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Resumen y Abstract IX

Resumen

La Inyeccion de polimeros es uno de los métodos ampliamente implementados a nivel
mundial para la recuperacion mejorada de Petrdleo, el objetivo de la tecnologia es
incrementar la viscosidad del fluido desplazante, con ello mejorar la relacién de movilidad
y de esta manera facilitar el movimiento del petroleo en el medio poroso y mejorar su
extraccion.

Sin embargo, los polimeros se ven expuestos a factores de degradacion generando sobre
costos y pérdidas de eficiencia del proceso de Inyeccion. Como es el caso del el Hierro
disuelto en especial el Fe (Il) presente en la mayoria de fuentes de agua de inyeccion,
disminuye la viscosidad del polimero inclusive a bajas concentraciones, efecto que se
acentta en un ambiente oxidativo.

Por esta razén el presente documento tiene como objetivo integrar la nanotecnologia en
el proceso con el fin de contribuir a mejorar su estabilidad térmico-quimica y
comportamiento reolégico del polimero en presencia de Hierro.

Por lo tanto, el objetivo del presente trabajo de maestria es presentan la evaluacion de
una metodologia experimental fluido-fluido en la cual se estudiaron las interacciones
polimero, nanoparticulas y Fe (Il) mediante pruebas de adsorcién, se realizd
caracterizacion mediante Andlisis termo gravimétricos (TGA), espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR), Dispersion Dinamica de Luz (DLS) y se midio el
comportamiento Reoldgico y estabilidad de la solucion en el tiempo en ambiente aerdbico
e anaerdbico, al considerar la adicion de nanoparticulas al sistema de Polimero de bajo
peso moléculas (HPAM) con diferentes concentraciones de Fe (Il) reportadas en campos

de Colombia.

Palabras clave:
Inyeccion de Polimeros: “Polymer Flooding” 1) AAPG Data Base; 2) Scielo 3)Science

Direct
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Recobro Mejorado: “Enhanced Oil Recovery” 1) AAPG Data Base; 2) Scielo 3) Science
Direct

Nanoparticulas de Silica: “Nanosilica” 1) AAPG Data Base; 2) Scielo 3) Science Direct
Degradacion por Hierro: “degradation by iron” “chemical flooding” 1) AAPG Data Base;
2) Scielo 3) Science Direct

Inyeccion Quimica: “chemical flooding” 1) AAPG Data Base; 2) Scielo 3) Science Direct
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Abstract

Polymer injection is one of the methods widely implemented methods in the world for the
recovery of improved oil recovery, the objective of the technology is to increase the
viscosity of the displacement fluid, improve the mobility ratio and thus facilitate oil fluids in
the porous medium and increase the recovery factor.

However, polymers are exposed to degradation factors generating costs and losses of
efficiency of the injection process. As is the case of dissolved iron, especially Fe () present
in most injection water sources, polymer viscosity decreases even at low concentrations,
an effect that is accentuated in an oxidative environment.

For this reason, this document aims to integrate nanotechnology in the process in order to
contribute to improve its thermal-chemical stability and rheological behavior of the polymer
in the presence of iron.

Accordingly, the objective of this present work is to present the evaluation of a fluid-fluid
experimental methodology in which polymer, nanoparticle and Fe (ll) interactions were
studied by adsorption tests, characterized by thermogravimetric analysis ( TGA), Fourier
transform infrared spectroscopy (FTIR), Dynamic Light Dispersion (DLS) and the
Rheological behavior and stability of the solution over time in aerobic and anaerobic
environment were measured, considering the addition of nanoparticles to the Polymer
system of low weight molecules (HPAM) with different concentrations of Fe (Il) reported in

fields of Colombia.
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Introduccidén

La demanda energética actual requiere del suministro de energia proveniente
principalmente de los hidrocarburos, los cuales suministran mas del 85% de la energia
mundial. Esto significa que cada afio la industria tendria que encontrar el doble de volumen
de petroleo existente en el mar del Norte para cumplir con el objetivo de remplazar las
reservas agotadas.[1]

Sin embargo, el recurso no es infinito y con la disminucién de los descubrimientos de
petréleo durante las uUltimas décadas, las tecnologias EOR desempefian un papel calve
para satisfacer la demanda energética de los proximos afios. Las tecnologias EOR
incluyen la inyeccién de gas miscible, la inyeccion de quimicos y la recuperacién térmica,
todas enfocadas en producir petréleo adicional al que se puede recuperar con los métodos
tradicionales de agotamiento de la presion y el simple mantenimiento de presion.

