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Resumen y Abstract IX

Resumen

La eficiencia de barrido de la inyeccion de gas usada como un método de recobro
mejorado se ve ampliamente disminuida por la existencia de canales preferenciales de
flujo en la formacién que ocasionan la canalizacion del gas, dejando asi areas que
contienen grandes volimenes de aceite sin contactar. Para mitigar este problema, se
han utilizado las espumas como fluidos de divergencia, pero presentan poca estabilidad
en su aplicaciéon en yacimiento. Recientemente, la nanotecnologia se ha presentado
como una solucién para mejorar la estabilidad de las espumas, por lo cual en este
trabajo de tesis se evaluaron cuatro nanoparticulas de silice con diferentes
modificaciones superficiales para lograr aumentar la estabilidad de las espumas tanto
en bulto como en su aplicacion en medios porosos. La estabilidad fue medida a través
de diferentes parametros: vida media, perdurabilidad, volumen maximo y tasa de
drenaje. Los resultados muestran que la adicion de cualquiera de las nanoparticulas
usadas durante este trabajo logra aumentar la estabilidad de las espumas, lograndose
los mejores resultados con las nanoparticulas parcialmente hidrofébicas de silice
basica, con las cuales se obtuvo también un mayor factor de reduccién de movilidad y
un mayor recobro adicional de aceite comparado con la espuma generada solo con

surfactante, durante su aplicacién en medios porosos.

Palabras clave: Espumas, Estabilidad, Nanopatrticulas, Modificacion superficial
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Abstract

The sweep efficiency of gas injection, used as an enhanced oil recovery method, is
greatly decreased by the presence of preferential flow channels in the reservoir that
causes gas channeling, which leaves areas that still contain large volumes of oil unable
to be swept. In order to mitigate this problem, foams have been used as diversion
agents, but they have reduced stability in field application. Recently, nanotechnology
has been shown to improve the stability of foams, therefore in this thesis, four silica
nanoparticles were evaluated with different surface modifications to increase the foam'’s
stability both in the bulk and in their application in porous media. Their stability was
measured different parameters: half-life, perdurability, maximum volume, and drainage
rate. The results show that the addition of any of the nanoparticles used during this work
increased the stability of the foams. And the best results were achieved with the partially
hydrophobic nanoparticles of basic silica, which also obtained a greater mobility
reduction factor and improve the oil recovery compared to the foams generated only

with surfactant in its application in porous media.

Key words: Foams, Stability, Nanoparticles, Surface modification.
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Introduccidén

La produccion de petréleo proviene en su mayoria de los campos maduros donde se
hace necesario incrementar el factor de recobro por encima de la produccién primaria
y secundaria para lograr satisfacer la creciente demanda energética mundial [1]. De
esta manera, para lograr recuperar el volumen de hidrocarburos aun remanente en el
yacimiento, se utiliza la inyeccion de gas (principalmente CO,, N2, vapor de agua o
gases hidrocarburos) como un método de recobro mejorado para barrer las zonas que
aun contienen altos volimenes de aceite y aumentar asi el factor de recobro de crudo
en el campo [2]-[4]. Este método de recobro ha sido ampliamente usado en yacimientos
de crudo condensado y volatil [1], sin embargo, la eficiencia de barrido del gas
inyectado se ve considerablemente disminuida por la existencia de heterogeneidades
naturales, tales como las zonas de alta permeabilidad y las fracturas, que ocasionan
gue el gas fluya preferencialmente a través de estos canales y permanezcan aun
amplias zonas del yacimiento sin contactar por el gas inyectado [5], [6]. Para mitigar
dicha canalizacién del gas, se han usado las espumas como una alternativa para
bloquear parcialmente los canales preferenciales de flujo, haciendo que el gas
inyectado contacte las otras zonas del yacimiento donde no se habia llegado

inicialmente y lograr asi desplazar el aceite remanente en estas zonas [7]-[9].

Las espumas consisten en una dispersién de burbujas de gas separadas por peliculas
finas de liquido denominadas lamelas [5], [10], pero estas espumas se comportan como
sistemas inestables, llegando a presentar poca perdurabilidad en su aplicacién en
yacimiento [11]-[13]. Los mecanismos de desestabilizaciéon de las espumas estan
relacionados con el drenaje de las lamelas, lo que debilita estas peliculas de liquido
hasta llevar a la unién o coalescencia de las burbujas, y por el diferencial de presion
existente entre las burbujas de distinto tamafio, que promueve la difusién de gas entre
las burbujas hasta ocasionar la desaparicion de estas [13], [14]. Ademas, se ha
documentado también que el contacto con aceite tiene un efecto adverso sobre la
estabilidad de la espuma, afectando tanto su generacion como su perdurabilidad [15]-
[19].
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Teniendo en cuenta los problemas de estabilidad que llegan a exhibir las espumas y
considerando los adelantos que se realizaron en el uso de nanoparticulas para mejorar
esta propiedad en las espumas usadas en la industria de los alimentos, cosméticos y
medicamentos [20], [21], se inici6 también la investigacion del uso de estos materiales
para mejorar la estabilidad de las espumas empleadas en la industria del petréleo [22].
A diferencia de lo que sucede con los surfactantes, la adsorcion de las nanoparticulas
en la interfaz gas-liquido puede resultar esencialmente irreversible, si el angulo de
contacto de las nanoparticulas con la fase acuosa esta dentro del rango correcto [23],
lo cual dependera del grado en que la nanoparticula sea hidrofilica o hidrofébica [24].
Usando las concentraciones apropiadas de nanoparticulas y surfactante, se logra
aumentar la elasticidad de las lamelas y disminuir asi tanto el engrosamiento como la
coalescencia de las burbujas [25], logrando también que las nanoparticulas adsorbidas
en la interfaz ralenticen el flujo de agua en las lamelas retrasando asi el adelgazamiento
de estas [26], [27]. Aln sigue siendo materia de investigacién la manera en que se
ubican las nanoparticulas en la interfaz [28] y los arreglos que han sido propuestos son:
a) una monocapa de particulas [29], b) una bicapa de particulas empacadas [30], y ¢)
una red de agregados de particulas [31]. En los estudios que se citaran en la siguiente
seccion, los investigadores han evaluado principalmente nanoparticulas de silice con
distintos recubrimientos en su superficie para variar su caracter hidrofilico y también
han evaluado las interacciones con surfactantes especificos, generando las espumas
previamente en un lecho poroso o por coinyeccion de la solucién espumante con un
gas, que en la mayoria de casos ha sido diéxido de carbono (COy), nitrégeno (N2) y

aire.

Aprovechando las ventajas que exhiben las nanoparticulas para la estabilizacion de las
espumas, en esta tesis se desarrollaron nanoparticulas de silice con diferentes
recubrimientos en su superficie para formular un nanofluido junto con un surfactante
comercial, que se ha utilizado para generar espumas que blogueen los canales
preferenciales de flujo durante la inyeccién de un gas hidrocarburo (principalmente
metano) usado como método de recobro. De esta manera, el objetivo general de esta
tesis fue desarrollar nanofluidos (interaccién surfactante/nanoparticula) que permitan
tener una mayor estabilidad en las espumas utilizadas para el bloqueo de las zonas de
alta permeabilidad, utilizando nanoparticulas con diferentes modificaciones
superficiales para obtener materiales con diferentes grados de hidrofobicidad. Por su

parte, los objetivos especificos fueron:
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e Sintetizar y caracterizar nanoparticulas con diferentes modificaciones
superficiales basadas en nanoparticulas de silice.

e Disefiar un nanofluido a través de la interaccion surfactante-nanoparticula que
permita mejorar la estabilidad de las espumas.

e Monitorear el bloqueo generado en un medio poroso a condiciones de presion
y temperatura de yacimiento por la espuma generada con el sistema

surfactante/nanoparticula.

De esta manera, con el desarrollo de esta tesis se evaluara la ganancia de estabilidad
de la espuma que se pudiera obtener con la inclusién de nanomateriales con diferentes
modificaciones superficiales, a una solucion espumante que contiene un surfactante
gue ya se ha evaluado anteriormente con éxito para la aplicacion del bloqueo de zonas
de alta permeabilidad. Para alcanzar esto, este trabajo se encuentra dividido en cuatro
secciones que incluyen: 1) Contextualizacion de las espumas y revision del estado
actual del uso de la nanotecnologia para su generacion, 2) Metodologia experimental
para el mejoramiento de espumas con nanotecnologia, 3) Resultados obtenidos y
discusioén de los resultados, y 4) Conclusiones de la investigacion y recomendaciones

para estudios futuros.



1.Espumas y estado actual del uso de
nanotecnologia para su generacion

A continuacion, se hace una discusion de los mecanismos de desestabilizacién que
afectan a las espumas usadas en la industria del gas y el petroleo, especificamente en
los procesos de recobro mejorado, y el efecto de la nanotecnologia para generar y
mejorar la estabilidad de estas espumas con potencial aplicacion en el recobro

incremental de hidrocarburos.

1.1 Aplicacion de las espumas en procesos de recobro
mejorado de hidrocarburos

La primera vez que se propuso el uso de las espumas dentro de la industria de los
hidrocarburos fue de parte de Bond y Holbrook en 1958 [32], y desde entonces se ha
extendido con éxito su aplicacién a nivel mundial [7], [33]-[36]. Las espumas usadas
en los procesos de recobro pueden ser para el control de la relacién gas/petréleo (GOR,
Gas Oil Ratio), para el control de movilidad y usadas como agentes divergentes para
el bloqueo de canales preferenciales [7]. Las espumas para controlar el GOR se utilizan
en los pozos productores donde se presenta conificacion del gas, para realizar un
bloqueo temporal de la zona problema y permitir asi la produccion de aceite [37]; el
segundo tipo de aplicaciébn de las espumas se usa para disminuir la relaciéon de
movilidad entre el gas de inyeccién y el crudo que se desea desplazar, para atenuar
asi la interdigitacién viscosa y aumentar la eficiencia de barrido [38]; y las espumas
como agentes divergentes se usan para ubicarlas en las zonas de alta permeabilidad,
areas ladronas o en fracturas, para lograr disminuir el flujo de los fluidos de
desplazamiento por estas zonas, y de esta manera conducirlos hacia las zonas que

aln no han sido barridas [39].

Para generar y aumentar la estabilidad de las espumas se utilizan cominmente
surfactantes [40], ya que estos compuestos estan conformados por una cabeza y una

cola que tienen un caracter hidrofilico e hidrofébico respectivamente, favoreciéndole
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energéticamente ubicarse en la interfaz gas-liquido (Figura 1-1), puesto que la parte
hidrofébica se ubica en el gas y la parte hidrofilica en la parte acuosa [41],
disminuyendo asi la tension interfacial de los fluidos y fortaleciendo la resistencia de
las lamelas [42]. Las propiedades de flujo de la espuma en el medio poroso estan
relacionadas con la textura (tamafio y distribucion de las burbujas) y la calidad de la
espuma (relacion del volumen de gas respecto al volumen total de la espuma) [43]. En
las aplicaciones en campo, convencionalmente el gas usado para generar las espumas
ha sido nitrdgeno, diéxido de carbono, vapor de agua y gases hidrocarburos,
principalmente metano [44]-[47]. La seleccién del gas depende de su disponibilidad y
de las facilidades que se manejen en el campo, incidiendo sobre la estabilidad de la
espuma dependiendo si su caracter es condensable o no condensable [48], y por el

parametro de solubilidad del gas en la fase acuosa [49].

Figura 1-1. Moléculas de surfactante en la interfaz gas-liquido [41].

