecto significativo sobre la viscosidad. También se puede observar que la
concentracion de Ca tiene un efecto importante en la viscosidad, lo cual se puede confirmar con el
valor-p. Se evidencia un efecto negativo en la viscosidad a excepcion de la concentracion de

magnesio, la fuerza de estos efectos siguid la tendencia: temperatura, valor-p=0,009>
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concentracion de Ca*?, valor-p=0,010> concentracion de Mg'2, valor-p=0,150. En el Figura C3,
se presentan los graficos complementarios de efectos de factores de interaccion doble y triple.
Figura 8

Grdficos de interaccion de efectos principales de las variables de entrada sobre la viscosidad de

soluciones poliméricas del polimero A-Salinidad alta media a un ECC de 7,33 s7!

40

8

w

<
1
w
<
w
v

.

il

A Promedio global ~ 31, Promedio global ~ 31

h ]

30

.._'
-,
-

T T I T 1 20 T T T T T T T T

0 20 40 60 80 100 100 200 300 400 500 600 20 30 40 50 60
Concentacion de Mg*? [ppm)] Concentraaon de Ca*[ppm] Temperatura[°C]

Viscosidad [cP]
& S
Viscosidad[cP]

2

wun

Viscosidad[cP]
v ] 3

% s .Promedmglobal 31

[
o

(o)
o

Por otro lado, usando los resultados del andlisis estadistico, se abord6 la metodologia de
superficie respuesta para predecir la viscosidad de las soluciones poliméricas en rangos de salinidad
especifico (Montgomery, 2013). La Ecuacion 5, presenta el modelo general, en el cual se tienen
en cuenta los efectos de cada una de las variables principales y de sus interacciones.

w=PBo + p1[Mgl + B2[Cal + B3[T]1 + Bra[Mgl(Cal + 13 [MgIIT] + Bas[CallT] + 123 [Mgl[CallT] (Ec.5)

En la Figura 9, se presentan los modelos para el polimero A en cada una de las salinidades.
En estos modelos solo se tuvieron en cuenta las variables principales, debido a que ninguna de las
interacciones dobles y triples presentd un efecto significativo. Las graficas se realizaron en el
programa MATLAB R2019b, manteniendo la temperatura constante. En las graficas presentadas
en la Figura 9, se uso solo la temperatura de 30°C. Cada modelo se validé usando un punto fuera

del disefio, el cual corresponde a las muestras 5, 10y 15 en la Tabla A1.
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Figura 9

Superficie respuesta polimero A — 30°C

a) W= 342.0816 — 16.932[Mg] — 2.7490[Ca] — 1.15063[T] b) u = 83.6875 — 0.10463[Mg] — 0.06169[Ca] — 0.54875[T]
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Nota: a) Viscosidad polimero A-Salinidad baja temperatura nivel bajo (30°C). b)Viscosidad
polimero A-Salinidad media temperatura nivel bajo (30°C). ¢) Viscosidad polimero A-Salinidad

alta temperatura nivel bajo (30°C). En la nomenclatura: p corresponde a la viscosidad [cP].

3.1.2. Polimero B

3.1.2.1. Salinidad Baja (fuerza ionica contante de 0,005 M).

En la Figura 10, se presentan las graficas de efectos principales para la solucion preparada
usando el polimero B y una salinidad baja. Los resultados muestran que la temperatura tiene el
efecto mas fuerte, sin embargo, al ver la Tabla B4, el valor-p es mayor a 0,05 lo que implica que

esta variable no tiene efecto significativo sobre la viscosidad. Se evidencia un efecto negativo en
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la viscosidad, la fuerza de estos efectos siguid la tendencia: temperatura, valor-p=0,08>
concentracion de Ca™2, valor-p=0,14> concentracion de Mg*?, valor-p=0,37. En la Figura C4, se

presentan los graficos de efectos de factores de interaccion doble y triple.
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Figura 10. Grdficos de interaccion de efectos principales de las variables de entrada sobre la
viscosidad de soluciones poliméricas del polimero B-Salinidad baja media a un ECC de 7,33 57!

3.1.2.2.Salinidad media (fuerza i6nica constante de 0,146 M).

En la Figura 11, se presentan las graficas de efectos principales para la solucion preparada
usando el polimero B y una salinidad media. Los resultados muestran que la temperatura tiene el
efecto mas fuerte, sin embargo, a diferencia del experimento anterior en la Tabla BS, el valor-p es
menor a 0,05 lo que implica que esta variable tiene efecto significativo sobre la viscosidad. Se
evidencia un efecto negativo en la viscosidad, la fuerza de estos efectos siguid la tendencia:
temperatura, valor-p=0,02> concentracién de Ca*?, valor-p=0,03> concentracién de Mg, valor-
p=0,08. En la Figura CS5, se presentan los graficos de efectos de factores de interaccion doble y
triple.

Figura 11
Grdficos de interaccion de efectos principales de las variables de entrada sobre la viscosidad de

soluciones poliméricas del polimero B-Salinidad media a un ECC de 7,33 s7'.
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3.1.2.3.Salinidad Alta (fuerza i6nica constante de 0,629 M).

En la Figura 12, se presentan las graficas de efectos principales para la solucion preparada
usando el polimero B y una salinidad alta. Los resultados muestran que la temperatura tiene un
efecto negativo y significativo sobre la viscosidad. También se puede ver que la concentracion de
Ca*? y Mg™ tienden a ser lineas horizontales, lo cual se traduce en un efecto practicamente nulo.
Eso se corrobora con los valores-p bastante mayores a 0,05 Tabla B6. Se evidencia un efecto
negativo de todas las variables estudiadas sobre la viscosidad. La fuerza de estos efectos siguio la
tendencia: temperatura, valor-p=0,03> concentracion de Ca*?, valor-p=0,53> concentracion de
Mg, valor-p=0,91. En la Figura C6, se presentan los graficos de efectos de factores de
interaccion doble y triple.

Figura 12

Grdficos de interaccion de efectos principales de las variables de entrada sobre la viscosidad de

soluciones poliméricas del polimero B-Salinidad alta media a un ECC de 7,33 57!
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En la Figura 13, se muestran las graficas del modelo de superficie respuesta para el
polimero B. Las gréficas se presentan a una temperatura de 30°C.

Figura 13

Superficie respuesta polimero B — 30°C

a) 1 = 235.9250 — 6.0909[Mg] — 2.0523[Ca] — 0.9388[T] b) p = 46.5059 — 0.0296[Mg] — —0.0166[Ca] — 0.3656[T]
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Nota: a)Viscosidad polimero B-Salinidad baja temperatura nivel bajo(30°C). b)Viscosidad
polimero B-Salinidad media temperatura nivel bajo (30°C). ¢) Viscosidad polimero B-Salinidad
alta temperatura nivel bajo (30°C). En la nomenclatura: p corresponde a la viscosidad [cP]

3.1.3. Polimero C

3.1.3.1. Salinidad Baja (fuerza iénica constante de 0,005 M).

En la Figura 14, se presentan las graficas de efectos principales para la solucion preparada
usando el polimero C y una salinidad baja. Los resultados muestran que la temperatura tiene un

efecto estadisticamente mds importante. Sin embargo, se observa que se encuentra sobre los limites
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del intervalo de confianza, y parece no cruzar el intervalo. No obstante, se puede ver en la Tabla
B?7, que el valor-p es menor a 0,05 por tal motivo la temperatura tiene efecto significativo sobre la
viscosidad. Se evidencia un efecto negativo en la viscosidad, la fuerza de estos efectos sigui6 la
tendencia: temperatura, valor-p=0,001> concentracion de Ca*?, valor-p=0,003> concentracion de
Mg*2, valor-p=0,01. En la Figura C7, se presentan los grificos de efectos de factores de
interaccion doble y triple.

