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Resumen y Abstract Vi

Resumen

La retencién de nanoparticulas en yacimientos de hidrocarburos controla en gran medida
la economia de la inyeccion de nanofluidos para recobro mejorado, estimulacién de pozos
entre otras aplicaciones para las cuales se ha comprobado su efectividad. Un amplio radio
de penetracion es prerrequisito de estos tratamientos, y el transporte de las nanoparticulas
estd limitado por el grado de retencibn de ellas en la roca. Numerosos estudios
experimentales han demostrado que la concentracion de nanoparticulas en el efluente no
alcanza la concentracion inyectada, indicando que cierta cantidad de nanoparticulas se
retiene. Es por esto, que el objetivo de este trabajo es investigar las variables que mas
impactan los fenédmenos de transferencia de masa durante el mecanismo de retencion de
nanoparticulas en medios porosos, a través de una extensa revision bibliografica. Ademas,
el desarrollo de funciones matematicas de retencion de nanoparticulas con respecto a las
variables criticas mas importantes y la evaluacion de su implementacion, se llevaron a
cabo. El producto de este estudio permite concluir que la retencidon no solo depende del
tipo de nanoparticula, de la naturaleza de la roca o de los fluidos presentes, sino también
de variables operativas como la concentracion de inyeccion y la tasa de flujo. A mayor
tamafio de nanoparticula, concentracién inicial de inyeccién, salinidad y contenido de
arcilla en la roca, se evidencia incremento en la cantidad de nanoparticulas retenidas. Por
su parte, el tamafio de grano y la tasa con la que se inyectan las nanoparticulas, son

inversamente proporcionales a la retencion.

Palabras clave: Nanoparticulas, Nanofluidos, Retencién, Variables Criticas,

Transporte en medios porosos.
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Abstract

The retention phenomenon largely controls the economy injection of nanoparticles in
enhanced oil recovery, wells stimulation, among others; for which it has been proved
effective. A large penetration of these treatments is required, and transport of nanoparticles
is limited by the degree of retention of them in the porous media. Numerous experimental
studies were shown that the effluent nanoparticle concentration does not reach the injection
concentration during the slug injection, indicating the existence of a retention capacity. In
this way, the aim of this study is to investigate the variables that most impact mass transfer
phenomena in the retention mechanism of nanoparticles in porous media, through an
extensive bibliographic review. Furthermore, develop of mathematical functions of
nanoparticles retention in respect of the most critical variables and the evaluation of its
implementation were done. The results of this investigation let conclude that nanoparticle
retention depend not only on the type of nanopatrticles, porous media and fluids properties,
but also on the operating conditions such as injection concentration and flow rate. The
higher nanoparticle size, injection concentration, salinity and clay content, the greater
nanoparticle retention. In the other hand, grain size and flow rate are inversely proportional
to retention.

Keywords: Nanoparticles, Nanofluids, Retention, Critical Variables, Transport in
porous media.
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Introduccioén

Desde inicios del siglo XIX se ha venido estudiando el uso de las nanoparticulas en la
industria de hidrocarburos y se ha encontrado que éstas brindan una alternativa para suplir
la creciente demanda mundial por el petréleo al contribuir en el aumento de movilidad del
crudo (Kong & Ohadi, 2010). Asi pues, Y. Jie, B. Jacob, et al. en el afio 2010 llevaron a
cabo un estudio experimental para investigar las propiedades que fundamentan el
transporte y retencién de nanoparticulas en el medio poroso bajo condiciones variables de
yacimiento, como salinidad, temperatura, presion y heterogeneidad de distribucién de
tamafio de poro. Los resultados encontrados, sugieren que la existencia de iones de sal
en el medio poroso retarda el tiempo de breakthrough de las nanoparticulas aumentando

su capacidad de retencion (Jie Yu et al., 2010).

El efecto de las condiciones de transporte, tal como variaciones en la tasa de flujo, fue
estudiado por Lecoanet y Wiesner en el 2004 quienes se percataron de que a menor tasa
de flujo se presenta mayor cantidad de retencién de nanoparticulas en la misma columna

de roca (Lecoanet, Bottero, & Wiesner, 2004).

Wang et. al hacia el afio 2012 evaluaron experimentalmente el efecto de la concentracion
y tamafio de nanoparticula, concluyendo que la concentracién inicial de inyecciéon es
directamente proporcional a la cantidad de nanoparticulas retenidas. Por su parte, al
comparar nanoparticulas de diferente tamafio, Wang et. al demostraron que las mas
pequefias conllevan a mayor retencion relativa, tasa de retenciobn mas rapida y menor

cobertura superficial del medio poroso (Wang et al., 2012).

El fendmeno de retencién controla en gran medida la economia de la inyeccion de
nanofluidos en procesos quimicos de recobro mejorado, estimulacion del pozo, inhibicion
y remediacion del dafio de formacion por escamas organicas, reduccion de la viscosidad

del crudo para aumento de movilidad, cambio de humectabilidad de la roca, entre otros;
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para los cuales se ha demostrado su efectividad (Caldelas, Murphy, Huh, & Bryant, 2011;
Onyekonwu & Ogolo, 2010; Jie Yu et al., 2010).

Las nanoparticulas deben retenerse muy poco en la superficie mineral, en concentraciones
limites para lograr que el tratamiento sea efectivo sin que sus componentes incrementen
el costo total. Un amplio radio de penetracion en la formacién es prerrequisito de estos
tratamientos de inyeccidn de nanofluidos, sin embargo el transporte de nanoparticulas esta
limitado por el grado de retencion de ellas en el medio poroso. Asi, el éxito y perdurabilidad
del tratamiento esta ligado a la movilizacién de las nanoparticulas de la superficie de la
roca y determinard el recobro final (Caldelas et al., 2011).

A la fecha los estudios concernientes a los factores que afectan la trayectoria, transporte y
retencién de nanoparticulas en medios porosos permanecen incompletos y generalmente,
son investigaciones aisladas que no compilan todas las variables criticas y su efecto (Wang
et al., 2012). Es asi como el objetivo de este estudio se centra en investigar las variables
gue mas impactan los fenémenos de transferencia de masa presentes durante la retencion
de nanoparticulas en medios porosos, con el propésito de obtener un mejor entendimiento

de las interacciones nanoparticulas- fluido- matriz que rigen este mecanismo.

Con la realizacién del presente trabajo se podra obtener una recopilacién bibliogréfica,
antecedentes y estado actual de las variables criticas presentes en la retencién de
nanoparticulas en medios porosos, su incidencia en la cantidad de nanoparticulas
retenidas y los resultados de la evaluacion de la inclusidbn de estas variables en un
simulador de flujo. Inicialmente se revisara el estado del arte de las teorias propuestas
para modelar la retencidon y movilizacion de nanoparticulas en medios porosos. Paso
seguido, se identificaran los hallazgos experimentales y tedricos acerca de los parametros
gue tienen implicacion sobre la retencién de nanoparticulas, sus expositores y las

suposiciones que tuvieron en cuenta.

Por ultimo, se desarrollaran funciones matematicas de retencion de nanoparticulas en
medios porosos con respecto a las variables criticas mas relevantes, las cuales se
acoplaran en un simulador de transporte/retencién de nanoparticulas — desarrollado en el

Laboratorio Computacional de Yacimientos de Hidrocarburos de la Universidad Nacional
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de Colombia- para evaluar el efecto de su implementacién sobre la cantidad de

nanoparticulas retenida.

El entendimiento de las interacciones entre fluido, matriz y nanoparticulas permitira
esclarecer la retencién de estas Ultimas en el medio poroso. Asi, una amplia revision
bibliografica de los pardmetros que influyen en la retencién y la evaluacién del papel que
estos cumplen, seran herramientas valiosas al tenerlas en cuenta para el disefio de
tratamientos de inyeccion de nanofluidos en la roca, asegurando su efectividad y

perdurabilidad.






1. Marco Teoérico

Las nanoparticulas son generalmente definidas como un material particulado que poseen
un tamafio menor a los 100 nanémetros (Christian, Von Der Kammer, Baalousha, &
Hofmann, 2008). El desarrollo de la nanotecnologia y sus amplias aplicaciones en las
investigaciones cientificas e industriales han conducido a implementaciones en los medios
porosos. La inyeccion de nanofluidos durante operaciones de superficie puede permitir el
transporte y penetracion de estos materiales en yacimientos de hidrocarburos. Por lo tanto
es importante entender las propiedades, fenébmenos de flujo, transporte y retencion de los

nanofluidos en conjunto con las interacciones que se den con la superficie porosa.

A continuacion se presentan algunos conceptos claves involucrados en el fenémeno

retencién de nanoparticulas en el medio poroso.

1.1 Estructura y Propiedades de las Nanoparticulas

Aunque a menudo es tentador considerar a las nanoparticulas como simples moléculas o
material particulado puro, estas en realidad son un complejo de mezclas que se encuentran
en equilibrio con el medio que los rodea. Cada nanoparticula absorbe la luz como un tinte
de manera diferente de acuerdo a su composicion, estas se disuelven como cualquier otra
particula en el medio acuoso y poseen un area superficial excepcional con respecto a su
relacién de volumen; esta Ultima es una de las razones por las que exhiben propiedades

inusuales de adsorcion y fuerzas de interaccion eléctricas (Christian et al., 2008).

1.2 Superficie Quimica de las Nanoparticulas

Las nanoparticulas poseen una alta area superficial en su superficie, que las hace mas
reactivas y necesitadas de un equilibrio con el medio que les rodea. Es usual encontrar

una ligera capa superficial de otros elementos, ocasionando una diferencia sustancial de
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sus propiedades originales (Conductividad térmica, interacciones electroestéticas con
otras particulas, etc). En el caso de materiales de silice su estructura de nucleo SiO2 es
un ejemplo muy comun en donde al ponerse en contacto con una solucion acuosa su
superficie toma la siguiente composicion SiO2-x(OH)2x; como resultado la capa externa

de la nanoparticula posee una composicién y propiedades distintas (Christian et al., 2008).

1.3 Movilidad de las nanoparticulas

El proceso de difusién de las nanoparticulas es controlada por diversos factores como lo
son fuerzas gravitacionales, flotabilidad y movimiento Browniano. Estos factores pueden
tenerse en cuenta usando la ley de difusién de Einstein (Ecuacion Df = KT

(1.1)).

Df = kT (1.1)

En donde D es el coeficiente de difusion, f es el coeficiente de friccion de particulas, k

es la constante de Boltzmanny T es la temperatura del medio. El coeficiente de friccién

de particulas puede derivarse de la ley de Stokes, como se muestra en la Ecuacién

f =6nua
1.2).
f =6mpa (1.2)

En dondepes la viscosidad del medio yd es el radio de particula. De las ecuaciones

anteriores, el coeficiente de difusion es inversamente proporcional al radio de la particula,
por lo tanto, el promedio de desplazamiento de una Unica particula en el tiempo sera
proporcional al inverso de la raiz cuadrada del radio de la nanoparticula (Christian et al.,
2008).
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1.4 Retencion de nanoparticulas

El fenébmeno de retencion, R, ocurre cuando la concentracion de nanoparticulas dentro de
un medio poroso, Cnp, NO es igual a la del flujo inyectado, C,. Asi la retencion puede ser
positiva (Cnp > Co) 0 negativa (Cnp < Co), reversible o irreversible. En particular, cualquier
diferencia entre la velocidad de la nanoparticula, vnp, y la velocidad del solvente, vs,
ademas de ciertas heterogeneidades del medio inducen una retencion de las particulas en
el medio (R> 0, si vip < Vsy R< 0, si vnp > Vs), demostrando que la retencién no esta
restringida por los casos triviales de inmovilizacion coloidal ni de fendmenos de puenteo o

interacciones de superficie Unicamente (Crist, Zevi, McCarthy, Throop, & Steenhuis, 2005).

1.5 Mecanismos de retencion de nanoparticulas

Las interacciones entre nanopatrticulas, fluidos y superficie de granos, presentes durante
el transporte de nanoparticulas en medios porosos incluyen colisibn nanoparticula-roca,
interaccion estatica nanoparticula-roca, fuerzas termodinamicas y fuerzas hidrodinamicas

(Zhang, Murphy, Yu, Bagaria, Yoon, Nielson, et al., 2014).

= La colision entre nanoparticula y roca ocurre cuando un grano de arena interfiere
en la trayectoria de flujo de la nanoparticula, y como consecuencia ésta se puede

retener en un punto activo de la superficie del grano.

= Las interacciones estéticas entre nanoparticula y roca involucran la fuerza de

A,

atraccion de van der Waals (Ecuacion®, = —— 82 i h
6 |h h+2a h+2a

(1.3) ) y la fuerza de repulsion de doble

capa (Ecuacién
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_coth[zc(tha—a\/l—(rT)z)}L

R e ety S
2
2w, csch[zc(h+a—a«/1—(r/a) )}_
2 2
('/’s “/’p) csch[;<(h+a+a\/1—(r/a)2ﬂ
(1.5)), segun la teoria DLVO (Derjaguin- Landau- Verwey- Overbeek).
o Hn( : j L.3)
6 |h h+2a h+2a

En donde A, es la constante de Hamaker, la cual puede ser estimada entre 4.71 x 102

hasta 7.5 x 102 joules; d es el radio promedio de las nanoparticulas y hes la distancia
entre nanoparticula- superficie.

En la ecuacion para la fuerza de repulsion de doble capa, €, es la permisividad al vacio

(8.85 x 10**F/m), &, es la constante dieléctrica relativa al agua (78.5), ¥/ y ¥/ son la

energia potencial de la superficie porosa y de las nanoparticulas respectivamente. Por
altimo, - es el inverso de la longitud de Debye (0.18 nm™) definida como sigue (ver

0.5
g | & kT
Ecuacion K =| ————
2¢°I.N,

(1.4)).

0.5
kT
L= | Sl
[2eZ|CNA (1.4
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Siendo €la carga elemental del electrén (1.60 x 102° C), |, la fuerza iénica de suspension

entre particulas (3.065 mM), NA es la constante del nimero de Avogadro (6.023 x 10%),

kB es la constante de Boltzmann (1.38 x 1022 m?2 kg s2 K1),

—coth[zc(h+a—a\/1—(rT)2)}+

D =7rgogr1<(1//f +1//;)_[Oa coth [K(h+a+a«[1—(r/a)2 )}+ rdr (1.5)

5 csch[zc(tha—a\/l—(rT)zﬂ_

v,

(V/SZH//F%) csch[zc(h+a+a 1-(r/a)’ )}

La fuerza termodindmica se refiere a la fuerza causada por la diferencia de
potencial quimico de un soluto que se moviliza entre una superficie sélida y una
fase acusa, dependiendo de su concentracion en cada ubicacién. Por ejemplo, en
la inyeccién de nanofluidos en un empaque de arena, las fuerzas termodinamicas
atraen a las nanoparticulas hacia la superficie del sélido. Luego, durante el post
flujo la fase acuosa no contiene nanoparticulas y la direccion de la fuerza
termodindmica se da en sentido contrario, ocasionando la movilizacién de las
nanoparticulas anteriormente retenidas. Este tipo de retencion es siempre

reversible.

La fuerza hidrodinamica es aquella relacionada con la velocidad que tiene una fase
fluyente y que es capaz de remover nanoparticulas retenidas en la superficie de la
roca. Se necesita una minima tasa de flujo para movilizar las nanoparticulas, esta
velocidad critica es funcién del tamafio de las nanoparticulas y de la rugosidad de

la superficie rocosa.
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Para un mejor entendimiento del fendmeno de retencion y movilizacion de nanoparticulas,
estos mecanismos son clasificados de la siguiente manera de acuerdo a su localizacion en

el medio cuando ocurre el evento (El-diasty, Aly, Technical, & Services, 2015).

1. Retencion por velocidad de bulto (Distancia considerable de la superficie porosa
con respecto al diametro de particula).

2. Retencion por interacciones interfaciales (Distancia entre superficie y particula
iguales)

3. Retencidn por restriccion de tamafio de garganta de poro (Diametro de garganta
de poro menor al tamafio de particula)

A cada mecanismo propuesto, se le describe su fenébmeno dominante: efectos estéricos,
hidrodinamicos o fisico-quimicos y se le asigna un namero, con el fin de poder comparar

los fendbmenos y mecanismos en la Tabla 1-1.

