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Resumen

Los asfaltenos son la fraccibn mas pesada del crudo, estructurados principalmente por
ndcleos aroméaticos unidos a cadenas alifaticas que pueden contener heterodtomos.
Debido a su alta polaridad, capacidad de agregacion y su subsecuente
precipitacién/depositacion pueden ocasionar diversos problemas como alteracién de la
humectabilidad, taponamiento del medio poroso y reduccién de propiedades de la roca
como porosidad y permeabilidad. Por ello, el objetivo de esta tesis es evaluar el efecto del
tamafio de particula y del area superficial de las nanoparticulas de silice para la inhibicion
del dafio de formacion ocasionado por asfaltenos. En adicion, se sintetizaron
nanoparticulas con estructura ndcleo-cascara de magnetita-silice con alta capacidad
adsortiva de asfaltenos y que pueden ser recuperadas durante la etapa de produccion
debido a las propiedades magnéticas del nicleo. En efecto, las nanoparticulas sintetizadas
lograron reducir la agregacion de asfaltenos y posterior precipitacién/depositacion a través
de la adsorcion de estos compuestos asfalténicos sobre las nanoparticulas. En adicion,
las nanoparticulas de silice incrementaron la permeabilidad efectiva al aceite y

ocasionaron un aumento en el factor de recobro de 11% a las condiciones de yacimiento.

Palabras clave: Asfalteno, Dafio de Formacion, Nanoparticula, Adsorcion, Inhibicién.
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Abstract

Asphaltenes are the heaviest fraction of crude oil, mainly structured by a poly-aromatic core
linked to alkyl chains containing heteroatoms. Due to its high polarity, aggregation ability
and subsequent precipitation / deposition can cause various problems such as altering the
wettability, pore blocking and permeability/porosity reduction. Therefore, the objective of
this thesis is to evaluate the effect of the particle size, surface area and surface acidity of
silica nanoparticles on the inhibition of formation damage caused by asphaltenes. In
addition, nanoparticles with core-shell structure of silica-magnetite are synthetized. These
nanoparticles have a high adsorptive capacity and that can be recovered during the
production step due to the magnetic properties of the core. Indeed, the synthesized
nanoparticles successfully reduced asphaltenes aggregation and subsequent precipitation
/ deposition through the adsorption of these compounds on the nanoparticles. In addition,
nanofluid treatment with silica nanoparticles increased the effective permeability to oil and

produced an increase in the recovery factor of 11% at reservoir conditions.

Keywords: Asphaltene, Formation Damage, Nanopatrticle, Adsorption, Inhibition.



Desarrollo de Nanoparticulas para la Inhibicién de Asfaltenos IX

Contenido

Pag.
ST U1 1= o PSP PP UPPPTPRTPPPPIN Vi
Y 015 1 - Vo3 PR VIII
LiSTA 0@ FIQUIAS ..ttt Xl
I ES] = W0 [ = o] = T X1l
Lista de SImboloS Yy @breViaturas.........ccc.uuveiiiiiiiiiiiiiiiceee e XIV
TN (o Yo [ Lo o3 oY o I 1
AN o 1= Tod (o 1Tl £=To | 4 Lo o 1= TSP 9
1.1 Isotermas de @dSOrCION.........cccviiiiiiiiiiiiiiiieieeee e 9
P2 Y oo (1 (o e L= 3 To <Y i o] o W PP PPPPPPPP 12
1.3 Modelos CINtiCOS de adSOrCiON ........cccvvvvvviiiiiiiiiiiiiiiieieeeeeeeeeee e 13
2. MaterialeS Y MELOUOS . .ceiiiiiiiiiiiieie et e e et e e e e e e e 15
2.1 MALETIAIES ... n e nnnnnes 15
2.1.1  Sintesis y caracterizacion de las nanoparticulas .............cccocccuvvveeenennn. 15

2.1.2  Pruebas por lotes de adsorcion y agregacion/fragmentacion de
ASTAIENOS. ... nnnne 15
2.1.3  Pruebas de desplazamiento a condiciones de yacimiento................... 16
22 Y 1= (o o [0 1R 16
2.2.1  Sintesis de las nanopartiCulas..............ccouuiieiiieeeeiiieccee e 16
2.2.2  Caracterizacion de las nanoparticulas...............ccccovvvviiiieii i, 18

2.2.3  Pruebas por lotes de adsorcion y agregacion/fragmentacion de
=) = 11 (= 0 21
2.2.4  Pruebas de desplazamiento a condiciones de yacimiento................... 22
3. Resultados Yy diSCUSION .....coooeiiiii i 28
3.1 Sintesis y caracterizacion de las nanoparticulas...........ccccccuveermmmmmimmnnnnnnnnnnnn. 28
3.1.1 Tamafo de particula y area superficial..............cccceeurrrrurrnriiiiiiniiinnnnnns 28
3.1.2 F T R e e 35
3.1.3 Temperatura de CUNME .......cooeeiiiiiiiiie e 36
3.2  Pruebas por lotes de adsorcion y agregacion/fragmentacion de asfaltenos...39
3.2.1 Cinéticas de adSOrCION ......cceeeeeiieeeiiieeeeeeee e e e et eeeeeeaeees 39
3.2.2 [S10] (=T g ap Fo TS0 [oTR= To LT o1 o o I 41

3.2.3  Cinéticas de agregacion/fragmentaciéon de asfaltenos......................... 52



X Desarrollo de nanoparticulas nacleo-cascara para la inhibicion de asfaltenos

3.3  Prueba de desplazamiento a condiciones de yacimiento..............ccccceeeeennnn.. 58

4. Conclusiones y reCOMENdaCIONES ........ccoviiiiiiiiiiiiiiiiiieeee e 63
O R ©0 ] o o3 [ 1Y (0] [P 63

4.2  RECOMENUACIONES ... ettt ettt r e et e e r e et et e e e e reaans 65

4.3 (21 o] [[o= o (0] 4 [T TP 65
43.1 PresentacCiONES OFAlES........vveiieeiee e e e e e 65

4.3.2 o0 1] (1 (1T 66

4.3.3 ArtiCUIOS CIENLITICOS ..o 66

T =] =1 =T Lo = LT 67

A. Anexo: Gasificacién catalitica de asfaltenos en presencia de nanoparticulas
CON ESIrUCTUIAa NUCIEO-CASCAA...ccceieeeeeee e 75



Desarrollo de Nanoparticulas para la Inhibicién de Asfaltenos XI

Lista de figuras

Pag.
Figura 1.1.Clasificacion de las isotermas de adsorcion segun la IUPAC [80]. ................ 12
Figura 2.1. Diagrama de la prueba de desplazamiento: 1) porta nucleo, 2) empaque de
arena Ottawa, 3) diafragma de presién de poro, 4) bomba uno-bomba de desplazamiento
positivo, 5) bomba dos, 6) cilindro de desplazamiento, 7) filtro, 8) multiplicador de presion,

9) manoémetro, 10) valvula y 11) probeta para toma de muestras. ............cccceeeeeeeeeeeeennn. 25
Figura 3.1. Imagenes FESEM vy distribucién de tamafio de particula de las nanoparticulas
de silice @) S11, b) S58 Y C) S240. ...ouuuuiiiii e 29
Figura 3.2. Imagenes FESEM y distribucion de tamafio de particulas de las
nanoparticulas a) magnetita y b) con estructura nacleo-cascara. ............ccccceeeeeeeeeeeennnns 31
Figura 3.3. Distribucion de tamafio obtenido a través de la técnica DLS para las
nanoparticulas de silice, magnetita y con estructura nUcleo-cascara. ..............ccccccuvvnnns 31

Figura 3.4. Andlisis elemental a partir de la técnica EDX de las nanoparticulas con
estructura nucleo-cascara. Panel a) imagen de una muestra representativa de las
nanoparticulas, b) distribucién de C, c¢) distribucion de O y d) distribucion de Si en la

001012 = TSP TPPPTUPPTRPPN 33
Figura 3.5. Difractogramas de las nanoparticulas de a) silice y b) magnetita y con
ESLIUCIUIA NUCIEO-CASCAIA. ..cee oo e eeeee et 35
Figura 3.6. Espectro infrarrojo por transformada de Fourier de las nanoparticulas de a)
silice y con estructura nlcleo-cascara y b) magnetita..........c.ooeeevvvviiiiiiiiie e, 36
Figura 3.7. Temperatura de Curie de las nanoparticulas de magnetita y con estructura

LT 0Tt [=T0 o= T o= - T 37

Figura 3.8. Cinéticas de adsorcién para asfaltenos sobre nanoparticulas S11, S58 y S240
en soluciones de Heptol 60. Los simbolos representan los datos experimentales y las
lineas continuas fueron obtenidas a partir del modelo LDF. La dosificacion de las
NANOoPArtiCUlas €S A€ 10 G/L. .uuuuuiiii e e e e e e e e e e e aaanes 40
Figura 3.9. Cinéticas de adsorcion de asfaltenos sobre las nanoparticulas de a) magnetita
y b) con estructura nacleo-cascara en Heptol 60. Los simbolos representan los datos
experimentales y las lineas continuas fueron obtenidas del modelo LDF. ...................... 41

Figura 3.10. Isotermas de adsorcion de asfaltenos sobre las nanoparticulas S11 (), S58

(a) y S240 (o) en Heptol 60. Los simbolos representan los datos experimentales y las
lineas continuas fueron obtenidas del modelo SLE. ............cccccciiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinenns 43
Figura 3.11. Isotermas de adsorcion de asfaltenos sobre las nanoparticulas S11 para

soluciones de Heptol 70 (<>), Heptol 60 (o) y Tolueno (A).Los simbolos representan los
datos experimentales y las lineas continuas fueron obtenidas del modelo SLE.............. 45



Xl Desarrollo de nanoparticulas nacleo-cascara para la inhibicion de asfaltenos

Figura 3.12. Isotermas de adsorcidn de asfaltenos sobre las nanoparticulas S11 para
temperaturas de 25°C (<), 30°C (o) y 40°C (&) en Heptol 60.Los simbolos representan

los datos experimentales y las lineas continuas fueron obtenidas del modelo SLE. ....... 46
Figura 3.13. Isotermas de adsorcion de asfaltenos sobre las nanoparticulas de magnetita

para soluciones de Heptol 70 (), Heptol 60 (o) y Tolueno (A). Los simbolos representan
los datos experimentales y las lineas continuas fueron obtenidas del modelo SLE. ....... 48
Figura 3.14. Isotermas de adsorcidn de asfaltenos sobre las nanoparticulas con
estructura nucleo-cascara para soluciones de Heptol 70 (<), Heptol 60 (o) y Tolueno

(a).Los simbolos representan los datos experimentales y las lineas continuas fueron
obtenidas del MOdEl0 SLE..........coo e 49
Figura 3.15. Comparacion entre las isotermas de adsorcién de asfaltenos sobre las
nanoparticulas a) silice y con estructura nacleo-cascara y b) magnetita y con estructura
ndcleo-cascara. Los simbolos representan los datos experimentales y las lineas

continuas fueron obtenidas del modelo SLE...........c..oooooiiiiiii e, 52
Figura 3.16. Cinéticas de agregacion de asfaltenos en soluciones de Heptol 50, 60y 70.
La concentracion de asfaltenos fue de 1000 MQ/L........coeviieiiiiiiiiiiiien e e eeaeens 53

Figura 3.17. Cinéticas de agregacion de asfaltenos para Heptol 60 en ausencia y
presencia de nanoparticulas S11, S58 y S240. La dosificacion de las nanopatrticulas fue
(o L= 0 o 7 PP 54
Figura 3.18. Cinéticas de agregacion de asfaltenos para Heptol 60 y Heptol 70 para las
nanoparticulas de a) magnetita y b) nanoparticulas con estructura nicleo-cascara. La
dosificacion de las nanoparticulas fue de 10 g/L. ......cooeeiiiiiiiiiiiiiiie e 55
Figura 3.19. Comparacién entre las cinéticas de agregacion de asfaltenos para las
nanoparticulas a) silice y con estructura nicleo-cascara y Heptol 60 y b) con estructura
nucleo-cascara, magnetita y Heptol 60. La dosificacion de las nanoparticulas fue de 10

0 TP U PRI 56
Figura 3.20. Curvas de permeabilidad relativa para el blanco, sistema base y sistema
despuEs del NANOFIUIAO. ........eiiiiiiie e e 60

Figura 3.21. Curvas de factor de recobro para el blanco, sistema base y sistema después
dE NANOPAITICUIRS. ...ttt e e e e et e e e e e e e e e ennreeees 61



Desarrollo de Nanoparticulas para la Inhibicion de Asfaltenos XII

Lista de tablas

7

Pag.
Tabla 2.1. Propiedades del empaque de arena usadas en la prueba de desplazamiento.

....................................................................................................................................... 23
Tabla 3.1. Tamario de particula y area superficial de las nanoparticulas sintetizadas de

SH . e 30
Tabla 3.2. Tamario de particula y area superficial de las nanoparticulas sintetizadas de
magnetita y con estructura NUCIE0-CASCANA. ............uuuuruuuummumnnnnnnnnnnnnnnnsnnnnnnnnnnnnnnnen.s 32
Tabla 3.3. Pardmetros estimados con el modelo LDF para las cinéticas de adsorcion de
asfaltenos sobre las nanoparticulas S11, S58 y S240 en Heptol 60 a 25°C. .................. 40
Tabla 3.4. Pardmetros estimados con el modelo LDF para las cinéticas de adsorcion de
asfaltenos sobre las nanoparticulas de magnetita y con estructura nicleo-ciscara en

HEPLOI B0 @ 25°C. ..ot e et e e e e e e e e e ettt e e e e e e e e e ee ettt e aeaaeaaanne 41
Tabla 3.5. Pardmetros estimados con el modelo SLE para la adsorcion de asfaltenos
sobre las nanoparticulas S11, S58 y S240 en Heptol 60. ..........ccoovvviiiiiieeiniiiiiiiee e, 44
Tabla 3.6. Parametros estimados con el modelo SLE para la adsorcion de asfaltenos
sobre las nanoparticulas S11 para diferentes relaciones de heptol. ..........ccccccveeenni. 45
Tabla 3.7. Parametros estimados con el modelo SLE para la adsorcién de asfaltenos
sobre las nanoparticulas S11 para diferentes temperaturas. ............cccoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee, 47
Tabla 3.8. Parametros estimados con el modelo SLE para la adsorcién de asfaltenos
sobre las nanoparticulas de magnetita para diferentes relaciones de Heptol. ................ 48

Tabla 3.9. Pardmetros estimados con el modelo SLE para la adsorcion de asfaltenos
sobre las nanoparticulas con estructura nucleo-cascara para diferentes relaciones de

Tabla 3.10. Valores estimados para la saturacion de agua residual (Swr) y saturacién de
aceite residual para diferentes sistemas evaluados..............ccceevieeeeiiiiiiiiiiie e 59



Desarrollo de Nanoparticulas para la Inhibicién de Asfaltenos XV

Lista de Simbolos y abreviaturas

Simbolos con letras latinas

Simbolo Término glnldad
: : mg
q Cantidad adsorbida F
. mg
C, Concentracion inicial de adsorbato ©
- _ mg
Ce Concentracion del adsorbato en el equilibrio ©
W Masa del adsorbente g
Vv Volumen del sistema L
m2
A Area de las nanoparticulas —
mg
K Constante de reaccion %
. mg
H Constante relacionada con la ley de Henry ?
q Cantidad de asfaltenos adsorbidos en la mg
superficie de la nanoparticula m?
q Capacidad maxima de adsorcién de las mg
m nanoparticulas m?
t Tiempo min



Desarrollo de Nanoparticulas para la Inhibicion de Asfaltenos XV

. P Unidad
Simbolo Término S|
C Concentracién de asfaltenos en la solucién en mg
un determinado tiempo t L
C Concentracion de asfaltenos en el equilibrio  mg
s en la interfase asfaltenos-nanoparticulas L
K Coeficiente volumétrico de transferencia de -
LDF masa
2
m<k
Kg Constante de Boltzmann - g
S°K
T Temperatura K
mZ
D, Coeficiente de difusion de las nanoparticulas —
S
m2
SgeT Area superficial de las nanoparticulas —
g
dasp Diametro promedio de asfaltenos nm

Abreviaturas

Abreviatura Término

BET

DRX

FTIR

FESEM

EDX

DLS

API

Brunauer-Emmett-Teller
Difraccion de Rayos X

Espectroscopia de Infrarrojo por
Transformada de Fourier

Microscopia Electrénica de Barrido de
emisioén de campo

Espectroscopia Dispersiva de Energia
Dispersion de Luz Dinamica

Instituto Americano del Petréleo



X Desarrollo de nanoparticulas nacleo-cascara para la inhibicion de asfaltenos
\

Abreviatura Término

Unién Internacional de Quimica Pura 'y

IUPAC Aplicada

VP Volumen poroso

Swr Saturacion residual de agua
Sor Saturacion residual de aceite
Np Petréleo Producido

Ko Permeabilidad efectiva al aceite
Kw Permeabilidad efectiva al agua
Kro Permeabilidad relativa al aceite

Krw Permeabilidad relativa al agua



Introduccioén

Debido a la demanda creciente de energia en el mundo, las reservas mundiales de
hidrocarburos fosiles han disminuido rapidamente en los ultimos afios [1]. Esta situacion,
acompafada de la depletacion de los yacimientos convencionales, hace necesario la
bdsqueda de nuevas tecnologias que permitan incrementar la produccién en este tipo de
reservorios maduros. Sin embargo, se suman los dafios de formacién debido a ciertos
factores fisico-quimicos, quimicos, biolégicos y a interacciones térmicas entre el medio
poroso, particulas y fluidos, los cuales afectan notablemente la productividad del crudo y
el gas del yacimiento, lo que conlleva a un reto tecnol6gico mayor en las operaciones de
campo que vayan en mejora de la produccion en la industria del petréleo y gas [2]. Entre
estos tipos de dafio de formacion, se encuentra la precipitacién y depositacion de los
asfaltenos en el yacimiento y en el sistema de produccién [3, 4]. Los asfaltenos son
definidos como la fraccién de petréleo, bitumen o residuo de refineria que es insoluble en
parafinas de bajo peso molecular, como n-pentano o n-heptano y soluble en hidrocarburos
aromaticos livianos como tolueno, piridina o benceno [5]. Este tipo de hidrocarburos son
de alto peso molecular y contienen compuestos como sulfuros, nitrégeno y oxigeno y

metales que incluyen vanadio, hierro y niquel [6].