Gas phase
w

® o 0 © ®
Liquid phase

o ® @ o
M

Gas phase

Como se habia mencionado anteriormente, los mecanismos de desestabilizacion de
las espumas estan relacionados con el drenaje de las lamelas y con el diferencial de
presién existente entre las burbujas de distinto tamafio. Lo que sucede en el primer
mecanismo es que, debido a fuerzas externas como la gravedad, existe un drenaje del
liguido de las lamelas, lo que resulta en su adelgazamiento, debilitamiento y posterior
ruptura, resultando en la coalescencia de las burbujas que implica la unién irreversible
de dos o0 més burbujas de gas en una burbuja mas grande [13], [14]. Por otro lado, el
segundo mecanismo sucede debido a que las burbujas mas pequefias almacenan una
mayor presion que las burbujas mas grandes, existiendo un diferencial de presion que
promueve la difusién de gas desde las burbujas mas pequefias hacia las mas grandes
(maduracion de Ostwald), hasta que eventualmente las burbujas mas pequefas
desaparecen mientras que las burbujas mas grandes aumentan de tamafio [13], [14].
Este mecanismo también es controlado por la solubilidad del gas en el agua [5].
Respecto al efecto adverso que tiene el aceite sobre la estabilidad de la espuma, se
han propuesto hasta el momento diversas hipétesis acerca de la interaccién del aceite

con la espuma, entre las cuales se destacan [13]: 1) el aceite puede cambiar la tension
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superficial en las lamelas, creando zonas en las que el espesor de la lamela alcanza
un espesor critico y luego se da su ruptura a partir de estas zonas, 2) el aceite se
propaga entre la interfaz gas-agua-gas y se crea una nueva pseudo interfaz que puede
ser inestable por el cambio en el balance de fuerzas interfaciales, y 3) el aceite puede
entrar a través de la lamela formando un puente entre las dos superficies que separaba
esta. Por lo tanto, ya que se ha documento el efecto negativo que puede llegar a tener
el aceite sobre la estabilidad de la espuma [15]-[19], es necesario garantizar que se
pueda generar la espuma en su escenario de aplicacion y que perdure el tiempo

necesario dentro del yacimiento.

1.2 Generacion de espumas a partir de nanoparticulas

Las investigaciones del uso de nanoparticulas en la generacion de espumas para la
industria de los hidrocarburos contemplaron inicialmente el uso Unicamente de
nanoparticulas sin la adicion de ningun surfactante. En su investigacion, Espinosa et
al. [22] realizaron estudios en un capilar con espumas generadas a partir de soluciones
acuosas que contenian nanoparticulas de silice cubiertas con polietilenglicol (PEG). La
espuma fue preformada antes de llegar al capilar con la coinyeccién de la solucion
acuosa mas CO: en una columna empacada con esferas de vidrio. Durante este
estudio, los investigadores variaron la concentracion de nanoparticulas entre 0.01 y 10
wt%, la salinidad del agua desde 0 hasta 4 wt% NaCl y la temperatura entre 21 y 95
°C. Los resultados mostraron que se lograron formar espumas estables con
concentraciones de nanoparticulas por encima de 0.05% y que el aumento de la
salinidad del agua afecta la formacion de la espuma; ademas, la espuma fue generada
satisfactoriamente en todo el rango de temperatura evaluado. La resistencia al flujo
aumento tipicamente de 2 a 8 veces el valor base (sin espuma), excepto con la
concentracion de nanoparticulas de 0.5%, con la que se alcanzaron resistencias de
flujo de hasta 18 6rdenes de magnitud. Worthen et al. [50] compararon las espumas
formadas con nanoparticulas de silice altamente hidrofilicas (cubiertas 100% por
grupos silanol, SiOH, en su superficie), parcialmente hidrofébicas (50% grupos SiOH)
y hanoparticulas cubiertas con PEG. Las dos primeras nanoparticulas se usaron al 1%
w/v y la dltima se usé a una concentracién del 3% w/v. Las espumas también fueron
preformadas por coinyeccién con CO; en una columna empacada antes de pasar al
capilar. Ellos obtuvieron que con las nanoparticulas altamente hidrofilicas no fue
posible formar una espuma bajo ninguna de las condiciones evaluadas, mientras que
al usar las nanoparticulas parcialmente hidrofébicas si se formé una espuma que

aumenta la resistencia al flujo de 12 a 23 veces, y con las nanopatrticulas cubiertas con
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PEG el aumento fue de 55 a 120 veces. Mas adelante estos autores complementaron
su investigacion al evaluar nanoparticulas de silice con diferente grado de
hidrofobicidad (35, 50, 70 y 100% SiOH) y las nanoparticulas cubiertas con PEG,
usando todas las nanoparticulas a una concentracion de 1% w/v [51]. Solo fue posible
generar espumas con las nanoparticulas con 50% SiOH y las cubiertas con PEG. La
mayor resistencia al flujo se obtuvo con las nanoparticulas cubiertas con PEG (20 a 94
veces), aunque fue la espuma que presentd menor perdurabilidad. Worthen et al.
destacan lo que anteriormente menciond Binks & Horozov [20] en su investigacion
acerca de la oportunidad de controlar la hidrofobicidad de las nanoparticulas de silice
para lograr generar espumas y mejorar su estabilidad. Ellos reportaron que tanto con
las particulas altamente hidrofilicas (>70% SiOH) como con las particulas mayormente
hidrofébicas (<14% SiOH) no se lograban formar espumas, mientras que, con las
nanoparticulas con recubrimientos comprendidos entre estos dos porcentajes, si es
posible formar espumas obteniéndose las mas estables con las nanoparticulas
parcialmente hidrofébicas (20 y 32% SiOH).

Yu et al. [52] midieron los diferenciales de presion obtenidos al desplazar la espuma a
través de una columna empacada con esferas de vidrio. La espuma fue generada
directamente en la columna mediante la coinyeccion de CO, mas la solucién acuosa
gue contenia nanoparticulas de silice sin modificar. Los investigadores encontraron que
al aumentar la concentracién de nanoparticulas de 0.25, a 0.5y a 1% wi/v, el diferencial
de presion fue respectivamente 4.9, 6.3 y 6.8 veces mayor que cuando no habia
espuma. En otro estudio, Mo et al. [53] utilizaron una roca berea en la que igualmente
crearon la espuma a partir de la coinyeccion de CO2 mas el nanofluido generado a partir
de silice sin modificar. Variando la concentracién de nanoparticulas, encontraron que
el factor de resistencia varia desde 1.3 hasta 1.8 al aumentar la concentracion desde
0.01 a 0.2% wl/v, y después crece drasticamente hasta 16.2 usando 0.35% wi/v de las
nanoparticulas. Ademas, ellos reportaron que al aumentar la tasa de inyeccion del gas
desde 90 hasta 160 ml/h, el factor de resistencia aumenta desde 3 hasta 16.2, ya que
posiblemente se habria favorecido la fijacion de las nanoparticulas en la interfaz gas-
liguido al aplicar mayor energia, aumentando de esta manera la resistencia de las
espumas. Aroonsri et al. [54] también evaluaron en medios porosos la generacion de
espumas mediante la coinyeccién de CO; con un nanofluido que se formul6 a partir de
nanoparticulas modificadas en su superficie: una con PEG y las otras dos con
recubrimientos patentados por la empresa fabricante. Ellos encontraron que con el
incremento de salinidad desde 0 TDS hasta 3.5%, se logra que las nanoparticulas

presenten un comportamiento mas hidrofobico, logrando pasar de un escenario en el
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gue no se forman espumas hasta lograr generar espumas estables. Ademas,
identificaron que con una calidad del 75% se logran generar las espumas con mayor
viscosidad y que con calidades por debajo de 50% y por encima de 95% no es posible
formar espumas bajo las condiciones evaluadas. Al igual que los autores anteriores,
Aroonsri et al. obtuvieron aumentos del factor de resistencia con el aumento de la tasa

de inyeccion.

1.3 Formacion de espumas a partir de nanoparticulas y
surfactantes

Las investigaciones del uso de nanotecnologia para la formacion de espumas también
involucraron el efecto de los surfactantes en el nanofluido para potenciar la estabilidad
de las espumas generadas con estos dos componentes. Al escoger las nanoparticulas
y el surfactante adecuado, se puede lograr que el surfactante se adsorba como una
monocapa sobre las nanoparticulas y cambien su caracter superficial de hidrofilico a
hidrofébico [55], haciendo que el sistema nanoparticula-surfactante se desplace desde
la fase acuosa hacia la interfaz gas-liquido, donde se adsorbera para fortalecer la
estabilidad de las burbujas (seccién C, Figura 1-2). Ademas, la concentracion en la que
se usa cada componente también es importante ya que si la relacion del surfactante
respecto a las nanoparticulas es baja, el efecto de la adsorcidén del surfactante en las
nanoparticulas sera casi despreciable y no se lograra desplazar las nanoparticulas
hacia la interfaz gas-liquido (seccion A, Figura 1-2) o solo una parte de las
nanoparticulas se adsorbera en la interfaz mientras que el resto de particulas
permaneceran en la fase acuosa (seccién B, Figura 1-2) [55], [56]. Por otro lado, si la
concentracion del surfactante sobrepasa la relacion 6ptima, se creara una doble capa
de adsorciébn que cambiard nuevamente el caracter superficial de hidrofébico a
hidrofilico y hara que el sistema nanoparticula-surfactante retorne hacia la fase acuosa
(seccion D, Figura 1-2), donde ya no ayudaria mejorar la estabilidad de las burbujas
[57].

De esta manera, Yusuf, Manan y Jaafar [58] estudiaron la interacciéon entre
nanoparticulas de silice y un surfactante no iénico (Triton X100), evaluando la
adsorcion del surfactante sobre las nanopatrticulas y su efecto sobre la estabilidad de
las espumas generadas. Ellos encontraron que con bajas concentraciones de
nanoparticulas (menor a 1%) y de surfactante (igual a 0.01%) se obtienen espumas

con buena estabilidad, pero cuando se us6 una concentracion de 0.5% de surfactante,
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Figura 1-2: Adsorcion del sistema nanoparticulas/surfactante en la interfaz gas-
liquido. Adaptado de [57].
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la estabilidad disminuyd notoriamente ya que posiblemente con el aumento del
surfactante, la superficie de la nanoparticula se volvié hidrofilica nuevamente lo que no
permitié estabilizar la espuma. Por su parte, Worthen et al. [59] investigaron la sinergia
entre un surfactante catiénico (CAPB) y nanoparticulas de silice que fueron
coinyectados con CO; en una columna empacada de esferas de vidrio. Ellos reportaron
gue no fue posible formar espuma al usar cada componente por separado (surfactante
y nanoparticulas) y que al combinarlos si se logré generar espumas obteniéndose un
incremento en la viscosidad aparente de la espuma al incrementar la concentracion del
surfactante o de las nanoparticulas, manteniendo la concentracion fija de la otra
especie, alcanzando valores de viscosidad de hasta 70 cp. En un estudio posterior,
Worthen et al. [60] utilizaron nanoparticulas de silice con un recubrimiento no
especificado mas un surfactante anfétero (LAPB) para generar espumas con la
coinyeccién de CO; en un empaque de arena. Los resultados mostraron una mejora en

la viscosidad aparente de la espuma al incorporar 0.04% wi/v del surfactante en el
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nanofluido (1% w/v de silice), lograndose valores de hasta 120 cp con la adicion del
surfactante, mientras que al no utilizarlo la viscosidad aparente estaba alrededor de 60
cp. Por su parte, Wang et al [61] estudiaron el uso de un surfactante catidnico (Gemini)
para lograr aumentar la adsorcion del surfactante principal (APG, surfactante no iénico)
en nanopatrticulas de silice para cambiar el caracter hidrofilico de estas y a su vez
mejorar las propiedades de la espuma generada. Variando las concentraciones de cada
uno de los componentes de esta mezcla, encontraron que la espuma con mayor vida
media es formada con 1.75 wt% de APG, 0.003 wt% del surfactante Gemini y 1.5 wt%
de las nanoparticulas de silice, ademas, dicha concentracion de surfactantes es la que
genera una mayor adsorcién de estos en las nanoparticulas. Esta solucién fue
coinyectada con CO> en una columna empacada para preformar la espuma y luego
inyectarla en un empaque de arena, en el que se alcanzaron factores de resistencia

cuatro veces mayores que cuando no se usé nanoparticulas en la solucion.