Una de las tecnologias EOR ampliamente implementada a nivel mundial es la inyecciéon
de polimeros, tecnologia desarrollada hace mas de 40 afios, en especial en China, pais
que ha sido el pionero de la implementacion de la tecnologia y hoy en dia el 23% de la
produccion total proviene de los barriles incrementales asociados a la inyeccién de
polimeros, en la mayoria de sus proyectos utilizan polimero a base de Poliacrilamidas
Parcialmente hidrolizadas (HPAM), las cuales tienen como objetivo mejorar las
condiciones de flujo para el petroleo mediante la reduccién de la relacion de movilidad
entre el agua y el aceite, mediante incrementos en la viscosidad de la fase acuosa y con
ello una mayor facilidad para que el aceite fluya por el medio poroso. Sin embargo, las
soluciones poliméricas de Poliacrilamidas Parcialmente Hidrolizadas sufren degradacion
mecanica, biolégica y Térmico-Quimica durante el proceso que hacen que pierdan
rendimiento en su viscosidad, entre ellos la presencia de lones de Fe (lI) generan una

fuerte degradacion en el polimero en especial en un ambiente aerobico.

Desarrollo reciente en la nanotecnologia muestran que la incorporacién de Nanoparticulas
en el proceso de inyeccion de polimero, puede contribuir a mejor su estabilidad térmico-
guimica y comportamiento reoldgico y a si mejorar la eficiencia del polimero en la

recuperacion de petrdleo y entre ellas estan las nanoparticulas de silice, las cuales
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presentan afinidad en la adsorcién de Polimero brindandole una alta viscosidad a un bajo
costo. Continuando con esa linea de investigacion, en el presente trabajo de maestria se
presenta la evaluacion de una metodologia experimental fluido-fluido en la cual se
estudiaron las interacciones polimero, nanoparticulas y Fe (ll) mediante pruebas de
adsorcion, se realizd caracterizacion mediante Andlisis termo gravimétricos (TGA),
espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR), Dispersion Dinamica de Luz
(DLS) y se midié el comportamiento Reoldgico y estabilidad de la solucion en el tiempo en
ambiente aerdbico e anaerdbico, al considerar la adicién de nanoparticulas al sistema de
Polimero de bajo peso moléculas (HPAM) con diferentes concentraciones de Hierro

reportadas en campos de Colombia.



1.Generalidades

1.1 Planteamiento del Problema

Los proyectos de inyeccion de polimero tienen el objetivo de mejorar las condiciones de
flujo para el petrdleo y maximizar el factor de recobro[2].Esto se logra por reduccion de la
relacién de movilidad entre el agua y el aceite, mediante incrementos en la viscosidad de
la fase acuosa y con ello una mayor facilidad para que el aceite fluya por el medio poroso.
Dependiendo del polimero usado, este incremento en la viscosidad e interaccion entre
polimero y roca también puede provocar una reduccion de la permeabilidad efectiva del
agua en las zonas barridas, y como efecto secundario restablecer parte de la presion del
yacimiento después del paso del polimero[3]. La mayoria de proyectos de polimero son a
base de poliacrilamidas parcialmente hidrolizadas (HPAM) , las cuales presentan
reducciones de viscosidad por factores como el cizallamiento, calor, iones monovalentes y
divalentes y factores bioldgicos[4]. La combinacién entre Hiero disuelto (Fet? Fe*3) y
Oxigeno provoca grave degradacion de los polimeros, resultando en la disminucion del

peso molecular y por tanto en pérdidas de viscosidad[5].

El mejoramiento de las propiedades visco elasticas y degradacion de los polimeros, ha
sido estudiado y recientemente el uso de la nanotecnologia en proyectos EOR ha
permitido dar soluciones a los retos asociados [6], esto como resultado de nuevas
propiedades y la introduccién a una fenomenologia especial que ocurre en tamafios de 1
a 100 nm, que dificiimente se podrian tratar a escala macroscopica[7].Estudios han
demostrado que el uso de nanoparticulas de Silice, son los més usados en proyectos EOR
y se caracterizan por brindar mayor viscosidad a un bajo costo de fabricacién[8]. Por tal
razon se plantea estudiar las interacciones polimero, nanoparticulas y Fe (Il) mediante
pruebas de adsorcién, caracterizacién, medidas de reologia y estabilidad en el tiempo en
ambiente aerdbico e anaerdbico. Para evaluar el efecto que podria la de adicion de

nanoparticulas en el sistema Polimero de bajo peso moléculas (HPAM) con Hierro disuelto

(Fe (I1)).
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1.2 Hipotesis.