Adicionalmente, el potencial de los asfaltenos para adsorberse sobre diversas superficies
minerales tiende a alterar la humectabilidad del yacimiento. Los procesos que involucran
interacciones ionicas y la precipitacion en la superficie han sido identificados como los
principales mecanismos que contribuyen a la alteracion de la humectabilidad de las
superficies minerales expuestas a precipitacion de los asfaltenos en presencia de agua [7].
Por otro lado, ademas de taponar el medio poroso, los asfaltenos causan problemas de
bloqueos en tuberias, cabezales de pozo y valvulas, lo cual limita significativamente el flujo
del crudo [3, 8].
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En crudos livianos, donde el contenido de asfaltenos es minimo, el dafio de formacién
ocurre debido a su limitada solubilidad en los alcanos mas livianos presentes en el crudo
y a la baja presencia de resinas, lo cual promueve la desestabilizacion y subsecuente
precipitacién/depositacion de los componentes asfalténicos [6, 9]. Esta situacién ocurre
principalmente en aceites sub-saturados, a presiones bajas sobre el punto de burbuja [10].
En los crudos livianos, los asfaltenos tienen una relacién promedio gas-aceite (GOR) de
350 m®¥/m?y se comportan como moléculas de 1.5 nm [5, 11]. Sin embargo, cuando ocurren
cambios de presion, los asfaltenos no se comportan como moléculas sino como

agregados, los cuales podrian precipitar y depositarse en el medio poroso.

En contraste, los crudos pesados y extra-pesados tienen un alto contenido de asfaltenos y
son estables debido al alto contenido de resinas presentes en la matriz de aceite. Un alto
contenido de asfaltenos en el crudo no esta necesariamente asociado con la precipitacion
y depositacion de asfaltenos debido a que las resinas pueden actuar como dispersantes
naturales [3]. Sin embargo, los crudos pesados pueden presentar problemas de
precipitacién y depositacion de asfaltenos, por ejemplo, cuando sufren cambios abruptos
en la composicién, presion o temperatura relacionados con procesos de recobro o

estimulacion [2, 12].

En consecuencia han sido propuestos diversos métodos para evitar la depositacién de los
asfaltenos especialmente en areas cercanas al pozo [3]. Algunos de los métodos incluyen
la intervencién periédica con remojos en solventes o la inyeccion constante de quimicos.

Estas técnicas incluyen técnicas quimicas , mecanicas, bioldgicas y otros tratamientos [13].

Los tratamientos quimicos incluyen la adicién de dispersantes, coagulantes, floculantes y
solventes no polares, los cuales son usados para el control de la precipitacién vy
depositacion de asfaltenos [13]. Algunos autores como Al-Sahhaf et al. [14] trabajaron con
crudo desasfaltado (DO) y resinas obtenidos del crudo Kuwait para inhibir la precipitacion
de asfaltenos. Otros surfactantes y solventes también fueron probados, tales como:
tolueno (T), nonilfenol (NP), dodecil benceno sulfénico acido (DBSA) y dodecil resorcinol
(DR). Con la adicion de los solventes se retraso la precipitacion de los asfaltenos en el
siguiente orden: DR>DBSA>NP>R>T>DO. Los autores mostraron que el fuerte efecto de
inhibicion de los surfactantes se debi6 a la interaccién entre las porciones acidas de las

moléculas y los asfaltenos. Ghloum et al.[15] estudiaron el efecto de tres inhibidores
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comerciales y tres no comerciales. El efecto de estos inhibidores fue investigado en cuatro
muestras de crudo. Los resultados revelaron que los inhibidores béasicos fueron mas
efectivos en la mayoria de los crudos por su alto contenido de resinas (75%). Por otro lado,
los inhibidores acidos fueron mas efectivos en otros crudos por su alta polaridad y
compatibilidad con la fraccién de asfaltenos. Otros autores como Rocha et al. [16] usaron
algunos inhibidores como surfactantes iGnicos y no iénicos, aceites vegetales y aceites
derivados del petréleo. Encontraron que a bajas masas molares los nonilfenoles, los
aceites vegetales y los &cidos organicos mostraban alta capacidad para inhibir la
depositacion de asfaltenos. Los inhibidores fueron examinados en tres tipos de crudos
brasilefios. Cabe resaltar, que la eleccion de los tratamientos quimicos dependen del tipo
y caracteristicas del yacimiento, asi como de los asfaltenos presentes.

Las técnicas de tratamientos mecéanicos incluyen “stripping” manual, rascado, vibraciones
mecanicas, etc. El “stripping mecanico/manual” es probablemente el método mas antiguo
conocido para la eliminacion de depodsitos de hidrocarburos pesados [13]. Los “pigs”
pueden ser eficaces para la limpieza de los tubos y las lineas, pero no son eficaces para
la eliminacion de los depdsitos organicos pesados en la formacion. La ventaja de los
métodos mecanicos es principalmente que se causa un dafio minimo a la formacién. Por
otro lado, algunas desventajas pueden ser que los tratamientos son caros y estan
restringidos a las instalaciones de produccion. La aplicacién se limita a los equipos
involucrados y al tiempo, y existe el peligro de que las herramientas puedan perderse en
el pozo. Ademas, el tratamiento mecdanico puede obstruir las perforaciones y aumentar la
estabilidad de las emulsiones de aceite en agua. Cabe resaltar que el método mecénico a

utilizar depende de las condiciones de la tuberia y del taponamiento [13].

Las técnicas de tratamiento térmico incluyen la combustién in situ, inyeccion de vapor,
inyeccion de agua caliente, inyeccién de gas caliente, inyeccion de productos quimicos
calientes, técnica de microondas de la calefaccién y el uso de reacciones quimicas
exotérmicas especialmente en crudos pesados y extra-pesados [17]. Sin embargo, los
tratamientos térmicos tienen algunas limitaciones. Los aceites calientes causan dafio de
formacion si se acumulan grandes depositos. Los calentadores de fondo de pozo estan
limitados por los costos de mantenimiento del sistema de calefaccion, y la disponibilidad
de energia eléctrica. Ademas, los productos quimicos que liberan calor son caros y los
procesos deben ser disefiados y monitoreados de cerca por un quimico en la locacion, por

lo que se prefieren en muchas ocasiones los tratamientos térmicos convencionales [13].
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Los métodos biolégicos incluyen la aplicacion in-situ de bacterias anaerobias, bacterias
aerobias y otros microorganismos, incluyendo hongos, etc. EI mecanismo de
biodegradacion de los asfaltenos es tal vez el mecanismo de reaccion menos conocido.
Se trata de un proceso relativamente lento y puede requerir meses a afios para que los
microorganismos puedan degradar una cantidad significativa de los asfaltenos. Durante tal
biodegradacion, las especies adecuadas de bacterias, hongos, etc. deben metabolizar los
asfaltenos como fuente de carbono y energia. Bajo condiciones aerdbicas, los asfaltenos
se descomponen paso a paso en agua, didxido de carbono, 6xidos de nitrégeno y 6xidos
de azufre [13].

Sin embargo, los métodos convencionales anteriormente mencionados suelen ser muy
costosos, tienen efectos temporales, pueden provocar una modificacion del fluido y no
garantizan que no se genere una redepositacion de los asfaltenos. Ademas, requieren
equipos complejos y la mayoria de las veces costosos, demandan personal adicional en
locacion y en diversas ocasiones no protegen la formacion productiva ocasionando un

dafio de formacién aun peor y mas dificil de remediar [13].

Recientemente se ha difundido el uso de nanoparticulas como un tratamiento quimico
alternativo para la inhibicion de los problemas asociados con la precipitaciéon de los
asfaltenos. Actualmente las nanoparticulas se han aplicado en diversas areas [18], como
almacenamiento de energia, produccion y conversién [19-21], mejoramiento de la
productividad agricola, procesamiento de alimentos [22-26], tratamiento y remediacion de
aguas [27-31], medicina [32-37], polucion del aire [38-40], construccion [41, 42], deteccién
y control de pestes y otras [43, 44]. En la industria del petréleo, se han usado en diversas
aplicaciones como mejoramiento y recobro de bitumen [45-48], optimizacion de los fluidos

de perforacion [49-56], control de migracion de finos [57-59], entre otras aplicaciones.

El uso de nanoparticulas y los fluidos de ultima generacion (nanofluidos) se presentan
como una alternativa para mejoramiento in-situ de la productividad del yacimiento. Debido
a sus altas relaciones area superficial/volumen las nanoparticulas son capaces de remover
y capturar rapidamente los asfaltenos presentes en el yacimiento, lo que repercute
directamente en el mejoramiento del crudo, inhibicion del dafio de formacién y restauracion
de la humectabilidad [7, 47, 60]. Algunos autores [17, 47, 61-66] han estudiado la adsorcién
de asfaltenos usando nanoparticulas. Al-Jarabi et al. [61], estudiaron el efecto de las

nanoparticulas de FezO4 en la remocion de asfaltenos del crudo. Evaluaron nanoparticulas
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con tamafios entre 20-30 nm en sistemas de n-heptano/tolueno. Los autores indicaron que
aproximadamente el 80% de los asfaltenos fueron removidos y la adsorcion incrementé
con el aumento de la concentracion de nanoparticulas en el sistema. Cerca del 95% de los

asfaltenos adsorbidos fueron removidos en 1.5 hrs usando nanoparticulas de magnetita.

Nassar [17], estudi6 la adsorcién de asfaltenos en nanoparticulas coloidales de y-Al,Os.
Diferentes experimentos de adsorcion por lotes se llevaron a cabo a diferentes
concentraciones de asfaltenos y temperaturas. El autor indicé que la adsorcion fue rapida
y que el equilibrio se logré a las 2 hrs aproximadamente. Sin embargo, en estos estudios
no se evalué el efecto del tamafio de particula ni se llevaron a cabo pruebas de
desplazamiento a condiciones tipicas de yacimiento. Por otro lado, Mohammadi et al. [62]
estudiaron el potencial de las nanoparticulas de TiO2, ZrO; y SiO; disueltas en solventes
organicos para estabilizar las particulas de asfaltenos en el crudo, actuar como inhibidores
de precipitacién y como dispersantes. Estos autores indicaron que las nanoparticulas de
TiO2 pueden actuar inversamente bajo condiciones basicas. La técnica de dispersion
dindmica de luz (DLS) se uso para explicar el mecanismo de precipitacién de asfaltenos
en presencia de las nanoparticulas. No hay evidencia de estudios a condiciones de

yacimiento.

Cortés et al. [63], sintetizaron nanocristales de NiO soportados sobre nanoparticulas de
silice. Los autores encontraron que a una temperatura constante, la adsorcion de
asfaltenos sobre las nanoparticulas hibridas incrementaba con el contenido de NiO.
Ademads, explicaron que la alta afinidad de los asfaltenos con las nanoparticulas podria
deberse a su alta hidrofilicidad y a la alta dispersion del NiO sobre las nanoparticulas de
silice. Incluso, notaron que independientemente de la concentracién de asfaltenos, la
adsorcion sobre la superficie de las nanoparticulas hibridas decrecié con el incremento de
la temperatura, indicando que la adsorcién de asfaltenos sobre las nanoparticulas es un

proceso exotérmico.

Kazemzadeh et al. [65], evaluaron nanoparticulas de SiO,, NiO y FesO, para la inhibicion
de la precipitacion de asfaltenos. Estos autores encontraron que los sistemas que
contenian n-heptano en ausencia de nanoparticulas favorecian el fenémeno de agregacién
de asfaltenos. En presencia de nanoparticulas el incremento de la cantidad de n-heptano
en el sistema, aumentaba la cantidad adsorbida de asfaltenos sobre las nanoparticulas y

seguian el siguiente orden: SiO2> NiO> Fe;0.. Adicionalmente, usaron micromodelos para
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evaluar el recobro de crudo en presencia de nanoparticulas. Los micromodelos ayudaron
a entender los procesos EOR a escala de poro y a observar el comportamiento del fluido

en el medio poroso.

Recientemente, el grupo de investigacién en Fenbmenos de Superficie — Michael Polanyi
[64], describié la cinética de agregacidn/fragmentacién de los asfaltenos en presencia de
nanoparticulas de alimina, silice y magnetita, lo cual evidencié el efecto de las
nanoparticulas en el proceso de agregacion de los asfaltenos. Los datos experimentales
se obtuvieron a partir de pruebas de DLS con una concentracion fija de asfaltenos vy
diferentes relaciones de heptol. Estos datos fueron validados con un novedoso modelo
basado en un balance poblacional que tuvo en cuenta el efecto de las nanoparticulas sobre
el crecimiento de los agregados de asfaltenos. Ademas, se evalu6 el efecto de la
naturaleza quimica de los asfaltenos. Las nanoparticulas estudiadas disminuyeron el radio
hidrodinamico de los agregados de asfaltenos en solucion, lo cual deja en evidencia la
capacidad de las nanoparticulas para inhibir la agregacién de los asfaltenos,

principalmente usando nanoparticulas de silice.

En esta tesis se desarrollaron nanoparticulas de silice de diferentes tamafios de particula,
diferentes areas superficiales y acidez total superficial para el control de dafio de formacién
por asfaltenos. De esta manera se pueden obtener nanoparticulas de silice con diferentes
caracteristicas y propiedades, alta estabilidad térmica y quimica que pueden ser aplicadas
a condiciones de yacimiento para la inhibicién de asfaltenos. Por otro lado, con el objetivo
de potenciar las propiedades de las nanoparticulas de magnetita previamente estudiadas
para la adsorciéon de asfaltenos, se recubrieron con nanoparticulas de silice desde la ruta
de sintesis. Debido al proceso de sintesis que involucran, estas nanoparticulas son
denominadas nanoparticulas con estructura nucleo-cadscara de magnetita-silice. Las
nanoparticulas con estructura nicleo-cascara se sintetizaron con el fin de facilitar el
proceso de extraccion en superficie de las nanoparticulas con asfaltenos adsorbidos

aprovechando las propiedades magnéticas del ndcleo de magnetita.

En el campo del petréleo, las nanoparticulas de magnetita fueron objeto de estudio para la
adsorcién de asfaltenos como se mostré anteriormente en la investigacion realizada por
Nassar et al. [67]. Sin embargo, para usar este tipo de nanoparticulas en el area del
petréleo y otras de interés, deben ser quimicamente estables, de tamafio uniforme y

facilmente dispersables en un medio liquido. Segun Lu et al. [68], las nanoparticulas de
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magnetita tienden a formar clusters y a perder las propiedades especificas asociadas con
las estructuras magnéticas. Ademas, estos autores aseguran que la reactividad de las
nanoparticulas de magnetita tiende a incrementar conforme disminuye su tamafo, razén
por la cual se degradan facilmente cuando se encuentran expuestas a ambientes

biolégicos.

Como respuesta a estas limitaciones, y teniendo en cuenta las ventajas de las
nanoparticulas de silice, las nanoparticulas de magnetita han sido revestidas con
materiales inertes como la silice, ampliamente estudiada en diversas areas, entre ellas
para la adsorcion de asfaltenos [63, 69, 70]. Seglun varios autores [68, 71, 72], el
revestimiento de las nanoparticulas de magnetita con silice ayuda al mejoramiento de la
estabilidad quimica y disminucion de agregacion de las nanoparticulas cuando estan
estructuradas como nucleo (magnetita) - cascara (silice). Asi mismo, se previene una
rapida degradacion cuando las nanoparticulas estan expuestas a un sistema biolégico [71,
73].

Aprovechando las ventajas y propiedades que ofrecen las nanoparticulas, su alta relacion
area superficial/volumen y su capacidad para inhibir el crecimiento de los agregados de
asfaltenos a través del proceso de adsorcion, el objetivo general de esta tesis fue
desarrollar nanoparticulas basadas en silice para inhibir el dafio de formacién ocasionado

por asfaltenos. Por su parte, los objetivos especificos fueron:

e Sintetizar y caracterizar las nanoparticulas basadas en silice.

e Evaluar fenomenoldgicamente el comportamiento de las nanoparticulas basadas
en silice para el control de asfaltenos a partir de la cinética y del equilibrio de
adsorcion bajo condiciones estaticas.

e Modelar fenomenolégicamente los procesos sortivos en las nanoparticulas
sintetizadas basados en un modelo de solucién de asfaltenos.

e Evaluar el desempefio de las nanoparticulas a condiciones dinamicas de alta

presién y temperatura.

En este sentido, esta tesis se encuentra dividida en 4 secciones que incluyen: 1) Aspectos

tedricos, 2) Materiales y Métodos, 3) Resultados y discusion y 4) Conclusiones.






1.Aspectos tedricos

A continuacion se presentan los aspectos tedricos relacionados con la teoria de
adsorcion que da explicacion a las interacciones asfalteno-nanoparticula y los

modelos empleados para describir este fenémeno.

1.1 Isotermas de adsorcién

El proceso de adsorcion es considerado uno de los fendmenos naturales de superficie mas
relevantes de la actividad humana. Es por medio de la adsorcion que se logra la captura
de especies de manera selectiva, el control de emisiones de contaminantes al ambiente;
la refrigeracion por adsorcion mediante energia solar o combustibles no convencionales y
el almacenamiento de sustancias como el hidrogeno y metano, entre otras.
Adicionalmente, el fenbmeno de adsorcion juega un rol vital en diversas reacciones y

mecanismos bidlogicos.