1.5.1Retencién por velocidad de bulto (Distancia
considerable de la superficie porosa con respecto al
diametro de particula)

1. Gradientes de concentracion inducidos por conveccion

Cuando el nimero de Peclet local de una particula es mayor que la unidad, los gradientes
de concentracion entre poro y fluidos pueden inducir un fenémeno de retencién siempre y
cuando el tamafio del poro sea mas pequefio que la particula. De lo anterior, en un medio

poroso en el equilibrio, en donde los efectos de conveccion hidrodinamica y difusion
browniana se encuentren estables, la velocidad de las particulas V. es cero en esas

zonas; sin embargo, las concentraciones de las particulas que son inyectadas corriente
arriba son altas y comienzan a difundirse y asentarse en estas zonas en donde las fuerzas

hidrodinamicas son muy bajas.
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Este tipo de retencién es positiva en el equilibrio, por lo tanto se incrementa conforme
aumenta el numero de Peclet de las particulas. Aun asi, puede disminuir a altas tasas de

deformacién de las particulas por altos efectos hidrodinamicos.

2. Fendmeno de retencion inducido por velocidad perpendicular al flujo
Existe una diferencia entre la velocidad de las particulas coloidales y las de un solvente,
esto ha sido demostrado que ocurre en cualquier situacion de flujo de fluidos, donde los
gradientes de velocidad de las particulas coloidales no son homogéneos en un medio
poroso altamente heterogéneo. En cierta forma los coloides retrasan el flujo del fluido,
causando ciertas variaciones de la velocidad en gargantas de poros, haciendo que el flujo
de la fase se manifieste en direccién perpendicular. Por lo tanto, estos cambios de
velocidad bruscos generan un escenario propicio para la retencién de las particulas en el
medio, esperandose una fuerte caida de la presion en la zona y disminucién de la movilidad

de las particulas suspendidas (Chauveteau. 1992).

3. Fenémenos de interaccion hidrodindmicas
Durante la movilizacién de las nanoparticulas a una distancia muy cercana de la superficie
porosa, ocurren fenbmenos hidrodinamicos en las entradas de las gargantas de poro
haciendo que la trayectoria de varias particulas se desvie del flujo de bulto hacia estas,
generando un perfil de concentracion no uniforme cerca de la superficie porosa (retencién

en el medio).

Un segundo efecto se puede generar cuando la concentracion de nanoparticulas aumenta
en zonas de bajas concentracion de estas. Las condiciones de interaccion hidrodinamicas
entre particulas causan un desvio de los canales de flujo a zonas con menos concentracién

y asi incrementar la viscosidad del fluido en estas zonas (Chauveteau. 1992).

4. Gradientes de concentraciéon inducidos por entropia
En zonas con altas tasas de flujo, los coloides no esféricos o deformables pierden entropia,
debido a los espacios en el medio que deja disponible las particulas, en la cual esta debe
ser compensada por las diferencias en la concentracién de coloides en esas zonas. Lo
anterior conduce a altas concentraciones en zonas con bajas tasas de flujo y por ende

retencion en el medio por efectos de interacciones hidrodindmicas (Chauveteau. 1992).
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5. Retencidon de nanoparticulas por efectos convectivos
Cuando las particulas suelen tener volumenes muy pequefios comparados con los de los
canales de flujo, estas se mueven evitando colisiones y contacto con la superficie porosa,
promoviendo una mayor distancia en la propagacion en el medio poroso. De esta forma
las particulas no son retenidas en el medio, incrementandose este efecto a velocidades de
flujo de bulto altas (Chauveteau. 1992).

1.5.2 Retencidn por interacciones interfaciales (Distancia
entre superficie y particula iguales)

6. Retencion y movilizacién de nanoparticulas inducido por el flujo de bulto

En zonas del medio poroso en donde las fuerzas de cizallamiento son fuertes, las fuerzas
hidrodinamicas tienden a movilizar las particulas retenidas en la superficie. Sin embargo
en zonas en donde el flujo se comprime las fuerzas hidrodindmicas incrementan la

retencion de las nanoparticulas en la superficie (Chauveteau. 1992).

7. Retencién de nanoparticulas: proceso irreversible

Cuando las interacciones entre nanoparticulas/superficie son atractivas a corta distancia
(Fuerzas de Van der Waals, puentes de hidrogeno e interacciones hidrofébicas) las
nanoparticulas tienden a retenerse en la superficie de la pared del poro y a reducir la
permeabilidad absoluta del medio, por ende también ocasionan una reduccion de la

porosidad (Chauveteau. 1992).

8. Retencién de nanoparticulas: proceso reversible

Cuando las curvas de isotermas de adsorcién son de tipo I, mostrando una parte lineal a
bajas concentraciones de nanoparticulas, el proceso de retencion es reversible. En estas
condiciones, la retencion y movilizacion puede ocurrir simultaneamente y sus efectos en la
permeabilidad y porosidad del medio resultan en una competencia entre estos dos
fendmenos. Por lo regular, después de la inyeccion de un fluido se espera una total

restauracion de las propiedades fisicas del medio (Chauveteau. 1992).

9. Efectos de repulsién estéricas de la superficie del poro
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Cuando las interacciones entre nanoparticulas/superficie son estrictamente repulsivas a
corta distancia, existe una movilizacion de los coloides cerca de la interfaz, en la cual
también se experimenta una reduccion de la viscosidad y un incremento en la velocidad

del coloide en la fase en que se transporte (Chauveteau. 1992).

1.5.3 Retencidn por restriccion de tamafio de garganta de
poro (Diametro de garganta de poro menor al tamafo
de nanoparticulas)

10. Retencion por Inmovilizacion hidrodinamica

Este tipo de retencion a corta distancia requiere que el tamafio de las nanoparticulas sea
mayor que el diametro de poro, al igual que una alta velocidad de desplazamiento en la
fase. Sin embargo la eficiencia de retencion es baja para este tipo de fenémeno, dado a la
dificultad de acertar una colision perfecta para generar un entrampamiento. Se espera que
sea despreciable con respecto a otros tipos de retencién (Chauveteau. 1992).

11. Aglomeracién inducida por el flujo de bulto

Si se desprecian las fuerzas atrayentes entre particulas a corta distancia en una misma
fase, las fuerzas de repulsién electroestaticas que son responsables de la dispersion
browniana o de estabilidad de la solucién, se sobreponen a causa de las fuerzas
hidrodinamicas a altas velocidades. Bajo estas condiciones, las particulas pueden
aglomerarse, precipitarse y retenerse en el medio poroso bajo cualquiera de los fenébmenos
de retencién antes hablados; conduciendo a entrampamiento o puenteos en gargantas de

poro (Chauveteau. 1992).

12. Entrampamiento en gargantas por efectos estéricos

Este tipo de retencion corresponde a un entrampamiento dentro de un poro rodeado por
gargantas de poros mas pequefias que las nanoparticulas. Usualmente se presenta con
particulas deformables dado a las fuerzas hidrodinamicas del canal de flujo o de altas

concentraciones de particulas que deseen pasar por el mismo camino (Chauveteau. 1992).

13. Deformacién de nanoparticulas inducida por comprension del medio
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En el desplazamiento de las particulas en los canales de flujo del medio poroso, puede
ocurrir un fendmeno parecido al entrampamiento en gargantas por efecto estéricos. Sin
embargo, este mecanismo sucede cuando la roca se comprime haciendo las gargantas de
poros mas pequefias que en un estado inicial. Causando retencién de las particulas

coloidales en las gargantas de poros (Chauveteau. 1992).

14. Deformacién de nanoparticulas inducida por puenteo o entrampamiento en
gargantas de poros

Este tipo de retencion se presenta en altas tasas de esfuerzos, en donde las particulas se
mueven a través de las gargantas de poros con dificultad. Estas fuerzas tienden a deformar
considerablemente la estructura interna de las particulas y ocasionar puenteo o
entrampamiento en gargantas por efectos de retencion de multiples particulas alongadas
y deformes, que no tienen el tiempo suficiente para recuperar su estructura normal
(Chauveteau. 1992).

15. Volumen poroso no accesible

En el medio poroso existen pequefios espacios en donde las nanoparticulas no pueden
acceder debido al tamafio inferior de las gargantas de poros con respecto a estas. Luego
el entrampamiento de las particulas por efectos estéricos conduce a una rapida
disminucion de la permeabilidad del medio y al aumento de la velocidad de las

nanoparticulas debido a grandes cambios de presién (Chauveteau. 1992).

Tabla 1-1: Clasificacion de los mecanismos de retencion de nanoparticulas
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Localizacién

Retencion por
velocidad de bulto

Fenémeno
dominante (d>a)

1. Gradientes de
concentracion
inducidos por
conveccion.

2. Fenémeno de

Hidrodinamica retencion inducido por
velocidad

perpendicular al flujo.

3. Fenémenos de
interaccion
hidrodinamicas.

o o 4. Gradientes  de
Fisicoquimicos concentracion
inducidos por
entropia.
5. Exclusién de
retencion de coloides
Estéricos por efectos
convectivos.

Fuente: (Chauveteau. 1992).

. Retencion

Retencién por
interacciones
interfaciales

(d=4a)

movilizacion

el flujo de bulto

. Retencion de coloides

(proceso irreversible)

. Retencién de
coloides (proceso
reversible)

. Efectos de repulsién

estéricas de la
superficie del poro

y
de 11.
coloides inducida por

Retencidn por
restriccion de tamafio
de gargantas de poros

(a<rp)

10.Retencion por
inmovilizacion
hidrodinamica

Aglomeracion
inducida por el flujo
de bulto

12. Entrampamiento
en gargantas por
efectos estéricos.

13. Deformacion de
coloides inducida por
comprension del
medio

14. Deformacion de
coloides inducida por
puenteo o
entrampamiento en
gargantas de poros.

15.  Volumen poroso
no accesible
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1.6 Curvas de efluente de nanoparticulas

Se obtienen al graficar la concentracion adimensional de nanoparticulas en el efluente (Cp)
versus el volumen poroso inyectado. Donde Cp es la relacién de la concentracion de
nanoparticulas en el efluente sobre la concentracién inyectada en un momento t (t,

volumen poroso).

Las curvas de efluente permiten conocer el comportamiento de la concentracién de
nanoparticulas al fluir en medios porosos y sacar conclusiones respecto a su retencion,

como se observa en la Figura 1-1.

La linea continua roja representa el comportamiento de un bache de fluido con trazador,
en un desplazamiento tipo piston en el medio poroso. Este tipo de desplazamiento sélo
tiene en cuenta el transporte advectivo y difusivo de la fase, sin incluir efectos de retencion
o movilizacién lo cual se puede apreciar cuando la concentracion en el efluente es igual a

la concentracion de inyeccion y por lo tanto Cp se hace igual a la unidad (Murphy, 2012).

Figura 1-1: Historia de efluente de nanoparticulas.
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El comportamiento de las nanoparticulas en la Figura 1-1 esta dado por los puntos azules.
En comparacion con la curva del trazador, las nanoparticulas exhiben un retraso en el inicio
del flujo que indica la ocurrencia de retencién de éstas y que es mas significativa que el

transporte advectivo. Ademas, la concentracion de nanoparticulas en el efluente no
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alcanza a ser igual a la concentracion de inyeccidn, poniendo a la vista que cierta cantidad
de ellas se retuvieron en el medio poroso y asi Cp no muestra valores de uno. Por su parte,
cierta cantidad de nanoparticulas retenidas logra movilizarse y salir del medio poroso

durante el posflujo (ver Figura 1-1).

La masa total de nanoparticulas recuperada se calcula integrando la masa de
nanoparticulas en el efluente durante el tiempo de inyeccién y posflujo como se muestra a

i
continuacion (ver Ecuacion M ¢ eraga = JO qC, (t)dt

(1.6).
i
M recuperada jo qcef (t)dt (1.6)

Donde t; es el tiempo al cual termina la inyeccion de volimenes porosos y C (t)se

refiere a la concentracion de nanoparticulas en el efluente al tiempo t.

La masa total de nanoparticulas inyectada se calcula de acuerdo a la integral que se exhibe

tS
en la Ecuacion M i = IO qC, (t)dt

(1.7).

ts
M inyectada = J-O qCO (t) dt (1.7)

Donde Co es la concentracion de inyeccion de nanoparticulas y Les el tiempo al cual se

termina de inyectar la dispersion de nanoparticulas.

El porcentaje de recobro de nanoparticulas se define como la masa total de nanoparticulas

recuperadas en el efluente dividido por la masa total de nanoparticulas inyectadas, tal

) M
como se observa en la Ecuacion R = —©erad® . 100

inyectada

(1.8).
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M
recuperada
R = —"F% %100
inyectada

(1.8)

1.7 Cobertura superficial (4)

Es un término calculado a partir de las curvas de efluente y mide el porcentaje de superficie
rocosa cubierta por nanoparticulas. Para determinar la cobertura superficial se tienen en
cuenta el total de nanoparticulas que se encuentran en el medio poroso a un tiempo dado,

lo cual incluye las nanoparticulas dispersas en la fase fluyente y las retenidas.

Vale la pena aclarar que al utilizar el concepto de cobertura superficial se asume que se
forma una cobertura monocapa sobre la superficie del poro y que no ocurre movilizacion
de las nanoparticulas retenidas (Wang et al., 2012). En el modelamiento de la retencién
de nanoparticulas, se asume que el diametro de las mismas es menor al tamafio de
garganta de poro, lo que implica que la retencion se da completamente en la superficie de
los granos de la roca por lo que la cobertura de monocapa sera la capacidad méaxima de

retencion del medio.

La concentracion de retenciébn de nanoparticulas se halla dividiendo la masa de

nanoparticulas retenida por el area superficial total del empaque de arena (S ), como se
. Cot
muestra en la Ecuacion R, =(1— R)qTS

(1.9)

R, =(1-R)q et (1.9)

Ademas, para el calculo de la densidad de la monocapa se asume que las particulas
retenidas en la superficie del solido siguen el patron de empaquetamiento hexagonal, el

cual se observa en la Figura 1-2.
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Asi, conociendo el didmetro y la densidad de la nanoparticula, la densidad de la monocapa
. . .- 7 72-
se calcula de la siguiente manera (Ecuacion R g, = ﬁdppp

(1.10))

T
Rmono = ﬁdppp (110)

Figura 1-2: Patrén de empaquetamiento hexagonal

Fuente: (Zhang, Murphy, Yu, Bagaria, Yoon, Neilson, et al., 2014)

Por ultimo, la cobertura superficial o cobertura monocapa esta dada por la Ecuacion

R
6=—=4 1.11
Rmono ( )

R
6=—=" (1.12)






2. Revision bibliografica de los modelos y
experimentos propuestos para el
transporte y retencion de nanoparticulas
en medios porosos

Debido al importante papel que han venido jugando las nanoparticulas en la industria del
petréleo, numerosos autores se han preocupado por estudiar su transporte y retencién al
ser inyectadas a través de medios porosos. En este capitulo se presenta una recopilacién
bibliogréfica de los aportes mas relevantes en el tema, los modelos que se han propuesto
son producto de las investigaciones experimentales realizadas por los exponentes del area
de las nanoparticulas.

2.1 Modelo transporte y retencion con cinética de
Langmuir

2.1.1 Consideraciones y ecuaciones matematicas

Cuando la retencion de nanoparticulas en la superficie sélida s6lo es impulsada por el
potencial quimico, seguird la isoterma de Langmuir en el experimento por lotes en

equilibrio, la cual es:

Smax KL Smax (2_1)

Donde C es la concentracion de dispersion en el equilibrio, S es la concentracién de
adsorcion en el equilibrio, S,,,, €S la concentracién de maxima adsorcion (denominada
capacidad de adsorcién), y K; es una constante de equilibrio conocida como la constante

de Langmiur. Es evidente que la retencion y el desprendimiento impulsados por las
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diferencias de potencial quimico hacen que la retencion de las nanoparticulas sea un
proceso inherentemente reversible. Esta es una distincién importante de la teoria de
filtracion coloidal, que es inherentemente irreversible. La introduccion de la tasa de
movilizacién en la filtracién coloidal modificada es ad hoc, implementada para ajustar las
observaciones macroscopicas de los experimentos de transporte mas que desde una base
tedrica (Zhang, 2012).