Figura 14

Grdficos de interaccion de efectos principales de las variables de entrada sobre la viscosidad de

soluciones poliméricas del polimero C-Salinidad baja media a un ECC de 7,33 57!
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3.1.3.2.Salinidad media (fuerza ionica contante de 0,146 M).

En la Figura 15, se presentan las graficas de efectos principales para la solucion preparada
usando el polimero C y una salinidad media. Los resultados muestran que ninguna variable llega a
ser significativa, a pesar de que se evidencia un efecto negativo en la viscosidad. La fuerza de estos
efectos siguié la tendencia: temperatura, valor-p=0,01 >concentracion de Ca*?, valor-p=0,01>
concentracién de Mg™2, valor p=0,05. Como se explico con anterioridad, puede observar que los

valores-p no coinciden con lo reportado en las graficas de efectos, esto se debe a que la cantidad
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de datos es muy baja y aumenta el grado de error en el experimento. En la Figura C8, se presentan
los gréficos de efectos de factores de interaccion doble y triple.
Figura 15

Grdficos de interaccion de efectos principales de las variables de entrada sobre la viscosidad de

soluciones poliméricas del polimero C-Salinidad media a un ECC de 7,33 57!

50 50 50
54 a5 % 45 1
0 § &. o L
2 40 8-~..._. _ Promedioglobal~38| 2 40 "~ < promedio global ~ 38 2 40 1 *Promedio global ~ 3§
O [ B S S 0 i
2 35 2 35 = a 35 - T
s > 2 A s (]
30 T T T T 30 ‘ 30 ! T T T !
0 15 30 45 60 75 0 50 100 150 200 250 300 350 20 30 40 50 60
Concentracion de Mg*2 [ppm] Concentracion de Ca*2 [ppm] Temperatura[°C]

3.1.3.3.Salinidad Alta (fuerza ionica constante de 0,629 M).

En la Figura 16, se presentan las graficas de efectos principales para la solucion preparada
usando el polimero C y una salinidad alta. Los resultados muestran que la temperatura tiene un
efecto significativo. También se puede ver que la concentracion de Ca*™ y Mg*? tienden a ser lineas
horizontales, lo cual se traduce en un efecto practicamente despreciable. Esto se corrobora con los
unos valores-p bastante mayores a 0,05 (Tabla B9). Se evidencia un efecto negativo en la
viscosidad, la fuerza de estos efectos siguid la tendencia: temperatura, valor-p=0,03>
concentracion de Ca*?, valor-p=0,53> concentracion de Mg*?, valor-p=0,91. En la Figura C9, se

presentan los graficos de efectos de factores de interaccion doble y triple.

Figura 16

Grdficos de interaccion de efectos principales de las variables de entrada sobre la viscosidad de

soluciones poliméricas del polimero C-Salinidad alta media a un ECC de 7,33 57!
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En la Figura 17, se muestran las graficas del modelo de superficie respuesta del polimero

C. Las graficas se presentan a una temperatura de 30°C.

Figura 17

Superficie respuesta polimero C — 30°C

Q) = 2874750 — 4.9091[Mg] - 22586[Ca] — 1.0838[T] b) 1 =627750 - 0.0371[Mg] - 0.0271[Ca] — 0.4588]T]
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Nota: a)Viscosidad polimero C-Salinidad baja temperatura nivel bajo(30°C). b)Viscosidad
polimero C-Salinidad media temperatura nivel bajo (30°C). ¢) Viscosidad polimero C-Salinidad

alta temperatura nivel bajo (30°C). En la nomenclatura: p corresponde a la viscosidad [cP]
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3.2.Discusion de resultados de viscosidad

Bajo las condiciones experimentales estudiadas, los iones divalentes de calcio y de
magnesio afectaron la viscosidad negativamente en todas las configuraciones moleculares de las
soluciones poliméricas. Los efectos se evidenciaron en mayor medida a nivel medio de salinidad,

entre [0 — 74,79] ppm de Mg™? y [0 — 342] ppm de Ca*?.

El efecto de la salinidad en las soluciones poliméricas se ha reportado previamente (Maia
et al., 2011), (Pancharoen, 2009), (Gouveia et al., 2008), (Dupuis et al., 2011), (Taylor y Nasr-El-
Din, 2007). Sin embargo, en este estudio se abordd el efecto de la salinidad sobre tres diferentes
configuraciones moleculares, ya que se cuenta con un polimero HPAM estandar (polimero A) y

dos polimeros con grupo sulfonado (polimero B y C).

Nurmi (Nurmi et al., 2018), Seright y colaboradores (Seright et al., 2010), exponen que la
principal causa de la pérdida de viscosidad en las soluciones de HPAM es la reaccion de hidrolisis
que convierte restos de copolimero de acrilamida en acido acrilico Figura 18. El grupo de acido
carboxilico en la fraccidn acido acrilico, es susceptible a la interaccion con cationes divalentes en
la salmuera, los cuales forman complejos entre los grupos aniones y los iones divalentes que son
incapaces de solubilizarse y, por ende, pueden precipitar. Esta interaccion hace que la cadena de
polimero se enrolle y pierda viscosidad, si hay una cantidad excesiva de acido acrilico. Levitt y
Pope (Levitt y Pope, 2008) plantean que si el grado de hidrélisis (-COO-) es mayor a 0,33 a una

temperatura de 30°C, el nivel de &cido acrilico es demasiado alto y conlleva a una precipitacion.

Figura 18

Hidrolisis de copolimero de acrilamida
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Nota: Tomado de (Nurmi et al., 2018).

En el caso del Polimero A tipo HPAM estandar (copolimero de acrilamida y acrilato), se
puede notar que este tipo de pérdida de viscosidad no se observa en la ausencia de cationes
divalentes, como se ve en los experimentos a salinidad baja (Seccion 3.1.1.1.), donde la
concentracion de iones de Ca™ y Mg*? es respectivamente ente [0 - 4,97] ppm y entre [0 - 0,55]
ppm, lo cual es muy bajo y por ende no se tiene un efecto significativo sobre la viscosidad. Esto se
corrobora con las investigaciones de Nurmi y Colaboradores (Nurmi et al., 2018), donde se
menciona anteriormente que el grupo de acido carboxilico en la fraccion acido acrilico es
susceptible a la interaccion con cationes divalentes en la salmuera de preparacion de la solucion
del polimero. Debido a que esta salmuera no cuenta con una cantidad significativa de cationes

divalentes, no se presenta en mayor medida esta interaccion.

De acuerdo con los experimentos desarrollados para el polimero A, la viscosidad de la
solucion polimérica es afectada en mayor medida por la concentracion de iones Ca*?, en su mayoria
a salinidad media y alta (Seccion 3.1.1.2 y 3.1.1.3). Wever y colaboradores (Wever et al., 2011)
junto con Shufu Peng y Chi Wu (Peng y Wu, 1999) plantean que ciertos iones metalicos como el
Ca?", pueden interactuar especificamente con grupos carboxilicos. Si los grupos carboxilicos estan
unidos a una cadena de polimero con columna vertebral, como un HPAM, la interaccion podria
conducir a una agregacion en cadena a través de la formacion de un “complejo” de poli-idn/metal.