La teoria sobre el fendbmeno de adsorcién fue desarrollada por Langmuir [74] quien
considero que la superficie del adsorbente contiene un nimero fijo de lugares de adsorcién
y cada lugar puede adsorber una sola molécula. No hay interaccion laterales entre las
moléculas adsorbidas y el calor de adsorcibn es igual para todos los lugares

independientemente de la fraccion de la superficie cubierta.

La adsorcion puede ser dividida en dos: la adsorcion quimica (irreversible o quimisorcién)
y fisica (fisisorcién), debido a los enlaces que se formen entre el adsorbato y la superficie
del adsorbente. La fisisorcion es caracterizada por los enlaces débiles (fuerzas de Van der
Waals y dipolares), los bajos calores de adsorcion, la reversibilidad en el proceso. Ademas
las moléculas de adsorbato no son restringidas a sitios especificos y son libres para cubrir
la superficie total del adsorbente y se origina por la atraccién entre dipolos permanentes o

inducidos, sin alteracion de los orbitales atébmicos o moleculares de las especies
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comprometidas. Recibe también el nombre de “adsorcion de Van der Waals” y puede
considerarse como la condensacion del gas en la superficie del sélido, semejante a la

condensacion de un vapor [75, 76].

En la guimisorcién los enlaces entre el adsorbato/adsorbente son fuertes (i6nicos o
covalentes) debido a una interaccion de tipo quimico, en la que los electrones de enlace
entre el gas y el sélido experimentan un reordenamiento y los orbitales respectivos
cambian de forma o grado de ocupacién, de modo semejante a una reaccién quimica,
ademas presenta altos calores de adsorcion, irreversibilidad en el proceso, el fendmeno
de adsorcion solo es posible en monocapas, entre otras [74].

Para distinguir entre fisisorcion y quimisorcion se aplican distintos criterios experimentales.
La magnitud del calor de adsorcion permite discriminar entre los dos tipos: se reconoce
como fisisorcion aquella cuyo calor de adsorcion es inferior a 42 kJ/mol. La quimisorcion

libera alrededor de los 84 kJ/mol. En la zona intermedia la identificacion es incierta [75].

Las isotermas de adsorcidbn muestran la relacion entre la concentracion inicial del
adsorbato (C,) y la cantidad adsorbida en el equilibrio (q) contenida en un material o

muestra, a una temperatura y presion constante [77]. La cantidad adsorbida se determina
mediante la Ec. (1.1):
C -C

=—0_“Ey 1.1
9==w (1.1)

Donde g es la cantidad adsorbida, C, es la concentracion inicial de adsorbato, W es la

masa de adsorbente y V es el volumen del sistema. Esta relacion ha sido ampliamente
estudiada, de manera que logra una descripcion matemética del proceso y es asi que se
han propuesto diversas ecuaciones, entre las que encontramos los modelos de prediccién
y modelos de correlacion. La principal diferencia radica en que el primero puede predecir
las isotermas a cualquier temperatura, siempre y cuando se tenga una isoterma
experimental; mientras los segundos describen la tendencia de una isoterma experimental

a una temperatura fija.
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Una de las formas mas habituales de representar el equilibrio de adsorcién es mediante la
relacién entre la cantidad adsorbida y la presién, para una temperatura determinada. Esta
relacién se conoce como isoterma de adsorcién para un determinado sistema adsorbato-

adsorbente.

Las isotermas de adsorcion pueden ser clasificadas en seis formas tal como se presenta
en la Figura 1. Esta clasificacion fue propuesta por Brunauer [74-76] y sus colaboradores
en el afio 1938 y en la actualidad es la recomendada por la International Union of Pure and
Applied Chemistry (IUPAC). Dependiendo de la forma de la curva se puede inferir acerca
de la distribucién de poros del material y/o de la interaccion entre el adsorbato y el
adsorbente, clasificandose de la siguiente manera [78, 79].

Tipo |: Materiales microporosos. Representa una adsorcibn en monocapa para la

fisisorcién o quimisorcion.

Tipo II: Materiales no porosos 0 macroporosos. Representa una adsorcién en monocapa
o0 multicapa sin restricciones. El punto B indica el valor de la presion relativa donde la

adsorcion por monocapa ha culminado e inicia la adsorcién en multicapa.

Tipo lll: Este tipo de isoterma se presenta en materiales no porosos 0 macroporosos
cuando existe poca afinidad entre el adsorbato y el adsorbente. Por tanto, a presiones
relativas bajas el efecto del campo de fuerzas no se observa (una pendiente baja) debido

a las interacciones débiles entre la pareja adsortiva.

Tipo IV: La isoterma de tipo IV presenta un ciclo de histéresis, el cual se asocia con la
condensacion capilar propia de la adsorcién/desorcion en mesoporos, y un valor limite en
la cantidad adsorbida para el intervalo superior de presion relativa. La parte inicial de la
isoterma se atribuye a la adsorcion en monocapa, puesto que coincide con la primera
region de la isoterma de tipo Il. Este tipo de isoterma se presenta en los materiales

adsorbentes mesoporosos.

Tipo V: Se presenta en materiales mesoporosos debido a la presencia de histéresis en el
proceso. Existe poca afinidad entre el adsorbato y el adsorbente. Esta isoterma es muy

poco frecuente.
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Tipo VI: Esta isoterma representa la adsorcion escalonada en multicapa sobre una
superficie uniforme no porosa. Cada uno de los escalones que presenta corresponde a
una capa adsorbida. Suele presentarse por ejemplo, en la adsorcion de Argén a la

temperatura del nitrégeno liquido (77 K) sobre negro de humo grafitizado.

I I m
B
=
2
s
E
E v v VI
Relative pressure

Figura 1.1.Clasificacion de las isotermas de adsorcién segun la IUPAC [80].

1.2 Modelos de adsorciéon

Recientemente, en el grupo de investigacion en Fendmenos de Superficie “Michael
Polanyi” de la Universidad Nacional de Colombia sede Medellin, se desarroll6 un modelo
con tres parametros para describir las isotermas de adsorcion de asfaltenos en la
superficie de sélidos [81]. El modelo esta asociado a un marco teérico de adsorciéon de
moléculas auto-asociadas en la superficie de los sélidos. La ecuacion del modelo de
Equilibrio Sélido Liquido (SLE) es expresada como sigue:

yH v
C. = ex 1.2
- p(qm*AJ a2)

donde:
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1+ 144K
o ¢ (1.3)

2K
(f:(qm~q]*A (1.4)
U —

q(mg/m?) es la cantidad de asfaltenos adsorbidos en la superficie de las nanoparticulas,
0,, (mg/m?) es la capacidad maxima de adsorcién de las nanoparticulas, Aes el area BET

superficial de las nanoparticulas (m?mg) yC. (mg/g) es la concentracién de los asfaltenos

en el equilibrio en el sobrenadante, K (g/g) es la constante de reaccién relacionada con el
grado de auto-asociacion de los asfaltenos en la superficie de las nanoparticulas y H
(mg/g) es la constante relacionada con la Ley de Henry, que da cuenta de la preferencia
de los asfaltenos a estar en la fase liquida o en la fase adsorbida. Valores altos de K
indican que el grado de auto-asociacion es alto. Por otra parte, un valor bajo de H indica
gue los asfaltenos podrian tener una alta afinidad de adsorcién en la fase adsorbida que

en la fase liquida [81].

1.3 Modelos cinéticos de adsorciéon

Con el fin de entender el mecanismo que controla el fenémeno de adsorcién se propone
el uso del modelo de transferencia de masa Lineal Driving Force (LDF). La Ec. (1.5)

describe el modelo LDF usado para ajustar los datos experimentales [82]:

dC

E = _kLDF (C - Cs) (1.5)

donde Kk - es el coeficiente volumétrico de transferencia de masa, definido como k, -a,

con Kk, (m/min)y a (m?/m% como el coeficiente de transferencia de masa externoy el area
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superficial del adsorbente por unidad de volumen del reactor, respectivamente. C (mg/L)
es la concentracién de asfaltenos en la solucién en un determinado tiempo t (min) y C,

(mg/L) es la concentracion de asfaltenos en el equilibrio en la interfase asfaltenos-

nanoparticulas. Teniendo en cuenta el modelo SLE anteriormente descrito, se estima el

término C, del modelo LDF como se muestra a continuacion:

dC wH 7

—=-kK C—| ———exp| — 1.6
dt LDF |:1+ Kl// p(qm ]i| ( )

donde H, K y (., son los parametros de las isotermas de adsorcion. El parametro ¥ es
dependiente de ¢, el cual al mismo tiempo es funcién de (. Luego, el balance para la
cantidad adsorbida q=(C, —C)v/w, el parametro ¢ puede ser expresado como funcién

de C:

e G (G =C)v

“w-q,—(C,—C) .7)

donde Vv (L) y w (mg) son el volumen de solucion de asfaltenos y el peso seco de las

nanoparticulas, respectivamente.

Las isotermas de adsorcion pueden ser usadas para dar informacion acerca del tipo de
adsorcion presente entre una pareja adsortiva, la interaccién entre el adsorbato y el
adsorbente, asi como la afinidad existente entre éstos. Sin embargo, para describir las
isotermas de adsorcion de asfaltenos en la superficie de las nanoparticulas es necesario
el uso de modelos de adsorcion que soporten los datos experimentales y de modelos
cinéticos que aporten informacion acerca del mecanismo que controla el fenédmeno de

adsorcién de asfaltenos y la cinética del proceso.

En la seccion 2, se presentaran los materiales y métodos usados para las pruebas

experimentales de esta tesis: Sintesis y Caracterizacion de las nanoparticulas, Pruebas
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por lotes de adsorcion y agregacién/fragmentacion de asfaltenos y Pruebas de

desplazamiento a condiciones de yacimiento.

2.Materiales y métodos

2.1 Materiales

2.1.1 Sintesis y caracterizacion de las nanoparticulas

Los materiales sintetizados para la adsorcion de asfaltenos fueron las nanoparticulas de
silice de diferentes tamafos de particula y areas superficiales, las nanoparticulas con

estructura nucleo-cascara de magnetita-silice y las nanoparticulas de magnetita.

Para la sintesis de las nanoparticulas de silice se usé Tetraetil ortosilicato TEOS (>99%,
Sigma Aldrich, Estados Unidos), etanol (99.9%, Panreac, Espafia) e hidréxido de amonio
NH4OH (30%, J.T. Baker, Estados Unidos). Para la sintesis de las nanoparticulas de
magnetita se usé cloruro férrico hexahidratado FeCl;*6H,0 (<= 100 %, Merck, Alemania),
cloruro ferroso tetrahidratado FeCl,*4H.0 (<= 100 %, Merck, Alemania), acido clorhidrico
HCI (37%, Sigma Aldrich, Estados Unidos) y agua desionizada. Las nanoparticulas con
estructura nlcleo-cascara de magnetita-silice se sintetizaron a partir de los mismos

reactivos usados para la sintesis de las nanoparticulas de silice y de magnetita.

2.1.2 Pruebas por lotes de adsorcion y agregacién/fragmentacion
de asfaltenos

Para las pruebas de evaluacion de las nanopatrticulas sintetizadas se usaron asfaltenos

provenientes de un crudo colombiano con 6.8° API, una viscosidad de 6.9 x 10° cP a 25°C

y con un contenido de asfaltenos de alrededor 13%wt. Los asfaltenos fueron extraidos

usando n-heptano (99%, Sigma Aldrich, St. Louis, MO) mediante un proceso estandar
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descrito en publicaciones anteriores [5, 79]. Solventes como el tolueno (99.5%, Merck
GaG, Alemania) y n-heptano se usaron para preparar las soluciones con crudo pesado

para realizar las pruebas por lotes.

2.1.3 Pruebas de desplazamiento a condiciones de yacimiento

El nanofluido se prepar6 con las nanoparticulas de silice con tamafio de particula promedio
de 11 nm (S11) y con agua desionizada. Se usé un surfactante comercial denominado
Tween 80 (Panreac, Espafia) para la dispersion de las nanoparticulas en el medio. El crudo
extra-pesado AK9 con una viscosidad de 1385 cP a 85°C fue usado para la prueba de
desplazamiento. Para el medio poroso se us6 arena de silice Ottawa (Estados Unidos,
tamiz de malla 30-40) proporcionado por Minercol S.A., Colombia.

2.2 Métodos

2.2.1 Sintesis de las nanoparticulas

Nanoparticulas de silice: EI método considerado para la sintesis de las diferentes
nanoparticulas de silice fue el método sol-gel [83, 84]. El método sol-gel es definido como
la preparacion de materiales ceramicos a partir de la preparacion de un sol, la gelacion del
sol y la remocidn del solvente. Los soles son dispersiones de particulas coloidales en un
liquido. Los coloides son particulas sélidas con tamafios entre 1-100 nm (escala
nanométrica). Un gel es una red rigida interconectada con poros de dimensiones
submicrométricas y cadenas poliméricas, cuya longitud es mas grande que un micrémetro.
El sol puede ser producido a partir de precursores organicos o inorganicos (por ejemplo,
nitratos y alcéxidos) y pueden consistir de particulas de Oxidos densos o agregados
poliméricos [84]. Actualmente se tienen documentados tres métodos para sintetizar
particulas sol-gel. El método 1, es la gelacién de particulas coloidales, el método 2, incluye
la hidrélisis y la policondensaciéon de precursores de alcoxidos o nitratos seguido por un
secado hipercritico de geles y el método 3, incluye la hidrélisis y policondensacion de
precursores alcoxidos seguidos por agitacion y secado a condiciones ambientales. En esta
tesis, las sintesis de las nanoparticulas de silice estan basadas en el método 3 por su facil

aplicacién. La silica gel es sintetizada a través de la formacion de una red interconectada
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3-D por la hidrdlisis y policondensacién simultanea de un precursor organometalico, en
este caso TEOS [84].

En este trabajo, se sintetizaron nanoparticulas con diferentes tamafios y se nombraron
como S11, S58y S240 de acuerdo al tamafio promedio de particula obtenido: 11, 58 y 240
nm, respectivamente. Para el proceso de sintesis se afiadieron los reactivos en el siguiente
orden: TEOS, etanol y NH4,OH. Durante el proceso, la solucion se sometié a agitacion
continua y vigorosa durante 1 hora a 25°C para asegurar un tiempo de reaccién. Por Gltimo,
la muestra se sec6 en una mufla a 80°C durante 24 horas. La relacion molar de TEOS:
H20: NH4OH que se usoé para la sintesis de las nanoparticulas S11 fue 1:1.1:0.2. Para las
nanoparticulas S58 y S240 la relacion molar TEOS: H,O se cambi6 a 0.8: 1.1y 0.7: 1.1,

respectivamente.

Nanoparticulas de magnetita: Las nanoparticulas de magnetita se sintetizaron con el
objetivo de comparar su desempefio con el de las nanoparticulas de silice de diferentes
tamafios de particula y con las nanoparticulas con estructura nucleo-cascara, de tal
manera que se pueda corroborar el efecto del recubrimiento de silice sobre el nlcleo de
magnetita. Las nanoparticulas de magnetita fueron sintetizadas a partir del método de co-
precipitacién. El método de co-precipitacion es un método conveniente y facil para
sintetizar 6xidos de hierro, ya sea Fe;04 0 y-Fe;0O3 a través de la adicién de dos o mas
sales de hierro [85]. El tamafio, la forma y la composicion de las nanoparticulas de
magnetita es dependiente del tipo de sales usadas, la temperatura de la reaccién, el pH
de la solucién y la relacién Fe?*/Fe*'[85]. En este caso, las sales usados para llevar a cabo
la sintesis fueron cloruro férrico (FeCls*6H20) y cloruro ferroso (FeCl;*4H,0) en medio
amoniacal (pH basico). Se disolvieron 12 g de FeCl;*6H,0O en 50 mL de agua destilada y
se agregaron 6 g de (FeCl,*4H,0) disueltos previamente en 50 ml de HCI al 0.2%.
Posteriormente, agitando el sistema se agregaron 25 mL de NH,OH al 25% y se continu6
la agitaciéon durante 10 minutos. Con el fin de separar la magnetita del resto de la solucion,
se recolecté el precipitado de magnetita con ayuda de un magneto y se lavé con agua
desionizada para eliminar el exceso de ion férrico. Finalmente, se seco el precipitado en

una mufla a 80°C durante 12 horas [86].

Nanoparticulas nucleo-cdscara de magnetita-silice: Para la sintesis de las

nanoparticulas con estructura ndcleo-cascara, se partié de la ruta de sintesis sol-gel usada
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para las nanoparticulas de silice y la ruta de co-precipitacion usada para las nanoparticulas
de magnetita (En la seccién de “Resultados y discusion” se presentan con detalle los
criterios a partir de los cuales se eligieron las nanopatrticulas S11 para la cascara de silice).
Se tomd 1 g de magnetita sintetizada previamente por el método de co-precipitacion y se
agrego en el siguiente orden: 14.65 mL de TEOS, 12.5 mL de etanol y 2.05 mL de NH,OH
al 30%. Se agit6 vigorosamente la solucion durante 2 hrs. Finalmente, se sonicé la misma

durante 4 hrs y se sec6 a 80°C.