La teoria de transporte con la retencién de Langmiur en equilibrio esta bien establecida.
Sin embargo, debido a que los experimentos con arena muestran evidencia clara de que
la retencién y la movilizacién estan limitados en funcion de la velocidad, es apropiado
formular el modelo de transporte con adsorcion cinética de nanoparticulas de Langmuir en

&ézka 1> c—&kds
g o s ¢

max

un medio poroso, y se describe como muestra la Ecuacion
(2.2) (Namasivayam & Kavitha,
2002)

Po 05 _ Kk, (1_ijc_&kds
¢ ot S o 2.2)

max

Donde k, y k4 son el coeficiente de velocidad de retencidon y movilizacion respectivamente.

Smax pb kd (2_3)
Las consideraciones tenidas en cuenta para el modelo cinético de Langmiur incluyen que:

a) Existe una capacidad de retencion intrinseca sobre la superficie sélida, que es

independiente de las condiciones de flujo.

b) Tanto los coeficientes de retencién como los de movilizaciéon son uniformes en los

medios porosos y son independientes de las condiciones de flujo.
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c) Todas las nanoparticulas en la dispersion estan disponibles para ser retenidas, y
todas las nanoparticulas retenidas sobre la superficie sélida pueden ser

desprendidas.

La concentracion de retencion S se define como la masa de nanoparticulas retenidas sobre
la masa unitaria de sdlidos. El S,,,, debe tener la misma unidad de S, que es (masa
retenida de nanoparticulas)/(masa de soélido). La interaccion es entre nanoparticulas y
superficies sélidas, lo cual hace que la masa retenida de nanoparticulas sobre la unidad
de area de superficie sea contante. Hay un limite superior te6rico sobre la capacidad de
retencion S,,,, que se determina por el patron de adsorcion de nanoparticulas (por
ejemplo, embalaje hexagonal) y el area superficial especifica del medio (area superficial

del medio por unidad de masa).

Con el mismo patrén de retencion, la masa de nanoparticulas retenidas (con tamafio y
densidad fijos) por unidad de superficie debe ser constante. Asi, para una retencién

monocapa con patrén de relleno hexagonal, la cantidad maxima de retencién es igual a la
— — «“ d
- . . ) Smax - Smono - 3\/5 pppps
densidad de retencion monocapa definida en la Ecuacién

(2.4) donde,

Sy =S —Ldpp
mono 3\/§pps

max

(2.4)

El area superficial de la masa unitaria del empaque de arena (p,) depende del tamafio del
grano de arena. Caldelas (2010) obtuvo una relacién empirica entre la superficie especifica

de un empaque de arena y el tamafio medio de los granos de arena (ver Ecuacién

p.(m?1g)=29223 0 959
¢ (um)
(2.5)),
p.(m*/g)= %+0.959
d; (um) (2.5)
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Aplicando esta relacion a un ejemplo de medio poroso empaquetado con granos de arena
de 150-um de didmetro, la capacidad maxima de retencidn tedrica para nanoparticulas de

silice de 10 nm de diametro con una densidad de 1,67 g/cm3 es de 0,013 g/g.

Existe un estado de equilibrio entre la retencién de nanoparticulas y la movilizacién en la
S
0=k, [1——Jc—&kds
L, S
Ecuacion max ¢

(2.6) cuando su lado izquierdo es igual a cero.

S

max

0=k, (1—LJC—&kds
¢ (2.6)

Entonces, la concentracion de retencién en equilibrio con la concentracion dada de

S — Smax
1+ &ki%i
dispersién puede derivarse como se observa en la Ecuacion ¢k ¢
(2.7
S — Smax
1+&k7dsmiax
$k c 2.7)

La ecuacion anterior es la actual ecuacion de Isoterma de Langmiur. Cuando los
coeficientes de adsorcién y desorcidon son fijos, y la dispersién de nanoparticulas se inyecta
continuamente con una concentracion constante, la concentracién de adsorciéon en
equilibrio puede calcularse mediante la ecuaciéon anterior con la concentracion de
dispersion igual a la concentracion de inyeccion. Ademas, cuando se lleva a cabo el
posflujo, la concentracién de dispersion es cero. De la ecuacién anterior, la concentracion
de adsorcion de equilibrio durante el posflujo es también cero. Se supone que después de

suficiente posflujo, no habra nanoparticulas en la superficie sélida (Zhang, 2012).
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2.1.2 Aplicabilidad del modelo cinético de Langmuir

Zhang y sus colaboradores, realizaron experimentos en laboratorio para validar la
aplicabilidad del modelo de Langmuir al reproducir los resultados obtenidos. Para simular
el transporte de nanoparticulas con el modelo cinético de Langmuir, los dos pardmetros
conocidos (k, y k;) necesitaron ser determinados. Se suposo que los coeficientes de

retencién y movilizacion sélo dependen del tipo de nanoparticulas.

Para cada tipo de nanoparticulas, un software de optimizacién se emple6 con el modelo
cinético de Langmuir para que coincidiera con una de sus historias de efluentes y los
valores de los parametros se determinan mediante la mejor curva de ajuste. Después de
eso, los dos pardmetros se utilizaron como constantes en el modelo cinético de Langmuir
para predecir las curvas de efluente de nanoparticulas en otros experimentos con el mismo

tipo de nanoparticulas.
Los experimentos 1, 2 y 3 inyectan el mismo tipo de nanoparticulas: nanoparticulas de
silice. Las condiciones de flujo, los valores de los parametros y la recuperacion de

nanoparticulas, se muestran en la Tabla 2-1 y Tabla 2-2.

Tabla 2-1: Condiciones de flujo del experimento 1, 2y 3.

Concentracion ~ .

# EXp. de inyeccion Tamario del Caollonlta, Porosidad D, (m?/s)
(Wt%) grano (um) (wt%0)

2 1059 3 3.66E-02 1.34E-03 3.00E-03

3 105 3 3.66E-02 1.34E-03 3.00E-03

1 1038 1.9 3.66E-02 1.34E-03 3.00E-03

Fuente: (Zhang, 2012)

Tabla 2-2: Pardmetros de simulacién en el modelo cinético de Langmuir (Ecuacion
Po 05 _ Kk, (1_LJC_&de

g o Simax ¢

(2.2)) y fraccion de nanoparticulas recuperadas de los experimentos 1, 2y 3.

Velocidad | 12T | NP NP
# Exp. | Intersticial Bache m;"‘ ’ kg, (1/s) | kg, (1/s) | recup. en | recup. en
(Pie/dia) P) 9’9 elEXP | laSIM
2 1059 3 3.66E-02 | 1.34E-03 | 3.00E-03 0.84 0,97
3 105 3 3.66E-02 | 1.34E-03 | 3.00E-03 0.83 1.00
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| 124 | 1038 | 19 |3.66E-02|1.34E-03]3.00E-03| 0.78 | 0.97

Fuente: (Zhang, 2012)

El experimento 2 se utilizé para determinar los valores de k, y k,; para las nanopatrticulas
de silice en el modelo cinético de Langmuir mediante ajuste histérico de la curva
experimental del efluente. Después, se hizo uso de estos parametros conocidos por el
modelo cinético de Langmuir para simular el transporte de nanoparticulas de Si en los
experimentos 3 y 2. Los resultados del experimento y la simulacion se muestran en la

Figura 2-1.

En la Tabla 2-2, S,,., €sigual a la densidad de cobertura monocapa de nanoparticulas de
silice sobre la superficie plana. Los experimentos 2 y 3 tienen el mismo tamafio del bache
pero la velocidad de flujo en el experimento 3 es 10 veces menor que la del experimento
2. La simulacion 2 no representa la retencion de nanoparticulas observada en el
experimento 2, pero se superponen en el borde de salida y en la parte de la cola de la
curva. La simulacion 3 coincide con el experimento 3 en el borde delantero y el hombro,
pero la simulacién se desvia del experimento en el borde de salida de la curva del efluente

durante el pos-flujo.

Los experimentos 1y 2 tienen las mismas condiciones de flujo, sin embargo el experimento
1 tiene un tamafo de bache inferior, y por lo tanto su curva de efluente posee una menor
amplitud tanto en los datos experimentales como en la simulacién. En la Tabla 2-2, se
puede observar que los tres experimentos recobran menos del 85% de las nanoparticulas
inyectadas, mientras que los recobros simulados por el modelo cinético de Langmuir para
los tres experimentos son mas del 95%. Como se ha comentado anteriormente, si la
retencion de nanoparticulas sigue el tipo de Langmuir, no habra retencion permanente de
nanoparticulas si se inyecta suficiente posflujo después de la dispersién de nanoparticulas.
Los datos experimentales sugieren que la retencion de tipo Langmuir no se aplica para los

experimentos de transporte de nanopatrticulas de Silice.

Figura 2-1: Datos experimentales (puntos) e historiales de efluentes simulados (curvas)
por el modelo cinético de Langmuir para los experimentos 1, 2y 3.
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& Bxp2
— mim2
A expl

= gim3

Dimensionless effluent

® expl

== sim1

Pore volume

Fuente: (Zhang, 2012).

2.1.3 Resumen y conclusiones

Con una capacidad de retencion intrinseca y una retencion reversible, el modelo cinético
de Langmuir puede producir curvas de efluentes con hombro y cola, asi como un gran
retraso en el avance de las nanoparticulas. Cuando el pos-flujo comienza, la concentracién
de efluente de nanoparticulas disminuye rapidamente debido al desplazamiento por el
agua. En el momento final del pos-flujo, la concentracién de efluente con valores muy bajos
(<0,1 de la concentracion de inyeccién) disminuye muy lentamente hacia cero, formando

una cola que se puede observar en la curva del efluente.

Con retencién totalmente reversible, el recobro simulado de las nanoparticulas por el
modelo cinético de Langmuir es siempre del 100%, pero nunca se observa en los
experimentos. Esto sugiere que parte de la retencion de las nanoparticulas es irreversible,
lo que contribuye a la retencién final después del pos-flujo a largo plazo, y por lo cual este
modelo no logra simular completamente el fenbmeno de retencion y transporte de

nanoparticulas en medios porosos.
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2.2 Modelo de Doble paso para el transporte y retencion
de nanoparticulas

2.2.1 Consideraciones y ecuaciones matematicas

Zhang y colaboradores, en el 2014 publicaron un amplio estudio respecto al transporte de
nanoparticulas en medios porosos. Ellos discutieron y concluyeron que para obtener la
retencién no nula de nanoparticulas después de suficiente pos-flujo, parte de la retencion
de nanoparticulas durante el transporte a través de medios porosos debe ser irreversible.

Por otra parte, el hombro y la cola de las curvas de efluente de nanoparticulas sugieren
gue la movilizacién o desprendimiento esta involucrado en el proceso del transporte de
estas. Asi, algunas de las nanoparticulas son retenidas permanentemente en la roca
mientras que otras pueden ser movilizadas (Zhang, Murphy, Yu, Bagaria, Yoon, Neilson,
et al., 2014).

Una posible razén para explicar la retencién tanto permanente como reversible es que las
nanoparticulas retenidas pueden existir en diferentes etapas de retencion. En el analisis
de interaccién, la curva de energia de interaccion total entre las nanoparticulas y la
superficie solida muestra un minimo primario y un minimo secundario a diferentes

separaciones, como se observa en la Figura 2-2.

La forma de la curva de energia total, demuestra que cuando las nanoparticulas se acercan
a la superficie sélida, primero quedaran atrapadas en el orificio de energia minima
secundaria, a una separacion de 25 nm en esta ocasion. Pero este orificio no es lo
suficientemente profundo para retener la particula de forma permanente. Con cierta
cantidad de energia cinética o termodinémica, las nanoparticulas pueden pasar por encima
de la barrera de energia a la derecha y volver a la fase liquida, un proceso que
corresponderia a "desprendimiento”, o pueden superar la barrera de energia a la izquierda
y caer en el orificio de energia primaria, que es negativamente infinito. En el orificio de
energia primaria, las nanoparticulas estan sometida a. una atraccion muy fuerte por parte
de la superficie sélida y no puede escaparse en absoluto, lo que corresponderia a retencion

permanente (Zhang, 2012).
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Para probar la hipotesis de que las nanoparticulas pueden retenerse de forma reversible o
irreversible a diferentes distancias de separacion de la superficie sélida mas cercana,
Zhang et. al propusieron un modelo de doble paso para simular el transporte de las
nanoparticulas. En este modelo se incluye una capacidad de retencién intrinseca total, que
es la misma que en el modelo cinético de Langmuir y es igual a la densidad de retencién
monocapa de nanoparticulas con patron de empaquetamiento hexagonal (ver Ecuacién
/4
Rmono = ﬁd ppp

(1.10)).

Para cada sitio disponible en la superficie sélida, las nanoparticulas se pueden retener en
el orificio de energia minimo primario o secundario, pero cada sitio puede retener
solamente una nanoparticulas. Las particulas en el orificio de energia primaria llegan todas
desde el orificio de energia secundaria, las particulas en el orificio de energia minima
secundaria pueden saltar al interior del primario o escapar de la superficie sélida y volver

a ser arrastradas por la fase liquida (Zhang, 2012).

Figura 2-2: Curvas de energia de interaccion entre nanopatrticulas y superficies solidas en

funcién de la distancia de separacion.
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Fuente: (Zhang, 2012)

En el modelo de doble paso para transporte y retencion, la captura de una nanoparticulas

por el minimo de energia secundaria es el primer paso, y el salto de esa particula capturada
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al minimo primario es el segundo paso. El primer paso es reversible, y el segundo paso es

irreversible.

Las ecuaciones matematicas de la retencién de nanoparticulas en el modelo de doble paso

pueden ser escritas como,

S=S§ +5, (28)

%gzkz[l_ijc_%kgsz

max

(2.9)

% _
ol (2.10)

Donde s es la capacidad de retencion total de las nanoparticulas sobre la superficie sélida
en la unidad de masa de nanoparticulas/masa de solido, s; y s, son la capacidad de
retencién de las nanoparticulas sobre la superficie sélida en el orificio de energia primaria
y secundaria, respectivamente; s,,4, €S la capacidad de retencién total que se calcula del
mismo modo que el s,,,, en el modelo cinético de Langmuir; posee las mismas unidades
que s, k; es el coeficiente de velocidad de salto de las nanoparticulas desde el orificio de
energia minima secundaria al primario, k, y k3 son los coeficientes de velocidad de
retencion y desprendimiento de nanoparticulas desde un orificio de energia secundario en

la superficie sélida, y las unidades de los tres coeficientes de velocidad son 1/s.
Las consideraciones de este modelo incluyen:

a) Las nanoparticulas pueden ser retenidas tanto en el pozo de energia minima
primario o secundario. Las nanoparticulas en el pozo de energia primaria soélo
llegan alli a través del pozo de energia secundario. Los tres coeficientes de

velocidad so6lo dependen del tipo de particula.
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b) La tasa de retencién de nanoparticulas de la dispersién es proporcional al nUmero
de sitios desocupados en la superficie sélida. La tasa de nanoparticulas retenidas
en el pozo de energia minima primaria es proporcional a la densidad de niumero de

nanoparticulas en el pozo de energia minima secundaria.

c) El nimero total de sitios disponibles en la superficie solida es igual al de retencién

monocapa con patrén de empaquetamiento hexagonal.

2.2.2 Aplicabilidad del Modelo de Doble Paso

Se desarrollaron tres experimentos para probar la efectividad del modelo de doble paso
para el transporte de nanoparticulas de silice a través de empaques de arena saturadas
de agua. Las condiciones de flujo de los experimentos se enumeran en la Tabla 2-3 y la
Figura 2-3 muestra el comparativo de las cuervas de efluentes que resultaron de los

experimentos y la simulacion.

Para la verificacion de la aplicabilidad se determind los parametros desconocidos (k4, k, ¥y
k3) en el modelo de doble paso, ya que son necesarios para la simulacion del transporte
de nanoparticulas.

Tabla 2-3: Parametros del modelo de doble paso y recobro de nanoparticulas.

Vel. Tamafio
N NP | NP
# Interstici del S1max ky . ks, ks,
E | Bache (9/9) | @Als) | s) | (Ws) rec. | ree
X a )
P . 9 EXP | SIM
(Pie/dia) (VP)
3.96E- | 1.00E- | 3.00E- | 3.00E-
2 1059 3 0.84 | 0,93
02 04 03 03
3.96E- | 1.00E- | 3.00E- | 3.00E-
3 105 3 0.83 | 0.94
02 04 03 03
3.96E- | 1.00E- | 3.00E- | 3.00E-
1 1038 1.9 0.78 | 0.93
02 04 03 03

Fuente: (Zhang, 2012)

Figura 2-3: Curvas experimentales y simuladas con el modelo de doble paso.
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De acuerdo a lo observado en la Figura 2-3 las curvas simuladas coinciden bien con los
datos de los experimentos 1y 2 en el borde de salida, sin embargo se puede identificar un
retraso en el borde inicial de los datos experimentales con respecto a la simulacién. De la
curva de efluentes de nanoparticulas del experimento 3 se observé que existe una
desviacion significativa tanto en el inicio, borde de salida y en la cola de la curva resultante

de la simulacién con respecto a los datos experimentales.