Singh & Mohanty [27] evaluaron en rocas berea las espumas preformadas a partir de
nanoparticulas de silice con un recubrimiento no especificado mas un surfactante
anionico (Bioterge AS-40), manteniendo fija la concentracion del surfactante en 0.5 wt%
y usando 0.1, 0.3 y 0.5 wt% de las nanoparticulas. Al aumentar la concentracion de
nanoparticulas hubo un aumento de la reduccién de movilidad de 1.4, 1.8 y 2.2 veces
comparado con la espuma generada solo con surfactante, demostrando que se forma
una espuma mas resistente al incorporar nanoparticulas a la solucién espumante.
Emrani et al. [62] también evaluaron en rocas berea las espumas generadas por la
coinyeccién de CO; junto con una solucién de un surfactante tipo AOS al 0.5 wt% mas
nanoparticulas de silice al 0.1 wt%. El factor de resistencia de la movilidad al usar solo
el surfactante fue de tres veces en comparacion al caso que no se us6 espuma, y
cuando se adicionaron las nanoparticulas el factor de resistencia aumento6 hasta ocho,
es decir, que se aumentd la resistencia de la espuma 2.7 veces con la adicion de

nanoparticulas.

1.4 Aplicacion en recobro de hidrocarburos de
espumas mejoradas con nanotecnologia

En los estudios posteriores, los investigadores empezaron a evaluar el potencial uso
de la formacién de espumas con nanoparticulas para incrementar el factor de recobro
de aceite, por lo que la incorporacion de aceite a los ensayos y la cuantificacion del
recobro fue el nuevo factor en las investigaciones. Continuando con su investigacion,

Yu et al. [63] usaron un crudo de 5 cp (a 25°C) en las pruebas con nanoparticulas de



Espumas y estado actual del uso de nanotecnologia para su generacion 11

silice (0.5% w/v) y CO- en nucleos de roca berea. En el primer nicleo que designaron
como de baja permeabilidad (31 md), el recobro de aceite con agua fue de 34.7% y
después de coinyectar el CO- con el nanofluido, increment6 hasta 83.4% lograndose
un recobro adicional de aceite de 48.7%. Al compararse con la inyeccién sin
nanoparticulas, se observa una ganancia de hasta 6% de crudo al adicionar las
nanoparticulas a la solucion. En el nucleo de alta permeabilidad (270 md), el recobro
después de la inyeccion de agua fue de 44.7% y después de la coinyeccion de CO, con
el nanofluido incrementé hasta 80.5%, un 35.8% de recobro adicional. El factor de
resistencia alcanzado con la inyeccion de la espuma fue 1.5. Esta prueba fue realizada
a temperatura ambiente y a una presion de 1200 psi, por lo que mas adelante, los
autores complementaron el estudio al evaluar el efecto de los cambios de presion y
temperatura sobre el recobro obtenido en la roca de alta permeabilidad [64]. Al
aumentar la presion desde 1200 hasta 2500 psi, el recobro acumulado de aceite
aument6 desde 80.5 hasta 87.3%, lo cual pudo ser ocasionado por un aumento de la
estabilidad de la espuma y por el aumento de la solubilidad del CO; en el crudo
(aumento de la eficiencia de desplazamiento macroscépica y microscopica,
respectivamente). El otro resultado obtenido fue que con el aumento de la temperatura
desde 25 hasta 60°C, se observo una disminucion del recobro desde 76.3 hasta 71.2%
lo que evidenciaria el efecto de desestabilizacion de la temperatura sobre la espuma
generada. Singh & Mohanty [65] utilizaron en su estudio nanoparticulas de silice
cubiertas con alimina y tratadas con diferentes cantidades de galato de propilo (0.05,
0.075 y 0.1wt%) para obtener un comportamiento mas hidrofébico, y usaron también
N2 como gas de inyeccién. Ellos monitorearon el cambio de la altura de la espuma
generada en un cilindro graduado a temperatura ambiente, para determinar la vida
media y obtuvieron como resultado 11, 23 y 34 horas para cada concentracion de galato
de propilo evaluada, evidenciando el aumento de la vida media con el aumento del
modificador de superficie. Después realizaron pruebas de desplazamiento sin crudo en
una roca berea (600 md de permeabilidad) para seleccionar la mejor concentracion del
tratamiento, preformando la espuma por coinyeccién de N2 mas las nanopatrticulas (1
wt%) en un lecho poroso y obtuvieron como resultado factores de reduccion de
movilidad de 4, 7.6 y 14.6, demostrando nuevamente el efecto positivo de aumentar la
concentracion de galato de propilo. Por ultimo, en la prueba con el crudo de 30 cp (a
25°C) y usando la solucién con 1 wt% de nanoparticulas modificadas con 0.1 wt% de
galato de propilo, obtuvieron un recobro adicional de crudo de 20.6% por encima del
recobro con agua (54.1%) después de haber inyectado 8 volimenes porosos de la

espuma preformada.
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Nuevamente, los investigadores incorporaron surfactantes en el nanofluido para
mejorar tanto la estabilidad de la espuma generada como el recobro de crudo obtenido.
Por ejemplo, Singh & Mohanty [27] continuaron su estudio con las nanoparticulas de
silice con el recubrimiento no especificado y con el surfactante aniénico, utilizando
ademas tres crudos con diferentes viscosidades (A: 9 cp, B: 382 cp y C: 36 cp).
Utilizando una solucion con 0.3 wt% de nanoparticulas y 0.5 wt% de surfactante,
realizaron medidas de la vida media a temperatura ambiente y obtuvieron que con el
crudo B la vida media aumenta de 12 a 22 horas cuando se agregan nanoparticulas y
con el crudo C aumenta de 10 a 14 horas, mientras que con el crudo A para ambos
casos la vida media fue de 24 minutos, lo cual evidencia el gran efecto desestabilizante
del crudo menos viscoso que inclusive sobrepasa la mejora que ofrece la adicion de
las nanoparticulas. En las pruebas de desplazamiento realizadas a temperatura
ambiente y con el crudo C, usaron nucleos de roca berea en las que inyectaron 3.5
volimenes porosos de la espuma preformada en un lecho poroso por la coinyeccién
de N2 con la solucién espumante. Cuando usaron la solucién con nanoparticulas y
surfactante, el recobro de aceite por encima de la inyeccion de agua fue de 10.6%,
mientras que cuando solo usaron el surfactante el recobro por encima de la inyeccién
de agua fue de 9.3%, constatando el efecto positivo de la adicién de nanoparticulas a
la solucién espumante. Por su parte, Sun et al. [10] usaron el surfactante anionico, SDS,
junto con nanoparticulas de silice parcialmente hidrofébicas (50% SiOH) para
preformar la espuma con nitrégeno en una columna empacada con esferas de vidrio y
luego inyectarla a la roca. En sus pruebas usaron un crudo con una viscosidad de 413
cp (a 25°C) y para la solucion espumante mantuvieron fija la concentracién del
surfactante en 0.5 wt% y usaron 0, 0.1, 0.5, 1.0, 1.5 y 2.0 wt% de nanopatrticulas.
Después de realizar el recobro inicial con agua, inyectaron 0.6 volimenes porosos de
la espuma preformada y luego realizaron otra inyeccion de agua. El recobro adicional
después de la ultima inyeccion de agua respectivamente para cada concentracion de
nanoparticulas fue 12.1, 16.3, 24.4, 29.3, 37.6 y 38.3%, mostrando el beneficio de
aumentar la concentracién de nanoparticulas por lo menos hasta 1.5 wt%, donde el
aumento con la siguiente concentracion ya no es tan significativo. Durante su
investigacion, Lu, Li y Zhou [66] estudiaron la variacién de la concentracién de
nanoparticulas y del tamafio del bache de espuma inyectado. El surfactante usado fue
uno anionico (HY-2) y las nanoparticulas eran de silice parcialmente hidrofébicas. Ellos
usaron un crudo pesado (2240 cp a 60°C, temperatura a la que realizaron las pruebas)
y la espuma fue generada por la coinyeccién de N y la solucién espumante en el

empague de arena donde se habia realizado previamente el recobro con agua y que
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finalizé también con una inyecciéon de agua después de la generacion de la espuma.
Como resultado obtuvieron que el recobro final de aceite aumentaba con el aumento
de nanoparticulas a la solucién que contenia 0.5 wt% del surfactante, alcanzando el
punto 6ptimo con 0.5 wt% de las nanoparticulas con el que se logr6 64.5% de recobro
mientras que cuando solo se uso surfactante el recobro fue de 43.7%. Ademas, en su
estudio hallaron que el volumen 6ptimo del bache de espuma a inyectar entre los cuatro

valores evaluados, es 0.4 volimenes porosos con el que alcanzaron un recobro final
de aceite de 68.5%.



2. Metodologia experimental para el
mejoramiento de espumas con
nanotecnologia

En este capitulo se describen los materiales y protocolos experimentales empleados
para la sintesis, caracterizacion y evaluacion de las nanoparticulas incorporadas en la
soluciéon espumante. Durante el desarrollo de este trabajo, se utilizaron cuatro
nanoparticulas con diferente recubrimiento superficial: nanoparticulas de silice
comercial o sin modificar (SU, unmodified), nanoparticulas de silice acidas (SA, acidic),
nanoparticulas de silice basicas (SB, basic), y nanoparticulas de silice impregnadas

con residuo de refineria (SVR, vacuum residue).

2.1 Materiales y reactivos

Todas las nanoparticulas fueron sintetizadas a partir de nanoparticulas de silice de
tamafo 11 nm (Sigma Aldrich). Para la modificacion de las nanoparticulas se utilizé
acido clorhidrico (37%, Panreac AppliedChem), hidréxido de sodio (>99%, Panreac
AppliedChem), tolueno (99%, Panreac AppliedChem) y agua desionizada. El residuo
de refineria fue obtenido de la refineria de Barrancabermeja (Colombia). El surfactante
utilizado es un surfactante tipo Alpha Olephin Sulfonate (AOS) cuyo componente activo

estd al 39% (Stepan company).

La salmuera utilizada tiene un contenido de cloruros de 13000 ppm y un pH de 7.6. Se
utilizé un crudo liviano que tiene un APl de 33.1° y una viscosidad de 5.3 cp a 60 °F. El
gas hidrocarburo usado tiene la siguiente composicién (%om/m): 93.49% metano, 1.33%
etano, 1.25% propano, 0.72% butano y 3.21% diéxido de carbono. El medio poroso que
se utiliz6 durante las pruebas de desplazamiento fue wuna cuarzoarenita

correspondiente a una formacién productora de Los Llanos colombianos.