2.2.2 Caracterizacion de las nanoparticulas

Las nanoparticulas de silice de diferentes tamafio de particula, las nanoparticulas con
estructura nucleo-cascara y las de magnetita fueron caracterizadas a través de diferentes
técnicas y métodos. Para determinar el tamafio de particula se usé microscopia electronica
de barrido de emision de campo (FESEM) y dispersién dinamica de luz (DLS). Se emple6
la técnica de Temperatura Programada de Desorcién (TPD) de amoniaco (NHs) para la
determinacion de la acidez total superficial de las muestras sintetizadas [87].
Adicionalmente, el &rea superficial Sger de las nanoparticulas sintetizadas fue determinada
a través del método de Brunauer-Emmett-Teller (BET) [88]. El analisis por espectroscopia
dispersiva de energia EDX acoplado al FESEM, se realiz6 ademas para determinar los
elementos presentes en la superficie de las nanoparticulas con estructura ndcleo-cascara.
Por otro lado, se us6 DRX para determinar y comparar los difractogramas de las
nanoparticulas sintetizadas, la técnica de FTIR para describir los grupos funcionales de las
mismas y usando la balanza termogravimétrica se determiné la temperatura de Curie [89]

de las nanoparticulas con propiedades magnéticas.

Tamafo de particula: El tamafio de particula promedio de las nanoparticulas sintetizadas
se determiné a través de FESEM y DLS. Se usd un microscopio electrénico de emision de
campo JSM-6701F (JEOL, Japon) para obtener las imégenes de los materiales
seleccionados y a partir de esto su distribucidbn promedio de tamafio de particula. La
muestra se disperso en etanol con una concentracion de 100 mg/L y se sonicé durante 3

hrs a temperatura ambiente. Luego, se dis

puso una gota de la solucion sobre una cinta de grafito previamente adherida al contenedor

de muestras. Posteriormente, se cubrié la muestra con una capa de oro y paladio para
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asegurar la conduccion de electrones a lo largo de la muestra. Finalmente, se ingresé la

muestra en el microscopio electrénico y se realiz6 el analisis.

El andlisis elemental de las nanoparticulas con estructura nucleo-cascara se realizo
usando espectroscopia dispersiva de rayos X (EDX). Esta técnica analitica cualitativa
usada para la caracterizacion quimica de una muestra resulta de la interaccion entre una
fuente de excitacion de rayos X y la muestra. El sistema EDX usado para el analisis de las
nanoparticulas estad acoplado al FESEM JSM-6701F (JEOL, Japdn). Esta técnica se
empled solo para las nanoparticulas con estructura ndcleo-cascara para corroborar la

existencia de la estructura deseada durante la sintesis.

Las medidas de DLS [90] se realizaron usando un Nanoplus-3 de Micromeritics (Norcross,
ATL) a temperatura ambiente con ayuda de una celda de vidrio de 0.9 mL de espesor [64].
La muestra se dispersé en etanol en una concentracién de 0.5 mg/10 mL y se sonico
durante 4 horas. Finalmente, se tomé una alicuota de la solucién para realizar el analisis.
El didmetro de particula promedio (radio hidrodinamico) se obtuvo de la ecuacion de

Stokes-Einstein que se describe en la Ec. 2.1 [90]:

dp = KgT
37nD,

(2.1)

donde, K; es la constante de Boltzmann (1-38*10% m?kg*s?*k?), T (K) es la

temperatura, 7; es la viscosidad (cP) y D, (m#S?) es el coeficiente de difusion de las

nanoparticulas.

Los difractogramas de DRX se tomaron usando un difractdbmetro X Pert PRO MPD de
PANalytical (Holanda) usando radiacion Cu Ka operando a 60 kV y 60 mA con un

goniémetro 6/26.

Area superficial: Las areas superficiales Sger de las diferentes nanoparticulas
sintetizadas se determinaron a través del método de Brunauer-Emmett-Teller (BET). Se
realizo la adsorcion-desorcién de nitrogéno a -196°C usando un equipo Autosorb 1 de
Quantachrome (Estados Unidos). Las muestras se desgasificaron a 140°C bajo un flujo de
N2 durante la noche antes de su analisis. Las areas superficiales fueron calculadas usando

la ecuacién BET.
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Temperatura Programa de Desorcion TPD de NHs: La técnica TPD-NHs se utilizo para
medir la acidez total de las nanoparticulas sintetizadas utilizando un ChemBet TPR / TPD
(Quantachrome Instruments, Estados Unidos). La cantidad de NHs; desorbido es un
indicativo de la acidez total de las nanoparticulas estudiadas. Se introdujeron
aproximadamente 100 mg de muestra en un microrreactor de cuarzo en forma de U (2 mm
de diametro interno). Se sec6 la muestra a 200°C durante 1 hr bajo un flujo de He a presién
atmosférica. Posteriormente, se llevd la muestra a 100°C. El amoniaco NH3 (10% en He)
se introdujo por adsorcién en la superficie de la muestra a 100°C durante 1 hr a presion
atmosfeérica. Luego, el amoniaco fisisorbido fue removido con flujo de He sobre el sélido
durante 1 hr a 100°C. Posteriormente, se calenté la muestra a 900°C a una tasa de
10°C/min para la desorcion del amoniaco previamente adsorbido. La cantidad de
amoniaco desorbido como funcién de la temperatura se calculé con base en el &rea debajo

del pico usando una curva de calibracion [87, 91]

Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR): Para determinar los
grupos funcionales presentes en los materiales sintetizados, se us6 un espectrémetro
infrarrojo por transformada de Fourier IRAffinity 1S de Shimadzu (Japdn), equipado con un
interferometro Michelson (30° angulo de incidencia). Para la preparacion de la muestra se
maceraron las nanoparticulas con KBr, se tomaron aproximadamente 5 mg de la mezcla 'y
se ingreso en el portamuestra. Por otro lado, se realiz6 el autosecado de la muestra con el
fin de conseguir una medida mas exacta y acertada del material. Finalmente, se realizé el

andlisis de cada una de las nanoparticulas sintetizadas.

Temperatura de Curie: Para la determinacién de la temperatura de Curie [89, 92]
(temperatura a la cual un material deja de ser ferromagnético y pasa a ser paramagnético)
de las nanoparticulas sintetizadas se uso6 una balanza termogravimétrica TGA-Q50 de TA
Instruments (Estados Unidos). Las nanoparticulas usadas en este analisis fueron las
nanoparticulas ndcleo-cascara y las nanoparticulas de magnetita debido a su caracter
magnético. Las nanoparticulas de silice no se incluyeron en este analisis debido a que no
presentan dichas propiedades magnéticas. Para llevar a cabo este procedimiento, el
material magnético se colocé en un crisol vacio y previamente tarado cerca de un material
magnético (en este caso, un magneto). Luego se calentd la muestra hasta 900°C a una

rampa de 10 °C/min. En la temperatura de Curie, las propiedades magnéticas del material
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desaparecen y la fuerza de atraccion ejercida por el magneto resulta en una ganancia

aparente del peso de la muestra.

2.2.3 Pruebas por lotes de adsorcion y agregacién/fragmentacion
de asfaltenos

Extraccidon de asfaltenos: Los asfaltenos se precipitaron a partir del crudo AK9 siguiendo
el procedimiento estandar descrito por Nassar et al. [17]: Se adiciond n-heptano en exceso
al petréleo crudo en una relacién de volumen 40:1. La mezcla se sometié a un bafio
ultrasénico por 2 horas a 25°C y se agitd a 300 rpm por 20 horas. Los asfaltenos
precipitados fueron recogidos luego de la decantacion y se lavaron con n-heptano fresco
en una relacion 1:4 (g/mL), posteriormente se centrifugaron a 500 rpm durante 15 miny se
dejaron reposar durante 24 horas. Los asfaltenos fueron separados de la solucién final por
filtracion con un papel filtro. El residuo se lavé con n-heptano varias veces hasta que el
color de los asfaltenos fuera negro brillante. Finalmente, los asfaltenos obtenidos se

maceraron con un mortero y se secaron a 25°C al vacio durante 12 horas.

Construccioén de las isotermas de adsorcién: Una vez los asfaltenos fueron aislados,
se prepararon las soluciones con mezclas de n-heptano y tolueno (Heptol) en relaciones
de 0, 60 (Heptol 60), y 70 % v/v (Heptol 70) a una concentracion fija de asfaltenos de 1000
mg/L. Se agregaron las nanoparticulas a las soluciones en concentraciones de 1 g/L, 2.5
g/L, 5g/L, 10 g/L y 25 g/L. Antes de llevar a cabo, los experimentos, se realiz6 una curva
de calibraciébn de absorbancia contra concentracion de asfaltenos en solucion. La
concentracion de asfaltenos en el sobrenadante se midioé con una longitud de onda de 300
nm usando un espectrofotémetro Genesys 10S UV-vis (Thermo Scientific, Waltham, MA)
con una incertidumbre de 0.001 a.u. en la medida de absorbancia, lo cual implica una
desviacion de 0.05 mg/L en el calculo de la concentracion residual. Una vez que las
nanoparticulas se agregaron a las soluciones, se agitaron a 300 rpm y se tomé una alicuota

cada 10 min para la construccion de las cinéticas de adsorcion. Los experimentos de
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adsorcion fueron llevados a cabo a una temperatura de 25°C. La cantidad adsorbida g en

unidades de mg de asfaltenos /g de nanoparticula se estimé de acuerdo a la Ec. 2.2 [64]:

C,-C. (2.2)

donde C, (mg/L)y C. (mg/L) es la concentracion inicial y en el equilibrio, respectivamente;

V (L) es el volumen de la solucion y W (g) es la cantidad de nanoparticulas secas

agregadas a la solucion.

Cinéticas de agregacioén de asfaltenos: Las cinéticas de agregacion de asfaltenos fueron
llevadas a cabo a través de medidas de DLS usando un NanoPlus-3-particle analyzer de
Particulate Systems a 25°C. Los asfaltenos fueron agregados a mezclas de heptol 50, 60
y 70. Luego, se agito la solucién a 300 rpm y se tomo una alicuota del sobrenadante para
determinar el tamafio promedio de agregado de asfaltenos (dasp). La medida del tamafio
de agregado fue realizada tres veces por muestra y el procedimiento fue repetido como
funcién del tiempo para construir la curva de agregacion hasta que se llegé al equilibrio.
Para evaluar la inhibicién de la agregacion de asfaltenos usando nanoparticulas, se repitio
el procedimiento en presencia del nanomaterial con una dosificacién de 10 g/L. En este
caso es esencial detener la agitacién antes de tomar la medida con el fin de propiciar la
decantacion de la muestra y evitar que cualquier particula ajena a ésta interfiera con la
medida del agregado. Detalles adicionales del procedimiento para la medida del tamafio
de agregados de asfaltenos usando DLS pueden ser encontrados en trabajos previos del

grupo de investigacion [64].

2.2.4 Pruebas de desplazamiento a condiciones de yacimiento

Medio poroso: Inicialmente, se lavé la arena Ottawa con agua desionizada para remover
las impurezas presentes en la superficie de la muestra y luego se colocé al vacio a 60°C
durante 12 hrs para evaporar el contenido de agua remanente de la muestra. Luego,
aproximadamente 150 g de la arena se empacO en un portamuestra de acero. La
permeabilidad absoluta del medio poroso se midio inyectando agua después de empacar

la arena a un caudal de 0.5 mL/min. Para esta prueba se usaron dos transductores de
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presion para registrar los valores de presion en los puntos de inyeccién y de produccion.

Las propiedades de los empaques de arena se presentan en la Tabla 2.1.

Tabla 2.1. Propiedades del empaque de arena usadas en la prueba de desplazamiento.

Propiedades Empaqlie de arena Empaql;e de arena
Longitud (cm) 11.39 11.35
Diametro (cm) 3.81 3.81
Volumen poroso (cm?) 18.21 18.28
Porosidad (%) 14.03 14.12

Preparacion del nanofluido: Se prepar6 una suspensién con las nanoparticulas S11 a
una concentracion de 500 mg/L en una mezcla acuosa (En la seccion de “Resultados y
discusion” se discuten con detalle las razones para la eleccién de estas nanoparticulas
para su uso en la prueba de desplazamiento). La mezcla fue agitada a 25°C durante 6 hrs
y luego se sometié a un bafio ultrasénico a la misma temperatura por 24 hrs para asegurar
gue las nanoparticulas quedaran suspendidas en el fluido antes de la inyeccién en el medio

poroso.

El montaje experimental consistié principalmente en un tanque que contiene el nanofluido,
una bomba comercial, una bomba de desplazamiento positivo, colectores y un reactor de
acero inoxidable (ver Figura 2.1.). La mezcla con el nanofluido se inyect6 dentro del medio
poroso y fue bombeada hacia el filtro para retener cualquier sélido suspendido en el fluido.
Las condiciones de trabajo que se definieron fueron: temperatura de 85°C y un valor de
presion de sobrecarga de 2500 psi, manteniendo una presion efectiva de 1500 psi. Para
mantener la prueba a condiciones de yacimiento, la presion de sobrecarga se mantuvo a
la presién de poro utilizada mediante el bombeo de un fluido incompresible al nicleo. Para

mantener la temperatura en la prueba, la columna fue recubierta con una chaqueta de
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calefaccion y fue aislada con fibra de vidrio. Cabe resaltar que el nlcleo esta adaptado

con dos entradas para permitir la inyeccion simultanea de dos fluidos diferentes.

Para llevar a cabo la prueba de desplazamiento se sigui6 el siguiente procedimiento: 1)
desplazamiento del fluido con un medio poroso limpio, 2) evaluacion del dafio induciendo
la precipitacién/depositacion de asfaltenos y 3) verificacion del rendimiento del nanofluido
para inhibir la precipitacion/depositacion de los asfaltenos. Con fines comparativos, se
usaron dos empaques de arena con caracteristicas similares. El escenario 1 consistié en
la evaluacioén de los sistemas 1y 2 usando el empaque de arena 1 con el fin de confirmar
gue se genero el dafio por asfaltenos. Luego, se desarroll6 el escenario 2 con el empaque
de arena 2 para evaluar los sistemas 1y 3y corroborar la inhibicién del dafio por asfaltenos
usando las nanoparticulas seleccionadas. Por Gltimo, se comparan los escenarios 1y 2.
En consecuencia, en el escenario 1 para el sistema 1 (blanco), se inyectaron 10
volumenes porosos (VP) de agua para medir la permeabilidad absoluta. Luego, bajo cuna
condiciébn de saturacion residual de agua (Swr), se inyecté crudo hasta que no se
presentaron cambios de presion. Finalmente, se inyectaron 20 VP de agua para construir
las curvas de permeabilidad relativa como funcion de la saturacion de agua. También se
construy6 la curva de recobro (Np). En el sistema 2 (sistema base), se inyectaron
simultdneamente 20 VP de aceite con n-heptano para inducir en el medio poroso.
Finalmente, se inyectaron 20 VP de agua para construir las curvas de permeabilidad
relativa como funcion de la saturacion de agua y del aceite Np. Para el escenario 2, la
curva del blanco fue construida siguiendo el mismo procedimiento del escenario 1.
Ademas, en el sistema 3 (sistema después de las nanoparticulas) para evaluar la
precipitacion de asfaltenos usando el nanofluido, se inyectaron 0.5 PV de nanofluido
simultdneamente con aceite y se dejo en remojo durante 12 hrs. Posteriormente, se
inyectaron 0.5 VP de n-heptano y se dejé en remojo durante 12 hrs para la inducir la
precipitacion de asfaltenos. Después, se inyectaron 20 VP de agua para medir las curvas
de permeabilidad relativa y el Np. En todas las etapas, la permeabilidad efectiva al aceite
(Ko) y al agua (Kw) se midieron en condiciones de Swr y Sor, respectivamente. El
diagrama del montaje experimental de la prueba de desplazamiento se muestra en la

Figura 2.1.
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Figura 2.1. Diagrama de la prueba de desplazamiento: 1) porta ndcleo, 2) empaque de
arena Ottawa, 3) diafragma de presion de poro, 4) bomba uno-bomba de desplazamiento
positivo, 5) bomba dos, 6) cilindro de desplazamiento, 7) filtro, 8) multiplicador de presion,

9) mandmetro, 10) valvula y 11) probeta para toma de muestras.

En esta seccion se presentaron los materiales y métodos usados para cada prueba
experimental realizada en esta tesis de investigacion. Se presentaron los métodos de
sintesis y caracterizaciéon de las nanoparticulas de silice de diferentes tamafios de
particula: S11, S58 y S240. Asimismo, se describieron las rutas de sintesis de las
nanoparticulas con estructura nucleo-cascara de magnetita-silice y las nanoparticulas de
magnetita. El método sol-gel [83] se usé para la sintesis de las nanoparticulas de
silice de diferentes tamafos, mientras que el método de co-precipitacion [85, 86]
se usO para la sintesis de las nanoparticulas de magnetita. La ruta para la sintesis
de las nanoparticulas con estructura nucleo-cascara de magnetita-silice fue una

combinacion entre el método sol-gel y el método de co-precipitacion usados para
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la sintesis de la cascara de silice y el nacleo de magnetita, respectivamente. Cabe
resaltar que las nanoparticulas de magnetita fueron sintetizadas con fines
comparativos. Para la caracterizacion de las nanoparticulas sintetizadas se
emplearon diversos métodos de caracterizacion como: microscopia electronica de
barrido de emisién de campo (FESEM) acoplado con analisis de energia dispersiva
de rayos X (EDX) para determinar el tamafo, morfologia y realizar el analisis
elemental de las muestras. Asimismo, se empleé la técnica de dispersion dinamica
de luz (DLS) para corroborar el tamafo de particula promedio obtenido.
Adicionalmente se usaron meétodos como area superficial BET, espectroscopia
infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), difraccidon de rayos X (DRX) y
temperatura de Curie de las nanoparticulas con propiedades magnéticas
(nanoparticulas con estructura nucleo-cascara y magnetita). En adicion, se empled
la técnica de TPD de NHs para la determinacion de la acidez total superficial de las

muestras.