Los recobros de nanoparticulas de la simulacion son todas inferiores al 100%, lo que
sugiere gue algunas particulas se conservan irreversiblemente en la columna como sucede
en los experimentos. Sin embargo el recobro resultante de la simulacion es alin mayor que

las mediciones experimentales.

2.2.3 Resumen y conclusiones

Se propuso y formulé el modelo de doble paso como mecanismo de retencion irreversible
puesto que en los experimentos de transporte a través de una columna siempre se obtuvo
retencion de nanoparticulas en el medio poroso después del pos-flujo. EIl modelo de doble
paso no representa de manera similar los resultados obtenidos en los experimentos, ya
que la curva de efluentes de nanoparticulas presenta grandes diferencias en el inicio o

borde de salida, y los valores de recobro difieren en alrededor de 10 puntos.
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2.3 Modelo de Doble Sitio Activo para el transporte y la
retencion de nanoparticulas

2.3.1Consideraciones y modelo matematico

Siguiendo con los hallazgos de Zhang y sus colaboradores, respecto a que se observaban
retenciones reversibles e irreversibles en sus experimentos de transporte de
nanoparticulas, propusieron que otra posible razon es la heterogeneidad de la roca. Como
todas las nanopatrticulas son idénticas en la dispersion y el potencial superficial del medio
es constante a través de la columna, las interacciones entre cada nanopatrticulas y el poro
deben ser las mismas en condiciones estaticas. En este modelo se examina la posibilidad

de que existan dos tipos diferentes de sitios de retencion (Zhang, 2012).

La heterogeneidad de la superficie sélida puede dar como resultado tanto retenciones
reversibles como irreversibles al mismo tiempo en diferentes lugares del sélido. El medio
poroso no es idealmente esférico y sus superficies no son lisas. Cuando las nanoparticulas
se transportan, estas son capaces de fijarse en cualquier punto de la superficie del grano

debido a su pequefio tamafio y movimiento browniano.

La Figura 2-4 muestra las nanoparticulas unidas a una superficie rugosa. Cuando la
nanoparticulas esta atrapada en un lugar céncavo (puntos azules), no hay manera de que
esta pueda escapar. Si la hanopatrticulas se retiene en un lugar extruido o plano sobre la
superficie (puntos naranja), existe la oportunidad de que pueda ser barrida de la superficie

solida lisa sin ninguna aspereza.

Todos los experimentos de laboratorio realizados por Zhang et al., se ejecutan a una
salinidad constante, por lo que la irreversibilidad es con respecto a los cambios de

velocidad de flujo, pero no a los cambios que afectan a la atraccidn electrostatica.

Con base en el andlisis anterior, Zhang. Y colaboradores propusieron un modelo de doble
sitio activo para el transporte de nanoparticulas. Las nanoparticulas retenidas en un grupo
de sitios estan disponible para la movilizacion, mientras que las nanoparticulas en el otro

grupo no pueden escapar de la superficie solida, el cual se llama "retenido irreversible".
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La capacidad de movilizacion de nanoparticulas desde la superficie esta determinada por
la forma de la superficie donde se retienen, que es una propiedad intrinseca del empaque
de arena. Por lo tanto, los dos grupos de sitios activos son independientes, y cada grupo

tiene su propia capacidad de retencion.

Asi, las ecuaciones matematicas para la retencién de nanoparticulas, segin el modelo de

doble sitio activo, pueden escribirse como:

Figura 2-4: Esquema de la rugosidad superficial del grano de arena y el campo de la

velocidad del fluido cerca de la superficie.

J)

Fuente: (Zhang, 2012)

P PO P S,
pot got ¢ ot 2.11)

&%ka 1- 3 c
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&%_ kra [1_ > jc_&krdsz
¢ (2.13)

Donde s; Yy s, son la concentracion de nanoparticulas retenidas de forma irreversible e
reversible sobre la superficie sélida, respectivamente, Simax Y S2max SON las capacidades

méximas de retencion irreversible y reversible, respectivamente, k.- [1/t] es el coeficiente
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de velocidad de adsorcion irreversible, k,, [1/tf] es el coeficiente de tasa de retencidon

reversible y k.4 [1/t] es el coeficiente de la tasa de desprendimiento o movilizacion.
Las consideraciones tenidas en cuenta para el modelo de doble sitio activo, incluyen que

a) Se dispone de dos sitios diferentes para la retencion de nanoparticulas sobre
superficie de grano de arena, uno es reversible y otro irreversible, dependiendo de
la forma superficial de los sitios.

b) Tanto las retenciones reversibles como las irreversibles tienen capacidades
intrinsecas, que son independientes entre si y su suma es igual a la densidad de
cobertura monocapa.

2.3.2 Aplicabilidad del modelo de Doble Sitio Activo

Para estudiar la aplicabilidad del modelo de doble sitio activo, Zhang et al. emplearon datos
de transporte de nanoparticulas con flujo monofasico obtenidos de sus experimentos.
Definieron cuatro parametros desconocidos en el modelo de doble sitio activo y que

necesitan ser determinados para la simulacién de transporte de nanoparticulas (k;, kyq,

krd Y Slmax)-

Supusieron que los valores de los parametros desconocidos sélo dependen del tipo de
nanoparticulas, entonces los experimentos que inyectan el mismo tipo de nanoparticulas
tendran los mismos valores de parametros y se determinaron por ajuste histérico con el
modelo de doble sitio activo. Esos parametros se utilizaron por el modelo para predecir las
curvas de efluentes de nanoparticulas cuando las condiciones de flujo cambian (Murphy,
2012).

Las curvas de efluentes obtenidas de la simulaciébn se comparan con los datos de
laboratorio correspondiente a los experimentos 1, 3y 2 como se muestra la Figura 2-5. Los
parametros de simulacién y la fracciébn de recuperacibn de esos experimentos se

enumeran en la Tabla 2-4.
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El Simax Y €l samax @justados equivalen al 20% y 80% de la densidad monocapa de las
nanoparticulas de silice respectivamente como se puede ver en la Tabla 2-4. Zhang y
colaboradores, dedujeron ademas que con valores de pardmetros apropiados, el modelo
de doble sitio activo podia coincidir perfectamente con la curva de efluentes
experimentales, como se observa en el la Figura 2-5 para el experimento 1 (Zhang, 2012).

Figura 2-5: Curvas experimentales y simuladas con el modelo de doble sitio activo.
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Fuente: (Zhang, 2012).

Tabla 2-4. Parametros del modelo de doble sitio activo y recobros de nanoparticulas

Vel. Tamafio
N NP | NP
# Interstici del Stmax | Somax» | Kirrs Kra Kra,
E | Bache | ,(g/g) | (g/g) | (Us) | (1/s) | (1/s) ree. | e
X a )
P o 9 9 EXP | SIM
(Pie/dia) (VP)
7.92E- | 3.17E- | 3.00E- | 3.73E- | 5.16E-
2 1059 3 0.84 | 0.83
03 02 02 04 04
7.92E- | 3.17E- | 3.00E- | 3.73E- | 5.16E-
3 105 3 0.83 | 0.81
03 02 02 04 04
7.92E- | 3.17E- | 3.00E- | 3.73E- | 5.16E-
1 1038 1.9 0.78 | 0.76
03 02 02 04 04

Fuente: (Murphy, 2012)
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Los valores de los parametros sugieren que la capacidad de retencion reversible es
aproximadamente cuatro veces la capacidad irreversible de retencion en la superficie del
grano de arena. El coeficiente de velocidad de retencién irreversible es mucho mayor que

el de la retencion reversible.

El experimento 2, en comparacion con el experimento 1, inyecta mas dispersion de
nanoparticulas. Los resultados simulados con las condiciones de flujo del experimento 2
con el modelo de doble sitio activo coinciden satisfactoriamente con los datos
experimentales. En comparacion con el experimento 2, el experimento 3 tiene una
velocidad de flujo diez veces menor. Con los mismos coeficientes de tasa de adsorcion, el
modelo de doble sitio activo predice un historial de efluentes con un avance posterior y una
cola més larga con el caudal mas bajo, lo que alcanza acuerdos bastante buenos con las

observaciones experimentales.

2.3.3 Resumen y conclusiones

A excepcion de los valores exactos de las concentraciones de efluentes en el hombro y la
cola de las curvas experimentales, las curvas simuladas capturan con éxito las tendencias
del comportamiento del efluente cuando el tamafio del bache y la velocidad del flujo varian.
Adema@s, los recobros de nanoparticulas inferidas en las curvas obtenidas por la simulacion
muestran una gran similitud con los valores experimentales medidos, especificados en la
Tabla 2-4. De esta manera, el modelo de doble sitio activo es muy eficaz para simular el

transporte de nanoparticulas de silice.

2.4 Modelo de Doble Tasa para el transporte y retencidon
de nanoparticulas

2.4.1Consideraciones y ecuaciones matematicas

Zhang y sus colaboradores expusieron que durante el transporte de nanoparticulas en
medios porosos, si la particula es interceptada por granos de arena en los puntos

estancados, se moviliza instantineamente de la fase acuosa. Por su parte, si la
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nanoparticulas es llevada a la superficie solida por el movimiento browniano, e interactua

con el grano de arena, su retencion toma tiempo estipulado (Zhang, 2012).
El modelo de doble tasa fue propuesto a partir de los siguientes supuestos:

a) Dos tipos de retencién de nanoparticulas pueden ocurrir durante su transporte en
medios porosos. Uno es siempre mas rapido que la velocidad del flujo y va a un
estado de equilibrio instantdneamente, pero es irreversible; la otra retencion es un

proceso dindmico que tarda en alcanzar el estado de equilibrio y es reversible.

b) La concentracion de retencién rapida es proporcional a la concentracion de

dispersion. La retencion lenta de nanoparticulas es similar al tipo de retencién de

la cinética de Langmuir.

Por eso, el modelo de doble tasa puede escribirse como se muestra en las siguientes

ecuaciones:

2
@+&—a(sl+sz):_vp@+Da_g
o g a x o ox 2.14)

&%:kd 1—> c—k, M S
¢ ot ads es e g
mex (2.15)

¢ (2.16)
Donde kg [t-1] ¥ kges [t-1L-3] son los coeficientes de retencién y movilizacion,

respectivamente, s,,,, €S la capacidad de retencion [-], Mp es la masa de una sola

nanoparticula [M] y k; [T-1] es el factor de retardo.
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De acuerdo con la suposicion de que la retencion rapida es irreversible, k; es cero durante

POS_Ph S P S
p ot ¢ ot ¢ ot

&% = kra [1_S_ZJC_&krdSZ
2.11) ¢ ¢

(2.13) se obtiene:

pos-flujo, de las ecuaciones

52 max

2
@+ kf)@+&%:—vp@+ Da—g
ot ¢ ot ox  OX 2.17)

1max

R
Las ecuaciones ¢ S

2
@_}_&—a(sl—l—sz) :_Vp@+ Da_cz:
(2.12) ot ¢ ot OX OX
(2.14) son las dos ecuaciones diferenciales parciales para el modelo de doble

tasa y se resuelven numéricamente utilizando el método de diferencias finitas.

2.4.2 Aplicabilidad del modelo de Doble Tasa

A diferencia de los modelos anteriores, la capacidad de retencion s,,,, €n el modelo de
doble tasa no esta dada como densidad de empaquetamiento monocapa para todos los
experimentos. Por el contrario, es ajustable y depende del recubrimiento y tipo de
nanoparticulas al igual que los parametros de retencion y desprendimiento (kg4s, Kges, Y
k¢). Zhang et al. supusieron que los valores de esos parametros no se ven afectados por
la concentracion de inyeccion o la velocidad del flujo, y que son constantes para

experimentos que utilizan el mismo tipo de nanoparticulas.

Las condiciones de flujo para los tres experimentos utilizados por Zhang y sus
colaboradores, se enlistan en la Tabla 2-1. El experimento 1 sirvi6 de base para realizar el
ajuste histérico y encontrar la magnitud de los parametros (kgas, Kaes: Smax Y kf)

desconocidos en el modelo de doble tasa y sus valores se presentan en la Tabla 2-5.
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Dichos parametros fueron usados en el modelo de doble tasa para predecir las curvas de
efluentes en los experimentos 2 y 3 (Caldelas et al., 2011).

Las curvas de efluente obtenidas en la simulaciébn son comparadas con los datos

experimentales de los experimentos 2,3y 1 en la

Figura 2-6. Las fracciones de recobro de nanoparticulas también se encuentran listadas
en la Tabla 2-5.

Tabla 2-5: Parametros de simulacion del modelo de doble tasa y fracciones de recobro.

Velocidad NP NP
# o Tamafo del | spax Kads kges
E Intersticial Bache (VP) | (d/a) ks ws) (W/s/m3) rec. rec.
X ache S s/m
P (Pie/dia) 99 EXP SIM
2 1059 3 0.0096 | 0.3 | 0.0024 | 4.5E+18 | 0.84 0,82
3 105 3 0.0096 | 0.3 | 0.0024 | 4.5E+18 | 0.83 0.83
1 1038 1.9 0.0096 | 0.3 | 0.0024 | 4.5E+18 | 0.78 0.76

Fuente:(Caldelas et al., 2011)

Figura 2-6: Curvas de efluentes experimentales y simulados con el modelo de doble
tasa.

o exp2
— Sim2
& expld
== sim3
& expl
== gimi

Dimensionless effluent

Fuente: (Zhang, 2012)
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Con los pardmetros apropiados, el modelo de doble tasa coincide de forma exitosa con la
curva de efluente del experimento 1. Cuando el tamafio del bache aumenta desde el
experimento 1 a 2, con los mismos valores de los parametros, el modelo de doble tasa
predice exitosamente la curva del efluente experimental. Ademas, si el caudal decrece diez
veces desde el experimento 1 a 3, el modelo de doble tasa predice un retraso mayor en el
borde delantero del banco de dispersion de nanoparticulas y una cola mas larga
comparada con las de los datos experimentales. Otra parte de los datos experimentales
(hombro y borde de salida) es capturada por el modelo.

2.4.3 Resumen y conclusiones

Tanto con retenciones reversibles e irreversibles el modelo de doble tasa puede generar
curvas de efluentes de nanoparticulas con retraso, hombros y colas. Con los valores de
los pardmetros apropiados, la curva de efluente resultante del modelo puede coincidir con

la obtenida experimentalmente especialmente para nanoparticulas de silice.
2.5 Otros modelos mateméaticos y numeéricos

Diferentes autores se han preocupado por reproducir matematica, numérica y
experimentalmente el transporte y la retencion de nanoparticulas en medios porosos, sin

embargo aun existen temas por aclarar.

A continuacién se presentan los aportes al area que han contribuido al entendimiento del
comportamiento de las nanoparticulas al fluir a través de medios porosos, mediante

herramientas matematicas y numéricas.

2.5.1Ecuacidn de transporte con término de remocion de
nanoparticulas

Yu et al. hacia el afio 2010 se dedicaron a investigar las propiedades fundamentales del
transporte y retencién de nanoparticulas bajo variantes condiciones de yacimiento. Los
experimentos tenian como objetivo conocer el efecto de la concentracién y tipo de sal en

solucién, sobre el transporte de nanoparticulas.
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En base a las conclusiones obtenidas, Yu et al. ajustaron un modelo 1-D con una ecuacion
de adveccion y difusion combinada con un término de primer orden para la movilizacion
con el fin de obtener importantes parametros de retencion de nanopatrticulas (Jie Yu et al.,

2010). La expresion de transporte que utlizaron se muestra en la Ecuacion

2
Rac_Dac oc

—=D——-V—= 2.18
ot x> ox (2.18)
y fue inicialmente propuesta para quimicos no reactivos a través de sélidos
oc _oc® ac
R—=D—-v— (2.18)
ot OX OX

Donde c se refiere a la concentracion de nanoparticulas, D es el coeficiente de dispersion

y R es el factor de retardacién, este ultimo expresado como (ver Ecuacién R :1+P%}1

(2.19))

R =1+Pb7')‘d (2.19)

Siendo kd el coeficiente de particion, § la porosidad del empaque, y p, es la densidad de

la roca, en este caso dolomita o arenisca. El primer término de la derecha en la Ecuacion
R =1+pb7'fd (2.19)

denota el efecto de la dispersion, mientras que el segundo término hace referencia a la
contribucién por conveccién en el fendbmeno de transporte. Si los quimicos son no
reactivos, los numeros D y R obtenidos sirven para caracterizar las propiedades del medio
poroso (Jie Yu et al., 2010).