2.2 Metodologia experimental

Inicialmente se realiza la sintesis y caracterizacién de cuatro nanoparticulas de silice

con diferentes recubrimientos en su superficie; después se evaluaran las espumas en
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bulto (bulk foam) generadas con una solucién de surfactante y nanoparticulas,
manteniendo fija la concentracion de surfactante y variando la concentracion de
nanoparticulas. Estas espumas son generadas de dos maneras: con agitacion
mecanica y con la inyeccién del gas hidrocarburo. Con las pruebas anteriores se busca
seleccionar un tipo de nanoparticula y su concentracion 6ptima para evaluar en la etapa
posterior. Finalmente, se evaluara la formacion, reduccion de movilidad y
perdurabilidad de la espuma en un medio poroso a condiciones de presion y
temperatura de yacimiento, ademas del recobro de aceite causado por la presencia de
la espuma. Todas las pruebas se realizaran también con una solucién que no contenga

nanopatrticulas pues este sera el punto de comparacién de los resultados obtenidos.

2.2.1 Sintesis de las nanoparticulas

En total se utilizaron cuatro nanoparticulas de silice con diferentes recubrimientos en
su superficie: silice sin modificar (SU), silice acida (SA), silice basica (SB), y silice
impregnada con residuo de refineria (SVR) para evaluar de esta manera nanoparticulas
altamente hidrofilicas (SU), parcialmente hidrofébicas (SA y SB) y altamente
hidrofébicas [51], [67]. La nanoparticula SU se utilizé tal cual fue entregada por la

empresa proveedora.

Para la preparacion de las nanoparticulas SA y SB se siguié el procedimiento
presentado por Franco, Guzman y Cortés [68]. La modificacién de las nanoparticulas
SA se obtiene agregando las nanoparticulas en una solucién acuosa con un pH de 3.
Este pH es obtenido con la adicién de alicuotas de una solucién de &cido clorhidrico
(HCI) al 0.1N. La mezcla se somete en un bafio con ultrasonido durante 2 horas.
Después, se separan las nanoparticulas y se lavan con agua desionizada hasta que el
pH del residuo permanece constante. Finalmente, las nanoparticulas son secadas
durante 6 horas a una temperatura de 248 °F para eliminar cualquier tipo de humedad.
Para obtener las nanoparticulas SB se sigue el mismo procedimiento anterior excepto
gue la solucién acuosa que se mezcla con las nanopatrticulas debe tener un pH de 10,
obtenido con la adicién de alicuotas de una solucion de hidréxido de sodio (NaOH) al
0.1N.

Las nanoparticulas SVR se obtienen siguiendo el procedimiento descrito por Franco,
Cortés y Nassar [67]. Se prepara una solucion de 6% de VR en tolueno y se afiade a

las nanoparticulas utilizando la técnica de impregnacion incipiente. Después, la
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muestra se seca a 230 °F durante 2 horas. Posteriormente se macera la muestra y se

lava con tolueno. Finalmente, se seca a 230 °F durante 2 horas.

2.2.2 Caracterizaciéon de las nanoparticulas

Diametro de particula: El diametro de particula se determiné a través de SEMy DLS
[69]. Para la técnica SEM, se utilizé el microscopio electronico de emision de campo
JSM-6701F (JEOL, Japdn) para obtener las imagenes y distribucién promedio de
tamafo de particula de cada material. Cada muestra fue preparada dispersandola en
etanol a una concentracion de 100 mg/L y se sonicO durante 3 horas a temperatura
ambiente. Luego, se coloca una gota de la solucion sobre una cinta de grafito
previamente ubicada en el contenedor de muestras y posteriormente, se cubre con una

capa de oro y paladio y se ingresa en el microscopio electrénico para realizar el analisis.

Para la técnica de dispersion dinamica de luz (DLS, Dynamic Light Scattering) se utilizd
el equipo Nanoplus-3 (Micromeritics Instrument) que permite la medicion de tamafios
de particula en el rango nanométrico a micrométrico. Se preparan soluciones de las
diferentes nanoparticulas en relacién de 1 mg de nanoparticula en 10 ml de solvente y
de 1 mg en 20 ml. El solvente utilizado para las nanoparticulas SC, SA y SB fue agua
desionizada, y para las nanoparticulas SVR, se utiliz6 metanol como solvente. Cada
solucion se somete en un bafo con ultrasonido durante 4 horas y finalmente se toma
una alicuota para realizar el analisis. Cada medicion se realiz6 por triplicado para

asegurar la reproducibilidad de las mediciones.

Area superficial: Para determinar el area superficial (Sger) de las nanoparticulas, se
siguié el método propuesto por Brunauer, Emmett & Teller [70]. El método consiste en
desgasificar las muestras mediante vacio a través de la noche previa al analisis a 284°F
y luego realizar la adsorcién-desorcion de nitrégeno a -320.8°F utilizando el equipo

Gemini VII 2390 (Micromeritics Instrument).

Determinacion del potencial zeta () de las nanoparticulas: El potencial ¢ de las
nanoparticulas se mide usando el equipo Nanoplus-3 (Micromeritics Instrument). Se
preparan soluciones de 10 mg de nanoparticula en 100 ml de agua desionizada y se
varia el pH inicial de la solucién desde 1.5 hasta 12, adicionando alicuotas de HCl o
NaOH, ambas a 0.1N y manteniendo la agitacién mientras se estabiliza el pH de la
solucién. Cada medicion se realiz6 por triplicado para asegurar la reproducibilidad de

las mediciones.
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Angulo de contacto: Para realizar las medidas del angulo de contacto se siguié el
procedimiento mostrado por Yekeen et al [71] en el cual se dispersan varias gotas del
nanofluido (con una concentracién de 500 mg/L de nanoparticulas) en una lamina de
vidrio y se seca a temperatura ambiente durante 24 horas. Después se coloca una gota
de agua sobre la superficie modificada y se captura la forma de la gota con una camara
Nikon D3200 (NIKON Corporation), posteriormente el angulo se mide con el software
de procesamiento de imagen ImageJ.

Adsorcién del surfactante sobre las nanoparticulas: Se evaluaron las propiedades
de sorcién de las nanoparticulas estudiadas mediante el andlisis termogravimétrico,
para lo cual se prepararon siete soluciones de surfactante/nanoparticulas, manteniendo
constante la concentracion del surfactante (1000 mg/L) y variando la cantidad de
nanopatrticulas (desde 100 hasta 10000 mg/L). Cada soluciébn se somete a una
agitacion de 1000 rpm por 2 horas y luego se deja en reposo por 24 horas para
garantizar el equilibrio, es decir, que el adsorbente se haya saturado del adsorbato.
Después, la solucion se centrifuga a 4500 rpm durante 30 minutos, se descarta el
sobrenadante y se deja secar el precipitado a temperatura ambiente. Luego, el
precipitado se lleva a la balanza termogravimétrica TGA-Q50 (TA Instruments) que
permite seguir en tiempo real el cambio de masa de la muestra con respecto a la
temperatura del sistema. El flujo del gas de arrastre, en este caso aire, se fijo en 40
cc/min durante toda la prueba, con una tasa de calentamiento constante de 10 °C/min.
Las pruebas se llevaron a cabo entre 30 °C y una temperatura maxima de 800 °C. La
cantidad adsorbida se calcula mediante un balance de masa, utilizando como

referencia las nanoparticulas virgenes.

2.2.3 Determinacion de la estabilidad de la espuma generada
con agitacion mecanica
Para la preparacion de cada nanofluido se afiade inicialmente las nanoparticulas a la
salmuera y se agita durante 5 minutos a 1000 rpm, seguido de la adicién del surfactante
a la anterior suspension. Esta solucidn se agita constantemente por 2 horas a 1000 rpm
y luego se lleva a un bafio de ultrasonido durante 30 minutos, esto con el fin de asegurar
gue se alcance el equilibrio de adsorcién. Después se sellan las dispersiones y se dejan
reposar por 24 horas antes de su uso. Para todos los nanofluidos, la concentracién de

surfactante se fijo en 1000 ppm basado en estudios previos [47] y las concentraciones
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evaluadas de las nanoparticulas fueron 100, 500 y 1000 ppm. Ademas, se evalud

también una solucién formulada solo con el surfactante.

Para esta prueba de estabilidad se siguié un procedimiento similar al mostrado por Li
et al [72]. Se toman 100 ml de la solucién espumante y se agitan a 2000 rpm durante 3
minutos con el agitador vertical Digital Overhead Stirrer DLS (VELP Scientifica) para
generar la espuma. Inmediatamente después, se coloca esta espuma en un cilindro
graduado de 500 ml y se ubica en un horno previamente calentado a 70°C. Se registra

el cambio de la altura de la espuma con el tiempo y se normaliza usando la expresion:

Hy;
Hporm = == (2.1)

Hmax

Donde H;_; es la altura de la espuma en el tiempo y H,,,, corresponde a la altura
maxima de la espuma. Ademas, se registra el tiempo al cual se han drenado 10, 20,
30, 40 y 50 ml de la solucién, correspondiendo este Ultimo al tiempo de vida media de
la espuma estimado por drenaje (t;/z). Ademas, se determina el tiempo adimensional

de drenaje (t') propuesto por Li et al [72], para comparar las diferentes soluciones

evaluadas:
t

t' = iz (2.2)
D

Donde t corresponde al tiempo de drenaje de cada volumen nombrado anteriormente.
De acuerdo a los autores, existe una relacion lineal entre el logaritmo del tiempo
adimensional de drenaje y el reciproco del volumen drenado de la solucion,

representado por:
log(t') = alog (%) + B 2.3)

Donde a corresponde a la tasa de drenaje de la espuma y permite visualizar el efecto
de las diferentes nanoparticulas sobre la estabilidad de la espuma. Una espuma es

mas estable entre menor sea la magnitud de a.

Ademas de la tasa de drenaje de la espuma y la maxima altura de la espuma generada,

también se registrdé la vida media de la columna de la espuma, es decir, el tiempo
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transcurrido para que la altura de la espuma sea el 50% de su méxima altura, y también,
la perdurabilidad de la espuma, que se tomd como el tiempo necesario para que la
espuma llegue al 10% de su altura méaxima, garantizando de esta manera que aun

gueda una cantidad de espuma para desempefiar su trabajo.

2.2.4 Determinacion de la estabilidad de la espuma generada
con inyeccion de gas
El equipo y procedimiento utilizado para esta prueba es similar al mostrado por
Andrianov et al. [8] y Osei-Bonsu et al. [73]. El esquema del montaje utilizado para esta
prueba se muestra en la Figura 2-1. El equipo de visualizacion, construido todo con
borosilicato, consta de un cilindro externo (diametro: 70 mm, altura: 690 mm) y un
cilindro interno graduado (diametro: 50 mm, altura: 690 mm) formando un anular. En la
base del cilindro hay un disco poroso de vidrio sinterizado que permite dispersar el gas
a través de la columna de liquido que esta encima del disco poroso. La inyeccion del
gas es controlada con un controlador de flujo Brooks, modelo SLA5850 (Brooks
Instrument), que permite trabajar con caudales de hasta 5 litros estandar por minuto.
Respecto al equipo reportado por los autores mencionados anteriormente, el equipo
gue se utilizara es distinto porque se puede trabajar a temperaturas distintas a la
temperatura ambiente, circulando un fluido caliente (que puede ser agua 0 un aceite
dependiendo del requerimiento térmico) a través del anular presente en el equipo. El
fluido es calentado en un bafio de agua WNB 22 (Memmert Gmbh+Co. Kg) cuya
capacidad es de 22 litros y temperatura de trabajo de hasta 203 °F. Para circular el
fluido caliente se utiliza una bomba reciprocante modelo Optos 2HM (Eldex

Laboratories).