Ademas, se describieron los métodos empleados para las pruebas por lotes de
adsorcion que constan de la extraccion de asfaltenos, la construccion de las
isotermas de adsorcién para la determinacién de la cantidad adsorbida de
asfaltenos sobre las nanoparticulas y las cinéticas de agregacion de asfaltenos
para dar entendimiento a los procesos de agregacion/fragmentaciéon de los
asfaltenos en ausencia y presencia de las nanoparticulas. De manera similar, se
presentaron las técnicas y materiales usados para la prueba de desplazamiento a
condiciones dinamicas, las cuales sirven para evaluar el desempefio de las

nanoparticulas a temperaturas y presiones altas.

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos en la sintesis y caracterizacion de
las nanoparticulas obtenidas. Asimismo, se presentan los resultados al evaluar las
nanoparticulas de silice de diferentes tamafos y diferentes areas superficiales. Se
presentan los resultados obtenidos con las nanoparticulas con estructura ndcleo-cascara
de magnetita-silice y con las nanoparticulas de magnetita. Las pruebas realizadas para tal

evaluacion fueron pruebas por lotes que comprenden isotermas de adsorcion, cinéticas de
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adsorcion y cinéticas de agregacion de asfaltenos en ausencia y presencia de
nanoparticulas. A partir de estas pruebas se determiné la capacidad adsortiva y se
demostr6 el potencial de las nanoparticulas para la inhibicion de la
precipitacién/depositacion de asfaltenos. Los datos experimentales obtenidos en las
isotermas de adsorcién y en las cinéticas de adsorcion fueron validados a través del
modelo de adsorcién de Equilibrio Sélido- Liquido (SLE) y el modelo de transferencia de

masa (LDF), respectivamente.

Por otro lado, en la seccién 3 se presentan los resultados obtenidos en la prueba de
desplazamiento usando un nanofluido base agua con nanoparticulas de silice S11
dispersas. Las nanoparticulas usadas fueron elegidas con base en la alta capacidad de
adsorcion de asfaltenos evidenciadas en las pruebas por lotes, asi como por su buen
desempefio para inhibir la agregacion de los mismos a altas concentraciones de asfaltenos
y bajas concentraciones de nanoparticulas.
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3.Resultados y discusion

3.1 Sintesis y caracterizacion de las nanoparticulas

3.1.1 Tamafo de particula y area superficial

Las imagenes FESEM vy la distribucion de tamafio de particula de las nanoparticulas
sintetizadas se presentan en la Figura 3.1y 3.2. En la Figura 3.1 se presentan las diferentes
nanoparticulas de silice sintetizadas. Los paneles a,b) corresponden a las nanoparticulas
S11, mientras que los paneles c,d) y e,f) corresponden a las nanoparticulas S58 y S240,
respectivamente. Adicionalmente, la Tabla 3.1 resume los valores promedio de tamafio de
particula dpso obtenido a través de las medidas de DLS y FESEM vy el area superficial de
las nanoparticulas. Se observa que el tamafio obtenido a través de la técnica DLS esta en
conformidad con lo obtenido a través de las medidas de FESEM. Ademas, se observa que
el tamafio de las nanoparticulas S11, S58 y S240 incrementa con la disminucién de la
relacion TEOS/ H,O en el proceso de sintesis. Es decir, cuando la relacion TEOS/ H,O
incrementa, la cantidad de agua disminuye y la velocidad en la reaccién de hidrélisis puede
reducirse, lo cual a su vez reduce la probabilidad de la adicibn de un monémero a la red
polimérica, resultando en particulas de menor tamafio [93]. En cuanto al area superficial
de las nanoparticulas, se observa que ésta propiedad disminuye con el aumento de
particula del material. Por esta razén, las nanoparticulas con menor tamafio de particula
(S11) presentan mayor area superficial. En adicién, la Tabla 3.1 muestra que la acidez total
de las muestras sigue el orden: S240 < S58 < S11. Esto podria deberse a que existe un
grado mas alto de sustitucion de los grupos alquilo por los grupos alcéxido en la sintesis
de las nanoparticulas S11 en comparacion con las nanoparticulas S58 y S240. En adicién,
como el tamafio de particula disminuye, se espera que mas grupos funcionales estén

expuestos para formar ligandos especificos, lo cual favorece el proceso de adsorcion.
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Figura 3.1. Imagenes FESEM y distribucion de tamafio de particula de las nanoparticulas
de silice a) S11, b) S58y c) S240.
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Tabla 3.1. Tamafio de particula y area superficial de las nanoparticulas sintetizadas de

silice.
Material dp50resem (NnM) dp50pLs (nm) Sget (M?/g) Adsorcién
de NH3
(mmol/g)
S11 11 10.8 210 1.19
S58 58 58.4 20 1.10
S240 240.4 237.7 8 1.07

Teniendo en cuenta que se sintetizaron nanoparticulas de silice con diferentes tamafos
de particula, se eligi6é una ruta para la sintesis de la cascara de silice de las hanoparticulas
con estructura nlcleo-cascara. La ruta elegida fue la que se siguié para la obtencion de
las nanoparticulas de 11 nm: S11. Esta eleccidon se realizé6 con base en los resultados
obtenidos en la adsorcion de asfaltenos y su potencial para disminuir el tamafio de
agregados de los mismos. Dichos resultados se muestran con detalle en la seccién 3.2 de
esta tesis.

En la Figura 3.2 se presentan las imagenes FESEM y la distribucién de tamafio de particula
de las nanoparticulas de magnetita y con estructura ndcleo-cascara. De manera similar,
en la Figura 3.3 se presentan la distribucién de tamafio de particula obtenidas a través de
la técnica DLS. Se observa que el tamafio de las nanoparticulas nicleo-cascara es de
aproximadamente 52 nm, lo cual es coherente con el tamafio del nlcleo de magnetita que

equivale a 40 nm aproximadamente y de la cascara de silice que es de 11 nm.
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Figura 3.2. Imagenes FESEM y distribucion de tamafio de particulas de las
nanoparticulas a) magnetita y b) con estructura nucleo-cascara.
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Figura 3.3. Distribucion de tamafio obtenido a través de la técnica DLS para las
nanoparticulas de silice, magnetita y con estructura nucleo-cascara.
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Tabla 3.2. Tamafio de particula y area superficial de las nanopatrticulas sintetizadas de
magnetita y con estructura nacleo-cascara.

Material dp50resem (NM) dp50pLs (nm) Sger (M?/g)
Magnetita 40.4 39.1 66
Nucleo-céscara 52.3 52.7 121

Adicionalmente, en la Tabla 3.2 se resumen los tamafios de particula y areas superficiales
de las nanoparticulas de magnetita y con estructura ndcleo-cascara. En cuanto al area
superficial se observa que las nanoparticulas de magnetita (nicleo) presentan un area
superficial inferior al area obtenida para las nanoparticulas de silice S11 y con estructura
ndcleo-cascara. Esto puede ser debido a que las nanoparticulas de magnetita tienden a
agregarse debido a sus propiedades magnéticas [64, 68], por lo cual pierden area
superficial. Por otro lado, si se comparan las nanoparticulas con estructura nucleo-cascara
con las nanoparticulas de magnetita se observa que las nanoparticulas con estructura
nucleo-cascara presentan un area superficial superior debido a que las nanoparticulas de
silice evitan que el fendmeno de agregacion sea alun mayor. Estos resultados estan en
concordancia con los resultados obtenidos por Lu et al. [68], quienes aseguran que la
formacion de una capa de materiales inertes como la silice sobre nanoparticulas de 6xido

de hierro puede ayudar a prevenir la agregacién y mejora su estabilidad quimica.
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Figura 3.4. Analisis elemental a partir de la técnica EDX de las nanoparticulas con
estructura nlcleo-cascara. Panel a) imagen de una muestra representativa de las
nanoparticulas, b) distribucion de C, c) distribucion de O y d) distribucion de Si en la
muestra.

En la Figura 3.4 se presentan los resultados del andlisis elemental de las nanoparticulas
con estructura ndcleo-cascara de magnetita-silice. Se observa que las nanoparticulas
contienen Oxigeno (O) y Silicio (Si). El elemento Carbono (C) esta asociado a la cinta de
grafito en el que se adhiere la muestra en estado sélido. Adicionalmente, no se observa la
presencia de Hierro (Fe), debido a que la técnica FESEM es una técnica superficial al igual
gue el método EDX acoplado a ella. Por tal razén, se podria deducir que el nacleo de
magnetita que poseen las nanoparticulas con estructura nicleo-cascara se encuentra en
el centro de las nanoparticulas y no puede ser detectado con un método de caracterizacion

superficial.
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Por otro lado, en la Figura 3.5 se presentan los difractogramas de las nanoparticulas a)
silice y b) las nanoparticulas de magnetita y con estructura nucleo-ciscara. Se observa
gue el difractograma de las nanoparticulas de silice presentan su pico caracteristico en
206=22°. En el numeral b) se observa que los patrones de DRX presentados para las
nanoparticulas de magnetita estdn en conformidad con los picos estandar de difraccion
reportados para éste material [94]. Los picos de difraccion de 26=30.2°, 32.7°, 35.6°,46.9°,
58.2° y 62.8° pueden ser asighados a los planos (220), (311), (400), (422), (511) y (440)
de la magnetita (JCPDS 88-0866), respectivamente [95]. Estos resultados estan en
concordancia con los obtenidos por Xu et al. [95], quienes reportan un difractograma para
nanoparticulas de magnetita con los mismos picos de difraccion estandar del material.
Similarmente, en la Figura 3.5 se presenta el difractograma de las nanoparticulas con
estructura nucleo-cascara. Se observa que se presentan los mismos picos estandar de las
nanoparticulas de magnetita con excepcion del pico caracteristico de la cascara de silice
gue se encuentra aproximadamente en 26=22°, lo cual esta4 en conformidad con el pico

presentado en el difractograma de la silice en el numeral a) [94].
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Figura 3.5. Difractogramas de las nanopatrticulas de a) silice y b) magnetita y con
estructura nucleo-cascara.

3.1.2 FTIR

En la Figura 3.6 se presentan los espectros de infrarrojo de las nanoparticulas de a) silice
y nanoparticulas con estructura nucleo-cascara y b) las nanoparticulas de magnetita. En
el numeral a) se notan varias bandas representativas de silice en longitudes de onda entre
962.48 y 798-53 cm correspondiente al ion ortosilicato SiO4* derivado de la presencia de
TEOS en el proceso de sintesis, en el rango 1100-900 cm™ se presenta el ion silicato SiOs*
y entre 1430-1110 cm™ podria presentarse el enlace Si-C¢Hs [96-98]. En el numeral b) se
observa el espectro de FTIR de la muestra de magnetita. En este se observa en 1440 cmr
! una banda relacionada con la presencia de Fe, la cual también se presenta en el espectro
de infrarrojo de las nanoparticulas con estructura ndcleo-cascara. Sin embargo, se observa
gue en el caso de las nanoparticulas con estructura nicleo-cascara la intensidad (% de
transmitancia) de la banda se hace mucho menor, probablemente por la presencia de la
cascara de silice que recubre el nucleo de magnetita. De manera similar, se presenta a la
altura de 1665 cm™ otra banda caracteristica de las nanoparticulas de Fe, tanto en el
espectro de las nanoparticulas de magnetita como en las nanoparticulas con estructura

nulcleo-cascara.
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Figura 3.6. Espectro infrarrojo por transformada de Fourier de las nanoparticulas de a)
silice y con estructura nucleo-cascara y b) magnetita.

3.1.3 Temperatura de Curie

La temperatura de Curie es aquella en la que las propiedades magnéticas de un cuerpo
desaparecen. En este caso, es la temperatura a la cual la magnetita pierde su magnetismo,
disminuyendo drasticamente su momento magnético y las corrientes eléctricas inducidas
[89]. Cabe resaltar que en este estudio, esta propiedad adquiere especial relevancia al
considerar que las nanoparticulas estudiadas pueden ser aplicadas a condiciones de
yacimiento, y por ello deben soportar altas temperaturas. En los paneles a) y b) de la Figura
3.7 se observa la temperatura de Curie para las nanoparticulas de magnetita y con
estructura nucleo-cascara. Se observa que la temperatura de Curie de las nanoparticulas
con estructura nucleo-cascara es mayor con respecto a la obtenida con las nanoparticulas
de magnetita. Esto es debido a la alta estabilidad térmica de las nanoparticulas que
componen la cédscara de silice [68]. La temperatura de Curie no fue evaluada para las

nanoparticulas de silice debido a que éstas no presentan propiedades magnéticas.
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Figura 3.7. Temperatura de Curie de las nanoparticulas de magnetita y con estructura
nucleo-cascara.

Se sintetizaron de manera satisfactoria las nanoparticulas de silice con diferentes tamafios
de particula y diferentes areas superficiales. Se observo que las nanoparticulas con menor
tamafio (S11) presentaron el area superficial mas alta entre las nanoparticulas de silice.
Asimismo, se modificaron las nanoparticulas de silice al sintetizarlas con una estructura
nucleo-cascara de magnetita-silice con el fin de aprovechar las propiedades magnéticas
de la magnetita y la alta estabilidad térmica y quimica que presenta la silice. Cabe resaltar
qgue las propiedades magnéticas de las nanoparticulas con estructura nucleo-cascara
pueden ser usadas para facilitar el proceso de extraccién de las nanoparticulas después
de adsorber asfaltenos sobre su superficie. Adicional a ello, se aprovechan las mdltiples
ventajas que ofrece la silice, la cual mejora la estabilidad térmica, quimica y mecanica del

nucleo de magnetita y evita su agregacion.

El tamafio promedio de particula resultante de las nanoparticulas con estructura nudcleo-
cascara obtenido a través de FESEM y DLS esta en conformidad con los tamafios
obtenidos en la sintesis individual de la céascara de silice y del nucleo de magnetita. Por
otro lado, el area superficial de las nanoparticulas con estructura nucleo-cascara fue
superior al area obtenida con el nicleo de magnetita por lo que puede deducirse que la
cascara de silice evito la agregacion de las nanoparticulas de magnetita y por consiguiente
control6 la disminucion del &rea superficial. En el andlisis elemental hecho a las

nanoparticulas con estructura nicleo-cascara obtenido a través del EDX se not6 la
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presencia de los elementos base de la silice (SiO2): oxigeno y silicio y se pudo deducir que
las nanoparticulas del nacleo de magnetita se encontraban en el centro de las
nanoparticulas con estructura nucleo-cascara debido a que no fueron detectadas en la
técnica superficial de FESEM-EDX. Adicionalmente, en los difractogramas obtenidos a
partir del DRX se observé que las nanoparticulas de silice y magnetita presentaron sus
picos caracteristicos propios. En las nanoparticulas con estructura nucleo-cascara se
observaron los picos caracteristicos de la magnetita y el pico estandar de la silice. En
cuanto al analisis FTIR se observé que entre las nanoparticulas de silice y con estructura
nucleo-cascara se dieron dos espectros similares que replicaron los grupos funcionales
presentes en la silice. Adicionalmente, en las nanoparticulas con estructura nucleo-
cascara se presentaron ademas las bandas relacionadas con la presencia de Fe en la
muestra, las cuales también se presentan en el espectro infrarrojo de las nanoparticulas
de magnetita. Finalmente, la temperatura de Curie confirmé la capacidad de la cascara de
silice para aumentar la estabilidad térmica de las nanoparticulas de magnetita, asi como
la capacidad de las nanoparticulas con estructura nudcleo-cdscara para soportar
condiciones tipicas de yacimiento.

En la seccion 3.2 se presentan los resultados obtenidos en las pruebas por lotes de
adsorcion y agregacion/fragmentacion de asfaltenos. Estas pruebas dejan en evidencia la
capacidad adsortiva de las nanoparticulas y por consiguiente, su potencial para inhibir la
precipitacién/depositacion de los asfaltenos estudiados. Las nanoparticulas evaluadas
fueron las nanoparticulas de silice de diferentes tamafios y areas superficiales. Asimismo,
se evaluaron las nanoparticulas de magnetita y las nanoparticulas con estructura nucleo-

cascara de magnetita-silice.
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3.2 Pruebas por lotes de adsorcion y
agregacion/fragmentacion de asfaltenos

3.2.1 Cinéticas de adsorcion

En la Figura 3.8 se presentan las cinéticas de adsorcion para las nanoparticulas S11, S58
y S240 de diferentes tamafios de particula. Las cinéticas de adsorcion se realizaron en
soluciones de Heptol 60 con una concentracion fija de nanoparticulas de 10 g/L y los datos
fueron validados a partir del modelo LDF. Se observan dos etapas en la cinética de
adsorcion. La primera etapa estd caracterizada por una adsorcién rapida, debida a las
fuerzas de atraccién electrostaticas y de van der Waals y en la segunda etapa se observa
una adsorcion lenta que describe una adsorcion gradual de los asfaltenos en la superficie
de las nanoparticulas a través de reacciones de complejacion [27, 64, 99]. En la Figura 3.8
se observa que las curvas de cinética de adsorcién de las nanoparticulas S11 y S240
lograron el equilibrio a los 10 min aproximadamente, mientras que las nanoparticulas S58
tomaron un tiempo mas para lograr el equilibrio: 15 minutos aproximadamente. Por otro
lado, en la Tabla 3.3 se presentan los parametros obtenidos a partir del modelo LDF. Como
se observa en la Figura 3.8 y en la Tabla 3.3, el modelo LDF esta en conformidad con los

datos experimentales de acuerdo a los valores de R?y x?. Las nanoparticulas S11 y S240
presentan una constante cinética alta K, ,- comparada con las nanoparticulas S58, lo cual
esta en concordancia con la adsorcién rapida observada en los datos experimentales. Los
resultados indican que las nanoparticulas pueden adsorber rapidamente los asfaltenos y

son aptas para usarse a condiciones de yacimiento, suprimiendo la necesidad de largos

remojos con tratamientos.
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Figura 3.8. Cinéticas de adsorcion para asfaltenos sobre nanoparticulas S11, S58 y
S240 en soluciones de Heptol 60. Los simbolos representan los datos experimentales y
las lineas continuas fueron obtenidas a partir del modelo LDF. La dosificacion de las
nanoparticulas es de 10 g/L.