Yu y sus colaboradores, tuvieron en cuenta una propiedad Unica de las nanoparticulas
como lo es su minuUsculo tamafio, el cual comparado con los demas materiales les

proporciona una difusion mas activa conllevando a mejorar la interaccion nanoparticula-
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roca en el medio poroso. Asi, propusieron la combinacién de un término de remocién de
nanoparticulas (debido a su especial interaccién con la superficie rocosa) junto con una

ecuacion de adveccién y dispersién en una dimension, para simular los datos obtenidos

ac oc? o

de sus estudios experimentales. La Ecuacién R—=D—-v—-¢
P ot ox*  ox

(2.20) exhibe lo propuesto
R—=D—-v—-yC (2.20)

Donde) es la constante de tasa de remocion de primera orden, considerada de acuerdo a

los recientes reportes a cerca del comportamiento y transporte de nanoparticulas de hierro

en empagues de arena de diferentes materiales.

La condicion inicial usada se muestra en la Ecuacion C; (X, O) =0, cuandot=0
(2.21), definiendo t, el momento en el cual

la suspension de nanoparticulas se empieza a inyectar en el empaque yC; como la

concentracion de nanoparticulas que sale del empaque luego de cierto intervalo de tiempo.

¢, (x,0)=0, cuandot=0 (2.21)

Por su parte, las Ecuaciones C; (O,t) =C,

(2.22)y qc, =qc—-6D ?

X ly_o*
(2.23), dejan ver las condiciones de fronteras utilizadas.
En ellas Cyes la concentracion inicial de inyeccion de nanoparticulas y ( el flujo

volumeétrico.

¢, (0,t)=c, (2.22)
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oc
c,=0c—-6D—
0c, =9 P

Xly—o*

(2.23)

Basado en el anterior andlisis y luego de resolver la ecuacién planteada, los resultados de

modelar matematica y numéricamente los datos experimentales, se muestran en la Figura

_ . .oc _oc®  ac
2-7. Como se puede apreciar, la ecuacionR—=D—-v—-yC

ot X2 ox

(2.20) logra ajustar de manera certera el
transporte de nanoparticulas de carbon en empaques de dolomita.

Figura 2-7: Simulacion numérica vs. datos experimentales de (A) nanoparticulas de
carbdén y (B) nanoparticulas de carbén modificadas.

1
et {Jﬁl} 1 AT
0.8 1 P 4 :
e -. 081 [ m‘ (8)
- 1 | | - =
gl}ﬁ | {jl] 6 - # III * D:T_,E:
U‘.d 1 * CEIS II al] 4 11 !I
.' —FITTED| | | '.
027 ' 021 L
0 ' T T T . g 0 : . "—-:—t—r___t B n———
0 5 10 15 20 25 ] 10 20 30 40
No. of pore volume No. of pore volume

Fuente: Extraida de (Jie Yu et al., 2010).

Yu et al., a través del modelamiento de las curvas de efluente de nanoparticulas, pudieron
obtener los pardmetros importantes (como factor de retardacion, coeficiente de dispersion
y constante de tasa de remocion) para predecir el transporte y retencion de nanoparticulas

de muestras desconocidas y en ambientes diferentes. El resumen de los pardmetros
calculados se muestran en la

Tabla 2-6Tabla 2-6.
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De la simulacién numérica se demostré que cuando se inyectan nanoparticulas de carbén
dentro del empaque de arena, aproximadamente el 15% de ellas son removidas
constantemente lo cual corresponde a una constante de tasa de remocién de 0.02 min™,
Los factores de retardacién de las nanoparticulas de carb6n y nanoparticulas de carbon

modificadas son muy simulares, sin embargo estas Ultimas presentan mayor dispersion.

Estos resultados muestran ademas, que la remocion de nanoparticulas de carbon
modificadas es despreciable lo que sugiere que no se presenta retencion irreversible entre
este tipo de nanoparticulas y el medio poroso.

El modelo de simulacion numérica trabajado por Jie Yu y sus colaboradores, proporcion6
un importante avance en el estudio del transporte y retencion de nanopatrticulas para la
aplicacion de la industria del Oil&Gas.

Tabla 2-6: Pardmetros de simulacion para (A) nanoparticulas de carbon y (B)

nanoparticulas de carb6n modificadas.

Tasade | Coeficiente Constante de
_ . _ Factor de
Flujo | de dispersion y tasa de
. . retardacion . .
(ml/min) | (cm?/min) remocion (mint)
(A) 0.14 0.24 1.72 0.02
(B) 0.14 0.74 1.68 0.005

Fuente: (Jie Yu et al., 2010)

2.5.2 Modelo de dos fases para el transporte de
Nanoparticulas en medios porosos

El- Amin y sus colaboradores, en el afio 2012 presentaron un modelo matematico para
describir el transporte de nanoparticulas a través de medios porosos, en un sistema de dos
fases, en el cual tuvieron en cuenta tanto fuerzas capilares como difusién Browniana (El-
Amin, Salama, & Sun, 2012).
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Las nanoparticulas segun su naturaleza pueden ser hidrofilicas o hidrofébicas. Es decir,
gue algunas tienen preferencia por el agua y otras por el aceite. Para el modelamiento del
transporte y retencion de nanoparticulas en un sistema bifasico agua- petréleo, EI- Amin

et al. tuvieron en cuenta la anterior anotacion.

Aunque el tamafio de las nanoparticulas est4 en un rango de 10 a 500 nm, se consideré
difusién Browniana. Asumiendo ademas que el medio es homogéneo, la expresion de

transporte para las nanoparticulas que se encuentran en la fase acuosa se muestra en la

ecuacion a(LWCW) +v,-VC,=V-(¢S,D,VC,)+R,

(2.24)

0(45.C.)

T+VW-VCW =V-(¢S,D,VC,)+R, (2.24)

Donde ¢ se refiere a la porosidad del medio ySWa la saturaciéon de la fase acuosa.
Asimismo, CW es la concentracion volumétrica de nanoparticulas en el agua yV,, es el vector

de velocidad Darcy. Por su parte, Rwda cuenta de la tasa neta de pérdida de

nanoparticulas y esta dada por la variacion de la porosidad a causa de la movilizacién o

y , o _0(%),
retencion de nanoparticulas, en el caso del agua se muestra en la ecuacion R, = “a
(2.25).
0( o
R, = ( ¢)W (2.25)
ot
0(89) =V, +V, (2.26)

En la expresion 6(59) =V, +V,,

(2.26) V,, es el volumen de nanoparticulas en contacto con la fase acuosa
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presente en la superficie de los poros por unidad de volumen de roca; por su parteV,, es el

volumen de nanoparticulas de la fase acuosa por unidad de volumen de roca, entrampado

en las gargantas de poro por taponamiento y puenteo.

El modelo de retencion superficial de nanoparticulas propuesto por EI-Amin vy
colaboradores, tiene en cuenta la velocidad critica de retencién. A ésta velocidad sélo
ocurre retencion de las nanoparticulas, mientras que por encima de ésta se presenta

simultaneamente retencién y movilizacién (EI-Amin et al., 2012), tal como se muestra en la

v, | @aulvalC, cuandov, <V,
ecuacion —*
Ot |ty |[Va|Co = XV Vs = V| cuando v, >v,,
(2.27).
v |agw[Vul|Cy cuando v, <v,,,
W (2.27)
Ot |ty |[Va|Co = @V [V = Vio|  cuando v, >v,,

Dondea; ,se refiere al coeficiente de velocidad de retencion superficial y o, ,es el
coeficiente de velocidad de arrastre de las nanoparticulas, en la fase acuosa. Por altimo,

V.. es la velocidad critica para el agua.

De manera similar, la tasa de entrampamiento de nanoparticulas de la fase acuosa en la

*

ov,
—r= apt,w |VW|CW
roca, esta dada por la ecuaciéon ot
(2.28).
oV
8_1;” = apt,w |VW|CW (2-28)

Siendo @, la constante de bloqueo de gargantas de poro.
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Las anteriores ecuaciones se definen de manera analoga para la fase oleica y se resuelven
numéricamente para obtener la representacion mateméatica del fendmeno de transporte y

retencion de nanoparticulas en un sistema bifasico (EI-Amin et al., 2012).



3. Parametros que inciden sobre la retencién
de nanoparticulas en medios porosos

Debido a la importancia de la retencién de nanoparticulas en medios porosos, numerosos
autores se han preocupado por estudiar las variables que afectan este fenébmeno. A
continuaciéon se encuentra una recopilacion de los experimentos y teorias mas relevantes
desarrollados alrededor del tema, distinguiendo las suposiciones y los resultados

obtenidos de su validacion.

3.1 Tamafo de nanoparticulas

Hacia el afio 2012 los investigadores en temas referentes al transporte y retencion de
nanoparticulas comenzaron a percatarse del efecto que podia tener el tamafio de estas en
su movilizacion a través del medio poroso. Ademas, las conclusiones obtenidas de los
estudios realizados difieren dependiendo de si se tiene en cuenta la concentracién masica

(mg/l) o concentracion del nUmero de nanoparticulas (particulas/ml) para los analisis.

Wang et. al en el 2012, hicieron uso de nanoparticulas de silice con didmetro de 8nm y
52nm para examinar el efecto del tamafio sobre su transporte. Este tipo de nanoparticulas
fueron escogidas en sus experimentos por ser de las mas estables, pues algunas
nanoparticulas como las de TiO2, aluminio o hierro, se aglomeran facilmente y enmascaran
el verdadero efecto del tamafio de nanoparticulas durante su trayectoria en medio porosos
(Lecoanet et al., 2004; Wang et al., 2012)

El medio poroso de los experimentos de Wang et. al consistia en una columna de arenas
siliceas y calcareas de 10cm de longitud. Por su parte, la fase fluida fue preparada con
agua y NaCl, en la cual fueron dispersadas las nanoparticulas. Inicialmente se inyecto la

solucion de nanoparticulas por un extremo de la columna de arena, seguido de un bache
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de s6lo salmuera para el pos-flujo y luego se recolect6é la muestra de efluente al otro
extremo de la columna con el fin de medir la concentracion de nanoparticulas de silice a

la salida.

Las curvas de efluente resultantes de comparar el comportamiento de las nanoparticulas
de 8nm y 52nm de diametro, se muestran en la Figura 3-1. Alli se observa que la retencién
de las nanoparticulas de 8nm fue mayor que las de 52nm, debido a que el tamafio de
nanoparticulas afecta directamente las energias de interaccion entre éstas y la superficie
de laroca (Wang et al., 2012).

Figura 3-1: Curva de efluente de nanoparticulas de 8nm y 52nm de diametro.

(b} 1.2=1.7E13 and 100 mM
1.20

Fuente: (Wang et al., 2012)

Asimismo, Wang et. al analizaron la cobertura superficial que tenian ambos tamafos de
nanoparticulas sobre la roca y los resultados se muestran en la Figura 3-2. Al analizar las
curvas, se puede apreciar que las nanoparticulas de 8nm de didmetro tienen cobertura

superficial inferior respecto a las de 52nm. Esta declaracion es coherente sabiendo que las
. P ~ z .z 2
nanoparticulas mas pequefias poseen un area total de proyeccion (ﬂ'l’np) mucho menor que

las nanoparticulas més grandes.

Los estudios realizados por Wang et. al permitieron esclarecer el impacto del tamafio de

nanoparticulas sobre su transporte y retencién en el medio poroso; concluyendo que a
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menor tamafio de nanoparticulas se presenta mayor retencién pero area de cobertura
superficial mas pequefia en comparacién con nanoparticulas de tamafio mas grande
(Wang et al., 2012).

Figura 3-2: Cobertura superficial de nanoparticulas de 8nm y 52nm de didmetro.

{dj 1.2-1.TE13 and 100 mM
a0%

60% -

L= -] -

30%

={J=5& Am - exp. &
—O0— 8 nm = exp. B

Fuente: (Wang et al., 2012)

En el afio 2015, Abdelraham y Ahmed expusieron, que entre mas pequefio sea el tamafio
de las nanoparticulas, mayor densidad de carga en la dispersion y aumentara la fuerza de
repulsiéon electrostéatica entre las nanoparticulas lo cual contribuye a la retencion de estas
en la superficie del medio poroso. Lo anterior, corrobora lo propuesto por Wang et. al en el
2012 (El-diasty et al., 2015).

3.2 Concentracion inicial de inyeccién

En el 2012 Chao Wang y colaboradores, también emprendieron una investigacion para
conocer la importancia de la concentracion de nanoparticulas durante su transporte en
medios porosos. Para esto, hicieron uso del mismo procedimiento tenido en cuenta en la
evaluacion del tamafio de nanoparticulas, variando la concentracion inicial en un rango
entre 10! y 10 (nanoparticulas/mL) (Wang et al., 2012).



52 Caracterizacion de las variables criticas que afectan
la retencion de nanoparticulas en medios porosos

La Figura 3-3 muestra el comportamiento de la cobertura superficial para una
nanoparticulas de 52nm de didmetro, obtenido de los experimentos con concentracion de
inyeccion de 2.7xE11, 1.4xE12 y 1.3xE13 (nanoparticulas/ml). En ellas se puede observar
gue una mayor concentracion inicial (C,) conlleva al aumento del porcentaje de cobertura
superficial de la roca. Esta conclusién es coherente si se sabe que la definicion de

cobertura superficial demuestra que esta es directamente proporcional a C..

Figura 3-3: Cobertura superficial de nanoparticulas con concentracion de inyeccion de

2.7xE11, 1.4xE12 y 1.3XE13 (nanoparticulas/ml).

(@) 52 nm and 1 miM
—t—1.3E13 - exp. §

—0—1.4E12 - exp. 3
607 - —0—2.7E11 - exp. 1

Fuente: Extraido de (Wang et al., 2012)

Abdelraham y Ahmed en el afio 2015, expusieron que la concentracion de nanopatrticulas
era uno de los factores que mas afectaban la retencion de estas en el medio poroso.
Ademas, sefialaron que la concentracion de inyeccioén Gptima para obtener mayor recobro
de petréleo (minima retencion de nanoparticulas) es aquella en la cual todos los sitios

activos de la superficie rocosa estan copados por nanoparticulas (El-diasty et al., 2015).

Para concentraciones de nanoparticulas por encima de la concentracion éptima, la tasa de
retencion de nanoparticulas aumenta debido al incremento de movimientos Brownianos y
consecuentemente ocurre una reduccion de la permeabilidad del medio traducida en

menor recobro de hidrocarburos.
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Tabla 3-1: Condiciones de los experimentos realizados para el estudio del efecto de la

concentracion inicial de inyeccion.

N° N° Tipo Medio Concentracién de Simax Cobertura de
Grupo | Exp de Poroso Inyeccion (Yowt) (mg/g) 'a monocapa
Nano (%)
1 FL Si Arenisca 0.5 0.73 5.98
2 FL Si Arenisca 0.6 0.89 7.01
. 3 FL Si Arenisca 1.0 0.91 7.15
4 FL Si Arenisca 5.0 1.15 8.55
1 DP Si Arenisca 15 1.17 3.53
2 2 DP Si Arenisca 2.84 1.52 4.60
3 DP Si Arenisca 5.0 4.15 12.55
Arenisca +
1 DP Si 5% 1.34 0.51 0.70
Caolinita
Arenisca +
3 2 DP Si 5% 3.0 0.82 1.13
Caolinita
Arenisca +
3 DP Si 5% 5.0 1.77 2.44
Caolinita
Arenisca +
1 DP Si 5% 1.2 1.25 1.73
4 Caolinita
Arenisca +
2 DP Si 5% 5.0 4.95 6.81
Caolinita

Fuente: (Zhang, Murphy, Yu, Bagaria, Yoon, Nielson, et al., 2014)

Zhang y su equipo de cientificos, también estudiaron el efecto de la concentracion de
inyeccion en la retencion de nanoparticulas, y para ello realizaron una serie de

experimentos en donde el Unico factor variante por grupo era la concentraciéon de



54 Caracterizacion de las variables criticas que afectan
la retencion de nanoparticulas en medios porosos

inyeccion. Los valores de la concentracion de inyeccion inicial de nanoparticulas y otros
parametros de los experimentos al igual que el resultado del célculo de la concentracion
maxima de retencion irreversible (Simax) Se enlistan en la Tabla 3-1. La Figura 3-4 muestra
la representacion grafica de la cobertura superficial por nanoparticulas retenidas
irreversiblemente en funcion de la concentracién de inyeccion (Zhang, Murphy, Yu,

Bagaria, Yoon, Nielson, et al., 2014).