El procedimiento para realizar esta prueba es el siguiente: 1) calentar hasta 90°C y al
mismo tiempo poner a circular a través del anular del equipo, el fluido que se utilizara
para mantener la temperatura deseada durante la prueba, en este caso agua, por un
tiempo no menor a 15 minutos hasta garantizar que el equipo se encuentre en la
temperatura deseada, 2) introducir 100 ml de la solucién espumante desde la parte
superior del equipo, 3) fluir el gas hidrocarburo a un caudal constante a través del disco
poroso (fijado en 4 litros por minuto para estas pruebas), 4) esperar a que la columna
de la espuma alcance la parte superior del equipo, suspender la inyeccién de gas e
iniciar el tiempo de evaluacién, 5) monitorear la altura de la columna de la espuma (por

encima de la fase liquida). Se reporta el cambio con el tiempo de la altura normalizada
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de cada espuma que se calcula usando la ecuacion 2.1 y se evalluan los parametros
de vida media y perdurabilidad tal como se describieron en la seccion anterior.

Al finalizar este set de pruebas se seleccionara el tipo de nanoparticula y su
concentracion 6ptima para formular el nanofluido que exhiba los mejores resultados de
estabilidad para ser evaluado en la siguiente etapa que corresponde a la evaluacion de
la espuma en medios porosos.

Figura 2-1: Esquema del montaje experimental para las pruebas de estabilidad de

espuma con inyeccion de gas.

é—!%

2.2.5 Evaluacion de la espuma en medios porosos a
condiciones de yacimiento

Se realizé un set de pruebas experimentales en medios porosos, iniciando por la
evaluacion de la capacidad de formacién y perdurabilidad de la espuma a condicién de
saturacion residual de agua. En estas pruebas se evaluo6 la solucién de surfactante con
y sin la nanoparticula seleccionada anteriormente. El medio poroso utilizado en estas
pruebas es una cuarzoarenita caracteristica de una formacion productora de
hidrocarburos de los Llanos colombianos y cuyas caracteristicas se muestran en la
Tabla 2-1.
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Tabla 2-1: Caracteristicas petrofisicas del medio poroso.

Cadigo CV 36 Af. Mirador
Longitud (cm) 9.98
Diametro (cm) 4.46
Volumen poroso (cm?®) 10.9
Porosidad (%) 7.0
Permeabilidad klinkenberg (mD) 65.1

Estas pruebas se realizaron a condiciones de presién y temperatura de yacimiento, por
lo tanto, el equipo utilizado, cuyo esquema se muestra en la Figura 2-2, consta de: un
horno para calentamiento que alcanza una temperatura de hasta 392°F; bombas de
desplazamiento positivo que consisten en una camisa de acero que soporta hasta
20000 psi de presion a través de la cual se desplaza un émbolo que empuja el fluido
contenido en el sistema a una velocidad constante entre 0.002 y 16 cc/min; sistema de
simulacién de contrapresion o presion de poro que es ubicado en la linea de salida de
los fluidos y su funcién es impedir que los fluidos puedan salir del medio poroso hasta
tanto no superen la presion fijada (comercialmente este sistema trabaja hasta 5000
psi); un portamuestras hidrostatico que esta disefiado para trabajar a una presion de
hasta 10000 psi; transductores de presion los cuales convierten sefiales hidraulicas en
sefales eléctricas permitiendo que la medida pueda ser leida por instrumentos digitales
y pueden medir diferenciales de presion de hasta 2000 psi; sistema de recoleccion y
almacenamiento de datos del diferencial de presion; pipeta de inyeccién de gas
metano; controlador de flujo Brooks, modelo SLA5850 (Brooks Instrument), que permite
trabajar con caudales de inyeccion hasta de 5 litros estandar por minuto; cilindro para
inyeccion de fluidos que consiste en un cilindro de acero de alta presién (desde 2500
psi hasta 10000 psi) que desplazan por medio de un pistén flotante el fluido de prueba
ya que a un lado del piston esta el fluido con el que trabaja la bomba de desplazamiento
positivo (tersol) y al otro lado esta el fluido que se desea inyectar (salmuera, crudo,
solucion espumante); y trampa de recoleccién de fluidos que permite separar el efluente
gaseoso del efluente liquido y cuantificar este Ultimo. En los casos que se realiza la
inyeccion de gas, se reemplazan los equipos del sistema de inyeccion de liquidos que
se sefiala en la Figura 2-2, por el sistema de inyeccion de gas que se esquematiza en
la Figura 2-3. Las condiciones especificas a las que se realizaron las pruebas de

desplazamiento se muestran en la Tabla 2-2.
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Figura 2-2: Esquema del montaje experimental para las pruebas de desplazamiento

Tabla 2-2: Condiciones para las pruebas de desplazamiento.

Presién de confinamiento (psi) 5200
Presién de poro (psi) 1200
Temperatura (°F) 212
Caudal de inyeccion de gas condiciones estandar (cm®min) 3400
Caudal de inyeccion de liquido (cm3min) 0.3

La metodologia para esta prueba consta de: 1) preparar el medio poroso, lavandolo
con metanol, tolueno y/o alcohol isopropilico, y secar durante 12 horas a 240 °F, 2)
inyeccion de 10 volumenes porosos (VP) de salmuera para determinar la permeabilidad

absoluta, 3) inyeccion de gas a un caudal fijo de 3.4 litros por minuto hasta obtener
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saturacion residual de agua y monitorear el diferencial de presion para establecer la
linea base, 4) inyeccion de 0.4 volumenes porosos de solucién espumante (surfactante
o surfactante mas nanoparticulas), 5) inyeccion de gas al mismo caudal de la inyeccion
anterior para monitorear el diferencial de presién y verificar la formacion y
perdurabilidad de la espuma. El caudal de inyeccién de gas fue fijado en ese valor pues
para las condiciones establecidas, fue la cantidad escalada para laboratorio de la
inyeccion de gas de un campo colombiano y el volumen de solucion espumante
inyectado fue escogido por estudios previos [47]. El bloqueo generado por la espuma
se cuantifica con el factor de reduccién de movilidad (mobility reduction factor, MRF)
expresado por [74], [75]:

AP con espuma

MRF = (2.4)

AP sin espuma

En las siguientes pruebas se evalu6 también a condiciones de presiéon y temperatura
de yacimiento, la capacidad de formacion de espuma en presencia de aceite y agua
residual y el incremental de aceite obtenido tras la generacion de la espuma. El equipo
utilizado es similar al utilizado en el ensayo anterior. La metodologia para esta prueba
consta de: 1) preparar el medio poroso, lavandolo con metanol, tolueno y/o alcohol
isopropilico, y secar durante 12 horas a 240 °F, 2) inyeccion de 10 volimenes porosos
(VP) de salmuera para determinar la permeabilidad absoluta, 3) inyecciéon de 10
volimenes porosos de aceite para determinar la permeabilidad efectiva al aceite a
saturacion residual de agua, 4) inyeccion de gas a un caudal fijo de 3.4 litros por minuto
hasta obtener saturacion residual de agua y aceite para medir el recobro de aceite base,
y también monitorear el diferencial de presidon para establecer la linea base, 5)
inyeccion de 0.4 volimenes porosos de solucién espumante (surfactante o surfactante
mas nanoparticulas), 6) inyeccién de gas al mismo caudal de la inyeccién anterior para
monitorear el volumen incremental de aceite recobrado y el diferencial de presién para
verificar la formacion y perdurabilidad de la espuma. El bloqueo generado por la
espuma se cuantificard también con el MRF vy el factor de recobro de aceite (FR) en
cada etapa de recobro se cuantificara como lo presenta Singh & Mohanty [27] y Sun et
al [10]:

Volumen de aceite recuperado
00IP

FR (%) = (2.5)



3.Resultados y discusion

En este capitulo se presentan los resultados obtenidos de tamafio de particula, area
superficial y potencial ¢ utilizados para caracterizar las cuatro nanoparticulas
evaluadas, complementados con los angulos de contacto y las curvas de adsorcion del
surfactante en las nanoparticulas. Luego, se muestran los resultados de la estabilidad
de las espumas generadas con agitacion mecanica, que se utilizaron para seleccionar
las soluciones espumantes que se evaluaron luego generandolas con la inyeccion de
un gas hidrocarburo. Por ultimo, se presentan los resultados de la aplicacién de la
espuma seleccionada en un medio poroso a condiciones de presién y temperatura de
yacimiento, que permiten verificar la generacién y perdurabilidad de la espuma en el

medio poroso.

3.1 Caracterizacion de las nanoparticulas

3.1.1 Tamaio de particula, area superficial y potencial

En la Figura 3-3 se presentan las imagenes SEM y la distribucion de tamafio de
particula por DLS donde el panel a) y b) corresponden a las nanoparticulas de silice
sin modificar, ¢) y d) para las nanoparticulas de silice acida, e) y f) para las
nanoparticulas de silice basica, y g) y h) para las hanoparticulas de silice impregnadas
con residuo de refineria. Ademas, en la Tabla 3-1 se muestran los valores estimados
de tamafio de particula promedio obtenido con cada técnica junto con los resultados de
area superficial y punto isoeléctrico obtenido con la medida del potencial ¢ para cada
nanoparticula. Se observa que el tamafio promedio de las particulas modificadas
superficialmente aumenta, por efecto posiblemente del solvente que se utilizé para
realizar las medidas, pero conservandose aun en el rango nanométrico [76] a excepcion
de las nanoparticulas SVR que exceden entre 1y 10% el valor de 100 nm. Este cambio
en el diametro de particula puede ser ocasionado por la agregacion que presentan los
materiales en el fluido utilizado para la medida. Ademas, se observa la misma tendencia
entre ambas técnicas usadas para estimar el tamafio promedio de particula siguiendo
el orden SU < SA < SB < SVR. Por su parte, el area superficial de las nanoparticulas

también cambia con el proceso de modificacion superficial, y todos los valores de las
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nanoparticulas modificadas son menores que la de las nanoparticulas sin modificar
(SU), posiblemente porque los agentes quimicos usados en la funcionalizacion
superficial de las nanoparticulas bloquean algunos de sus poros y restringen el acceso
a estas areas que contienen sitios activos, disminuyendo asi el area superficial
accesible de los materiales modificados, obteniéndose valores que siguen el orden SU
> SA > SB > SVR (ver Tabla 3-1).

Figura 3-1: Imagenes SEM y distribuciéon de tamafio de particulas de las

nanoparticulas de (a y b) silice sin modificar, (c y d) silice &cida, (e y f) silice basica y

(g y h) silice impregnada con residuo de refineria.
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En la Figura 3-2 se muestran las medidas de potencial { obtenidas para cada
nanoparticula en funcién del pH y en la Tabla 3-1 se presenta el punto isoeléctrico de
cada nanoparticula, identificandose que para el caso de la salmuera que se utiliza para
generar los nanofluidos, la superficie de las nanoparticulas exhibiran un potencial
negativo ya que el pH de la salmuera es de 7.6, valor que esta por encima del punto
isoeléctrico de todas las nanopatrticulas. Es importante conocer la carga que exhibiran
las nanoparticulas al pH del medio en el que estaran, pues esto describira los posibles
tipos de interacciones que se pueden dar entre el surfactante y la nanoparticula. Por
ejemplo, para este caso se descartan interacciones electrostaticas de atraccidén pues
los nanomateriales exhiben carga negativa y el surfactante es aniénico [77], lo que no
permite que se genere una atraccion electrostatica entre estos materiales. Dado lo
anterior, la Unica manera en que interactuara el surfactante con las nanoparticulas sera
a través de atracciones entre las cadenas hidrocarbonadas del surfactante y los sitios
hidrofébicos de los nanomateriales [78] y/o interacciones laterales hidrofébicas que

ocurren entre las moléculas del surfactante [79].

Tabla 3-1: Tamafio de particula estimado, area superficial y punto isoeléctrico de las
nanoparticulas evaluadas.