Tabla 3.3. Parametros estimados con el modelo LDF para las cinéticas de adsorcion de
asfaltenos sobre las nanoparticulas S11, S58 y S240 en Heptol 60 a 25°C.

Muestra K,or (Min?) R? X
Si1 0.215 0.99 0.33
S58 0.143 0.99 0.26

S240 0.311 0.99 0.44

En la Figura 3.9 se presenta en el panel a) la cinética de adsorcién de las nanoparticulas
de magnetita y en el panel b) las nanoparticulas con estructura ndcleo-cascara. Los datos
fueron correlacionados exitosamente con el modelo LDF, de acuerdo a los valores
obtenidos de R? y x°. Se observa que ambas nanoparticulas llegan al equilibrio
aproximadamente a los 20 minutos, lo cual indica que el fenbmeno de adsorcién de
asfaltenos es un proceso rapido como se describid anteriormente en las cinéticas de
agregacion usando nanoparticulas de silice. Sin embargo, se observa que para un mismo

tiempo dado la cantidad adsorbida de asfaltenos con las nanoparticulas con estructura
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ndcleo-cidscara es mucho mayor que con las nanoparticulas de magnetita. Como se
observa en la Tabla 3.4, el parametro cinético del modelo LDF K .-, es un poco mayor

para las nanoparticulas con estructura ndcleo-cascara que para las nanoparticulas de

magnetita, lo cual es coherente con los resultados experimentales obtenidos.
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Figura 3.9. Cinéticas de adsorcién de asfaltenos sobre las nanoparticulas de a)
magnetita y b) con estructura nucleo-cascara en Heptol 60. Los simbolos representan los
datos experimentales y las lineas continuas fueron obtenidas del modelo LDF.

Tabla 3.4. Parametros estimados con el modelo LDF para las cinéticas de adsorcion de
asfaltenos sobre las nanoparticulas de magnetita y con estructura nlcleo-cascara en
Heptol 60 a 25°C.

Muestra K,op (Min?) R? X

Magnetita 0.114 0.97 0.02
Nucleo- 0.275 0.99 0.03
cascara

3.2.2 Isotermas de adsorcioén

Efecto del tamafio de particula: Las isotermas de adsorcion son de vital importancia para

entender el fendmeno adsortivo en términos de afinidad, selectividad, etc. En la Figura
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3.10, se presentan las isotermas de adsorcibn de asfaltenos construidas para las
nanoparticulas S11, S58 y S240 para soluciones de Heptol 60 a 25°C. Se observa que las
nanoparticulas S11 presentan una cantidad alta de asfaltenos adsorbidos en comparacion
con las deméas nanopatrticulas. Para todas las nanoparticulas evaluadas, se presentan
isotermas Tipo lll, de acuerdo a la clasificacion de la IUPAC [80]. Las isotermas Tipo Il
son caracterizadas por la formacion de multiples capas de asfaltenos en la superficie del
adsorbente [27, 99]. Esto ocurre debido a la reduccién en el area superficial causada por
el incremento en la dosificacion de las nanoparticulas. Esta situacion a su vez, ocasiona
una disminucion en la probabilidad de que los agregados de asfaltenos se adsorban sobre
la superficie de las nanoparticulas. La adsorcién de asfaltenos sobre la superficie de las
nanoparticulas de silice ocurre principalmente por los grupos funcionales silanol presentes

en la superficie del nanomaterial [100]. En este caso, se observa que en la region de Henry
(es decir, a bajas C.), la pendiente de la isoterma correspondiente a las nanoparticulas

S11 es mayor en comparacidon con la pendiente de las demdas nanoparticulas. Esta

situacion indica que las nanoparticulas S11 presentan una mayor afinidad con los
asfaltenos estudiados [101]. Ademads, se observa que para un valor constante de C.

(principalmente para valores mas altos que 500 mg/L), la cantidad adsorbida de asfaltenos
disminuye en el siguiente orden: S11>S58>S240. La alta adsorcién de asfaltenos sobre
las nanoparticulas mas pequefias puede estar asociada a la facil difusion de las
nanoparticulas en la solucion de Heptol debido a su tamafio inferior [64]. En la Figura 3.10,
se observa que la diferencia de la cantidad adsorbida es mayor entre las nanoparticulas
S11y S58 que entre las nanoparticulas S58 y S240. Esto indica que, para una aplicacion
en campo, la seleccién de las nanoparticulas S58 y S240 est4 mas relacionada con los
requerimientos del medio poroso que con la capacidad de adsorcion de asfaltenos. En
adicion, las nanoparticulas de 11 nm: S11 son ideales para su aplicacion en yacimientos
con permeabilidades muy bajas y a su vez presentan una capacidad adsortiva muy alta de

asfaltenos.
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Figura 3.10. Isotermas de adsorcion de asfaltenos sobre las nanoparticulas S11 (<),

S58 (a) y S240 (o) en Heptol 60. Los simbolos representan los datos experimentales y
las lineas continuas fueron obtenidas del modelo SLE.

La Tabla 3.5 presenta los parametros del modelo SLE para las nanopatrticulas S11, S58 y
S240. Se observa que H aumenta (es decir, la afinidad de adsorcién disminuye) en el
orden: S11<S58<S240, mientras que K (grado de auto-asociacion de los asfaltenos)
tiende a incrementar en el orden: S240<S58<S11. Esto quiere decir que, la preferencia de
los asfaltenos a estar en la fase adsorbida sobre las nanoparticulas S11 es mayor que para
estar sobre la fase continua en comparacién con las demas nanopatrticulas evaluadas. Por
tal razén, la ruta de sintesis de las nanoparticulas de silice S11 fue elegida como la ruta
base para la sintesis de la cascara de las nanoparticulas con estructura nucleo-cascara.
Adicionalmente, en las Figuras 3.11 y 3.12 se evaluan el efecto de la relacion de Heptol y
de la temperatura para mostrar una descripcion mas detallada de la adsorcion de

asfaltenos usando las nanoparticulas S11.
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Tabla 3.5. Pardmetros estimados con el modelo SLE para la adsorcion de asfaltenos
sobre las nanoparticulas S11, S58 y S240 en Heptol 60.

2

Muestra H (mg/g) K (9/9) Onax (MO/Q) R? X
s11 1579.6 2227.4 1680.2 0.99 0.11
S58 1749.2 2023.6 1345.1 0.99 0.05

S240 1814.1 1993.1 1289.7 0.99 0.13

Efecto de la relacion de Heptol: Para evaluar el efecto de la relacion de Heptol en el
fendmeno de adsorcion se construyeron isotermas para soluciones de Tolueno, Heptol 60
y Heptol 70 a 25°C en ausencia de nanoparticulas. A condiciones de yacimiento, la
agregacion de asfaltenos puede incrementarse debido a cambios en la presion,
temperatura y composicion del crudo. La adicion de n-heptano a las soluciones, actta
como un agente precipitante y por consiguiente, aumenta el fenémeno de agregacion de
los asfaltenos. La Figura 3.11 presenta las isotermas de adsorcion de asfaltenos para
diferentes soluciones de Heptol sobre las nanoparticulas S11. Los datos experimentales
fueron correlacionados con el modelo SLE. Las isotermas de adsorcibn muestran un
comportamiento Tipo lll. Se observa que para una concentracion fija la cantidad adsorbida
incrementa en cuanto aumenta la cantidad de n-heptano en la solucién. Es decir, cuando
la relacién de n-heptano/tolueno incrementa, el tamafio de los agregados de asfaltenos
también incrementa, lo cual ocasiona una mayor cantidad de asfaltenos adsorbidos sobre
la superficie de las nanoparticulas. Esto es debido a que un incremento en los agregados
de asfaltenos en la solucion y una disminucién en la solubilidad, genera que agregados
mas grandes de asfaltenos puedan ser adsorbidos sobre la superficie de las
nanoparticulas. En la Tabla 3.6, se presentan los parametros del modelo SLE. El parametro

K relacionado con el grado de auto-asociacion de los asfaltenos tiende a incrementar

conforme aumenta la relacion de Heptol, mientras que la cantidad adsorbida maxima 0,

incrementa con la relacion de Heptol. Por otro lado, el parametro H relacionado con la
constante de la ley de Henry, disminuye con el incremento de la relacion de Heptol; es
decir, cuando se incrementa la relaciébn de Heptol incrementa la afinidad entre los
asfaltenos y las nanoparticulas. Como se observa en la Tabla 3.4, los parametros del
modelo SLE estan en conformidad con los datos experimentales y con los resultados

obtenidos por Franco et al. [102], quienes evaluaron la adsorcién de asfaltenos usando
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diferentes soluciones de Heptol sobre nanoparticulas funcionalizadas con nanocristales de
NiO y PdO.
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Figura 3.11. Isotermas de adsorcién de asfaltenos sobre las nanoparticulas S11 para
soluciones de Heptol 70 (), Heptol 60 (o) y Tolueno (a).Los simbolos representan los
datos experimentales y las lineas continuas fueron obtenidas del modelo SLE.

Tabla 3.6. Pardmetros estimados con el modelo SLE para la adsorcion de asfaltenos
sobre las nanoparticulas S11 para diferentes relaciones de heptol.

Solvente H (mg/g) K (9/9) O (MY/g) R? X

Tolueno 1682.0 2122.0 1570.0 099 007
Heptol 60 1579.6 2227.4 1680.2 099 0.11
Heptol 70 1486.6 2284.1 17476 099 0.04

Efecto de la temperatura: Para evaluar el efecto de la temperatura en el fenomeno de
adsorciéon de asfaltenos se construyeron las isotermas de adsorcién para las
nanoparticulas S11. Las temperaturas evaluadas fueron 25, 30 y 40°C en una solucion de
Heptol 60 y una concentracion constante de asfaltenos de 1000 mg/L. En la Figura 3.12,

se observa que a medida que aumenta la temperatura en el sistema las isotermas se
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desplazan hacia la derecha, lo que indica que la cantidad adsorbida disminuye a medida
gue aumenta la temperatura. Estos resultados estan en conformidad con los obtenidos por
Franco et al. [69] y por Nassar et al. [17], quienes evaluaron la adsorcion de asfaltenos en
nanoparticulas seleccionadas y obtuvieron que la cantidad adsorbida de asfaltenos en el
equilibrio aumentaba con la disminucion de la temperatura a una concentracion constante
de asfaltenos. En la Tabla 3.7 se presentan los parametros obtenidos con el modelo SLE.
Se observa que el modelo SLE esta en concordancia con los datos experimentales. El
parametro H aumenta conforme aumenta la temperatura, lo cual indica que la afinidad

entre las nanoparticulas y los asfaltenos disminuyen con el aumento de la temperatura.
Por otro lado, el parametro K y q,, disminuyen con el aumento de la temperatura, lo cual

es coherente con lo obtenido experimentalmente y con el parametro H : la cantidad

adsorbida aumenta conforme disminuye la temperatura del sistema.
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Figura 3.12. Isotermas de adsorcién de asfaltenos sobre las nanoparticulas S11 para
temperaturas de 25°C (), 30°C (o) y 40°C (A) en Heptol 60.Los simbolos representan
los datos experimentales y las lineas continuas fueron obtenidas del modelo SLE.
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Tabla 3.7. Pardmetros estimados con el modelo SLE para la adsorcion de asfaltenos
sobre las nanoparticulas S11 para diferentes temperaturas.

Temperatura 2

0) H (mg/g) K (9/9) U (MY/Q) R? X
o5 1682.1 2122.4 1570.3 0.99 0.07
30 1829.2 2013.5 1279.9 0.99 0.05
40 2060.7 1800.5 1390.5 0.99 0.06

En la Figura 3.13 se presentan las isotermas de adsorcion de magnetita para diferentes
relaciones de Heptol a 25°C. Se observa que las isotermas obtenidas presentan un
comportamiento Tipo Il de acuerdo a la clasificacién de la IUPAC [80], al igual que las
nanoparticulas de silice S11 evaluadas anteriormente. Similarmente, se observa que a
medida que aumenta la relacion de Heptol en el sistema, la cantidad adsorbida de
asfaltenos aumenta. Los datos experimentales presentan concordancia con el modelo
SLE. De manera similar que en el caso de las nanopatrticulas de silice, el pardmetro K

tiende a incrementar conforme aumenta la relacion de Heptol, mientras que la cantidad
adsorbida maxima 0., incrementa con la relacion de Heptol. Por otro lado, el parametro

H , disminuye con el incremento de la relacién de Heptol; es decir, aumenta la afinidad

entre nanoparticulas y asfaltenos. Adicionalmente, comparando las Figuras 3.12y 3.13, se

observa que para un mismo valor de C., la cantidad de asfaltenos adsorbidos sobre las

nanoparticulas de silice es mucho mayor que la obtenida con las nanoparticulas de
magnetita. Esto es debido a que las nanoparticulas de magnetita, al presentar propiedades
magnéticas tienden a agregarse y perder area superficial disponible para la adsorcion de
asfaltenos [68]. Esta situacion se evidencia en las areas superficiales de las nanoparticulas
descritas en la Tabla 3.2, donde las areas superficiales de las nanoparticulas de magnetita

y de silice son 66 y 210 m?/g, respectivamente.
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Figura 3.13. Isotermas de adsorcion de asfaltenos sobre las nanoparticulas de magnetita

para soluciones de Heptol 70 (), Heptol 60 (o) y Tolueno (A). Los simbolos representan
los datos experimentales y las lineas continuas fueron obtenidas del modelo SLE.

Tabla 3.8. Parametros estimados con el modelo SLE para la adsorcién de asfaltenos
sobre las nanoparticulas de magnetita para diferentes relaciones de Heptol.

2

Solvente H (mg/g) K (g/g) O (MO/Q) R? X

Tolueno 1765.2 2047.8 1078.4 0.99 0.10
Heptol 60 1652.7 2166.3 1279.1 0.99 0.14
Heptol 70 1599.2 2213.5 1394.5 0.98 0.20

En la Figura 3.14 se presentan las isotermas de adsorcion para las nanoparticulas con
estructura nudcleo-cascara, para soluciones de Heptol 60, 70 y Tolueno a 25°C. La
concentracion de asfaltenos fue de 1000 mg/L. Los datos experimentales fueron
correlacionados con el modelo SLE y presentan concordancia con el modelo descrito. Se
observa, que las isotermas para las nanoparticulas nlcleo-cascara presentan un
comportamiento Tipo Ill, al igual que en el caso de las nanoparticulas de magnetita y de
silice. Sin embargo, se observa que la pendiente de las isotermas de adsorcién de las

nanoparticulas con estructura nicleo-cascara es mayor que la pendiente de las isotermas
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con nanoparticulas de magnetita y de silice para cada una de las relaciones de Heptol
descritas. Esto puede deberse a que la cascara de silice evita una mayor agregacion del
ndcleo de magnetita, lo cual favorece el fenémeno de adsorcién de asfaltenos sobre la
superficie de las nanoparticulas [68, 71, 73, 103]. Es decir, la cascara de silice controla la
reduccion del area superficial ocasionada por la agregacién de las particulas. Por otro lado,
debido a la existencia de grupos silanol en la superficie de la cascara, las hanopatrticulas
con estructura nicleo-cascara podrian reaccionar con diversos agentes aprovechando a
su vez el magnetismo propio del nicleo. Adicionalmente, el nicleo de magnetita puede
favorecer la adsorcion si se interactla con compuestos de caracter aromatico o con alto
contenido de N [104]. En consecuencia, podria presentarse un efecto sinérgico entre el
nacleo de magnetita y la cascara de silice [68, 103]. Ademas, como en el caso de las
nanoparticulas de silice y magnetita, la cantidad adsorbida de asfaltenos sobre las
nanoparticulas con estructura nucleo-cascara aumenta conforme aumenta la relacion de

Heptol en el sistema.
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Figura 3.14. Isotermas de adsorcion de asfaltenos sobre las nanoparticulas con
estructura nacleo-céscara para soluciones de Heptol 70 (>), Heptol 60 (o) y Tolueno

(a).Los simbolos representan los datos experimentales y las lineas continuas fueron
obtenidas del modelo SLE.
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En la Tabla 3.9 se presentan los pardmetros del modelo SLE para la adsorcién de
asfaltenos sobre las nanoparticulas con estructura ndcleo-ciscara. Se observa que el

parametro H disminuye conforme aumenta la relacion de Heptol. Por otro lado, se observa

que los parametros K y 0., aumentan con la relacion de Heptol, lo cual concuerda con

los resultados obtenidos para las nanoparticulas de silice y de magnetita. Adicionalmente,
si comparamos el parametro H (relacionado con la afinidad entre las nanoparticulas y los
asfaltenos) de las nanoparticulas de silice, magnetita y con estructura nucleo-cascara se
observa que éste pardmetro es menor para las nanoparticulas nucleo-cdscara. Esta
situacion esta relacionada con la pendiente obtenida en las isotermas de adsorcion (region
de Henry) para las nanoparticulas con estructura ndcleo-céascara, la cual es mayor que en

el caso de las nanoparticulas de magnetita y silice. Por otro lado, si comparamos la
cantidad adsorbida méaxima (¢, de asfaltenos obtenida para las nanoparticulas de
magnetita, silice y con estructura nlcleo-cascara se evidencia que las nanoparticulas con

estructura nulcleo-ciscara presentan valores mas altos para cada relacion de Heptol

evaluada.