Figura 3-4: Efecto de la concentracion de inyeccion inicial sobre la cobertura superficial.
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Fuente: (Zhang, Murphy, Yu, Bagaria, Yoon, Nielson, et al., 2014)

Esos resultados corroboran lo expuesto por Wang et al., ya que al aumentar la
concentracion inicial de inyeccidn se incrementa la concentracion maxima de retencién
irreversible de nanoparticulas (mayor retencion de nanoparticulas en el medio poroso) y

asi mismo la cobertura superficial.

3.3 Tamano de grano

Federico Caldelas y su grupo de colaboradores, en el afio 2011 realizaron un amplio
estudio respecto a los factores que gobiernan la distancia de propagacion de las
nanoparticulas en medios porosos, entre ellos incluyeron el tamafio de grano de la roca

donde eran inyectadas (Caldelas et al., 2011).

Caldelas et al. utilizaron muestras de roca sedimentaria (Areniscas Boise y Arcillas Texas

Cream) para crear empaques de arena de 1ft- 9 ft de longitud y 0.93 cm de didmetro; a los
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cuales se les inyectaron una solucion de salmuera con nanoparticulas de silice dispersas

para estimar el impacto del tamafio de grano sobre la cantidad de nanoparticulas retenida.

Para empezar sus experimentos, Caldelas et. al inyectaron un trazador en el empaque de
arena con el fin de evaluar el transporte sin tener en cuenta efectos de retencién y
movilizacién. Posteriormente se inyectd el bache de nanoparticulas mientras se
recolectaban las muestras de efluente. La inyeccion de nanoparticulas se antecedi6é por un
pos-flujo de salmuera con la misma composicion inicial. Este proceso se realiz6 de manera
esquemaética con los empaques de arena de distinto tamafio de grano (Caldelas et al.,
2011).

Valiéndose de la regla del trapecio, Caldelas et. al calcularon el area debajo de las curvas
de efluente la cual corresponde a la masa total de nanoparticulas que salieron del empaque
de arena. Luego, dividieron este valor por la cantidad total de volimenes porosos de

nanoparticulas inyectadas en dispersién obteniendo la fraccibn de nanoparticulas

recuperadas del total que fueron inyectadas (R, ).

La
Figura 3-5 muestra las curvas de efluente de nanoparticulas inyectadas en empaques de

arena con tamafio de grano entre 63- 75 #My 297- 240 1M . Se puede apreciar que al usar
arena con tamafo de grano mas grande, aumenta el recobro de nanoparticulas (R,,) de

un 92% a un 96%. La explicacién de este comportamiento se debe a que mayor tamafio
de grano, se reduce el area superficial especifica (area superficial por volumen de bulto) y

por ende, los posibles sitios activos en los que se pueden retener las nanopatrticulas.

En esta prueba realizada por Caldelas et. al, el area superficial especifica disminuy6 en un
30%, pasando de 21400 cm™ a 15000 cm™ al usar el empaque de arena con tamarfio de
grano mayor. Asimismo, la retencién decrecié de 8% a 4% concluyendo que ésta es
inversamente proporcional al tamafio de grano del medio poroso donde se inyectan las

nanoparticulas.
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Figura 3-5: Curvas de efluente de nanoparticulas en empaques de arena con tamafio de
grano entre (a) 63- 75 4M y (b) 297- 420 um.
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3.4 Salinidad

La salinidad del medio es otra de las variables criticas en la retencién de nanoparticulas,

sin embargo su efecto es de bajo impacto y por esto ha sido poco estudiado.

Yu et. al, en el afio 2010, fueron unos de los primeros en estudiar experimental y
numéricamente el efecto de este parametro en la trayectoria de nanoparticulas inyectadas
en medios porosos. Para esto utilizaron empaques de arenisca Berea y dolomita
procedente de un campo de crudo de Kuwait, los cuales eran lavados con tolueno y
metanol para limpiar cualquier residuo de hidrocarburo en la roca. Los empaques tenian
una longitud de 6-7 cm y le fueron inyectadas nanoparticulas de carbén. Ademas, el
volumen poroso estimado para el empaque de dolomita y de arenisca fue de 1.3 mly 1.0

ml, respectivamente (Jie Yu et al., 2010).

Por cada volumen poroso de nanoparticulas dispersas inyectadas, se recolect6 el efluente
del empaque y le fue medida su concentracion mediante un espectrometro de absorbancia
ultravioleta. Sin embargo, antes de fluir las nanoparticulas, al empaque de arena se le
inyect6 un trazador no reactivo disperso en un bache de agua, con el fin de caracterizar la

porosidad y dispersividad del medio (Jie Yu et al., 2010).
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Los experimentos tenian como objetivo conocer el efecto de la concentracion y tipo de sal
en solucién, sobre el transporte de nanoparticulas. Por lo tanto, hicieron fluir a través de
los empaques de arena, nanoparticulas dispersas en agua deionizada, en salmueras con
concentraciones de 0.01, 0.1 y 1wt% de KCI. Las curvas de efluente resultantes se
muestran en la Figura 3-6, donde la flecha color negro apuntando hacia abajo indica el
inicio del pos-flujo de agua libre de nanoparticulas.

Figura 3-6: Curvas de efluente para nanoparticulas dispersas en en agua deionizada, en
salmueras con concentraciones de 0.01, 0.1 y 1wt% de KCI.
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Fuente: (Jie Yu et al., 2010)

En la Figura 3-6, se puede observar que con agua deionizada las nanoparticulas de carbén
empiezan a llegar al efluente al segundo volumen poroso inyectado y que su retenciéon
ocurre cerca de 2.3 volumenes porosos. En esta solucién, las nanoparticulas alcanzaron
un 87% de concentracién respecto a la concentracion inicial, hacia el octavo volumen
poroso; ademas las nanoparticulas retenidas, son rapidamente removidas con la inyeccion

del pos-flujo.

Cuando se agreg6 sal KCl a la dispersion de nanoparticulas, las curvas de efluente
exhibieron un mayor retraso (de 12 a 13 volimenes porosos) para concentraciones de 0.01

y 0.1wt% de KCI en solucion. Estas dispersiones alcanzaron un 75% y un 40% de
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concentracion respecto a la concentracion inicial, respectivamente. Por otro lado, al
inyectar nanoparticulas en solucion 1wt% de KCI, no se recuperaron las nanoparticulas de
carbén retenidas (ver en Figura 3-6 la reducida altura de la curva de efluente). Sin
embargo, con el pos-flujo la mayoria de las nanoparticulas atrapadas se recuperaron (ver

en Figura 3-6 la cola de la curva de efluente toma valores de 0% C/Cy).

Los resultados de Yu et al, sugieren que el incremento de iones de sal retrasa
drasticamente las curvas de efluente de las nanoparticulas e incrementan su retencién en
la roca (Jie Yu et al., 2010). De acuerdo a la teoria de estabilidad coloidal DLVO, la fuerza
de repulsién de doble capa aumenta a mayor fuerza iénica (presencia de iones de sal) y

asi el potencial de repulsion entre nanoparticulas y la superficie porosa, se reduce.

La expresion tedrica para calcular la magnitud de la fuerza doble capa, en una solucion

- 1
acuosa esta dada por la Ecuacion K = —(nm)
3.288V1

(3.1), donde | es la fuerza iénica. Asi, las nanoparticulas tienen
mayor tendencia a retenerse en la superficie de la roca cuando se agrega KCl a la solucién.

1
kt=———(nm
3.288/I (nm) (3-1)

Otros exponentes del tema son Caldelas et al., quienes en sus investigaciones del afio
2011 utilizaron dos tipos de salmueras, una preparada con 3wt% NaCl y la segunda con
8wt% NaCl y 2% CaCl2 (salmuera API), con el objetivo de determinar el efecto de la
salinidad en la retencién de nanoparticulas. En la La salinidad tiene una influencia notable
en las tasas de retencién y movilizacién, ademas de que influye sobre la retencion de las
nanoparticulas (menor recobro a mayor salinidad). En salmuera API, el recobro de
nanoparticulas fue casi siete puntos porcentuales menor que en la salmuera con 3% de
NaCl. Asimismo, en la salmuera API la llegada de particulas en el efluente se retrasé
ligeramente con relacion al 3% en peso de NaCl. No hubo cambio visible en la estabilidad

de la dispersién de nanoparticulas cuando se afiadio sal, sin embargo, la menor repulsién
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entre nanoparticulas en el medio mas salino pudo haber aumentado la atraccion entre las

particulas y las superficies de grano. (Caldelas et al., 2011).

Figura 3-7 se puede observar las curvas de efluentes de nanoparticulas para los
experimentos realizados (Caldelas et al., 2011).

La salinidad tiene una influencia notable en las tasas de retencion y movilizacion, ademas
de que influye sobre la retencion de las nanoparticulas (menor recobro a mayor salinidad).
En salmuera API, el recobro de nanoparticulas fue casi siete puntos porcentuales menor
que en la salmuera con 3% de NaCl. Asimismo, en la salmuera API la llegada de particulas
en el efluente se retrasé ligeramente con relacion al 3% en peso de NaCl. No hubo cambio
visible en la estabilidad de la dispersiébn de nanoparticulas cuando se afadio sal, sin
embargo, la menor repulsion entre nanoparticulas en el medio mas salino pudo haber
aumentado la atraccion entre las particulas y las superficies de grano. (Caldelas et al.,
2011).

Figura 3-7: Curvas de efluentes de nanoparticulas con diferentes salinidades a) 3wt% de
NacCl, b) 8wt% NaCl -salmuera API.
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Fuente: (Caldelas et al., 2011).

El efecto de la salinidad en la retencion de nanoparticulas, también fue evaluado por
McElfresh en el afio 2012. De sus estudios, se pudo concluir que por lo general las
nanoparticulas se vuelven menos estables con el incremento de la salinidad de la salmuera

utilizada en la dispersion. La anterior anotacion se debe a que a mayor salinidad, el
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potencial Z disminuye y las nanoparticulas tienden a agregarse formando aglomerados. El
aumento de la salinidad (hasta 10% en peso, con cationes monovalentes (Na*) y divalentes
(Ca2")) en la dispersién de nanoparticulas no impide el transporte de nanoparticulas, sin
embargo, aumenta notablemente la retencién de nanoparticulas en la roca (El-diasty et al.,
2015).

3.5 Contenido de Arcilla

Esta variable también fue estudiada por Federico Caldelas y colaboradores durante sus
investigaciones realizadas en el 2011. Para ello, realizaron tres experimentos en los que
variaban el contenido de arcilla progresivamente de 5wt% a 25wt% en los empaques de
arena de 1 ft de longitud y unatasa de inyeccién constante de 1 ml/min. Ademas, incluyeron
un experimento de arenisca Boise libre de arcilla como punto de referencia. Vale la pena
aclarar que la metodologia de los experimentos fue el mismo explicado en el apartado 4.3

Tamafio de grano (Caldelas et al., 2011)

Caldelas et al. midieron el area superficial de la arena pura y de las arenas con distinto
contenido de arcilla, concluyendo que el agregar cualquier porcentaje de arcilla conlleva a
aumentar significativamente el area superficial especifica e incrementar la retencién de
nanoparticulas. Las curvas de efluente y el porcentaje de recobro de nanoparticulas

resultantes de estos experimentos se muestran en la Figura 3-8.

Cuando el contenido de arcilla aumenta, se evidencia disminucion en la porosidad del
medio debido a que el espacio entre los granos es ocupado por la arcilla. Segun los
experimentos, la retencion de nanoparticulas aumenta al incrementarse el contenido de
arcilla. Lo anterior se explica por la gran area superficial especifica de las particulas de
arcilla, provocando mayor cantidad de sitios activos en los cuales las nanoparticulas se
pueden retener (El-diasty et al., 2015).

Figura 3-8: Curvas de efluente de nanoparticulas en empaques de arena (a) libre de
Kaolinita, (b) 5 wt% kaolinita, (c) 10 wt% kaolinita y (d) 25 wt% kaolinita.
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Zhang y su equipo de trabajo, también realizaron un conjunto de experimentos para evaluar

el efecto del contenido de arcilla en la retencién de las nanoparticulas, en donde todos los

pardmetros por grupo permanecieron constante excepto la concentracion de arcilla en el

medio poroso. Se calculé el recobro de nanoparticulas y la concentracion maxima de

retencién irreversible (Simax) para cada uno de los experimentos desarrollados (ver

Tabla 3-2).

Tabla 3-2: Recobro de nanoparticulas en diferentes concentraciones de arcilla (caolinita)

en el medio poroso.

N° N° Tipo de Simax Cobertura de la
Grupo | Exp Nano Medio Poroso | Recobro | (mg/g) monocapa (%)
1 DP Si Boise 0.93 4.15 12.55
Boise + 5%
2 DP Si Caolinita 0.91 4.95 6.81
Boise + 10%
5 3 DP Si Caolinita 0.89 5.18 4.87
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1 ST Si Boise 0.87 7.29 32.86
Boise + 5%
2 ST Si Caolinita 0.83 8.84 21.91

Boise + 10%
6 3 ST Si Caolinita 0.78 11.16 18.86

Fuente: (Zhang, Murphy, Yu, Bagaria, Yoon, Nielson, et al., 2014)

Al igual que Caldelas et al., se concluyo, a partir de los resultados obtenidos de los
experimentos mostrados en la tabla anterior, que el recobro de nanoparticulas decrece y
la concentracion maxima de retencién irreversible (Simax) @aumenta, entre mayor es el
contenido de arcilla en el medio poroso. Lo anterior debido a que la arcilla incrementa el
area superficial total del medio poroso, lo que da lugar a que se retengan mas
nanoparticulas. Sin embargo, la débil interaccién entre éstas reduce la retencion por unidad
de area o cobertura superficial. La Figura 3-9 permite ver los datos de cobertura superficial
(por nanoparticulas irreversiblemente retenidas) en funcién de la concentracién de arcilla

en el medio poroso.

A la misma concentracion de inyeccion, las nanoparticulas disponibles en dispersion por
unidad de &rea de superficie de la roca disminuyen con una mayor superficie especifica (al

agregar arcilla), lo que resulta en una menor cobertura superficial.

Figura 3-9: Efecto del contenido de arcilla sobre la cobertura superficial.
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Fuente: (Zhang, Murphy, Yu, Bagaria, Yoon, Nielson, et al., 2014)

Murphy también realiz6 una serie de experimentos en donde observé el mismo
comportamiento del efecto del contenido de arcilla en la retencién de nanoparticulas

mencionado anteriormente, y la

En la jError! La autoreferencia al marcador no es valida. se puede observar de manera
mas sencilla por qué la concentracibn méaxima de retencion irreversible (S1max) de
nanoparticulas aumenta y la cobertura de superficie disminuye al incrementar la
concentracion de arcilla en el medio poroso. La masa retenida y la concentracién de
retencién residual son directamente proporcionales a la concentracion maxima de
retencién irreversible (S1max) y a la cobertura superficial, respectivamente, asi la
concentracion de retencién de nanoparticulas disminuye con el incremento del contenido
de arcilla ya que este incrementa el area superficial en el medio poroso (ver definicién

concentracion de retencién residual).

Figura 3-10 expresa los resultados obtenidos (Murphy, 2012).

En la jError! La autoreferencia al marcador no es valida. se puede observar de manera
mas sencilla por qué la concentracion maxima de retencion irreversible (Sima) de
nanoparticulas aumenta y la cobertura de superficie disminuye al incrementar la
concentracion de arcilla en el medio poroso. La masa retenida y la concentracién de
retencion residual son directamente proporcionales a la concentracion maxima de
retencion irreversible (Simax) Y a la cobertura superficial, respectivamente, asi la
concentracion de retencion de nanoparticulas disminuye con el incremento del contenido
de arcilla ya que este incrementa el area superficial en el medio poroso (ver definicién

concentracion de retencion residual).