Nanoparticula | dpso-sem ("M) | dpso.ors (NM) | Sger (M?/g) | Punto isoeléctrico
SuU 11.0 19.1 395.0 2.6
SA 41.6 555 255.7 0.8
SB 81.6 80.4 250.8 3.1
SVR 109.5 101.4 911 14
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Figura 3-2: Potencial ¢ de las nanoparticulas de a) silice sin modificar, b) silice acida,
c) silice basicay d) silice impregnada con residuo de refineria.
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3.1.2 Angulo de contacto

En la Figura 3-3 se muestran los angulos de contacto de una gota de agua sobre las
superficies con las distintas nanoparticulas evaluadas. Los angulos medidos fueron
26°, 32°, 44° y 61° (x1°) para las nanoparticulas SU, SA, SB y SVR respectivamente.
De esta manera, se muestra que con la modificacion superficial de las nanoparticulas
se logra cambiar el caracter hidrofilico de las nanoparticulas SU, hacia un caracter
parcialmente hidrofébico como el obtenido con las nanoparticulas SB y SVR. La
importancia de lograr modificar la naturaleza hidrofilica de las nanoparticulas radica en
gue, como se ha mencionado anteriormente, diversos autores [20], [24], [50], [51], [55],
[61], [65] han reportado en sus investigaciones que al usar nanoparticulas hidrofilicas
se logra solo una mejora leve de la estabilizacion de las espumas o en algunos casos
inclusive no se logra mejorar esta propiedad, mientras que al usar nanoparticulas
parcialmente hidrofébicas si se logra obtener un efecto estabilizador en la espuma
generada. El caracter parcialmente hidrofébico de las nanoparticulas ampliara la
energia necesaria para desprenderlas de la interfaz gas-liquido en dénde se fijaran

para reforzar la estabilidad de la espuma.
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Figura 3-3: Angulo de contacto agua-aire sobre superficie con nanoparticulas de a)
silice sin modificar, b) silice &cida, c) silice basica y d) silice impregnada con residuo

de refineria.

3.1.3 Adsorcion del surfactante en las nanoparticulas

En la Figura 3-4 se presentan las curvas de adsorcion del surfactante en las distintas
nanoparticulas evaluadas que muestran la cantidad de surfactante adsorbido en
miligramos por gramo de nanoparticula en funcion de la concentracion en el equilibrio
(CE) que corresponde a la concentracion del surfactante remanente en la solucion
acuosa, es decir, la cantidad de surfactante que no se adsorbid. El surfactante usado
es anionico [77], y la adsorcién de este tipo de surfactantes en nanoparticulas ya ha
sido estudiado anteriormente [78]. Dado que la adsorcién del surfactante en las
nanoparticulas es el resultado de la accién de varias fuerzas [80], en las curvas
presentadas se pueden distinguir dos regiones: en la primer region la adsorcion es
ocasionada por las interacciones entre las cadenas hidrocarbonadas del surfactante y
los sitios hidrofébicos de las nanoparticulas, y también por las interacciones laterales
de las cadenas hidrocarbonadas del surfactante, que ocasiona la formacion de
agregados del surfactante en la superficie de la nanoparticula; y en la segunda region
donde se observa la disminucién de la pendiente de la curva posiblemente es
consecuencia de que ya solo estan actuando las interacciones laterales pues los sitios
hidrofdbicos de los materiales ya fueron ocupados por las cadenas hidrocarbonadas
del surfactante. En la grafica se observa que la nanoparticula sobre la que mas se
adsorbe el surfactante es la de silice basica, mostrando asi la importancia de modificar

el caracter de la nanoparticula de silice hacia una superficie més hidrofébica, pues a
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pesar de que la nanoparticula SC es la que posee mayor area superficial, dado su
caracter altamente hidrofilico, la adsorcion del surfactante en este material es menor
teniendo en cuenta los mecanismos de interaccion mencionados anteriormente. Por
otro lado, pese a que la nanoparticula SVR es la que presenta el caracter mas
hidrofébico entre las cuatro nanoparticulas, tampoco la adsorcion del surfactante sobre
esta es la mas alta posiblemente porque su area superficial resultdé disminuida
ampliamente en el proceso de modificacion superficial, lo cual disminuye asi también

los sitios en los cuales se podria adsorber el surfactante.

Figura 3-4: Adsorcion del surfactante en las nanoparticulas.
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3.2 Estabilidad de las espumas generadas con
agitacion mecanica
Entre la Figura 3-5 y la Figura 3-8 se presenta la variacion de la altura de la espuma
obtenida para cada tipo de nanoparticulas, variando la concentracién de nanoparticulas
en 100, 500 y 1000 ppm y manteniendo fija la concentracién del surfactante en 1000
ppm (denominado SFC). Ademas, en todas las figuras se presenta como referencia la
curva obtenida solo con el surfactante (curva amarilla). Cuando se adicioné 100 ppm
de las nanoparticulas de silice sin modificar (Figura 3-5), se observé un deterioro en el
comportamiento de la espuma pues su estabilidad alcanza a ser ligeramente menor
gue la de la espuma generada solo con el surfactante. La vida media y perdurabilidad
de la espuma formada solo con surfactante fue 26 y 68 minutos, mientras que cuando
se adiciond esta cantidad de nanoparticulas, estos valores disminuyeron a 23 y 54

minutos respectivamente (se recuerda que la perdurabilidad de la espuma se tomdé



30 Efecto de las Nanopatrticulas en la Estabilidad de las Espumas Aplicadas
en Procesos de Divergencia

como el tiempo necesario para que la esta llegue al 10% de su altura maxima,
garantizando asi que aun queda una cantidad de espuma disponible para desempefiar
su trabajo). Posiblemente lo que sucede es que esta concentracion para este tipo de
material en especifico es muy baja y las pocas nanoparticulas que se ubican en la
interfaz no logran aumentar la estabilidad de la espuma vy, por el contrario, como cierta
cantidad del surfactante se adsorbe sobre las nanoparticulas entonces habra menos
surfactante disponible del que estabiliz6 la espuma en el caso base que solo se uso
surfactante, y por esto los valores de vida media y perdurabilidad son menores. Sin
embargo, al aumentar la concentracion de este mismo tipo de nanoparticulas a 500 y
1000 ppm, si se observa que hay una mejora por la adicién de este material pues la
vida media de la espuma aumenté hasta 36 y 38 minutos respectivamente, y la

perdurabilidad aumentd hasta 92 y 105 minutos para cada concentracion respectiva.

Cuando se usaron las nanoparticulas con la superficie acida, en las gréaficas se logra
observar la mejora otorgada por la adicién de este material (Figura 3-6). Si bien, la vida
media de la espuma generada con el surfactante mas 100 ppm de silice acida fue de
25 minutos, por debajo del caso base, su perdurabilidad aumenté hasta 280 minutos a
pesar de que se observo una fuerte caida del dltimo 30% de la espuma. Al modificar la
superficie a acida, se logro atenuar el problema del uso de la mas baja concentracion
de nanoparticulas evaluada, al menos en lo referente a la perdurabilidad. En los casos
gue se usaron 500 y 1000 ppm de nanopatrticulas, la vida media de las espumas fue
de 40 y 41 minutos respectivamente y la perdurabilidad de estas fue de 278 y 374
minutos para la concentracién correspondiente, evidenciando asi el refuerzo que se

logra al usar este tipo de nanoparticulas en la solucién espumante.

Por otra parte, cuando se utilizaron las nanoparticulas de silice basica en la solucion
espumante, se obtuvo nuevamente una menor estabilidad de la espuma cuando se
adicionaron 100 ppm de este material en comparacion con la espuma generada solo
con el surfactante (Figura 3-7), al igual que sucedié con esta concentracion de las
nanoparticulas de silice sin modificar. El hecho de que el surfactante se adsorba sobre
las nanoparticulas no implicara que la espuma generada deba tener menor estabilidad
porque hay menos surfactante disponible, ya que el surfactante adsorbido ayudara a
gue las nanoparticulas se ubiquen en la interfaz gas-liquido lo que compensara y
reforzara la estabilidad de la espuma, pero para el caso también de este material, la
concentracion de 100 ppm es muy baja y las nanoparticulas que se ubican en la interfaz

no logran al menos compensar el surfactante que se adsorbe sobre el nanomaterial.
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En la figura también se muestra que al incrementar la concentraciéon a 500 y 1000 ppm,
aumenta tanto la vida media como la perdurabilidad de la espuma, alcanzando valores
de 36 y 38 minutos de vida media, y de 400 y 111 minutos de perdurabilidad para cada
concentracion respectivamente. Si bien la vida media aumentd con el aumento de las
nanoparticulas, no se obtuvo el mismo comportamiento con la perdurabilidad pues el
valor mas alto se alcanzé con la concentracion de 500 ppm. Otro hecho que se
evidencio con este tipo de nanoparticulas, es que el ultimo 20% del volumen de la
espuma no se reduce drasticamente con ninguna de las tres concentraciones,
comportamiento que sucedi6é con las nanoparticulas sin modificar y las acidas, y que
también, como se mostrara a continuacién, sucedi6 con las nanoparticulas con residuo

de refineria para alguna de las concentraciones evaluadas.

Para el caso de las nanoparticulas impregnadas con residuo de refineria, se observo
la mejora en los pardmetros de vida media y perdurabilidad con las tres
concentraciones de nanoparticulas evaluadas (Figura 3-8). La vida media de la espuma
aumenté a 36, 42 y 52 minutos con el aumento también de las nanoparticulas a 100,
500 y 1000 ppm, mientras que, la perdurabilidad fue de 204, 334 y 148 minutos,
respectivamente. Con las concentraciones de 100 y 500 ppm se observé el mismo
comportamiento mencionado anteriormente de la disminucion drastica del dltimo 20-
25% de la espuma, lo cual disminuye la perdurabilidad de la espuma que se podria
alcanzar si esta siguiera la tendencia de disminucion del volumen que muestra

previamente.

Figura 3-5: Estabilidad de espumas generadas con la adicion de nanoparticulas de

silice sin modificar.
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Figura 3-6: Estabilidad de espumas generadas con la adicién de nanoparticulas de
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Figura 3-7: Estabilidad de espumas generadas con la adicion de nanoparticulas de
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Figura 3-8: Estabilidad de espumas generadas con la adicion de nanoparticulas de
silice con VR.
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El otro parametro que se evaluo en estas pruebas fue la tasa de drenaje de la espuma
siguiendo el procedimiento que se expuso en la metodologia. Como ejemplo, en la
Figura 3-9 se presenta el procedimiento grafico que se realiza para calcular la tasa de
drenaje de las espumas con y sin nanoparticulas con VR, el cual se repitié con las otras
espumas para determinar este pardmetro. De acuerdo a Li et al [72], existe una relacién
lineal entre el logaritmo del tiempo adimensional de drenaje y el logaritmo del reciproco
del volumen drenado de la solucién, por lo que se grafican estos datos para cada
espuma y se realiza un ajuste lineal para determinar el valor de la pendiente de cada
ajuste. Para comparar las diferentes soluciones espumantes se utiliza la magnitud de
cada pendiente, que entre menor sea implica que la velocidad a la cual se esta
drenando el liquido de la columna de la espuma es menor y, por lo tanto, esta
debilitando més lentamente la estabilidad de la espuma. Por ejemplo, en la Figura 3-9
se muestra que la mayor tasa de drenaje corresponde a la solucién con solo
surfactante, cuya magnitud fue de 3.11 y va disminuyendo a medida que se aumenta
la concentracién de nanoparticulas hasta llegar a 0.95 con la solucién que contiene el
surfactante y 1000 ppm de las nanopatrticulas con VR. En la Tabla 3-2 se muestran los
valores obtenidos de tasa de drenaje para todas las soluciones espumantes evaluadas.
En general, se puede observar que la adicion de cualquiera de las nanoparticulas
evaluadas tiene un efecto positivo sobre la disminucién de la tasa de drenaje, es decir,

gue las nanopatrticulas se estan ubicando en la interfaz gas-liquido, logrando ralentizar
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Figura 3-9: Tasa de drenaje de las espumas formadas solo con surfactante y con la
adicion de nanoparticulas con VR.
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Tabla 3-2: Tasa de drenaje de liquido para cada solucion espumante.