Tabla 3.9. Pardmetros estimados con el modelo SLE para la adsorcion de asfaltenos
sobre las nanoparticulas con estructura nucleo-cascara para diferentes relaciones de

Heptol.
Solvente H (mg/g) K (9/9) Oy (MQ/Q) R? X
Tolueno 1170.0 1599.9 1604.6 099 002
Heptol 60 1074.7 1634.8 1633.3 0.99 0.15
Heptol 70 955.2 1673.5 1694.5 0.99 0.05

En la Figura 3.15 se presenta la comparacién entre las isotermas de adsorcion para Heptol
60 a 25°C entre las nanoparticulas con estructura nicleo-cascara y las nanoparticulas de
magnetita y entre las nanoparticulas con estructura ndcleo-cascara y las nanoparticulas
de silice de 11 nm: panel a) y b), respectivamente. En el panel a) se observa que las

nanoparticulas con estructura nucleo-cascara presentan una mayor cantidad adsorbida de

asfaltenos a bajas C. de asfaltenos. Sin embargo, si se fija una concentracién C. mas

alta, las nanoparticulas de silice pueden presentar una cantidad adsorbida de asfaltenos

mayor. Esto puede deberse a que las nanoparticulas nucleo-cascara a pesar de disminuir
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el fendbmeno de agregacion de la magnetita, se agregan con mayor facilidad que las
nanoparticulas de silice y por ello presentan un area superficial mucho menor (121 m?/g

comparado con 210 m?/g), y por consiguiente, una menor probabilidad para adsorber

asfaltenos méas grandes (C. mas alta) en la superficie. Esto es ocasionado porque las

nanoparticulas con estructura nucleo-cdscara presentan propiedades magnéticas que no
poseen las nanoparticulas de silice. De acuerdo a esto, las nanoparticulas con estructura
nacleo-cascara pueden usarse en yacimientos con permeabilidades mas altas, con la
ventaja de ser extraidas en superficie luego de haber adsorbido asfaltenos. Por otro lado,
las nanoparticulas de silice de 11 nm pueden usarse a dosificaciones mas bajas, sin riesgo
de taponamiento y asi obtener un alto rendimiento en términos de capacidad adsortiva de
asfaltenos. Es decir, con menor cantidad de nanoparticulas de silice S11 se puede
adsorber gran cantidad de asfaltenos, lo que se traduce en menores costos de operacion.
Adicionalmente, estas nanoparticulas podrian usarse en yacimientos con permeabilidades
mas bajas que en el caso de las nanoparticulas con estructura nucleo-cascara pero sin
contar con las propiedades magnéticas que favorecen a esta clase de nanoparticulas. En
el panel b), se observa que las nanoparticulas con estructura nulcleo-cascara presentan
mayor cantidad adsorbida de asfaltenos que las nanoparticulas de magnetita, lo cual
evidencia que el uso de las nanoparticulas de silice como recubrimiento del nucleo de
magnetita potencia su capacidad adsortiva de asfaltenos. Tanto en el panel a) como en el

b), el modelo SLE esta en conformidad con los datos experimentales de las isotermas.
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Figura 3.15. Comparacion entre las isotermas de adsorcion de asfaltenos sobre las
nanoparticulas a) silice y con estructura nucleo-cascara y b) magnetita y con estructura
ndcleo-céscara. Los simbolos representan los datos experimentales y las lineas
continuas fueron obtenidas del modelo SLE.

Como se observa, las nanoparticulas de silice S11 presentan un alto rendimiento a
dosificaciones bajas y a concentraciones altas de asfaltenos. Asimismo, debido a su
pequefio tamafio de particula pueden ser aplicadas en yacimientos con permeabilidades
bajas sin riesgos de taponamiento. Adicionalmente, estas nanoparticulas son estables
tanto térmica como quimicamente, por lo cual son propicias para su aplicacion in-situ. Por
otro lado, las nanoparticulas con estructura nicleo-cascara combinan las propiedades del
ndcleo de magnetita y de la cascara de silice. Se evidencia que el recubrimiento con la
cascara de silice mejor6 la capacidad adsortiva de las nanoparticulas de magnetita, asi
como su estabilidad térmica [68, 103]. Cabe resaltar, que ninguna investigacion reporta
estudios relacionados con el efecto del tamafio de particula y de area superficial sobre la
adsorcion de asfaltenos asi como la modificacion de las nanopatrticulas de silice desde su

sintesis como una estructura nucleo-cascara de magnetita-silice para los mismos fines.

3.2.3 Cinéticas de agregacion/fragmentacion de asfaltenos

Con el objetivo de evaluar el efecto inhibidor de las nanoparticulas para disminuir el tamafio

de agregados de asfaltenos, se realizaron las cinéticas de agregacion a 25°C. La Figura



Desarrollo de Nanoparticulas para la Inhibicion de Asfaltenos 53

3.16 presenta las cinéticas de agregacion de asfaltenos con relaciones de Heptol de 50,
60 y 70. Se observa que el tamafio de agregados de los asfaltenos incrementa conforme
aumenta la relacion de Heptol [64, 105]. Esto esta en concordancia con los resultados
obtenidos por Nassar et al. [64], quienes reportaron que a medida que la cantidad de n-
heptano aumentaba, la velocidad de los asfaltenos para formar grandes agregados
también incrementaba [106]. Adicionalmente, se observa que las cinéticas de agregacion
presenta un fenémeno de agregacion-fragmentacién de asfaltenos debido a la colision
entre éstos [64, 105].
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Figura 3.16. Cinéticas de agregacion de asfaltenos en soluciones de Heptol 50, 60 y 70.
La concentracion de asfaltenos fue de 1000 mg/L.

En la Figura 3.17 se presentan las cinéticas de agregacién de asfaltenos en ausencia y
presencia de nanoparticulas de silice de diferentes tamafios de particula para una solucion
de Heptol 60. Como se observo en la Figura 3.16 (ausencia de nanoparticulas), la Figura
3.17 presenta en las etapas tempranas un fenémeno de agregacion, donde el crecimiento
de los agregados es predominante y el tamafio de agregados aumenta rapidamente.
Cuando los agregados crecen lo suficiente, la presion hidrodinamica prevalece y se da un

fendbmeno de fragmentacién de los agregados hasta que se logra el equilibrio [105].
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Ademas, se observa que en presencia de nanoparticulas el tamafio de agregados de
asfaltenos se reduce significativamente. Estos resultados estdn en conformidad con lo
obtenido por Nassar et al. [64], quienes reportaron que la capacidad de las nanoparticulas
para reducir el tamafio de agregados esta probablemente relacionado con la facil difusion
de las nanoparticulas en la solucién. Estos resultados soportan los obtenidos en las
isotermas de adsorcion donde las nanoparticulas que adsorben mayor cantidad de
asfaltenos son las nanoparticulas S11. En este caso se observa que estas nanoparticulas
disminuyen en mayor medida el tamafio de agregado de los asfaltenos. En el equilibrio, el
tamafo de agregados de asfaltenos se redujo a 13, 26 y 47% en presencia de las
nanoparticulas S240, S58 y S11, respectivamente.
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Figura 3.17. Cinéticas de agregacion de asfaltenos para Heptol 60 en ausencia y
presencia de nanoparticulas S11, S58 y S240. La dosificacion de las nanoparticulas fue
de 10 g/L.

En la Figura 3.18, panel a) se presentan las cinéticas de agregacién de asfaltenos para
Heptol 60 y Heptol 70 para las nanoparticulas de magnetita a 25°C. En el panel b) se
presentan las cinéticas de agregacion de asfaltenos para Heptol 60 y Heptol 70 para las
nanoparticulas con estructura nucleo-cascara a 25°C. En ambos casos se observa que los

agregados de asfaltenos son mas grandes cuanto mayor es la cantidad de n-heptano
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presente en la solucion. Sin embargo, la diferencia en el tamafio promedio de agregado de
los asfaltenos tanto en Heptol 70 como en Heptol 60 de las nanoparticulas con estructura
ndcleo-céscara es menor que los tamafios obtenidos en el caso de las nanoparticulas de
magnetita. Esto se da debido a las propiedades magnéticas de las nanoparticulas de
magnetita, las cuales promueven el fenbmeno de agregacion de las nanoparticulas
perdiéndose de esta manera las propiedades asociadas al dominio singular de las

estructuras magnéticas [68].
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Figura 3.18. Cinéticas de agregacion de asfaltenos para Heptol 60 y Heptol 70 para las
nanoparticulas de a) magnetita y b) nanoparticulas con estructura nicleo-cascara. La
dosificacién de las nanoparticulas fue de 10 g/L.

En la Figura 3.19, se presentan en el panel a) la comparacién entre las cinéticas de
agregacion de asfaltenos en ausencia y presencia de nanoparticulas de silice S11 y con
estructura nucleo-cascaray en el panel b) la comparacion entre las cinéticas de agregacion
de asfaltenos en ausencia y presencia de nanoparticulas con estructura nicleo-cascara y
magnetita, para una solucion de Heptol 60 a 25°C. En el panel a) se observa que el tamafio
de agregado en presencia de las nanoparticulas de silice y con estructura nucleo-cascara
es similar durante los primeros 200 minutos. Aunque el tamafio de agregado de asfaltenos
en presencia de las nanoparticulas ndcleo-cascara alcanza primero el equilibrio se observa
gue las nanoparticulas de silice logran disminuir el tamafio de agregado de asfaltenos en
una mayor proporcion. Esto puede deberse a que el area superficial de las nanoparticulas

de silice S11 es mucho mayor que el de las nanoparticulas nucleo-cascara, y como el
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tamano de particula promedio de S11 es mucho menor, se favorece la dispersiéon de las
nanoparticulas en el fluido. En adicion, las nanoparticulas con estructura nucleo-cascara
pueden agregarse con mayor facilidad (magnetismo) y asi perder area superficial y

eficiencia para disminuir el tamafio promedio de agregados de asfaltenos.

Por otro lado, en el panel b), se observa que el tamafio promedio de agregado de
asfaltenos en ausencia de nanoparticulas en la solucién de Heptol 60 es similar al tamafio
obtenido en presencia de nanoparticulas de magnetita; es decir; no se presenta una
disminucion del tamafio promedio de agregados de asfaltenos evidente. Como se indicé
anteriormente, esto es debido a que las propiedades magnéticas de las nanoparticulas de
magnetita inducen su agregacion [68]. Asimismo, es evidente que las nanopatrticulas con
estructura nlcleo-cascara logran disminuir el tamafio de agregado de asfaltenos en mayor
medida que las nanoparticulas de magnetita, lo cual corrobora la capacidad de la cascara

de silice para controlar el fenbmeno de agregacion de las nanoparticulas de magnetita.
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Figura 3.19. Comparacion entre las cinéticas de agregacion de asfaltenos para las
nanoparticulas a) silice y con estructura nicleo-cascara y Heptol 60 y b) con estructura
nucleo-cascara, magnetita y Heptol 60. La dosificacion de las nanoparticulas fue de 10

g/L.

En esta seccion, se construyeron de manera satisfactoria las isotermas de adsorciéon donde
se evalud el efecto del tamafio de particula, la relacion de Heptol y la temperatura para las

nanoparticulas de silice. Se evidencié que las nanoparticulas con un mayor desempefio
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para adsorber asfaltenos e inhibir el tamafio de agregado de los asfaltenos fueron las
nanoparticulas con menor tamafio promedio de particula (11 nm) y con mayor area

superficial (210 m?/g).

Asimismo, se evidencié que las nanoparticulas de silice podrian usarse en yacimientos
con permeabilidades mas bajas que en el caso de las nanoparticulas con estructura
ndcleo-céscara pero sin contar con las propiedades magnéticas que favorecen a esta clase
de nanoparticulas. Cabe resaltar, que estas nanoparticulas funcionan muy bien a
dosificaciones bajas, lo que se traduce en menores costos operativos. Asimismo, las
nanoparticulas S58 y S240 pueden usarse para la adsorcion de asfaltenos pero su
seleccién estd mas relacionada con el medio poroso que con la capacidad de adsorber
asfaltenos. En adicién, las nanoparticulas con estructura nucleo-cascara pueden usarse
en yacimientos con permeabilidades mas altas y teniendo en cuenta sus propiedades
magnéticas podrian ser extraidas en superficie con mayor facilidad luego de haber
adsorbido asfaltenos. Por su parte, las nanoparticulas de magnetita adsorbieron menor

cantidad de asfaltenos que las deméas nanoparticulas desarrolladas.

Las cinéticas de agregacion de asfaltenos fueron obtenidas en presencia y en ausencia de
nanoparticulas. Las nanoparticulas evaluadas fueron las nanoparticulas de silice, de
magnetita y las nanoparticulas con estructura nucleo-cascara. Se logré la inhibicion del
tamafio de agregados de los asfaltenos con las nanoparticulas de silice y con estructura
ndcleo-cascara. Las nanoparticulas con estructura nucleo-cascara llegaron en un menor
tiempo al equilibrio. Sin embargo, las nanoparticulas de silice lograron inhibir en mayor
proporcion el tamafio de agregado de los asfaltenos pero en un tiempo mayor. Las
nanoparticulas de magnetita no lograron tal efecto debido al fendmeno de agregacion de

sus particulas ocasionado por las propiedades magnéticas que las caracterizan.

Es evidente ademas, que la cascara de silice con nanoparticulas de 11 nm controla la
agregacion de las nanoparticulas de magnetita (nucleo), controlando la pérdida de area
superficial ocasionada por tal fenémeno. Adicionalmente, la cascara de silice mejora la
estabilidad quimica y térmica de las nanoparticulas de magnetita. Otra ventaja de este
recubrimiento con silice es que los grupos silanol presentes en la superficie de la silice
puede reaccionar con diversos grupos funcionales formando ligandos especificos

diferentes a los que podrian formarse con las nanoparticulas de magnetita. Por otro lado,
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las nanoparticulas de magnetita pueden interactuar de manera mas efectiva con
compuestos con alto contenido de N o que presenten una baja relacion H/C. Es decir,
puede existir un efecto sinérgico si se sintetizan las nanoparticulas con una estructura

ndcleo-cascara de magnetita-silice.

En la seccion 3.3 se presentan con detalle los resultados obtenidos al evaluar las
nanoparticulas de silice S11 a condiciones tipicas de yacimiento. Estas nanoparticulas
fueron elegidas con base en los resultados obtenidos en las pruebas por lotes de adsorcién
y en las pruebas de agregaciéon/fragmentacion de asfaltenos. Se evidencié que las
nanoparticulas de silice pueden ser aplicadas a yacimientos con menores permeabilidades
y que gracias a su alta area superficial, su tamafo reducido, facilidad de dispersion y alta
estabilidad, son las particulas propicias para ser aplicadas en la prueba de desplazamiento
a condiciones de yacimiento. Para llevar a cabo esta prueba se usé un nanofluido base
agua con las nanoparticulas de silice dispersas. Este estudio proporcionara informacién
valiosa sobre el uso de nanoparticulas para la inhibicion de la precipitacién/depositacion
de asfaltenos a condiciones de yacimiento y su contribucién al aumento de la productividad
del yacimiento.

3.3 Prueba de desplazamiento a condiciones de
yacimiento

La prueba de desplazamiento se llevé a cabo con el fin de evaluar y verificar el desempefio
de las nanoparticulas de silice de 11 nm (S11) para inhibir el dafio de formacién por
asfaltenos a condiciones de yacimiento. La concentracion de nanoparticulas usadas para
la preparacion del nanofluido base agua fue de 500 mg/L. La permeabilidad absoluta del
medio poroso para ambos empaques de arena 1y 2 fue 658 + 3 mD y la permeabilidad
efectiva de aceite obtenida fue 407 £ 2 mD. En la Figura 3.20, se presentan las curvas de
permeabilidad relativa para ambos escenarios. Se observa que para el blanco, se logro
una reproducibilidad adecuada de la prueba de desplazamiento. La permeabilidad relativa

(Kro) sigui6 el siguiente orden: sistema despues de nanoparticulas> blanco >sistema base.

Para el escenario 1, se observa una reduccion de la Kro en el sistema base en comparacion
con el blanco, esto puede deberse al dafio inducido por la inyeccion de n-heptano en

ausencia de nanoparticulas. No obstante, en el escenario 2 se presenta un incremento
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notorio en la Kro para el sistema después de las nanoparticulas con respecto a la
permeabilidad relativa base al aceite. Se espera que cuando las nanoparticulas entren en
el medio poroso y contacten los asfaltenos, los asfaltenos prefieran estar en la fase
adsorbida que en la fase continua de acuerdo a los valores del parametro H del modelo
SLE. Por lo tanto, si se reduce el numero de fracciones de asfaltenos en el sistema de
agregacion se podria reducir el tamafio promedio de agregado de los asfaltenos. Ademas,
como se reduce la agregacion, la probabilidad de precipitacion/depositacion de los
asfaltenos en el medio poroso también se reduce. La Tabla 3.10 presenta los valores de
saturacion de agua residual (Swr) y la saturacion residual de aceite (Sor) para los
diferentes sistemas evaluados. Se observa que posterior a la inyeccion del nanofluido se
presentan una reduccion de Sor y un incremento de Swr, lo cual indica que el incremento
de los valores de Kro para el sistema después del uso de nanoparticulas no solo esta
asociado al caracter inhibidor de las nanoparticulas seleccionadas sino que también esta
asociado a los cambios de humectabilidad en el medio poroso. En adicion, en la Figura
3.20 se observa que los desplazamientos en los puntos de interseccion de las curvas de
permeabilidad relativa a valores mas altos de Sw siguen el orden: sistema base < blanco
<sistema después de las nanoparticulas, lo cual corrobora que el sistema después de las
nanoparticulas cambié de un sistema humectable al aceite a un sistema humectable al
agua. Estos resultados demuestran que las nanoparticulas pueden inhibir el dafio de
formacion asociado a la precipitacion/depositacion de asfaltenos y al mismo tiempo

cambiar su humectabilidad.

Tabla 3.10. Valores estimados para la saturacién de agua residual (Swr) y saturacion de
aceite residual para diferentes sistemas evaluados.