El agua de produccién que podria servir de fuente de agua de inyeccién de polimero
presenta un contenido de Hierro que esta entre el rango de 2mg/L-20 mg/L, estas
concentraciones generan un alto grado de degradacién en especial en ambiente Oxidativo.
Basados en estudios realizados, las nanoparticulas de silice, podrian inhibir la degradacion

al interactuar con el Hierro y el polimero.

1.3 Justificacion.

Los ultimos afios han sido un reto para la industria petrolera, encargada de mantener y
mejorar la productividad de los campos aun cuando estos pierden energia y el recurso se
agota. Uno de los focos de desarrollo, estd en la implementacién tecnologias de EOR
(recobro mejorado de petréleo, por sus Siglas en espafiol), con el propdsito de restaurar la
presion y a la vez brindar mejores condiciones de flujo para el petroleo en el yacimiento.
La inyeccion de polimeros, ampliamente usada a nivel mundial, tiene el objetivo de
incrementar la eficiencia de desplazamiento y maximizar el factor de recobro, incluso en
etapas tempranas de la inyeccion de agual2]. Sin embargo, al igual que otras tecnologias
se puede ver afectada por los factores externos a la hora de ser implementada, ya que
estos pueden generar degradacion mecéanica, quimica, biolégica y térmica que se ven
reflejados en reduccion de viscosidad. La presencia combinada de Hierro disuelto (Fe*?,
Fe*3) y Oxigeno en gran parte de los yacimientos del mundo, es causante de grave
degradacién de los polimeros, reduciendo la eficiencia del polimero en este tipo de
procesos[5] .

Estudios, han demostrado que el uso de nanotecnologia ha servido para resolver algunas
de las dificultades que tienen la tecnologia EOR convencional, y a la vez que las
nanoparticulas de silice, brindan una alta viscosidad a un bajo costo. Por tal razén, en el
presente trabajo se plantea evaluar el comportamiento experimental de soluciones
poliméricas funcionalizadas con nanoparticulas de silice como mecanismos para evitar y/o
atenuar la degradacion de polimero en presencia de Hierro disuelto (Fet?, Fet3) y

Oxigeno para aumentar la eficiencia en este tipo de proyectos.
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1.4 Objetivos.

1.4.1 Objetivo General.

Evaluar experimentalmente el efecto del ion Fe (II) en soluciones poliméricas (HPAM)

funcionalizadas con nanoparticulas de Silice.

1.4.2 Objetivos Especificos.

e Realizar la caracterizacion y pruebas fluido-fluido de soluciones poliméricas con
diferentes concentraciones de Fe (ll) funcionalizadas con nanopatrticulas de Silice.

e Analizar el efecto del ion Fe (Il) en soluciones poliméricas funcionalizadas con
nanoparticulas de Silice.

e Evaluar el efecto con y sin presencia de Oxigeno en la solucién polimérica

funcionalizadas con nanoparticulas de silice en presencia de Fe (ll) disuelto.






2.Marco Teoérico.

El foco central de la hipétesis del presente trabajo, esta en entendimiento de la degradacion
térmico-quimica que sufre el polimero de bajo peso molecular por accion del Hierro disuelto
(Fe*? ) y el aprovechamiento de la nanotecnologia en este tipo de procesos de recobro
mejorado. A continuacién, se plantean los conceptos teéricos que sirven de ejes
conceptuales para entender el comportamiento de los polimeros en escenarios de

degradacién y su reaccion con las nano particulas.

2.1 Inyeccion de polimeros para el control de la
movilidad.

La inyeccién de polimeros como método de recuperacidbn mejorada en el yacimiento,
mejora la eficiencia de barrido, incrementando el factor de recobro en menor tiempo, lo
cual puede ser interpretado en menores costos de desarrollo de los campos. En esta
seccion se presenta un breve resumen que permita comprender las funcionalidades de la

inyeccion de polimeros y su accion en el incremento del factor de recobro.

2.1.1 Mecanismos de lainyeccién de polimeros.

Por definicién la inyeccion de polimeros aumenta la eficiencia de barrido macroscépica del
yacimiento, sin embargo, el volumen disponible para contactar por la inyeccion de agua en
teoria es el mismo que en el caso de inyeccion de polimero. Por lo tanto, las normas fisicas
utilizadas para la inyeccion de agua se pueden aplicar para este tipo de recobro. Se
interpreta como el flujo de dos fluidos inmiscibles, uno desplazaste (polimero) y otro
desplazado (petréleo), regidos por la teoria de flujo fraccional, la ecuacion derivada de
Buckley Y Leverett (1942) y los conceptos de trabajo experimental de Dyes Caudle Y
Ericson (1954).