Figura 3-10: Efecto del contenido de arcilla en la retencién de nanoparticulas de silice a)
3M, b) Nexsil DP.
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3.6 Tasa de Inyeccion

Desde el siglo XIX se empez6 a estudiar el impacto que podia tener la tasa de inyeccion
sobre la retencidn de nanoparticulas, al ser introducidas en medios porosos. Fue asi como
Gruesbeck en 1982 concluy6 de sus investigaciones que existe una velocidad critica para
la retencién superficial de nanoparticulas, por debajo de la cual s6lo se produce la
retencion de particulas y por encima de la cual la retencién y el arrastre de particulas
ocurren simultdneamente. La retencion de las nanoparticulas sobre el medio poroso es

una funcion lineal de la velocidad de flujo (Gruesbeck & Collins, 1982).

Zhang y sus colaboradores, afio 2012, realizaron un grupo de experimentos lo cuales
compartian las mismas condiciones exceptuando la velocidad de flujo. En ellos calcularon
las concentraciones de recuperacion y de retencion irreversible (basados en el modelo de
Doble Sitio Activo para el transporte y retencion de nanoparticulas), y por ende el
porcentaje de recobro de nanoparticulas. Como resultado obtuvieron un recobro mas alto
y una menor retencién a una condicion de tasa de inyeccién mayor (ver Tabla 3-3).

Probablemente ocurre puesto que una mayor velocidad de flujo hace que la adveccion sea
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mas dominante en comparacion con la dispersion; disminuyendo el tiempo de retencién de
las nanoparticulas en el medio poroso, y por ende reduciendo la retenciéon. Lo anterior
aplicé para todo tipo de nanoparticulas y medio poroso ensayado (Zhang, Murphy, Yu,

Bagaria, Yoon, Nielson, et al., 2014).

Tabla 3-3: Porcentaje de recuperacién variando la tasa de inyeccién.

Numero de Numero de Velocidad de Recob Cubierta de la
ecobro
Grupo Experimento Inyeccion (cm?/min) monocapa (%)
1 1 0.91 6.81
Grupo 7
2 10 0.96 2.44
1 1 0.83 21.91
Grupo 8
2 10 0.84 19.50
1 1 0.47 0.2
Grupo 9
2 10 0.79 0.1
1 0.2 0.69 6.63
Grupo 10 2 1 0.71 6.57
3 10 0.77 5.27

Fuente: (Zhang, Murphy, Yu, Bagaria, Yoon, Nielson, et al., 2014)

Se debe tener en cuenta que cada grupo de experimentos posee diferentes tipos de
nanoparticulas y medios porosos, por tal razén se observa dispersion de los valores, entre
grupos, del porcentaje de la cubierta de la monocapa, que corresponde a una medida de
la concentracién de retencion irreversible de nanoparticulas después del pos-flujo. A mayor
velocidad de flujo, menor porcentaje en la superficie de la monocapa como se aprecia en
la Figura 3-11.
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Figura 3-11: Efecto de la velocidad de flujo sobre la cobertura superficial.

Fuente: (Zhang, Murphy, Yu, Bagaria, Yoon, Nielson, et al., 2014)

Murphy también desarroll6 una serie de experimentos para medir el efecto de la velocidad
de flujo sobre la retencién de las nanoparticulas. Las curvas de efluente resultantes se
muestran en la Figura 3-12, de ellas Murphy concluyé (al igual que Zhang) que la tasa de
inyeccion de nanoparticulas a través del medio poroso parece influir en la concentracion
de retencion. Caudales mas altos generalmente condujeron a una menor retencion de

nanoparticulas.

Figura 3-12: Curva de efluente de nanoparticulas cambiando la velocidad de flujo de
inyeccion para nanoparticulas de a) Oxido de Hierro, b) Silice Nexsil DP, c¢) Silice 3M
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Fuente: (Murphy, 2012)

Ademds, Murphy llevé a cabo experimentos en donde realizada cambios en la tasa de
inyeccion, de valores bajos a altos y viceversa, en la misma prueba o ensayo experimental;
observando que este procedimiento no causa retencion o movilizacién adicional de
nanoparticulas, lo que sugiere que la concentracién de retencion es irreversible y los
cambios de magnitud de velocidad no generan suficiente fuerza hidrodinamica para

desencadenar un desprendimiento significativo.

3.7 Litologia o Tipo de roca

Ademés de la dolomita, la arenisca es otro de los materiales mas importantes en los
yacimientos de hidrocarburo. La principal diferencia entre ellas radica en que la arenisca
esta compuesta principalmente por minerales de silice que estan cargados negativamente

a un pH neutro; mientras que la dolomita esta predominantemente cargada de manera
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positiva debido a que contiene iones de calcio y de magnesio. Por esta razén, Yu et al. se
dieron la tarea de estudiar el comportamiento que tienen las nanoparticulas al ser
inyectadas en empaques conformados por estos dos materiales.

En sus experimentos hicieron uso de empaques con las mismas propiedades mencionadas
en secciones anteriores, el volumen poroso para la dolomita fue de 1.3 mly para la arenisca
fue de 1.0 ml. Para ambos casos, el fluido de dispersién de nanoparticulas fue salmuera

sintética (pH aproximado de 7.0) y la tasa de flujo utilizada fue de 8.5 ml/hr (Jie Yu et al.,
2010).

Las curvas de efluente resultante de los experimentos de Yu y sus colaboradores,
muestran que con el empaque de arenisca las nanoparticulas de carbén alcanzan casi un
100% de la concentracion respecto a la concentracion inicial hacia 15 volimenes porosos

inyectados; mientras que en el empaque de dolomita se alcanza solo un 55% (ver Figura
3-13).

Figura 3-13: Curvas de efluente de nanoparticulas de carbon en diferentes medios
pOrosos.
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Fuente: (Jie Yu et al., 2010)

Las nanoparticulas retenidas en el empaque de arenisca fueron removidas en su mayoria
(92% de recobro) durante el pos-flujo, sugiriendo una retencion reversible en este tipo de

material. Esto se puede explicar debido a la fuerza repulsiva que existe entre las
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nanoparticulas de carbén (carga negativa) y la superficie de la arenisca (carga negativa).
Asi, las nanoparticulas de carbdn tienden a retenerse en la superficie positiva de la
dolomita (Jie Yu et al., 2010).

Por su parte, Jianjia Yu y compaifiia en el afio 2013, también se dedicaron al estudio de la
retencion y el comportamiento del transporte de nanoparticulas en diferentes medio
porosos, entre ellos: arenisca, caliza y dolomita. Para poder llevar a cabo lo anterior
construyeron un sistema a escala laboratorio que permitiera reproducir el transporte de
nanoparticulas por dichos medios porosos utilizando empaques de arena de diferentes

composiciones.

La

Figura 3-14 muestra el esquema experimental que se empleé en el estudio realizado, y a

continuacién se hara una descripcion breve del procedimiento llevado a cabo:

1. El ntcleo o medio poroso se ensamblé en el empaque; 2. Se establecié una presion de
sobrecarga externa de confinamiento de 3.000 psi alrededor del ntcleo con agua destilada;
3. La dispersion de nanosilica (5000 ppm) y la solucién de NaCl (2%) se cargaron en el
acumulador 1 y en el acumulador 2, respectivamente; 4. El nicleo seco se aspiré durante
un tiempo determinado, una vez que se instala, para eliminar el aire de los poros; 5. Las

bombas A y B estaban cargadas con agua destilada (ver

Figura 3-14). La bomba B se encendié primero para saturar la muestra de nucleo con
solucion de salmuera. Luego, la bomba B se detuvo y la bomba A se encendio para iniciar
la inyeccion de la dispersion de nanosilica. El efluente se recogi6 después de cada
inyeccion de volumen poroso (PV) y se registré la caida de presion a través del nicleo con
el objetivo de monitorear la permeabilidad a través de los poros; 6. Posteriormente de

inyectado un volumen requerido de dispersion de nanosilica, la bomba A se apagd y la
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bomba B se encendi6 para inyectar salmuera y desplazar las particulas retenidas dentro
del nucleo, llamado pos-flujo (Jianjia Yu, An, Mo, Liu, & Lee, 2013)

Figura 3-14: Diagrama esquemético del sistema experimental para el transporte de

nanoparticulas en medios porosos.

AIR BATH

ccumuliator 1

? Overburden outlet N

L}

CORE 8P

Overburden inlet

Accumulator 2

ISCO pump A

- - e B L el el I

ISCO pump B @ @

Liqud trap

Fuente: (Jianjia Yu et al., 2013)
La

La retencion de equilibrio para la arenisca, caliza y dolomita se estimaron en 1.272 mg/g,
5.501 mg/g y 0 mg/g, respectivamente. La composicion de la arenisca es principalmente
oxido de silice (SiO2), la misma composicion de las nanoparticulas, por lo anterior se
supone que existid6 una repulsion electrostética entre los granos de arenisca y las
nanosilicas. Entonces, la baja retencion de particulas de nanosilica sobre el nacleo de

arenisca es probablemente debido a la alta energia superficial entre estas y la arenisca.
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La mayor densidad de retencidén en el nlcleo de caliza podria adjudicarse a la fuerza
electrostatica entre las nanoparticulas de silice y la superficie de la roca por la composicién

y carga iénica de la misma.

Figura 3-15 presenta la retenciéon de nanoparticulas de silice en las tres muestras de
nucleo, de la cual se infiere que la concentracion cambia con el tiempo y que el equilibrio

se alcanza en menos de 12 horas para las tres muestras.

La retencion de equilibrio para la arenisca, caliza y dolomita se estimaron en 1.272 mg/g,
5.501 mg/g y 0 mg/g, respectivamente. La composicion de la arenisca es principalmente
oxido de silice (SiO2), la misma composicion de las nanoparticulas, por lo anterior se
supone que existi6 una repulsion electrostatica entre los granos de arenisca y las
nanosilicas. Entonces, la baja retencion de particulas de nanosilica sobre el nacleo de

arenisca es probablemente debido a la alta energia superficial entre estas y la arenisca.
La mayor densidad de retencién en el nlicleo de caliza podria adjudicarse a la fuerza
electrostatica entre las nanoparticulas de silice y la superficie de la roca por la composicién

y carga iénica de la misma.

Figura 3-15: Retencion de nanoparticulas en tres rocas diferentes.
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La porosidad y permeabilidad a través del nucleo fue tomada inicialmente y monitoreada
durante el transcurso del experimento a través de la medicion de la caida de presion. La
Figura 3-16 muestra las curvas de efluente de nanoparticulas y la caida de presion del
nacleo en los diferentes medios porosos utilizados.

Figura 3-16: Curva de efluente de nanoparticulas y cambio en la caida de presién en (a)
arenisca (b) caliza (c) dolomita.
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Para la arenisca, las nanoparticulas de silice pudieron pasar facilmente a través del nucleo

sin cambiar la permeabilidad del mismo y por ende la caida de presion se registra muy

constante. Se observd una pequefia retencion cuando las nanoparticulas de silice

saturaron el nicleo de caliza, pero la permeabilidad no cambié. Para la dolomita, se

observé que la caida de presién a través del nucleo aument6 continuamente, indicando

gue se produjo taponamiento del nacleo y cambio en la permeabilidad, sin embargo como

se mostré anteriormente hubo un alto recobro de nanoparticulas con dicho empaque de

arena.



3.8 Temperatura

En el estudio realizado por Federico Caldelas y demas colaboradores se evaluo el efecto
de la temperatura en el transporte de nanoparticulas llevando a cabo experimentos a
diferentes condiciones de este parametro. Dos experimentos fueron realizados a
temperaturas elevadas de 55°C y 80°C y fueron comparados con uno de los demas
experimentos el cual se desarroll6 a 21°C. Las curvas de efluentes resultantes se muestra
en la Figura 3-17 (Caldelas et al., 2011)

Figura 3-17: Curvas de efluentes de nanoparticulas a diferentes temperaturas a) 21°C b)
55°C c) 80°C
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Fuente: Extraido de (Caldelas et al., 2011)

La temperatura apenas afecta la retencion en este conjunto de experimentos. La
recuperacion se mantuvo a 89% para los experimentos a temperatura ambiente y a 55°C

y disminuy6 ligeramente hasta 87% para 80°C. Lo anterior seria coherente teniendo en
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cuenta la débil dependencia de la temperatura para la fijacibn de las nanoparticulas
(mediante fuerzas de van der Waals) y el desprendimiento (mediante el movimiento

browniano).

3.9 Longitud de la columna

Al igual que en otros parametros Federico Caldelas y sus colaboradores en el estudio
desarrollado, tuvieron en cuenta la longitud del medio poroso con el objetivo de determinar
si el transporte de nanoparticulas a escala de campo era factible. Todos estos
experimentos se realizaron con salmuera API para simular el ambiente de alta salinidad
gue se puede encontrar en el campo. En un conjunto de experimentos se incrementé la
longitud del empaque de arena a 9 ft con arenisca de Boise y piedra caliza de Texas
Cream, y como resultado se obtuvo curvas de efluentes cualitativamente similares a los
experimentos realizados con columnas de 1ft y 3ft de longitud y un porcentaje de
recuperacion de nanoparticulas parecido (comparar

Figura 3-5 con

Figura 3-18). Sin embargo se puede apreciar que el retraso en la llegada de
nanoparticulas es mayor en empaques con arenisca de Boise que en el caso con piedra
caliza. (Caldelas et al., 2011).

Figura 3-18: Curvas de efluentes de nanoparticulas en columnas de 9ft de longitud a)

empagues con arenisca de Boise b) empaque con piedra caliza
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4. Evaluacion de las variables criticas mas
importantes que inciden sobre la retencion
de nanoparticulas en medios porosos

Luego de identificar los parametros que inciden sobre la retenciébn de nanoparticulas
(Capitulo 3), se procedi6 a desarrollar funciones matematicas de retencion con respecto a
la concentracién y tasa de inyeccion de nanoparticulas, para conocer la implicacién que
tienen sobre la retencién/transporte de ellas en medios porosos. Estos dos pardmetros se
consideraron las mas pertinentes de evaluar debido a que son variables de disefio que
pueden controlarse en la implementacion de tratamientos con nanofluidos, a diferencia de
los otros parametros que involucran propiedades intrinsecas del medio, fluido o

nanoparticulas.

Se tuvo en cuenta el modelo de Doble Sitio Activo para simular la retencion de
nanoparticulas en medios porosos debido a su alta representatividad del fenémeno y
puesto que este fue el implementado en el simulador de yacimientos desarrollado en la

Universidad Nacional de Colombia.

Se recopilaron alrededor de 25 experimentos reportados en la literatura, los cuales fueron
realizados a diferentes condiciones operacionales variando concentracion y tasa de
inyeccion de nanoparticulas. Ademas, el efecto de estos parametros se evalud en
diferentes configuraciones de empaques de arena y tipos de nanoparticulas. En el Anexo

1 se encuentra consolidada dicha recopilacion.
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La Tabla 4-1 muestra como se agruparon los distintos experimentos teniendo en cuenta
las caracteristicas de las nanoparticulas y condiciones operacionales que estos

compartian (para mayor informacion dirigirse al Anexo 1).

Tabla 4-1: Agrupacion de los experimentos reportados en literatura segin sus
condiciones.

Tasade | Concentracion | Tamaho Cobertura | Tipode | Tipode
Group EXP # ., ., Recobro | S1 max
Inyeccion | de Inyecciéon | del Bache Monocapa NP Arena

104 1 3,01 0,87 0,73 5,98 FLSi Boise

1 97 1 3,55 0,9 0,89 7,01 FL Si Boise
96 1 3,54 0,94 0,91 7,15 FL Si Boise
103 1 3,1 0,98 1,15 8,66 FLSi Boise
76 1 2,64 0,92 1,17 3,53 DP Si Boise

2 75 1 3 0,95 1,52 4,6 DP Si Boise
73 1 3 0,93 4,15 12,55 DP Si Boise
78 10 3 0,96 0,51 0,7 DP Si Boise

3 79 10 3 0,97 0,82 1,13 DPSi |B+5%Kao**
80 10 2,84 0,96 1,77 2,44 DP Si B+5%Kao

a 86 3 0,9 1,25 1,73 DP Si B+5%Kao
68 1 3,19 0,91 4,95 6,81 DP Si B+5%Kao

7 68 1 3,19 0,91 4,95 6,81 DPSi B+5%Kao
80 10 5 2,84 0,96 1,77 2,44 DPSi B+5%Kao

8 67 1 5 3 0,83 8,84 21,91 STSi B+5%Kao
66 10 0,1 3 0,84 7,87 19,5 STSi B+5%Kao

9 91 1 0,1 2,9 0,47 0,56 0,2 10 Boise
92 10 0,1 3,11 0,79 0,25 0,1 10 Boise
100 0,2 0,1 7,24 0,69 0,88 0,63 FL Si Boise

10 98 1 0,1 7,1 0,71 0,84 6,57 FL Si Boise
99 10 0,1 7,4 0,77 0,67 5,27 FLSi Boise

Fuente: Elaboracion propia.