Sistema Swr (£ 0.2 %) Sor (x 0.2%)
Blanco 18.7 21.4
Base 20.4 25.8

Después de nanofluido 20.9 16.5
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Figura 3.20. Curvas de permeabilidad relativa para el blanco, sistema base y sistema
después del nanofluido.

En la Figura 3.21, se presentan las curvas de factor de recobro para el blanco, sistema
base y sistema después de nanoparticulas de silice. Las curvas de recobro fueron
construidas con base en el aceite que quedd en el medio poroso al comienzo de cada
etapa (1-Swr de cada etapa). Se observa que para el escenario 1, se redujo el recobro
de aceite en el sistema base en comparacion con el blanco. Sin embargo, para el
escenario 2, el recobro de aceite para el sistema base fue de 68% y después del
tratamiento con nanoparticulas fue cercano a 79%: el aumento del factor de recobro es
evidente. Los resultados obtenidos son consistentes y numéricamente comparables
con los factores de recobro obtenidos con un surfactante comercial reportado por
Franco et al. [47], donde el recobro en una etapa posterior al dafio fue de 71% y luego
del tratamiento con un surfactante comercial fue de 80%. De acuerdo a esto, las

nanoparticulas inyectadas presentan un alto rendimiento para inhibir el dafio de
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formacion por asfaltenos e incrementa la productividad del yacimiento. En adicion, el
incremento en el factor de recobro podria estar asociado con cambios en la

humectabilidad del medio poroso.
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Figura 3.21. Curvas de factor de recobro para el blanco, sistema base y sistema después
de nanoparticulas.

El nanofluido base silice incrementd la permeabilidad efectiva al aceite y generé un
incremento en el factor de recobro de 11% para las condiciones reportadas en este trabajo,
lo cual podria representar un beneficio importante de ser escalable en un campo productor.
Por otro lado, las nanoparticulas sintetizadas y evaluadas en esta investigacién podrian
mejorar la recuperacion de petréleo y la productividad del yacimiento a través de la

funcionalizacién de su superficie con otros compuestos.

La aplicacién de nanoparticulas como técnica de estimulacion asistida para mejoramiento
de recobro de crudo o para la inhibicién del dafio de formacién ocasionado por asfaltenos
es una tecnologia promisoria para la industria del petréleo y del gas, lo que se traduce en

un mayor retorno de la inversion.
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En la seccion 4, se exponen las conclusiones generales de esta tesis de investigacion

con base en los resultados obtenidos en las pruebas realizadas.
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4.Conclusiones y recomendaciones

4.1 Conclusiones

A partir de estas Tesis se destacan las siguientes conclusiones:

El uso de las nanoparticulas es una tecnologia promisoria para la inhibicion y control de
diferentes tipos de dafio de formacion como la depositacion de asfaltenos en el yacimiento,
debido a que presenta una alta relacién costo/beneficio en comparacién con otros
tratamientos convencionales. Adicionalmente, el uso de las nanoparticulas para los
procesos de inhibicion de asfaltenos contribuye a la disminucién de las labores de
rehabilitacién de yacimientos que ya presentan dafio de formacion, lo cual se traduce en
una reduccion de costos y al mismo tiempo en un aumento de productividad del yacimiento.
Cabe resaltar que el uso de esta tecnologia para la inhibicion de dafio de formacién por
asfaltenos presenta un efecto colateral sobre la alteraciéon de la humectabilidad del
yacimiento, lo cual a su vez incrementa la movilidad del crudo y favorece la productividad

del mismo.

En esta tesis, se evalué de manera satisfactoria el efecto del tamafio de particula y del
area superficial de las nanoparticulas de silice sobre la inhibicion de la
precipitacién/depositacion de asfaltenos. Las nanoparticulas que presentaron un mayor
desempefio en términos de inhibicion de precipitacién/depositacion de asfaltenos fueron
las nanoparticulas con menor tamafio de particula promedio y mayor area superficial: S11.
Por otro lado, con el objetivo de potenciar las propiedades de las nanoparticulas de
magnetita se recubrieron con nanoparticulas de silice S11 desde la ruta de sintesis. Estas
nanoparticulas denominadas nanoparticulas con estructura nicleo-cascara de magnetita-
silice fueron sintetizadas de manera satisfactoria a través del método combinado sol-gel y
co-precipitacion. A partir de esto, se obtuvieron nanoparticulas con estructura nucleo-
cascara cuyo tamafo tuvo concordancia con los tamafios obtenidos en la sintesis de la
cascara de silice y el nucleo de magnetita de manera individual. Las nanoparticulas de

magnetita fueron sintetizadas para corroborar el efecto de la cascara de silice sobre sus
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propiedades y desempefio. De manera similar, los resultados obtenidos en las pruebas de

caracterizacién de las nanoparticulas fueron coherentes con lo esperado.

Las nanoparticulas de silice S11 son propicias para yacimientos con permeabilidades mas
bajas y presentan una alta estabilidad térmica y quimica lo cual las hace propicias para su
aplicacion in-situ. Mientras tanto, la eleccion y aplicacion de las nanoparticulas con
tamafios mayores: S58 y S240 depende mas de los requerimientos del medio poroso que
de sus propiedades adsortivas. Por otro lado, debido a sus propiedades magnéticas las
nanoparticulas con estructura nucleo-cascara son aptas para permeabilidades altas y

pueden ser extraidas en superficie con mayor facilidad operacional.

La cascara de silice de 11 nm usada para la sintesis de las nanoparticulas con estructura
nacleo-cascara mejor6 de manera significativa las limitaciones presentes en las
nanoparticulas de magnetita, las cuales se usan comUnmente por sus propiedades
magnéticas. La céascara de silice disminuyé el fendbmeno de agregacion de las
nanoparticulas, el cual se evidencié en una mayor area superficial. De manera similar, la
cascara de silice sobre las nanoparticulas de magnetita aument6 su estabilidad térmica y
guimica. Adicionalmente, debido a la presencia de ciertos grupos funcionales la cascara
de silice puede formar ligandos especificos adicionales a los que podria conformar el
ndcleo de magnetita, lo cual resalta el efecto sinérgico de ambos materiales: silice y

magnetita.

A condiciones dinamicas, las nanoparticulas de silice S11 dispersas en un fluido acuoso
disminuyen la saturacién residual de aceite, aumentan la movilidad del crudo e
incrementan aproximadamente en un 11% el factor de recobro, lo cual evidencia una mayor

productividad para el sector petrolero.
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4.2 Recomendaciones

De acuerdo a los resultados obtenidos en esta tesis, se realizan las siguientes

recomendaciones para trabajos futuros:

Funcionalizar las nanoparticulas de silice con diferentes metales, de tal manera
gue se potencie su capacidad adsortiva.

Sintetizar nanoparticulas de silice mesoporosa y evaluar su efecto en la inhibicién
de asfaltenos a condiciones ambientales y de yacimiento.

Sintetizar y caracterizar nanoparticulas con estructura nicleo-cascara variando el
tamano del nlcleo y de la cdscara, asi como el area superficial.

Evaluar la selectividad de las nanoparticulas hacia diferentes naturalezas quimicas
de asfaltenos.

Evaluar las nanoparticulas de silice y con estructura nucleo-cascara para la
inhibicién de otros tipos de dafio de formacion.

Evaluar el efecto de las nanoparticulas con estructura ndcleo-cascara sobre la
humectabilidad de la roca de yacimiento a condiciones ambiente a través de las

pruebas de imbibicion espontanea y de angulo de contacto.

4.3 Publicaciones

A partir de esta tesis de Maestria, se realizaron los siguientes trabajos y documentos:

4.3.1 Presentaciones orales

Desarrollo de aplicaciones para el control de dafio de formacién a partir de
nanotecnologia, Escuela de Verano: Topicos avanzados de dafio de formacion
2014.
Effect of the particle size synthetized silica gel nanoparticles on the inhibition of the
asphaltenes precipitation, Congreso lberoamericano de adsorcion, Cartagena
2015.
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Desarrollo de aplicaciones para el control de dafio de formacion a partir de
nanotecnologia, Escuela de Verano: Tecnologias aplicadas al recobro de crudo
2015.

Alteracion de la humectabilidad de nucleos de arenisca mediante nanofluidos base
silice, Congreso Colombiano de Petréleo y Gas 2015.

Inhibicién del dafio de formacion por asfaltenos usando nanoparticulas de silice y
mejoramiento de recobro de crudo, Congreso Colombiano de Petréleo y Gas 2015.

4.3.2 Posteres

Wettability alteration of sandstone core by nanofluids based on silica gel, Congreso
Iberoamericano de Adsorcién, Cartagena 2015.

Theoretical and experimental study of adsorption of the asphaltenes onto silica
nanoparticles and enhancement oil recovery, Congreso Iberoamericano de

Adsorcién, Cartagena 2015.

4.3.3 Articulos cientificos

Development of a Population Balance Model to Describe the Influence of Shear and
Nanoparticles on the Aggregation and Fragmentation of Asphaltene Aggregates.
The Importance of the Adsorption Method Used for Obtaining the Nanoparticles
Dosage for Asphaltene—Related Treatments.

Effect of Particle Size and Acidity Surface using Silica Gel Nanoparticles in the
Formation Damage by Asphaltene in Oil Reservoir (En Revisién).
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A. Anexo: Gasificacion catalitica de
asfaltenos en presencia de
nanoparticulas con estructura
nucleo-cascara

Adicional a la estabilidad quimica y térmica que ofrece la cascara de silice a las
nanoparticulas con estructura nucleo-cascara, la principal ventaja que presenta el nacleo
de magnetita son sus propiedades magnéticas. El magnetismo del ndcleo de magnetita
permite la extraccion de los asfaltenos del crudo cuando ya se encuentren adsorbidos
sobre la superficie de las nanoparticulas. Este proceso ofrece diversos beneficios entre los
gue se pueden enunciar: Al extraer los asfaltenos del crudo se incrementa la cantidad de
crudo refinable, y a su vez disminuye la formacién de coque, de esta manera se reducen
costos y procesos adicionales para la refinaciéon del crudo. En segundo lugar, al haber
menor cantidad de asfaltenos en el crudo se reducen notablemente las emisiones de gases

téxicos, lo que se traduce en mejores practicas ambientales.

Segun Nassar et al. [1], la remocion de asfaltenos por adsorcion sobre nanoparticulas de
Oxidos metalicos como magnetita, disminuyen las emisiones de gases toxicos al ambiente,
como el CO.. Por lo tanto, este proceso es una técnica rentable y ambientalmente amigable
de usar y disminuye significativamente los residuos de hidrocarburos, reduce la emision de

gases de efecto invernadero, y produce productos finales valiosos.

Ademas de las ventajas anteriormente mencionadas, al funcionar como un
adsorbente/catalizador las nanoparticulas de magnetita adsorben los hidrocarburos
pesados inestables, dejando compuestos mas livianos. Los asfaltenos separados
selectivamente podrian utilizarse para producir hidrégeno a través de la gasificacion
catalitica con vapor de agua. Este modo de gasificacion es diferente a los convencionales
y operaria a una menor temperatura. En este caso, el hidrégeno se produce a partir de los
asfaltenos en lugar del gas natural, un combustible mas limpio que puede ser utilizado para

calefaccion y energia y que podria desplazar el uso del carbén en el futuro [2].

En este anexo se presentan los resultados obtenidos al someter a gasificacion catalitica

los asfaltenos virgenes y los asfaltenos adsorbidos sobre las nanoparticulas con estructura
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ndcleo-céscara, los cuales comprueban que mediante un subsecuente proceso térmico se

pueden generar hidrocarburos mas livianos y valiosos para la industria energética.

El proceso de gasificacion catalitica, se realizd con el fin de comprobar el desempefo de
las nanoparticulas como catalizadores, luego de que han adsorbido asfaltenos en el
proceso de inhibicién de los mismos. La gasificacion catalitica de asfaltenos adsorbidos
sobre las nanoparticulas se realiz a través de un andlisis termogravimétrico mediante un
analizador TGA (Q50, TA Instruments, Inc., New Castle, DE) acoplado con un
espectrometro infrarrojo por transformada de Fourier (IRAffinity 1S de Shimadzu, Japan),
para el analisis de los gases de salida. Previamente, la muestra de nanoparticulas con
asfaltenos adsorbidos se someti6 a una temperatura de 100°C para eliminar humedad. Se
tomaron 5 mg de muestra y se sometié a una rampa de temperatura desde 100°C a 800°C
a una tasa de calentamiento de 10°C/min en una atmosfera de Helio (He) saturada con
agua. El flujo de He se mantuvo a 100 cm®min. Al mismo tiempo el vapor de agua se
introdujo a una velocidad de 6.30 cm®min usando un saturador lleno de gas con agua
destilada a una temperatura fija controlada por un bafio electrostatico. Esta relacién de

flujo permitié que el vapor llegara a la muestra [1, 3].

En la Figura A.1 se presenta la tasa de pérdida de masa de los asfaltenos virgenes y en
presencia de las nanoparticulas con estructura nucleo-cascara. Se observa que la reaccion
de los asfaltenos virgenes comienza aproximadamente a los 365°C, con un pico maximo
a los 460°C. Se observa que al final de la curva aun se presentan hidrocarburos
remanentes asociados con la formacion de coque. Por otro lado, se presenta la tasa de
pérdida de masa de los asfaltenos en presencia de las nanoparticulas con estructura
nicleo-cascara. En este caso, se observa que la temperatura a la que inicia la gasificaciéon
de asfaltenos en presencia de nanoparticulas es mucho menor y se presenta el pico
méximo el pico méximo a 440°C, 20°C menos que los asfaltenos virgenes. Esta situacion
confirma que la gasificacion esta ocurriendo a una temperatura mas baja debido a la
actividad catalitica de las nanoparticulas. En adicion, se observa que para la gasificacion
de los asfaltenos en presencia de las nanoparticulas con estructura ndcleo-cascara se
presentan dos picos: uno en 440°C y otro en 724°C. El primer pico podria corresponder a
la ruptura de grupos alquilo, la disociacién de los enlaces S-C y N-C y a la apertura de los

hidrocarburos aromaticos policiclicos [3, 4]. Mientras tanto, el segundo pico podria deberse
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a que aun pueden presentarse reacciones atribuidas a la gasificacion que no se dieron a
temperaturas mas bajas. Este pico, podria corresponder a la descomposicion de fracciones
mas pesadas [3]. Estos resultados estdn en concordancia con lo obtenido por Franco et al.
[3], quienes realizaron el proceso de gasificacidn catalitica para asfaltenos virgenes y con
oxidos metdlicos soportados en nanoparticulas de silice fumarica y obtuvieron a partir de

ello una disminucién significativa en la temperatura de reaccion de los asfaltenos

estudiados.
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Figura A. 1. Tasa de pérdida de masa para gasificacion de asfaltenos virgenes y para
gasificacion de asfaltenos en presencia de nanoparticulas con estructura nucleo-cascara.

En la Figura A.2, se presenta el porcentaje de conversion en funcion de la temperatura
para gasificacion de los asfaltenos virgenes y con nanoparticulas con estructura nucleo-
cascara. Se observa que para el caso de los asfaltenos virgenes a una temperatura de
450°C se convirtié aproximadamente solo el 17% a fracciones mas livianas. En contraste,
se observa que en el caso de los asfaltenos con nanoparticulas nucleo-cascara, a 450°C
se convirti6 aproximadamente el 43% de los asfaltenos a fracciones mas livianas.
Adicionalmente, la formacién de coque en el caso de los asfaltenos virgenes es de 50.5%
y en presencia de las nanoparticulas disminuye a un 2.6%, lo cual confirma la actividad

catalitica de las nanoparticulas con estructura nucleo-cascara.
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Figura A. 2. Conversion para gasificacion de asfaltenos virgenes y para gasificacion de
asfaltenos en presencia de nanoparticulas con estructura ndcleo-cascara.

Finalmente, en la Figura A.3 se presenta la produccion de gases CO;, CHi, CO e
hidrocarburos livianos para gasificaciéon con a) asfaltenos virgenes y b) asfaltenos en
presencia de nanoparticulas con estructura nudcleo-cascara. Se observa que la
temperatura de produccion de cada gas disminuye para los asfaltenos con nanoparticulas
nucleo-cascara, lo cual corrobora los resultados anteriores y la capacidad catalitica de las
nanoparticulas sintetizadas. Estos resultados estan en conformidad con los obtenidos por
Franco et al. [3]. Cabe resaltar, que la capacidad catalitica de las nanoparticulas puede

aumentarse con la funcionalizacién de éxidos metélicos en la superficie de los materiales.
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Figura A. 3. Produccién de CO,, CH4, CO e hidrocarburos livianos para gasificacion con
a) asfaltenos virgenes y b) asfaltenos en presencia de nanoparticulas con estructura
nucleo-cascara.

Adicional a la capacidad adsortiva de asfaltenos, las nanoparticulas con estructura nucleo-
cascara poseen actividad catalitica. Se demostré que las nanoparticulas disminuyeron la

temperatura de gasificacion de los asfaltenos, lo cual disminuye la energia y los costos
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para que estas reacciones puedan darse. Ademas, los asfaltenos en presencia de las
nanoparticulas obtuvieron un mayor porcentaje de conversién a fracciones mas livianas y
valiosas y un menor porcentaje de formacion de coque. Finalmente, se demostré que a
partir del uso de las nanoparticulas pudieron obtenerse gases valiosos en términos
energéticos a menores temperaturas, lo cual se traduce en menores emisiones de gases
téxicos al ambiente. Por tal razén, las nanoparticulas con estructura nudcleo-cdscara
poseen un potencial importante para ser desarrolladas como posibles catalizadores y
pueden ser mejoradas con la funcionalizacibn de O6xidos metalicos, que a su vez
disminuyan la inversién de la industria petrolera en operaciones no econémicas y poco

eficientes.
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