La relacion de movilidad, se define como la relacién entre la fase desplazaste dividida

sobre la movilidad de la fase desplazada, como se presenta en la Ecuacion 2.1
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K.
M = )L_W = rw/uW:Krwuo
Ao Kro/uo KyroHw

(2.1)

De donde K, Y K,, , son las permeabilidades relativas y p,y y 1o, SON las viscosidades del

fluido desplazante y desplazado respectivamente.

La relacion de movilidad es importante para definir el comportamiento de flujo en el
yacimiento, para valores menores o cercanos a 1, se indican condiciones de movilidad
favorables para tener una mayor eficiencia en el barrido, cuando M es mayor a 1, se
presenta perdidas de eficiencia, se presenta un frente inestable y se puede llegar a producir
digitacion viscosa y canalizaciones quedando en el yacimiento petroleo” by pass”. El foco
de accidn del polimero es precisamente, mejorar esa relacién de movilidad incrementando
la viscosidad de la fase desplazante, gracias a las propiedades visco elasticas de los

polimeros.

2.1.2 Propiedades Visco- elasticas de los polimeros.

En el yacimiento, cuando la inyeccion de polimero ha llegado a contactar los fluidos de la
formacion, se empieza a generar una movilidad para el petréleo en fondo por las fuerzas
capilares que ocurren entre la fase desplante y desplazada, lo cual se le atribuye a las
propiedades del polimero quien en solucién tienen un comportamiento viscoso cuando
fluye a través de tubos capilares. Al ser irregular los diametros capilares en el yacimiento
las moléculas de polimero son sometidas a estiramiento, contraccién, reflejado en su
comportamiento elastico variando su viscosidad aparente en funcion de la velocidad de

corte del medio.

En general, los mecanismos que explican el mejoramiento del desplazamiento a nivel

microscoépico durante la inyeccién de polimero son cuatro:

1. Efecto de extraccion: un fluido elastico en espacios reducidos genera esfuerzos
normales entre el aceite y la solucién polimérica y por tanto impone una fuerza para
extraer las gotas de aceite de estos espacios.

2. Efecto de Raspado: Se a demostrado que las paredes capilares de los fluidos no
newtoneanos presentan un mayor gradiente que los newtoneanos, por lo tanto,

generar una fuerza mas fuerte durante el flujo de las soluciones poliméricas en
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comparacion con el agua y facilitan raspar las peliculas de aceite en la superficie
de la rocay alteran la humectabilidad.

3. Efecto Hilo de Aceite: las soluciones poliméricas por sus caracteristicas viscosidad
tienen la capacidad de estabilizar los hilos de aceite, previamente extraidos de las
gargantas porales y desplazarlas.

4. Comportamiento de flujo en funcién de tasas de corte: esta relacionado con el
fendmeno de espaciamiento por cizallamiento que se produce cuando la velocidad
de flujo es tan alta que las moléculas de polimero non tienen el suficiente tiempo
para contraerse y enrollarse y se adecuan a las heterogeneidades del medio, con

ello logra desplazar mas rapidamente el petréleo mavil.

2.2 Polimeros para EOR.

Los Polimeros usados para mejorar la relacion de movilidad como método de recobro
mejorado, son soluciones solubles en agua. Las principales soluciones poliméricas usadas
son a base de.: Poliacrilamida, Poliacrilamida parcialmente hidrolizada, los biopolimeros
(Exopolisacaridos bacterianos, goma Xantano,Wellan) y los Co polimeros asociativos que
han demostrado poseer el comportamiento reoldgico requerido para procesos de recobro

mejorado . [9].

Siendo los polimeros mas eficientes en procesos de recuperacion las soluciones de
poliacrilamida parcialmente hidrolizadas (HPAM) y las gomas de Xantano (XCPS), que
incrementan la viscosidad del agua y en algunos casos causan una resistencia adicional
al flujo del agua Actualmente, las soluciones usadas en los procesos de recobro tienen
pesos moleculares variables [(2x10° < M, < 15X10%)], ( M, es peso molecular

promedio)[10].

2.2.1 Poliacrilamida.

Las poliacrilamidas son polimeros solubles en agua, producidos con multiples propésitos
entre ellos como agente floculante en el tratamiento de aguas residuales. El monémero
acrilamida es un derivado del acido acrilitico y entre los principales representantes del

grupo quimico al que pertenece el acido acrilitico estan [11]:

CH, = CH — COOH Acido Acrilico
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CH, =CH —CN Acrilonitrilo
CH, = CH — COOR Ester de Acido Acrilico
CH, = CH — COONH, Acrilamida

En la Figura 2-1, se presenta la estructura quimica de la poliacrilamida no Hidrolizada.