Solucion Tasa de drenaje (cc/min)

SURF 3.11
SURF+100SU 1.26
SURF+500SU 1.36
SURF+1000SU 1.96
SURF+100SA 1.32
SURF+500SA 0.84
SURF+1000SA 1.29
SURF+100SB 0.87
SURF+500SB 1.25
SURF+1000SB 1.28
SURF+100SVR 1.58
SURF+500SVR 1.11
SURF+1000SVR 0.95

el flujo de agua y el consiguiente adelgazamiento de la lamela que resulta en la
coalescencia de las burbujas. En comparacién con la solucién sin nanoparticulas, la
menor disminucién de la tasa de drenaje fue del 32% y corresponde al nanofluido
formulado con 1000 ppm de SU, mientras que la mayor disminucién se alcanzé con el

nanofluido que contiene 500 ppm de SA y fue del 73%. No se encontrd ninguna relacion
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entre la velocidad de drenaje y la cantidad de nanoparticulas adicionadas, pues
mientras que hubo un aumento de la velocidad de drenaje con el incremento de las
nanopatrticulas SU y SB, por otro lado, se observo una disminucion de dicha tasa con
el incremento de las nanoparticulas SVR.

Entre la Figura 3-10 y la Figura 3-13 se muestra graficamente los resultados obtenidos
de los parametros mencionados anteriormente y también el criterio restante del maximo
volumen de espuma generado. Para este ultimo criterio (Figura 3-13) se encuentra que
el aumento al adicionar las nanoparticulas fue entre 5y 12% para la mayoria de casos,
excepto cuando se us6 1000 ppm de silice sin modificar que hubo una reduccién del
34% del volumen maximo. Haber logrado estos aumentos de volumen maximo con las
nanoparticulas evaluadas, es un comportamiento favorable pues solo se han reportado
aumentos del 3% al usar hasta 10000 ppm de nanoparticulas de silice [57], mientras
gue en los otros casos se han reportado disminuciones del 35%, 64% y 86% usando
concentraciones de hasta 50000 ppm de nanoparticulas de alimina [71], 20000 ppm
de nanoparticulas de laponita [81] y 50000 ppm de nanoparticulas de silice [58],
respectivamente, junto con los surfactantes indicados. En lo referente a la vida media
(Figura 3-10), se observa que esta aumenta con el incremento también de la
concentracion a 500 y 1000 ppm de cualquiera de las cuatro nanopatrticulas evaluadas,
incluyendo también la concentracion de 100 ppm de las nanoparticulas SVR. En estos
casos, la vida media aumentd entre 40 y 62% con la adicion de las nanoparticulas e
inclusive se registré un aumento del 100% al adicionar 1000 ppm de las nanoparticulas
SVR. ElI aumento mas notable se registr6 con la adicibn de 500 ppm de las
nanoparticulas y un cambio mas reducido se logr6 al aumentar a 1000 ppm. Las
investigaciones han reportado aumentos en la vida media de 27%, 40% y 48% al
adicionar respectivamente 500 ppm de nanoparticulas de alimina, silice y silice
modificada con diclorodimetilsilano [71], incrementos del 42% con la adicién de 1000
ppm de nanoparticulas de silice tratadas con PEG [27], incrementos de hasta el 114%
al usar 5000 ppm de nanoparticulas de silice [57], e incrementos del 40% y 106% al
adicionar 10000 ppm de nanoparticulas de silice y alimina, respectivamente [82]. En
la mayoria de casos la perdurabilidad de la espuma aumentd entre 1.5 y 6 veces con
la adiciéon de las nanoparticulas (Figura 3-11), y en dos casos fue 0.7 y 0.8 veces el
valor base (con 100 ppm SU y 100 ppm SB, respectivamente). En cuanto a la tasa de
drenaje (Figura 3-12), se observa que la adicion de cualquier nanoparticula en cualquier
concentracion evaluada logra mejorar este parametro y su posible explicacion ya se

realizé previamente. Para estos dos Ultimos parAmetros no se encontraron reportes en
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la literatura revisada que muestren los escenarios con y sin la adicion de
nanoparticulas.
Figura 3-10: Vida media de las espumas formadas con y sin la adicién de las
nanopatrticulas SU, SA, SB y SVR.
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Figura 3-11: Perdurabilidad de las espumas formadas con y sin la adicion de las
nanoparticulas SU, SA, SB y SVR.
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Figura 3-12: Tasa de drenaje de las espumas formadas con y sin la adicién de las
nanopatrticulas SU, SA, SB y SVR.
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Figura 3-13: Volumen maximo de las espumas formadas con y sin la adicién de las
nanoparticulas SU, SA, SB y SVR.
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Dado que no existe una tendencia entre los resultados de los parametros anteriormente
expuestos que permita escoger una solucién espumante para las siguientes pruebas,
se ponderaron los resultados guiados con la opinion de expertos®. Ya que las unidades
y magnitudes de cada parametro son distintas, inicialmente se normalizé cada

parametro respecto al mayor resultado obtenido. En el caso de la tasa de drenaje que

* Alonso Ocampo. Enhanced Oil Recovery Advisor, Equién Energia Ltd.
Farid Cortés. Profesor Asociado, Universidad Nacional de Colombia sede Medellin.
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tiene un comportamiento inverso a los demas parametros, ya que entre menor sea su
valor, mayor serd la estabilidad de la espuma, se normaliz6 entonces el inverso de

dicha tasa para lograrlo ponderar con los demas parametros. Los valores obtenidos

con la normalizacion se presentan en la Tabla 3-3.

Tabla 3-3: Normalizacion de los pardmetros de evaluacion de las espumas

generadas con agitaciébn mecanica.

Inverso de Volumen
., Vida media | Perdurabilidad tasa de . .
Solucién . . . maximo
normalizada | normalizada drenaje .
) normalizado
normalizado
SURF 0.50 0.17 0.27 0.89
SURF+100SU 0.44 0.14 0.67 1.00
SURF+500SU 0.69 0.23 0.62 0.97
SURF+1000SU 0.73 0.26 0.43 0.59
SURF+100SA 0.48 0.70 0.64 0.91
SURF+500SA 0.77 0.70 1.00 1.00
SURF+1000SA 0.79 0.94 0.67 0.90
SURF+100SB 0.35 0.12 0.97 0.99
SURF+500SB 0.69 1.00 0.68 0.99
SURF+1000SB 0.73 0.28 0.66 0.99
SURF+100SVR 0.69 0.51 0.53 0.93
SURF+500SVR 0.81 0.84 0.76 0.94
SURF+1000SVR 1.00 0.37 0.89 0.94

Los valores asignados para la ponderacion fueron los siguientes y los resultados se

muestran en la Tabla 3-4:

e 40% Perdurabilidad de la espuma

¢ 30% Vida media de la espuma

e 15% Tasa de drenaje

e 15% Volumen maximo de espuma generado




Resultados y discusion 39

Tabla 3-4: Ponderacion de los parametros de evaluacion de las espumas generadas

con agitacion mecanica.

Solucion Resultado ponderacion

PSC1+500SB 0.86
PSC1+1000SA 0.84
PSC1+500SVR 0.83
PSC1+500SA 0.81
PSC1+1000SVR 0.72
PSC1+100SA 0.66
PSC1+100SVR 0.63
PSC1+1000SB 0.58
PSC1+500SC 0.54
PSC1+1000SC 0.48
PSC1+100SB 0.44
PSC1+100SC 0.44
PSC1 0.39

La solucién espumante con mayor calificacion fue la compuesta por el surfactante y
500 ppm de las nanoparticulas de silice basicas. Ilgualmente, la solucibn con menor
calificacion es la que contiene solo el surfactante, lo cual evidencia el efecto
estabilizador que genera la adicibn de nanoparticulas en la solucién espumante.
Ademads, se obtuvo que la estabilizacidon con las nanoparticulas que son parcialmente
hidrofobicas (SB) es mayor que la obtenida con las nanoparticulas hidrofilicas (SU y
SA) y mayormente hidrofébicas (SVR), comportamiento que ha sido reportado también
previamente [20], [24], [50], [51], [55], [61], [65]. Para la siguiente prueba no se
restringié la evaluacion de solo la solucién del surfactante con 500 ppm de las
nanoparticulas SB, sino que se incluyeron también las soluciones que contienen 500
ppm de las tres nanoparticulas restantes, al igual que la solucién que solo contiene el
surfactante puesto que este es el escenario base para la comparacion de los resultados

obtenidos.

3.3 Estabilidad de las espumas generadas con
inyeccidon de gas
Los resultados obtenidos con la inyeccidon del gas hidrocarburo para las cinco

soluciones espumantes evaluadas se presentan en la Figura 3-14. Se logra identificar

gue la vida media de cualquiera de las espumas formadas con nanoparticulas es mayor
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gue la de la espuma generada solo con el surfactante y siguen el orden SB > SVR >
SU > SA > SURF. En la Tabla 3-5 se muestran los valores de vida media y
perdurabilidad obtenidos con cada solucién espumante. El mayor aumento de la vida
media al adicionar nanoparticulas fue del 41% y el menor fue del 24%, porcentajes de
cambio semejantes a los obtenidos en otras investigaciones [27], [61], [71], [82],
inclusive logrando usar menor concentracion de nanoparticulas que las reportadas en
dichos estudios. Respecto a la perdurabilidad, se logré un aumento de hasta el 11% al
adicionar las nanoparticulas SB, pero también se registraron disminuciones del 7% al
usar las nanoparticulas SA y SVR. Para lograr escoger la solucion espumante con el
mejor desempefio, nuevamente se conté con la opinion experta para asignar los

siguientes valores a cada medicion:

e 60% Perdurabilidad de la espuma
e 40% Vida media de la espuma

Figura 3-14: Estabilidad de las espumas generadas con inyeccién de gas.
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Tabla 3-5: Vida media y perdurabilidad de las espumas generadas con inyeccion del

gas hidrocarburo.

Solucién Vida media (min) Perdurabilidad (min)
SURF 29 62
SURF+500SU 38 67
SURF+500SA 36 60
SURF+500SB 41 79
SURF+500SVR 40 62
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Los resultados de las normalizaciones y de la ponderacion de los resultados se muestra
en la Tabla 3-6. Nuevamente se logra verificar que la adicion de nanopatrticulas tiene
un efecto favorable sobre las espumas al generar una mayor estabilidad que en el caso
de la espuma generada solo con surfactante. La soluciébn espumante con el mejor
desemperio, y con la que se lograron los mayores aumentos tanto en vida media como
en perdurabilidad, fue el nanofluido que contiene 1000 ppm del surfactante y 500 ppm
de las nanoparticulas SB, quedando asi este fluido seleccionado para ser evaluado a
continuacion en medios porosos. Estos valores obtenidos usando ya un gas
hidrocarburo como el que se utilizaria para su aplicacibon en campo, muestran
resultados motivadores para reforzar la estabilidad de las espumas que han sido ya
generadas en campo solo con el surfactante, adicionando nanoparticulas a la solucion

espumante.