Ahora bien, dependiendo del grado de hidrélisis (-COO-) y la concentraciéon de Ca**, este complejo
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podria estar dominado por un complejo de intracadena o intercadena, es decir, un complejo que se

forma a partir de las cadenas laterales de una sola molécula o entre las cadenas de varias moléculas

de polimero respectivamente. Peng y Wu (Peng y Wu, 1999) exponen que se puede observar cada

HPAM como una cadena larga de bobinas con cientos de "adhesivos" (-COO-) (en este caso son

los ligandos del complejo). Dos "adhesivos" y un ion Ca**, pueden conducir la formacién de un

complejo (-COO),Ca termodindmicamente estable. Finalmente, los “puntos de enlace” entre

cadenas dan como resultado la agrupacion de las cadenas HPAM, como se puede observar en la

Figura 19.

Figura 19

Comportamiento de complejo de HPAM a diferentes condiciones
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Asi mismo, experimentalmente la concentracion de magnesio no presentd un efecto
significativo en ninguno de los experimentos (Seccion 3.1.1.1., 3.1.1.2. y 3.1.1.3.), lo cual se apoya
en lo reportado por Zaitoun y Potie (Zaitoun y Potie, 1983), quienes concluyen que el magnesio es
un precipitante mas pobre que el calcio, debido a que no hay precipitacion a 400 ppm concentracion
de polimero, y solo una precipitacion muy pequeia ocurre a 1000 ppm del polimero. En el caso de

los experimentos tratados en ese trabajo, se us6 una concentracion de 2000 ppm de polimero.

Por otro lado, para las configuraciones moleculares de los polimeros B y C, no se observé
un efecto significativo de los iones divalentes (Seccion 3.1.2 y 3.1.3). Roland Reichenbach-Klinke
y colaboradores (Reichenbach-Klinke et al., 2011), reportan que el precipitado (formado por
complejos entre los grupos aniones del polimero y los iones divalentes encontrados en la salmuera
que son incapaces de solubilizarse) puede bloquear los canales de formacion y, por tal motivo, la
viscosidad de la solucion polimérica cae drasticamente. A pesar de que estos polimeros (B y C),
cuentan con grados de hidrolisis menores a la configuracion polimérica A (Tabla A2), siendo de
25% y 27% respectivamente, cuando la cantidad de grupos (-COO-) es menor, el fenomeno de
precipitacion se debe a una mala solvatacion, lo cual fue registrado por Ikegami y Imai (Ikegami y
Imai, 1962). Sin embargo, la configuracion polimérica B (un sulfonado de copolimeros ATBS y
acrilamida) y la configuracion polimérica C (una acrilamida/ATBS/4cido acrilico), cuentan con
grupos sulfonados, lo cual puede reducir hasta cierto punto el efecto descrito anteriormente, debido
a que el ATBS también se puede hidrolizar en acido acrilico, ver Figura 20. Debido a la
incorporacidn de ciertos grupos funcionales en el copolimero, como el sulfonato o sulfato, estos
grupos se coordinan con los cationes divalentes de la sal en un grado mucho menor. En
consecuencia, la cadena de polimero permanece soluble y estas llamadas poliacrilamidas

sulfonadas ya no precipitan (Reichenbach-Klinke et al., 2011). Ademas, Moradi-Araghi y
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colaboradores (Moradi-Araghi et al., 1987) sostienen que los copolimeros de acrilamida y el 4cido
butil-sulfonico terciario de acrilamida (ATBS), han mejorado la estabilidad del HPAM a altas
temperaturas y en salmueras con salinidad alta. Sin embargo, el efecto del ATBS en la temperatura
no se logra evidenciar en los experimentos, debido a que las temperaturas tratadas no son lo
suficientemente altas, siendo 30°C y 50°C. Por otro lado, el efecto del ATBS en salmueras con
alta salinidad es significativamente notable, lo cual se puede observar en los experimentos a
salinidad alta tanto del polimero B como el C (Seccion 3.1.2.3 y 3.1.3.3). En estos, se aprecia que

el efecto de la concentracién de iones de Ca*™? y Mg*? es practicamente despreciable.

Figura 20

Hidrolisis del ATBS

Y0 0 A

SO5
SO Acido
ATBS acrilico

Nota: Tomado de: (Nurmi et al., 2018)

Por su parte, Jouenne S. (Jouenne, 2020) sostiene que el efecto de la temperatura es mas
importante cuanto que el efecto del cation divalente es alto (correspondiente a una fuerte
interaccion carboxilato-Ca®"), como se puede observar en los experimentos a salinidad alta. En
estos sistemas, la temperatura tiene un efecto significativo en la viscosidad, tanto en el polimero B
como en el C (Seccion 3.1.2.3 y 3.1.3.3). Sin embargo, la interaccion sulfonato-Ca*" no es tan fuerte

como la interaccion carboxilato-Ca®*. Como consecuencia, el efecto del Ca®* sobre la viscosidad
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es pequefio en comparacion con un polimero HPAM estandar (en este caso la configuracion

molecular A Seccion 3.1.1.2.).

3.3.Pruebas de viscoelasticidad

El desarrollo de las pruebas reoldgicas se enfocd en la determinacion de los moddulos
elastico (G’) y viscoso (G’”) en ensayos oscilatorios. Se seleccionaron 5 diferentes concentraciones
de magnesio y calcio para los polimeros A, B y C, a salinidad baja (fuerza idnica constate de 0,005
M). A esta salinidad, se registraron las viscosidades més altas, de manera que se espera que estas
soluciones exhiban un comportamiento viscoeldstico importante. De esta manera, se hace mas
evidente la comparacion de los resultados entre las diferentes concentraciones de sales en funcion
de la concentracion de los iones divalentes para alcanzar lo planteado en el objetivo especifico 2

del proyecto.

3.3.1. Barrido de amplitud

Los resultados obtenidos permiten evidenciar el rango de viscoelasticidad lineal (RVL)
sobre el cual las soluciones poliméricas no sufren cambios estructurales irreversibles. La Figura
21 muestra la comparacion de los resultados obtenidos para cada uno de los polimeros trabajados
a las diferentes concentraciones. Se verificd que en todas las soluciones poliméricas estudiadas se

trabajara sobre el RVL.

El 4rea sombreada en la Tabla 2, presenta los codigos utilizados para facilitar la leyenda de

la Figura 21 y Figura 22, para cada tipo de polimero, con su respectiva concentracion de sales.
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Tabla 2

Codigos de leyenda de grdficas

Concentracion de iones

Polimero A

Polimero B

Polimero C

Ca'?=497 Mg™=0,55 Al Bl Cl1
Ca'?=497 Mg"=0 A2 B2 C2
Ca*'=0 Mg*?=0,55 A3 B3 C3
Ca"?=0 Mg =0 A4 B4 C4

44

La region sombreada en la Figura 21 representa el RVL y se aprecia que para todas las

soluciones a las diferentes concentraciones se obtiene el mismo rango. Para todos los casos, G’ es

mayor que G”’, es decir que el comportamiento elastico predomina sobre el viscoso. Ademas, se

obtiene siempre el mismo limite de esta region lineal, llamado umbral de esfuerzo. Esto quiere

decir que el esfuerzo cortante mas alto aplicado antes de que los polimeros comiencen a deformarse

es el mismo para todos, para las diferentes concentraciones de magnesio y calcio, debido a que la

fuerza ionica es constante (Tapias Hernandez et al., 2018). Adicionalmente, las sales divalentes

tuvieron mayor efecto sobre los polimeros A y C, especialmente el polimero C, el cual presento

valores de G’ y G’ muy diferentes entre las soluciones.