4.1 Funcion de retencion vs. Tasa de inyeccion

Con el fin de estudiar el impacto de la velocidad de flujo sobre la retencién, fueron
evaluados cuatro grupos de experimentos (7, 8, 9 y 10) en los cuales la concentracion
inicial de nanoparticulas se mantuvo constante y se midié su retencion a diferentes tasas

de inyeccion.

De la Tabla 4-1 se percibe que aquellos experimentos (de los grupos 7, 8, 9 y 10) con

mayor tasa de inyeccioén, obtienen un recobro de nanoparticulas mas alto y menor cantidad
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méaxima de retencion irreversible, Simax, |0 que se pensaria como una relacion

inversamente proporcional entre tasa de inyeccion y la retencién de nanoparticulas

Sin embargo al graficar estas dos variables, como lo muestra la Figura 4-1, se logré
evidenciar que la retencién de nanoparticulas es proporcional a la tasa de inyeccién sélo
hasta cierto valor de tasa critico (en el cual la retencién se hace maxima) y a partir de alli
comienza a disminuir. La tasa critica a la cual se hace referencia, depende de la naturaleza

del medio poroso y del tipo de nanoparticulas.

Figura 4-1: Simax €n funcion de la tasa de inyeccion.
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Fuente: Elaboracién propia.
Este comportamiento también se puede verificar al graficar la tasa de inyeccion y la

velocidad intersticial en funcion de la capacidad maxima de retencion (reversible e

irreversible), Smax; tal como se exhibe en la Figura 4-2 y Figura 4-3 respectivamente.
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Figura 4-2: Retencién de nanoparticulas en funcion de la tasa de inyeccion.

Smax vs. Tasa de Inyeccidén
0,012
0,01 A ——
/ —
Q 0,008 !
0
= 0,006
[(+]
£
vi 0,004
0,002
0
0 2 4 6 8 10
Tasa de Inyeccién (ml/min)

12

Fuente: Elaboracion propia.

Figura 4-3: Retencion de nanoparticulas en funcion de la velocidad intersticial.
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4.2 Funcion de retencidon vs. Concentracion de
inyeccion

Para analizar el comportamiento de la retencion de nanoparticulas en funcién de la

concentracion de inyeccion, se escogieron cuatro diferentes grupos de experimentos

reportados en la literatura (grupos 1, 2, 3 y 4), donde la tasa de inyeccion se mantuvo

constante y se vario la concentracién de inyeccién inicial de nanoparticulas en la poblacién

de muestras.

Los resultados se exhiben en la Figura 4-4, donde se logra apreciar una relacion
directamente proporcional (para todos los grupos de experimentos) entre la concentracion
de inyeccion y la capacidad de retencion irreversible del medio, soportando lo que se
encontré de la revision bibliografica. Es de mencionar que la capacidad de retencion no
crecera indefinidamente, pues es claro que este valor alcanza un maximo absoluto que

depende de las caracteristicas de la superficie rocosa.

Figura 4-4: Simax €n funcién de la concentracién de inyeccion.
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La misma implicacién del efecto de la concentracion de inyeccién de nanoparticulas sobre
su retencion, se puede validar en la Figura 4-5 la cual muestra una relacion directamente

proporcional entre estas dos variables.

Figura 4-5: Cobertura monocapa en funcion de la concentracién de inyeccion.
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Fuente: Elaboracion propia.

4.3 Retencidon de nanoparticulas en condicion de
equilibrio
Durante el proceso de inyeccion de nanoparticulas en un medio poroso, ocurre un instante
en el que la concentracion en el efluente (Cef) Se iguala a la concentracion de inyeccién
(Co). Esto se conoce como condicién de equilibrio y generalmente deberia ocurrir al
terminar de inyectarse la totalidad de volimenes porosos con dispersion de

nanoparticulas.

En el equilibrio se tiene una fraccién de nanoparticulas retenidas en los sitios activos 1y
2, relacionados a retencion irreversible y reversible respectivamente, ademas otra fraccion
de nanoparticulas se encuentra dispersa en los fluidos de la roca como se muestra en la

Figura 4-6.
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Mediante un balance de masa en el equilibrio es posible cuantificar la concentracion
méaxima retenida en el medio poroso usando la concentracién de nanoparticulas totales
presente en el medio. El balance de masa planteado se muestra en la Ecuacion NP, =
NP,; — NP,s — NPy;s (4.1).

NPpot = NFpq — NPgy — NPy (4.1)

Figura 4-6: Momento del equilibrio de la retenciéon de nanoparticulas.
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Donde
" NP, total de nanoparticulas en el equilibrio: definida como la masa de

nanoparticulas presentes en el medio poroso y que fueron inyectadas hasta el
equilibrio. Se calcula como el producto de la masa de agua total inyectada hasta el

equilibrio y la concentracion de inyeccion (ver Ecuacion NF,; =VP-VPI-C, " p,,

(4.2)).

NP, =VP-VPI-Cy - p, (4.2)
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" NP, total de nanoparticulas en el efluente: es la masa total de nanoparticulas que

sale en el efluente hasta el equilibrio y se calcula como la masa de agua total

inyectada hasta el equilibrio multiplicado por la concentracion del efluente, como se
observa en la Ecuacion NP,y = VP - VPI - Cof - py,
(4.3).

NP,; = VP -VPI-Cos - py, (4.3)

total de nanoparticulas retenidas en el equilibrio: se define como la masa total

= NP

ret »

retenida en los dos sitios activos; se halla al dividir la concentracion maxima de
retencion por el area superficial especifica de las nanoparticulas y esto multiplicado

Sm ax

por el area superficial total (ver Ecuacion NPy, = === * A,

se

(4.4)).

(4.4)

NPpor =

Smax * A
Age st

= NP, total de nanoparticulas dispersas en el equilibrio: es la masa de

nanoparticulas presentes en la dispersién en el momento del equilibro y se calcula
utilizando el balance de masa mostrado en la Ecuacion NP.,; = NP,; — NP, —

NPgs (4.1). Al despejar,

se obtiene la Ecuacion NPg;; = NP,y — NPos — NP,
(4.5).

NPy = NPoy — NPor — NPpg, (4.5)

Finalmente, haciendo uso de los conceptos que se acaban de mencionar se calculé la

concentracion de nanoparticulas en el equilibrio (c . .). tal como se observa en la
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NP,,—NP
E ion =<
cuacion Cyp eq VP VPLp,
(4.6).
NPq—NP,f

NPeq — VPVPLp, (4.6)

La concentracion de nanoparticulas en el equilibrio tiene la facilidad de ser un dato medible
en el laboratorio, por tal sera un mejor dato de amarre para el ajuste de las capacidades

de retencién que cualquier otra variable.

Para el caso en mencion esta concentracion se simulé haciendo uso del simulador de
yacimientos desarrollado en el Laboratorio Computacional de Yacimientos de
Hidrocarburos de la Universidad Nacional de Colombia, ya que en los experimentos
recopilados de la literatura no se encontraba disponible. Asi, se procedié a verificar si existe
una relaciéon entre la concentracion de nanoparticulas en el equilibrio, la cual es
directamente proporcional a la concentracion de inyeccion segun la Figura 4-7 (variable

operacional), y a la maxima capacidad de retencion del medio.

Figura 4-7: Concentracion de inyeccién de nanoparticulas en funcion de la Concentracion
de nanoparticulas en el equilibrio.
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Concentracion de Inyeccion vs. Concentracion
en eq.
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Concentracién en eq. (g/cm3)

Fuente: Elaboracion propia.

Vale la pena resaltar, que al evaluar la concentracién de nanoparticulas en el equilibrio
respecto a la cantidad méaxima de retencion (Smax), & la retencion reversible (Somax) y a la
retencion irreversible (Simax), €xhiben al igual que con la concentraciéon de inyeccion de
nanoparticulas, una relacion directamente proporcional entre ellas. Asi, al aumentar la
concentracion en equilibrio, mayor sera la retencion de nanoparticulas en el medio poroso.

En la Figura 4-8, Figura 4-9 y Figura 4-10, se pueden apreciar estas relaciones.

Figura 4-8: Smaxen funcién de la concentracion de nanopatrticulas en el equilibrio.
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Fuente: Elaboracion propia.

Figura 4-9: Szamaxen funcién de la concentracion de nanoparticulas en el equilibrio.
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Fuente: Elaboracion propia.

Figura 4-10: Simaxen funcion de la concentracién de nanoparticulas en el equilibrio.
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S1max vs. Concentracion en eq.
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Fuente: Elaboracion propia.

Continuando con el proceso de evaluar la concentracion de nanoparticulas en el equilibro
sobre la retencion, se analizaron tres grupos de experimentos (1, 2 y 3), que compartian
igual empaque de arena y tipo de nanoparticulas. Al graficar los valores de concentracion

de nanoparticulas en el equilibrio(c,, ,)en funcién de la cantidad maxima de retencion

(S,), se obtuvo la curva exhibida en la Figura 4-11 para el grupo 1.

Figura 4-11: Cantidad méxima de retencibn de nanoparticulas en funcién de la
concentracion de nanoparticulas en el equilibrio.

Smax vs. Concentracién en eq. Grupo 1
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0,004
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Concentracién en eq. (g/cm?)

Fuente: Elaboracién propia.
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Al buscar una funcién que representara la relacion entre estas dos variables, los datos

ajustaron aceptablemente a través del polinomio de grado dos expresado en la Ecuacién
2

Smax = aCNP,eq + bCNP,eq +c

(4.7).

Smax = ACxpeq’ + bCxpeq + C (4.7)

Siendo a, b y c los coeficientes del polinomio, que se muestran en la Figura 4-11, donde
a=-4596.8, b=217.58 y c=-2.5628.

Este polinomio se utiliz6 como funcidon que describe la cantidad de nanoparticulas
retenidas con respecto a la concentracién en equilibrio, para ser implementado en el
simulador de yacimientos. Los resultados de modelar las curvas de efluente de
nanoparticulas de los experimentos 1, 2 y 3 (ir al capitulo 2 para mayor informacién de sus
condiciones operaciones) se muestran en la Figura 4-12, Figura 4-13 y Figura 4-14.

Figura 4-12: Curva de efluente de nanoparticulas simulada para el experimento #1.
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Fuente: Elaboracion propia.
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En ellas se comparan las curvas de efluente experimentales (puntos azules), simuladas
sin implementar la funcién de retencion (linea naranja) y la curva de efluente obtenida luego

de incluir la funcion de retencién con respecto a la concentracion de nanoparticulas en

equilibrio, en el simulador de flujo (linea negra punteada).

Figura 4-13: Curva de efluente de nanoparticulas simulada para el experimento #2.
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Fuente: Elaboracion propia.

Figura 4-14: Curva de efluente de nanoparticulas simulada para el experimento #3.
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Fuente: Elaboracion propia.
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De las figuras anteriores se logra percibir que al modelar las curvas de efluente incluyendo
la funcién de retencién, es posible alcanzar un mejor ajuste de los datos experimentales.
Asi, es valido afirmar que si se tiene en cuenta el impacto de la concentracion de
nanoparticulas en el equilibrio (0 en su defecto, de la concentracién de inyeccion) sobre su
retencién en el medio poroso, este fendmeno puede ser representado exitosamente a
través de herramientas matematicas y numéricas como lo es un simulador de flujo y

transporte.



5. Conclusiones y recomendaciones

5.1 Conclusiones

= La elaboracion del presente trabajo final permitié caracterizar los parametros, tanto
intrinsecos del entorno como operativos, que inciden sobre la retencion de

nanoparticulas en medios porosos.

» Se logr6 identificar que existe una relacion directa entre la cantidad maxima de
nanoparticulas retenidas y la concentracion inicial de inyeccion, al analizar un

conjunto de datos experimentales recopilados de la literatura.

= Haciendo uso del concepto de condicibn de equilibrio, es posible conocer la

cantidad de nanoparticulas retenidas en el medio poroso.

= Es posible que cierta concentracion de nanoparticulas pudiera seguir saliendo en
el efluente luego de ser interrumpido el posflujo, sin embargo esta cantidad se hace
despreciable a la medicién. Lo anterior, podria incurrir en incertidumbre de las

cantidades de nanoparticulas retenidas reversible e irreversiblemente.

= Al incluir las funciones matematicas de retencibon en un simulador de
transporte/retenciéon de nanoparticulas, se obtuvo un mejor ajuste de los datos

experimentales. Evidenciando la buena representatividad del fenémeno.

5.2 Recomendaciones

e Se recomienda seguir trabajando en el tema para poder eliminar las suposiciones
tenidas en cuenta en las teorias propuestas, y representarlas mediante funciones

o relaciones de las variables involucradas.
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Una fase posterior de trabajo podria profundizar en el andlisis conceptual del
impacto de cada parametro evaluado a condiciones de campo. Es decir, escalar las
conclusiones obtenidas a partir de pruebas de laboratorio a un proceso de inyeccion
de nanoparticulas en un campo de produccion de hidrocarburos real, como por
ejemplo el manejo que se le debe dar a la tasa de inyeccién de nanoparticulas en

un pozo donde la velocidad de flujo es radial.



6. Anexos

6.1 Anexo 1: Recopilacidon de datos experimentales

Tabla 6-1: Datos experimentales recopilados para nanoparticulas de silice Salt- tolerant.
Salt-tolerant silica nanoparicles into water saturade sandpack

Exp. # 60 62 64 65 66 67
Diametro Np (nm) 15 15 15 15 15 15
Densidad de Np (kg/m3) 1670 1670 1670 1670 1670 1670
Concentracion de inyeccion (wt%) 5 5 5 5 5 5
Tamaio grano (um) 250-297 90-105 | 297-420 177-210 177-210 177-210
Kaolinita (wt%) 10 0 0 5 5 5
Porosidad 0,423 0,464 0,503 0,486 0,476 0,479
Tasa de flujo (ml/min) 1 1 10 10 10 1
Volumenes porosos (PV) 3 3,18 3 1,9 3 3
Velocidad intersticial (ft/dia) 199 109 1003 1038 1059 105
Area Superficial total (m2) 165,2 59,4 41,9 108 109 109
Coef. Dispersién (m2/s) 0,00000344 |3.28E-0.6| 3,71E-05| 0,0000505 | 4,44E-05| 0,00000364
Densidad matriz (kg/m3) 2600 2600 2600 2600 2600 2600
Area superficial especifica (m2/g) 3,91 1,46 1,1 2,61 2,61 2,61
NP recuperadas (exp) 0,78 0,88 0,97 0,78 0,84 0,83
Kirr(1/s) 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03 0,03
Kra(1/s) 0,000373 (0,000373|0,000373| 0,000373 |0,000373( 0,000373
Krd(1/s) 0,000516 |[0,000516|0,000516( 0,000516 |0,000516( 0,000516
NP recuperadas (sim) 0,78 0,87 0,96 0,81 0,85 0,84
Densidad monocapa (g/g) 0,0592 0,0222 | 0,0166 0,0396 0,0396 0,0396
S1max, % monocapa 15,8 30,9 8,9 17,8 19,1 21,7
Simax (g/g) 0,0093536 | 0,00686 |0,001477| 0,0070488 |0,007564( 0,0085932
S2max, %monocapa 2 8,1 7,7 0,04 1,2 3,9
S2max (g/g) 0,001184 |0,001798|0,001278| 0,00001584 |0,000475| 0,0015444
Smax (g/g) 0,0105376 |0,008658]0,002756( 0,00706464 |0,008039| 0,0101376

Fuente: Elaboracién propia.
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Tabla 6-3: Datos experimentales recopilados para nanoparticulas Flourescent silica.
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