Tabla 3-6: Ponderacion de la vida media y perdurabilidad de las espumas generadas

con la inyeccién del gas hidrocarburo.

_ Vida media Perdurabilidad .
Soluciéon Ponderacién
normalizada normalizada
SURF+500SB 1.00 1.00 1.00
SURF+500SU 0.93 0.85 0.88
SURF+500SVR 0.98 0.78 0.86
SURF+500SA 0.88 0.75 0.80
SURF 0.71 0.78 0.75

3.4 Evaluacion de las espumas en medios porosos

En las pruebas de desplazamiento se evalué el nanofluido seleccionado anteriormente
y la solucién que no contiene nanoparticulas. Las primeras pruebas que se realizaron
tenian el propésito de verificar que se lograra formar espuma dentro del medio poroso
bajo las condiciones evaluadas y con las soluciones correspondientes, ya que no
siempre hay correlacion entre los resultados de las espumas en bulto y los
desplazamientos en medios porosos [83], [84]. Por lo anterior, las primeras pruebas se
realizaron sin aceite para descartar que el efecto desestabilizador que tiene el aceite
sobre las espumas fuera el que no permitiera la formacién de esta. En la Figura 3-15
se muestra el factor de reducciéon de movilidad del gas versus los volimenes porosos
de gas inyectados a las condiciones de la prueba, es decir, el volumen de gas inyectado
se reporta a una temperatura de 212 °F y una presiéon de 1200 psi. Para ambas pruebas

se utilizé la misma muestra de roca caracterizada anteriormente (Tabla 2-1), y al
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finalizar cada prueba, la muestra fue lavada y secada, lograndose restaurar su
permeabilidad hasta el valor obtenido antes de generar la espuma. En la figura se
puede observar que en ambos casos hubo un aumento del factor de reduccién de
movilidad por encima de uno, lo que demuestra que en ambos casos se pudo generar
una espuma que bloquea parcialmente la inyeccion de gas. Dicha reduccién de
movilidad fue mayor aproximadamente un 36% en el caso que se usaron
nanoparticulas en la solucion espumante (calculado con los valores mas altos
obtenidos con cada solucién), ademas de que la espuma generada solo con surfactante
se comenzo a destruir (lo que equivale a una ganancia de movilidad del gas) alrededor
de 3500 volumenes porosos de gas inyectados, mientras que la espuma generada con
la adicion de nanoparticulas se comenz6 a desestabilizar aproximadamente a los 4900
volimenes porosos de gas inyectados. Adicionalmente, la velocidad de rompimiento
de la espuma fue menor en el caso que se usaron nanoparticulas, lo que equivale a
gue su perdurabilidad en el medio poroso es mayor: cuando se utilizé6 solamente el
surfactante, después de haber inyectado 4800 volimenes porosos de gas, se tenia
aproximadamente un factor de reducciéon de movilidad de dos, mientras que para
alcanzar este mismo valor cuando se usaron nanoparticulas, se necesitaron inyectar
11000 volumenes porosos de gas. La perdurabilidad de la espuma con la adicion de

nanoparticulas es 2.3 veces mayor que cuando no se utilizaron estas.

El factor de reduccién de movilidad con la solucion de 1000 ppm de surfactante y 500
ppm de las nanoparticulas SB estuvo alrededor de 5, mientras que en otras
investigaciones se han reportado valores de 1.6 usando 10000 ppm de nanopatrticulas
de silice cubiertas con PEG [54], valores de 1.7 usando 2000 ppm de nanoparticulas
de silice y de 16 al aumentar la concentracion hasta 5000 ppm [53], reducciones de 5,
6.3 y 6.9 usando nanoparticulas de silice a concentraciones de 2500 ppm, 5000 ppmy
10000 ppm respectivamente [52], y valores de 8 usando 10000 ppm de nanoparticulas
de silice en pruebas a temperatura ambiente pero cuando se incrementé la temperatura
a 250 °F no se obtuvo ningun beneficio por la adicién de las nanoparticulas [62]. De
esta manera se muestra que en algunos casos se logré6 una menor reduccion de
movilidad, usando inclusive una mayor concentracion de nanoparticulas, y que en los
casos en gue en las otras investigaciones se reportaron mayores reducciones de
movilidad, la concentracion de nanoparticulas usada era de 5 a 20 veces mayor que la

usada en este estudio.
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Figura 3-15: Factor de reducciéon de movilidad en el medio poroso sin aceite.
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Después de haber logrado los resultados anteriores, se continué con las siguientes
pruebas para verificar la generacion de la espuma en presencia de aceite, dado el
efecto adverso que tiene este sobre la vida de la espuma, y evaluar ademas el recobro
adicional de aceite que se pudiera obtener como consecuencia del bloqueo con la
espuma de los canales preferenciales de flujo. La Figura 3-16 muestra que, a pesar de
la presencia del crudo liviano, que es el tipo de crudo que afecta en mayor medida la
estabilidad de las espumas [40], se logro formar espuma en el medio poroso con ambas
soluciones espumantes, aunque al compararse con la Figura 3-15 se logra evidenciar
el efecto adverso gue tiene el aceite sobre la estabilidad de la espuma. Nuevamente la
mayor reduccién de movilidad en todo el rango de volimenes porosos inyectados se
logré con la solucién que contenia nanoparticulas. Cuando se utilizé solamente el
surfactante, el factor de reduccién de movilidad del gas alcanzé casi el valor inicial (4%
por encima) después de haber inyectado 5300 volimenes porosos de gas, mientras
gue en el caso que se adicionaron nanoparticulas, después de haber inyectado 11000
volimenes porosos de gas, el factor de reduccién de movilidad estaba 15% por encima
del valor inicial, dejando asi una resistencia residual al flujo en el medio. El bloqueo
adicional logrado con el nanofluido también causé un mayor recobro de aceite, como
se puede observar en la Figura 3-17. Inicialmente, el recobro con gas antes de generar
la espuma fue alrededor de 52% para ambos casos, y después de la generacion de la
espuma se logré recobrar aceite adicional ya que posiblemente la espuma se formé en
los canales preferenciales de flujo (por donde anteriormente ya habia fluido el gas) y
permitié que el gas que se inyectd después, barriera las zonas con crudo que no habian

sido contactadas inicialmente. Al ubicarse en el punto de 7900 volimenes porosos
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inyectados de gas, el recobro adicional de aceite con la espuma que no contenia
nanoparticulas fue 10.5%, mientras que cuando se adicionaron nanoparticulas, el
recobro adicional fue del 17%. El valor final del recobro adicional de aceite cuando se
usaron nanoparticulas alcanz6 el 18.1%. Con la inyeccion de gas después de la
generacion de la espuma en el medio poroso, se logré recobrar el 22% del aceite aun
remanente en la roca en el caso que no se usaron nanoparticulas en la solucion,
mientras que cuando se adicionaron las nanoparticulas, se logré incrementar el recobro
hasta el 38% del aceite que aun quedaba en el medio después de hacer el barrido
inicial con gas, representando este un volumen adicional considerable como beneficio

de la aplicacion de esta tecnologia.

Durante este estudio, la diferencia de recobro adicional lograda al adicionar 500 ppm
de las nanoparticulas SB evaluadas fue del 7.6%, mientras que los reportes de otras
investigaciones fueron: un incremento de 1.3% cuando se adicionaron 3000 ppm de
nanopatrticulas de silice [27], un recobro adicional de entre 3 y 6% al adicionar 5000
ppm de nanoparticulas de silice [63], un aumento del recobro de aceite de 5.1% al
adicionar 1000 ppm de nanoparticulas de silice modificadas por el fabricante [10], un
incremento del 6.2% del adicional de aceite al usar 10000 ppm de nanoparticulas de
silice modificadas con galato de propilo [65], y aumentos del 6% al adicionar 1000 ppm
de nanoparticulas de silice parcialmente hidrofébicas modificadas por el fabricante [66].
Con esta revisidbn se muestra que se lograron mayores incrementos del recobro
adicional de aceite logrando usar ademas una menor concentracion de nanoparticulas,

lo cual trae asociado directamente un mayor beneficio econdémico.



Figura 3-16: Factor de reduccién de movilidad en el medio poroso con saturacion de

aceite.
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Figura 3-17: Curvas de factor de recobro de aceite para cada solucion espumante.
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4.Conclusiones y recomendaciones

4.1 Conclusiones

Con base en el trabajo desarrollado en esta tesis, se destacan las siguientes

conclusiones:

El uso de nanoparticulas para disefiar una solucion espumante mejora sustancialmente
la estabilidad de las espumas que son usadas durante la inyeccion de gas como
agentes de bloqueo de los canales preferenciales de flujo. El aumento de la estabilidad
de la espuma se caracteriz6 con los parametros de vida media, perdurabilidad,
velocidad de drenaje y maximo volumen generado, tanto en las espumas generadas
con agitacibn mecanica como en las generadas con la inyeccion de un gas
hidrocarburo, lograndose los mejores resultados con el nanofluido formado a partir de
500 ppm de las nanoparticulas de silice con superficie basica y 1000 ppm del

surfactante.

El nanofluido previamente seleccionado exhibié mejores resultados que la solucién
espumante generada a partir solo del surfactante, durante su aplicacion en medios
porosos a condiciones de temperatura de 212 °F y presion de 1200 psi, en los
escenarios con y sin saturacion de aceite, ya que generd una espuma que originé una
mayor reduccién de movilidad para el gas inyectado y que perduré mas tiempo en el
medio poroso. Esta espuma logré bloquear en mayor medida los canales preferenciales
de flujo y de esta manera logré aumentar la eficiencia de barrido con el gas inyectado,
lograndose recuperar el 38% del aceite alin remanente después de la inyeccidn inicial
de gas. Ademas, la resistencia residual posterior al uso de la espuma es minima, lo que

no pondria en riesgo la inyectividad y/o productividad hacia o desde el medio poroso.

La adicion de cualquiera de las nanoparticulas evaluadas durante este trabajo (silice
sin modificar, silice con superficie acida, silice con superficie basicay silice impregnada
con residuo de refineria) a la solucién espumante, logra aumentar la estabilidad de la

espuma seleccionando la interaccién nanoparticula/surfactante apropiada. Esta
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interaccion debe promover la fijacién de las nanoparticulas en la interfaz gas-liquido
donde lograran disminuir la velocidad de drenaje de las lamelas y la difusién de gas
entre las burbujas, que son los principales mecanismos de desestabilizacion de las
espumas, aumentando asi el efecto del bloqueo parcial de los canales preferenciales
para lograr incrementar la eficiencia de barrido del gas y de esta manera aumentar el

volumen recuperado de petréleo.

4.2 Recomendaciones

A partir de los resultados obtenidos en esta tesis, se realizan las siguientes

recomendaciones para trabajos futuros:

¢ No se deben tomar los resultados de este estudio como una pauta general para
reforzar la estabilidad de las espumas con nanoparticulas, pues cada vez que
se vaya a evaluar la nanotecnologia para este fin, se debe realizar el estudio
para el caso en especifico del medio poroso, tipo de surfactante, tipo de crudo,
contenido de iones de la salmuera, composicion del gas, y presion y
temperatura de la aplicacion.

e Evaluar otro esquema de inyeccion de la espuma, tal como la coinyeccion del
gas y la solucion espumante, que pudiese maximizar las propiedades de
resistencia de la espuma tanto en su aplicacién en laboratorio como a nivel de
campo.

e Teniendo en cuenta los limites del escalamiento de las condiciones de campo,
evaluar la estabilidad de las espumas con el mayor caudal de inyeccién de gas
para incrementar la fijacion de las nanoparticulas en la interfaz gas-liquido y con

esto aumentar la estabilidad de las espumas generadas.
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