Figura 21

Diagrama de barrido de amplitud de los modulos de almacenamiento (G’) y pérdida (G”’) a las

diferentes concentraciones de iones de magnesio y calcio
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Nota: a) polimero A. b) polimero B. ¢) polimero C

3.3.2. Barrido de frecuencia

Para la caracterizacion de las soluciones poliméricas, se procedio a ejecutar los barridos de
frecuencia usando un valor constante de la deformacion, dentro del régimen lineal, ver Figura 21.
Todas las mediciones fueron realizadas a un 80% del valor de deformaciéon maximo (dentro del

RLYV), para eliminar el riesgo de que alguna prueba oscilara fuera de este rango.

El comportamiento del modulo de almacenamiento (G’) y del médulo de pérdida (G’*) de
cada solucion polimérica se puede observar en la Figura 22, evidenciandose que ambos mddulos
presentan un crecimiento directamente proporcional al incrementarse la frecuencia. Para los tres
polimeros estudiados, en todo el rango de frecuencia, el modulo de almacenamiento esta por
encima del modulo de pérdida, es decir, el caracter elastico predomina sobre el caracter viscoso
(G > G”), lo cual nos permite afirmar que a estas condiciones las soluciones obtienen un

comportamiento tipico de un sélido viscoelastico (Ferry, 1980).

Figura 22
Diagrama de frecuencia de los modulos de almacenamiento (G’) y pérdida (G’) a las diferentes

concentraciones de iones de magnesio y calcio
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Nota: a) polimero A. b) polimero B. ¢) polimero C

Se aprecia que para los polimeros B y C, los modulos tienden a alcanzar una meseta,
caracteristica de polimeros con un mayor peso molecular, lo cual se ratifica con la descripcion

molecular de cada polimero (ver Figura 4).

Los sistemas A, B y C, presentados en la Figura 22, mostraron una cierta similitud en los
comportamientos del modulo viscoso y elastico para las diferentes concentraciones. Sin embargo,
se percibid la influencia que tienen los iones divalentes de magnesio y calcio en las soluciones
poliméricas, donde para los polimeros A y C, el mayor valor de los médulos G’ y G’ fue alcanzado
en ausencia de dichos iones, mientras que para el polimero B, el mayor valor de los modulos fue

alcanzado cuando se tenia ausencia de calcio y una concentracion de magnesio de 0,55 ppm.

Las anteriores pruebas reoldgicas nos permiten afirmar que, los iones de calcio y magnesio
afectan negativamente la viscoelasticidad de las soluciones poliméricas. A mayor concentracion de
calcio, los modulos de almacenamiento y pérdida son menores para todas las soluciones
poliméricas. Por otro lado, el ion que mas repercusion tiene es el calcio, el cual se encuentra con
mayor frecuencia en las rocas de los yacimientos, y en concentraciones mayores en comparacion

con el ion de magnesio.

La Figura 23, realizada a partir de los valores obtenidos en el barrido de frecuencia,
muestra la diferencia entre el modulo complejo G* alcanzado cuando se encuentra la maxima
concentracion de calcio y magnesio (4,97 ppm y 0,55 ppm) y cuando hay ausencia de estos. Se
aprecia que, a diferencia de los polimeros B y C, el polimero A fue el mas afectado con la presencia

de estos dos iones.
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Figura 23
Diferencia entre los modulos complejos (G*) alcanzados en el diagrama de frecuencia para las

concentraciones maximas y minimas que pueden alcanzar los iones de calcio y magnesio

a) s0 b) s0 c) 60 .
B G* (Ca=4,97 Mg=0,55) mG* (Ca=4,97 Mg=0,55) B G* (Ca=4,57 Mg=0,55)
5,0 5,0 5,0
W G* (Ca=0 Mg=0) W G* (Ca=0 Mg=0) m G* (Ca=0 Mg=0)
_ 40 4,0 —4,0
< 7 £
s & .
5, 30 5 3,0 % 3.0
2,0 2,0 2,0
1,0 1,0 1,0
0,0 0,0
[T < R - T = R T = - o L =) O MMM~ C 0D W WM MmO

Frecuencia [rad/s] Frecuencia [rad/s] Frecuencia [rad,s]

Nota: a) polimero A, b) polimero B), ¢) polimero C

Estos resultados pueden deberse a que el polimero A presenta un mayor porcentaje de
hidrolisis, (ver Tabla A2), lo cual lo vuelve més sensible a la salinidad y dureza del agua, ademas
de que se puede facilitar la precipitacion de los iones haciendo que su rendimiento disminuya
(Chaparro et al., 2019). Por otro lado, Los polimeros B y C, al tener copolimeros ATBS y un grado
de hidrdlisis menor, minimizan el efecto del fendmeno de precipitacion, y hacen que la diferencia
de los valores de G* entre cuando existen iones de calcio y magnesio, y cuando hay ausencia se

ellos, se vea menos afectado en comparacion con el polimero A (Perttamo, 2013).
3.3.3. Ensayo de recuperacion de la estructura

Para determinar el tiempo de recuperacion, el ensayo consto de tres intervalos (ver Figura
5). La Figura 24 muestra una ampliacion del tercer intervalo, el cual es obtenido después de
permanecer en estado estacionario a una tasa de corte de 7,33 s!, y ensefia la respuesta de los
modulos G’ de cada configuracion polimérica para todas las concentraciones, cuando se retomaron

las condiciones iniciales a una frecuencia de 1 Hz y una deformacion de 0,1%. El comportamiento
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de cada solucion polimérica para todas las concentraciones en los tres intervalos se encuentra en la

Figura G1.

Figura 24

Diagrama de recuperacion de estructuras de los polimeros A, B, C:

a) 6 b) &
Polimero A Polimero A
5 Polimero B 5 Polimero B
Polimero C Polimero C
4 4
g g
-3 =3
1G] D) —— . |
2 2 —— .
B
B -
1 1
0 . 0
488 491 494 497 500 503 506 509 512 515 518 521 524 527 488 491 494 497 500 503 506 509 512 515 518 521 524 527
Tiempo [s] Tiempo [s]
c) 6 d 6 -
Polimero A Polimero A
3 Polimero B 5 s Polimero B
polimero C = Polimero C
4 — 4
iyl
‘o =
=3 B3 |
©
2 2 —
1 O = SR S I S IR
0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
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Tiempo [s] Tiempo [s]

Nota: Concentraciones de iones: a) Ca™=4,97 Mg™=0,55. b) Ca*=4,97 Mg"*=0. ¢) Ca"*=0

Mg*?=0,55. d) Ca**=0 Mg"?=0.

En la Figura 24 se observan dos tipos de linea, la continua representa los mddulos
obtenidos en el intervalo 3, y la punteada, los mddulos que se presentaron en el intervalo 1, es decir,
antes de someterse a la tasa de corte de 7,33 s™! en estado estacionario. Se observa que los polimeros
tienen una recuperacion gradual cuando el esfuerzo de cizallamiento es removido, ya que la linea
del intervalo 3 tiende a comportarse como la del intervalo 1. Para los tres polimeros, los valores

del médulo de almacenamiento fueron recuperados durante el intervalo 3, lo cual indica que estas
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soluciones no exhiben tixotropia (Sanchez, 2017). A pesar de que se aprecian diferencias entre los
tiempos de recuperacion, el efecto de los iones divalentes de calcio y magnesio no es muy grande.
Asi pues, en la aplicacion, cuando estos fluidos son sometidos a cizallamientos después de pasar
por sistemas de bombeo que los llevan hasta el yacimiento, son capaces de recuperar su estructura
y cumplir con su funcion de viscoelasticidad. De la misma manera, se puede afirmar que cuando
el cizallamiento es alto al pasar por gargantas de poro muy estrechas, los iones divalentes no alteran

significativamente el tiempo de recuperacion.

4. Conclusiones

e FEnlas condiciones estudiadas, un aumento en la concentracion de iones divalentes de calcio
y de magnesio disminuyd la viscosidad para las diferentes configuraciones poliméricas.
Entre las concentraciones estudiadas, la concentracion de calcio tuvo el efecto mas fuerte
en la disminucion de la viscosidad. Por el contrario, el efecto del ion de magnesio sobre
esta propiedad fue basicamente despreciable. Por otro lado, los efectos de estos iones fueron
mas notorios en la configuracion polimérica A debido a que este polimero no cuenta con
un grupo sulfonado (ATBS), a diferencia de las configuraciones poliméricas B y C.

e La existencia de los iones divalentes de calcio y magnesio disminuye el comportamiento
elastico de todos polimeros estudiados. La configuracion polimérica A fue la configuracion
que mas se vio mas afectada por la presencia de estos dos iones. Por otro lado, todas las
configuraciones moleculares mostraron tener un comportamiento no tixotropico ya que
recuperaron su valor inicial de G’, donde el efecto de los iones divalentes fue minimo.

5. Recomendaciones
e Se recomienda hacer pruebas extensionales de viscoelasticidad con la finalidad de tener

mediciones mas precisas, y evaluar las configuraciones moleculares a temperaturas mas
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altas tales como 70 y 80°C, para tener un espectro mas grande sobre el comportamiento de
estas soluciones.
Se recomienda ejercer el estudio en estructuras moleculares que incluyan nanoparticulas y

biopolimeros para mejorar propiedades de degradacion mecénica y estabilidad térmica.
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Apéndices
APENDICE A - Datos experimentales soluciones poliméricas

Tabla A1

Composicion en gramos por litro de cada sal en la salmuera sintética

57

Muestra NaCl KCl MgCl, CaCl,
[g/L] [g/L] [g/L] [g/L]
Fuerza iénica constante=0,005 (Salinidad baja)
1 0,248 0,002 0,002 0,014
2 0,251 0,002 0,000 0,014
3 0,262 0,002 0,002 0,000
4 0,265 0,002 0,000 0,000
Fuerza ionica constante=0,146 (Salinidad media)
5 6,486 0,028 0,293 0,947
6 6,346 0,028 0,000 0,947
7 7,483 0,028 0,293 0,000
8 7,843 0,028 0,000 0,000
Fuerza ionica constante=0,629 (Salinidad alta)
9 33,534 0,093 0,407 1,733
10 34,034 0,093 0,000 1,733
11 35,360 0,093 0,407 0,000
12 35,860 0,093 0,000 0,000

Para la correcta preparacion de las soluciones poliméricas se realizo la caracterizacion, la

cual incluye un porcentaje de hidrolisis y humedad, mostrada a continuacion.

Tabla A2

Porcentaje de humedad y porcentaje de hidrolisis

Porcentaje de

Humedad Porcentaje de Hidrolisis

Nombre

1 (1)
promedio(%) Promedio(%)
Polimero A 9.91 3
Polimero B 13.55 e

Polimero C 5,81 27
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Tabla A3

58

Viscosidades experimentales a diferentes condiciones de temperatura y concentraciones de iones

divalentes de Ca™® y Mg™’

Polimero A Polimero B Polimero C
30°C 50°C 30°C 50°C 30°C 50°C
Mg+2 Ca'?
Muestra Mprom pprom  pprom — Eprom pprom pprom
[ppm]  [ppm]
[cP] [cP] [cP] [cP] [cP] [cP]
Salinidad baja
1 0,55 4,97 281,75 261,20 196,25 171,95 240,65 218,15
2 0,00 4,97 296,55 271,45 197,90 179,90 244,10 223,30
3 0,55 0,00 300,40 276,30 203,30 188,20 253,45 231,00
4 0,00 0,00 305,60 283,30 206,50 188,80 253,80 232,85
5 0,28 2,49 296,00 264,65 205,30 187,65 246,65 231,25
Salinidad media
6 74,79 342,00 40,40 30,50 27,45 21,55 37,25 28,80
7 0,00 342,00 43,15 32,85 29,15 22,20 38,90 30,20
8 74,79 0,00 56,55 46,00 33,25 25,05 45,65 36,40
9 0,00 0,00 70,95 57,80 36,50 28,30 50,20 39,90
10 37,40 171,00 52,15 40,55 30,55 23,20 41,85 31,70
Salinidad alta
11 104,00 626,00 32,65 24,70 19,15 13,75 26,30 20,60
12 0,00 626,00 30,50 22,80 19,15 14,05 27,45 20,65
13 104,00 0,00 38,80 29,45 19,40 14,20 27,05 21,05
14 0,00 0,00 39,55 30,90 19,70 13,40 27,85 21,35
15 52,00 313,00 35,90 28,25 19,60 13,85 27,80 20,95

Nota: En la nomenclatura: uprom es viscosidad promedio medida a 7.33 s!
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APENDICE B - Tablas ANOVA

Tabla B1
Tabla ANOVA de las variables de entrada sobre la viscosidad de soluciones poliméricas del

polimero A-Salinidad baja

Efect %Cont. Valor-
Factor SS! DF? MS3 F*
0 SS! P’
[Mg] 9,31 173,45 10,66 1 173,45 34,41 0,107
[Ca] 373,33 22,94 1 373,33 74,07 0,074
13,66
[T] 1059,15 65,08 1 1059,15 210,14 0,044
23,01
[Mg][Ca] -3,21 20,64 1,27 1 20,64 4,09 0,292
[Mg][T] 0,69 0,95 0,06 1 0,95 0,19 0,740
[Ca][T] 0,19 0,07 0,00 1 0,07 0,014 0,925
[Mg][Ca][
1,59 N.D. N.D. 0 N.D. N.D. N.D.
T]
Total 1632,62 7 233,23
Error 5,04 1 5,040
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'Suma de cuadrados, *grados de libertad, *promedios de las sumas de cuadrados, *valor del
estadistico de Fisher, *Significancia estadistica al 95% de confiabilidad (Montgomery |,

2013)

Tabla B2
Tabla ANOVA de las variables de entrada sobre la viscosidad de soluciones poliméricas del

polimero A-Salinidad media

%Cont.
Factor Efecto SS! DF? MS3 F* Valor-p®
SS!
[Mg] -7,83 122,46 9,33 1 122,46 202,42 0,04
[Ca] -21,10 890,42 67,86 1 890,42  1471,77 0,02
[T] -10,98 240,90 18,36 1 240,90 398,18 0,03
[Mg][Ca] 5,28 55,65 4,24 1 55,65 91,99 0,07
[Mg][T] 0,75 1,13 0,09 1 1,13 1,86 0,40
[Ca][T] 0,88 1,53 0,12 1 1,53 2,53 0,36
[Mg][Ca][T] -0,55 N.D. N.D. 0 N.D. N.D. N.D.
Total 1312,70 7 187,53
Error 0,61 1 0,61
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'Suma de cuadrados, 2grados de libertad, 3promedios de las sumas de cuadrados, *valor del

estadistico de Fisher, *Significancia estadistica al 95% de confiabilidad (Montgomery , 2013)

Tabla B3
Tabla ANOVA de las variables de entrada sobre la viscosidad de soluciones poliméricas del

polimero A-Salinidad alta

%Cont.
Factor Efecto  SS! DF? MS? F* Valor-p®
SS!
[Mg] 0,46 0,43 0,17 1 0,43 16,90 0,15
[Ca] -7,01 98,35 39,98 1 98,35 3885,44 0,01
[T] -8,41 141,54 57,54 1 141,54 5591,72 0,01
[Mg][Ca] 1,56 488 1,98 1 4,88 192,90 0,05
Mg][T]  -024 0,11 0,05 | 0.11 4,46 0,28
[Cal[T] 059 069 028 1 0.69 2727 012
[Mg][Ca][T] 0,11 ND.  ND. 0 ND. ND. ND.
Total 246,03 7 35,15
Error 0,03 1 0,03
'Suma de cuadrados, 2grados de libertad, *promedios de las sumas de cuadrados, “valor del
estadistico de Fisher, *Significancia estadistica al 95% de confiabilidad (Montgomery , 2013)
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Tabla B4
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Tabla ANOVA de las variables de entrada sobre la viscosidad de soluciones poliméricas del

polimero B-Salinidad baja

%Cont.
Factor Efecto SS! DF? MS3 F* Valor-p®
SS!
[Mg] -3,35 22,44 2,36 1 22,44 2,27 0,37
[Ca] -10,20 208,08 21,84 1 208,08 21,02 0,14
[T] -18,78 705,00 74,00 1 705,00 71,20 0,08
[Mg][Ca] -1,45 4,20 0,44 1 4,20 0,42 0,63
[Mg][T] -0,93 1,71 0,18 1 1,71 0,17 0,75
[Ca][T] -2,38 11,28 1,18 1 11,28 1,14 0,48
[Mg][Ca][T] -2,22 N.D. N.D. 0 N.D. N.D. N.D.
Total 962,62 7 137,52
Error 9,90 1 9,90

'Suma de cuadrados, *grados de libertad, *promedios de las sumas de cuadrados, *valor del

estadistico de Fisher, *Significancia estadistica al 95% de confiabilidad (Montgomery , 2013)
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Tabla BS
Tabla ANOVA de las variables de entrada sobre la viscosidad de soluciones poliméricas del

polimero B-Salinidad media

%Cont.
Factor Efecto SS! DF? MS3 F* Valor-p®
SS!
[Mg] -2,21 9,79 5,28 1 9,79 71,04 0,08
[Ca] -5,69 64,70 34,91 1 64,70 469,44 0,03
[T] -7,31 106,95 57,72 1 106,95 776,02 0,02
[Mg][Ca] 1,04 2,15 1,16 1 2,15 15,62 0,16
[Mg][T] 0,26 0,14 0,07 1 0,14 1,00 0,50
[Ca][T] 0,89 1,58 0,85 1 1,58 11,43 0,18
[Mg][Ca][T] 0,26 N.D. N.D. N.D. N.D. N.D. N.D.
Total 185,43 7 26,49
Error 0,14 1 0,14
'Suma de cuadrados, 2grados de libertad, promedios de las sumas de cuadrados, *valor del
estadistico de Fisher, *Significancia estadistica al 95% de confiabilidad (Montgomery , 2013)

Tabla B6
Tabla ANOVA de las variables de entrada sobre la viscosidad de soluciones poliméricas del

polimero B-Salinidad alta
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Factor

%Cont.
SS! DF?  MS? F* Valor-p

Efecto ss!

[Mg] -0,04 0,00 0,00 1 0,00 0,02 0,91

[Ca] -0,24 0,11 0,19 1 0,11 0,82 0,53

[T] -5,41 58,59 99,63 1 58,59 425,15 0,03
[Mg][Ca] -0,11 0,03 0,04 1 0,03 0,18 0,74
[Mg][T] 0,11 0,03 0,04 1 0,03 0,18 0,74
[Ca][T] 0,16 0,05 0,09 1 0,05 0,38 0,65
[Mg][Ca][T] -0,26 N.D. N.D. 0 N.D. N.D. N.D.

Total 58,95 - 7 8,42

Error 0,14 1 0,14

'Suma de cuadrados, 2grados de libertad, *promedios de las sumas de cuadrados, *valor del
estadistico de Fisher, *Significancia estadistica al 95% de confiabilidad (Montgomery , 2013)

Tabla B7

64

Tabla ANOVA de las variables de entrada sobre la viscosidad de soluciones poliméricas del

polimero C-Salinidad baja

Factor

Efecto

SS!

%Cont.

SS!

DF?

MS3

F4

Valor-p°
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[Mg] -2,70 14,58 1,20 1 14,58 2916,00 0,01

[Ca] -11,23 252,00 20,78 1 252,00  50400,25 0,00

[T] -21,68 939,61 77,49 1 939,61  187922,25 0,00
[Mg][Ca] -1,60 5,12 0,42 1 5,12 1024,00 0,02
[Mg][T] -0,80 1,28 0,11 1 1,28 256,00 0,04
[Ca][T] 0,02 0,00 0,00 1 0,00 0,25 0,70
[Mg][Ca][T] -0,05 N.D. N.D. 0 N.D. N.D. N.D.

Total - 1212,60 - 7 173,23

Error - 0,00 1 0,00

'Suma de cuadrados, *grados de libertad, *promedios de las sumas de cuadrados, *valor del
estadistico de Fisher, *Significancia estadistica al 95% de confiabilidad (Montgomery , 2013)

Tabla B8
Tabla ANOVA de las variables de entrada sobre la viscosidad de soluciones poliméricas del

polimero C-Salinidad media

%Cont.

Factor Efecto  SS! DF?  MS? F* Valor-p°
Ss!

[Mg] -2,78 15,40 4,29 1 15,40 192,52 0,05

[Ca] -9,25 171,13 47,67 1 171,13 2139,06 0,01
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[T] 29,18
[Mg][Ca] 1,25

[Mg][T] 0,33

[Ca][T] 0,60

[Mg][Ca][T] -0,20
Total

Error

168,36

3,13

0,21

0,72

N.D.

359,02

0,08

46,90

0,87

0,06

0,20

N.D.

1

168,36

3,13

0,21

0,72

N.D.

51,29

0,08

2104,52

39,06

2,64

9,00

N.D.

0,01

0,10

0,35

0,20

N.D.

'Suma de cuadrados, 2grados de libertad, *promedios de las sumas de cuadrados, *valor del

estadistico de Fisher, *Significancia estadistica al 95% de confiabilidad (Montgomery , 2013)

Tabla B9

66

Tabla ANOVA de las variables de entrada sobre la viscosidad de soluciones poliméricas del

polimero C-Salinidad alta

%Cont.
Factor Efecto  SS! DF? MS? F* Valor-p®
SS!
[Mg] -0,58 0,66 0,83 1 0,66 14,69 0,16
[Ca] -0,57 0,66 0,83 1 0,66 14,69 0,16
[T] -6,25 78,12 97,94 1 78,12 1736,11 0,02
[Mg][Ca]  -0,02 0,00 0,00 | 0,00 0,03 0,89
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[Mg][T] 040 032 0,40 1 032 7.1 0.23
[Ca][T] 0,00 000 0,00 1 0,00 0,00 1,00
[Mg][Ca][T] 0,15  N.D.  N.D. 0 ND. ND. ND.

Total 79,81 7 11,40

Error 0,04 1 0,04

'Suma de cuadrados, 2grados de libertad, *promedios de las sumas de cuadrados, *valor del
estadistico de Fisher, *Significancia estadistica al 95% de confiabilidad (Montgomery , 2013)

APENDICE C - Grdficas de interaccion de efectos dobles y triples

Figura C1
Grdficos de interaccion para evaluar el efecto del factor triple y doble de las variables de entrada

sobre la viscosidad de soluciones poliméricas del polimero A-Salinidad baja
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Figura C2

Grdficos de interaccion para evaluar el efecto del factor triple y doble de las variables de entrada

sobre la viscosidad de soluciones poliméricas del polimero A-Salinidad media
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Figura C3

Grdficos de interaccion para evaluar el efecto del factor triple y doble de las variables de entrada

sobre la viscosidad de soluciones poliméricas del polimero A-Salinidad alta
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Figura C4

Grdficos de interaccion para evaluar el efecto del factor triple y doble de las variables de entrada

sobre la viscosidad de soluciones poliméricas del polimero B-Salinidad baja
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Figura C5

Grdficos de interaccion para evaluar el efecto del factor triple y doble de las variables de entrada

sobre la viscosidad de soluciones poliméricas del polimero B-Salinidad media
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Figura Cé6

Grdficos de interaccion para evaluar el efecto del factor triple y doble de las variables de entrada

sobre la viscosidad de soluciones poliméricas del polimero B-Salinidad alta

200 200 200

e immeme—a . k- - -
ke -4 -----4
[Mg]X[Ca] ~ 4= Oppm — 180 [MgIX[T] -4 30°C —180 [CalX[T] -4 30°C
— 180 - I~ 626ppm a o
a A -7 50°C A - 50°C
o, mimIEIZIZTIZIZISIZIZIDG
T 160 { % E 160 E 160
b 2 | =
8 140 § MO mimimim i m e 7 R IGILIL LI ;
k] 8
£ 120 S 1o S o
100 100 10,0 +

20 40 60 80 100 0 100 200 300 400 500 600

0 0 4 6 80 10 0 3 dind
Concentacién de Mg[ppm] Concentracion de Mg [ppm] Concentracion de Ca [ppm]
200 200 200 z
[CalxMg] - - oppm [FIX[Me] ~ 4 Oppm FITxIca] ——0ppm
180 o 180 ~ia = 7= 104 ppm 180 <ls
R T — % 104ppm | A T g Sz, - eppm
160 T B0 S D150 Rin
k| o R 3 Sex
3 3 ~._ z ‘w,
g 140 0 140 ) 5140 7
] v 3 L)
8 2 H]
5 120 > 120 S120
100 100 4 100
0 100 200 300 400 500 600 30 35 40 45 50 30 35 40 45 50
Concentracidn de Ca [ppm] Temperatura [*C] Temperatura [°C]

20 20 20
0ppm [CalX[MgIX[T] o ppm f‘ %

_ 18‘[ME]X[CG]X[T] —+—104 ppm 18 —+—626 ppm T8 [T]X Mg]x[Ca]
% S a ¢ A s50°C
% 151 ¢ — T -+ T
3 E z
w14 w 14 814
o o v
2 g 2
5 124 s > 1

10 T T T T T 10 10

45 1 05 0 05 1 15 45 1 05 0 05 1 15 145 1 05 0 05 1 15

[CaJX[T] [MglX(T] [Mg]X[Ca]

Figura C7

Grdficos de interaccion para evaluar el efecto del factor triple y doble de las variables de entrada

sobre la viscosidad de soluciones poliméricas del polimero C-Salinidad baja
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Figura C8

Grdficos de interaccion para evaluar el efecto del factor triple y doble de las variables de entrada

sobre la viscosidad de soluciones poliméricas del polimero C-Salinidad media
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Figura C9

73

Grdficos de interaccion para evaluar el efecto del factor triple y doble de las variables de entrada

sobre la viscosidad de soluciones poliméricas del polimero C-Salinidad alta
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APENDICE D - Grificas de probabilidad normal y anilisis de varianza de los residuales

Figura D1

Grdfica de probabilidad normal y andlisis de varianza de los residuales estudiados para la

viscosidad de soluciones poliméricas del polimero A-salinidad baja

2,0
°
10 °
- @
< 00 o
-1,0 ‘
s
-2,0
-4 -2 0 2 4
Residual
40 40 40
.
20 . 204 *® 20 | . R
w . = : T M
2 00 . ER . 3 .
7 . 30 . £ 00 .
= . . « .
20 1 . 204 ¢ 201 M
. L] .
4,0 T T T T T 40 40 ; .
05 03 01 01 03 05 05 15 35 55 0 10 2 30 40 50 60
Concentracion de Mg [pom] Concentracion de Ca [ppm] Temperatura [°C]

Figura D2
Grdfica de probabilidad normal y andlisis de varianza de los residuos estudiados para la

viscosidad de soluciones poliméricas del polimero A-salinidad media
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Figura D4

Grdfica de probabilidad normal y andlisis de varianza de los residuos estudiados para la

viscosidad de soluciones poliméricas del polimero B-salinidad baja
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Figura DS

Grdfica de probabilidad normal y andlisis de varianza de los residuos estudiados para la

viscosidad de soluciones poliméricas del polimero B-salinidad media
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Figura D6

Grdfica de probabilidad normal y andlisis de varianza de los residuos estudiados para la

viscosidad de soluciones poliméricas del polimero B-salinidad alta
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Figura D7

Grdfica de probabilidad normal y andlisis de varianza de los residuos estudiados para la

viscosidad de soluciones poliméricas del polimero C-salinidad baja.
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Figura D8

Grdfica de probabilidad normal y andlisis de varianza de los residuos estudiados para la

viscosidad de soluciones poliméricas del polimero C-salinidad media
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Figura D9

Grdfica de probabilidad normal y andlisis de varianza de los residuos estudiados para la

viscosidad de soluciones poliméricas del polimero C-salinidad alta.
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APENDICE E - Modelo superficies respuestas

Figura E1

Superficie respuesta polimero A - 50 °C

A) | =3420816 — 16.932[Mg] — 2.749[Ca] — 1.15063T] b) 1 =83.6875 - 0.10463[Mg] — 0.06169[Ca] — 0.54875[T]
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Nota: a)Viscosidad polimero A-Salinidad baja temperatura nivel alto(50°C). b)Viscosidad
polimero A-Salinidad media temperatura nivel alto (50°C). ¢) Viscosidad polimero A-Salinidad

alta temperatura nivel alto (50°C). En la nomenclatura:p corresponde a la viscosidad[cP]
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Figura E2
Superficie respuesta polimero B — 50°C
Q) 4 = 235.925 — 6.09091(Mg] — 2.0523(Cal — b) 1= 465059 - 0.029581[Mg] — ~0.01663[Ca] - 0.36562[T]
0.93875[T]
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Nota: a)Viscosidad polimero B-Salinidad baja temperatura nivel alto(50°C). b)Viscosidad

polimero B-Salinidad media temperatura nivel alto (50°C). c¢) Viscosidad polimero B-Salinidad

alta temperatura nivel alto (50°C). En la nomenclatura:p corresponde a la viscosidad[cP].
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Figura E3

Superficie respuesta polimero C — 50°C

A) = 287.475 — 4909091[Mg] — 2.25855[Ca] — 1.08375T] b) 1w =62775-0.03710[Mg] - 0.02705[Ca] - 0.45875[T]
232
38
230 ]
% 7
_u @
i % ' 3
i x = 34 1
S - 26 i g% :
3 | 4 Z :
_§ [ 24 3 § 30 32 3
I} [ 2 80
8 2 S 30
= [ 0. 25 40
220 0
" 0 Mglpem) 0 2 ? %
0 1 2 3 4 5 300 400 O [Mg] [ppm]
[Ca] [ppm] [Ca] [ppm]

€) 1 =37.1125 - 55288 + 10-3[Mg] — 9.1853 + 10~*[Ca] — 0.3125[T]

214
215 21.2
Dg_. 21
B 21
% 20.8
o]
Q
73]
> 205 100 20.6
0 200 50 20.4
400 500 0
[Ca] [opm] [Mg] [ppm]

Nota: a)Viscosidad polimero C-Salinidad baja temperatura nivel alto(50°C). b)Viscosidad
polimero C-Salinidad media temperatura nivel alto (50°C). c¢) Viscosidad polimero C-Salinidad

alta temperatura nivel alto (50°C). En la nomenclatura:p corresponde a la viscosidad[cP].
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APENDICE F- Intervalo de confianza para los parimetros del modelo de respuesta de
superficie para la viscosidad de soluciones poliméricas en términos de las variables

codificadas.

Tabla F1

Intervalo de confianza para los parametros del modelo de respuesta de superficie para la

viscosidad del polimero A- Salinidad baja

i = 284,5688 — 4,6563[Mg] — 6,8313[Ca] — 11,5063(T]

Parametros Limite inferior Limite superior
Bo 284,5688 282,0330 287,1050
B1[Mg] -4,6563 -7,1920 -2,1200
B2[Ca] -6,8313 -9,3670 -4,2950
B3[T] -11,5063 -14,0420 -8,9700

Tabla F2

Intervalo de confianza para los parametros del modelo de respuesta de superficie para la

viscosidad del polimero A- Salinidad media

w = 47,2750 — 3,9125[Mg] — 10,5500[Ca] — 5,4875[T]

Parametros Limite inferior Limite superior

Bo 47,2750 43,5078 51,0422

B1[Mg] -3,9125 -7,6797 -0,1453
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B2[Ca] -10,5500 -14,3172 -6,7828

B3[T] -5,4875 29,2547 -1,7203

Tabla F3
Intervalo de confianza para los parametros del modelo de respuesta de superficie para la
viscosidad del polimero A- Salinidad alta

= 31,1687 + 0,2313[Mg] — 3,5062[Ca] — 4,2062[T]

Parametros Limite inferior Limite superior
Bo 31,1687 29,9957 32,3417
B1[Mg] 0,2313 -0,9417 1,4043
B2[Ca] -3,5062 -4,6792 -2,3332
B3[T] -4,2062 -5,3792 -3,0332

Tabla F4
Intervalo de confianza para los parametros del modelo de respuesta de superficie para la
viscosidad del polimero B- Salinidad baja

i = 191,6000 — 1,6750[Mg] — 5,1000[Ca] — 9,3875[T]

Parametros Limite inferior Limite superior

Bo 191,6000 188,2183 194,9817

B1[Mg] -1,6750 -5,0567 1,7067
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B2[Ca] -5,1000 -8,4817 -1,7183
B3[T] -9,3875 -12,7692 -6,0058
Tabla F5

Intervalo de confianza para los parametros del modelo de respuesta de superficie para la

viscosidad del polimero B- Salinidad media

W= 27,9312 — 1,1062[Mg] — 2,8437[Ca] — 3,6562[T]

Parametros Limite inferior Limite superior
Bo 27,9312 26,949 28,913
B1[Mg] -1,1062 -2,088 -0,124
B2[Ca] -2,8437 -3,826 -1,862
B3[T] -3,6562 -4,638 -2,674
Tabla F6

Intervalo de confianza para los parametros del modelo de respuesta de superficie para la

viscosidad del polimero B- Salinidad alta

i = 16,6438 — 0,0188[Mg] — 0,1188[Ca] — 2,7062[T]

Parametros Limite inferior Limite superior

Bo 16,6438 16,403 16,885

B1[Mg] -0,0188 20,260 0,222
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B2[Ca] -0,1188 -0,360 0,122

B3[T] -2,7062 -2,947 -2,465

Tabla F7
Intervalo de confianza para los parametros del modelo de respuesta de superficie para la

viscosidad del polimero C- Salinidad baja

w = 237,1625 — 1,3500[Mg] — 5,6125[Ca] — 10,8375[T]

Parametros Limite inferior Limite superior
Bo 237,1625 235,9202 238,4048
B1[Mg] -1,3500 -2,5923 -0,1077
B2[Ca] -5,6125 -6,8548 -4,3702
B3[T] -10,8375 -12,0798 -9,5952

Tabla F8
Intervalo de confianza para los parametros del modelo de respuesta de superficie para la

viscosidad del polimero C- Salinidad media

u = 38,4125 — 1,3875[Mg] — 4,6250[Ca] — 4,5875[T]

Parametros Limite inferior Limite superior

Bo 38,4125 37,4143 39,4107

B1[Mg] -1,3875 -2,3857 -0,3893
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B2[Ca] -4,6250 -5,6232 -3,6268
B3[T] -4,5875 -5,5857 -3,5893
Tabla F9

Intervalo de confianza para los parametros del modelo de respuesta de superficie para la

viscosidad del polimero C- Salinidad alta

i = 24,0375 — 0,2875[Mg] — 0,2875[Ca] — 3,1250[T]

Parametros Limite inferior Limite superior
Bo 24,0375 23,7405 24,3345
B1[Mg] -0,2875 -0,5845 0,0095
B2[Ca] -0,2875 -0,5845 0,0095

B3[T] -3,1250 -3,4220 -2,8280
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APENDICE G- Pruebas de viscoelasticidad

Figura G1

Diagrama de recuperacion de estructuras de los polimeros A, B, C
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Nota: Concentracion de iones: a) Ca™=4,97 Mg™=0. b) Ca™=4,97 Mg"?=0. ¢) Ca™=0 Mg"?=0,55.

d) Ca™=0 Mg™=0