H N H H H H

I I | | ! I

c C C C C C

| | | I I |

H C=0 H C=0 H =0
| | |
NH, NH, NH,

Figura 2-1:  Estructura quimica de la poliacrilamida (no Hidrolizada) [10,4].

2.2.2 Poliacrilamida Parcialmente Hidrolizada.

Son polimeros sintéticos, ampliamente utilizados en los proyectos de recobro mejorado por
su capacidad para aumentar la viscosidad, alterar la permeabilidad de la roca del
yacimiento en las zonas contactadas y de esta manera se logra reducir la movilidad
efectiva del agua inyectada. La Poliacrilamida es sometida a hidrolisis en una solucion de
Soda caustica o Hidréxidopotasio, parte de los grupos funcionales reaccionan para formar
grupos carboxilos (COOH), los cuales se disocian en la solucidon acuosa, estos grupos
Carboxilos se encuentran cargados negativamente y en agua destilada repelen las cargas
gue tienen la misma polaridad, de esta manera controlan la forma de la molécula (méas o
menos estirada), produciendo una especie de bobina unida al disolvente, logrando asi el
mayor volumen posible lo cual resulta en un alto rendimiento de viscosidad. En la Figura

2-2, se puede observar la estructura quimica de una HPAM con un 25% de Hidrolisis [11].
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Figura 2-2:  Estructura quimica de la poliacrilamida parcialmente Hidrolizada (25% de
Hidrolisis) [10,4].
El grado de Hidrdlisis, es uno de los parametros mas importantes que determinan las
propiedades de las soluciones de las poliacrilamidas parcialmente hidrolizadas (HPAM),
en los métodos de recuperacién mejorada de petréleo, el rango de grado de Hidrolisis esta
entre el 0%-35%.

2.2.3 Gomas de Xantano (XCps).

Las Gomas de Xantano, son compuestos de polisacarido extracelular producido por
fermentacion del microorganismo Xanthomonas campestris, su estructura quimica
consiste en una cadena lineal unida a una cadena de D-Glucano, cada residuo de glucosa
es sustituido por una cadena lateral de trisacéarido. En la Figura 2-3, se observa la forma
nativa, cada radical interno de la cadena lateral es acetilado mientras que el radical terminal
tiene un grado de sustitucion del piruvato, se afirma que es posible que esto sea
dependiente tanto de la cepa bacteriana como de las condiciones de fermentacion. La
molécula nativa de Xantano es una doble hélice compacta que puede ser extendida en dos
hebras individuales, durante tratamientos industriales después de la etapa de
fermentacion. Cualquiera que sea la conformacién, una transicion orden-trastorno
correspondiente a la rotura de Hidrogeno entre las cadenas laterales de trisacéarido y la

cadena principal es observada a la temperatura alta y la fuerza iénica baja.[12]
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O [i]]
X

HDCM? 0

Xy

oHeH, o oh OHCH, o] OH
oK HOCH, [o] 0H HacH, [e]
o

Figura 2-3: Forma Nativa del XCPS [11,14].

2.2.4 Otros Polimeros Sintéticos.

Los polimeros sulfonados surgen de la necesidad de superar las desventajas que presenta
la poliacrilamida al ser usada en aguas de alta salinidad, presencia de iones (monovalentes
y/o divalentes) y temperaturas elevadas. Este tipo de Co-polimeros de Vinilsulfinato/
vinilamida originalmente fueron desarrollados para la perforacion en pozos en ambientes
de alta temperatura, posteriormente se demostré que poseen el comportamiento reoldgico

requerido para procesos de recobro mejorado.

Por otro lado, se han examinado otros polimeros para EOR son: el 6xido de polietileno,
acetato de polivinilo, poliestireno y polimetilmetacrilato. Sin embargo estos no han sido

probados en aplicaciones en campo [11].

2.2.5 Otros Polisacaridos.

En el mercado podemos encontrar otros polisacaridos que pueden producirse por
fermentacion con Bacterias u Hongos, tales como el Alginato, usado para modificar el perfil
del pozo de produccion y reducir el corte de agua, asi como el Escleroglucano
implementado para inyeccion de polimeros. En la

Tabla 2-1, se presentan los polisacaridos que se encuentran disponibles en el mercado.

Polisacaridos Microorganismo que los Produce
Gomas de Xantano Xanthomonas Campestris
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Pseudomas aeroginosa, Azetobacter

Alginato vinelandii
Curdlan Alcaligenes
Escleroglucan Sclerotium glucanicum, S. delphinni,S.rolfsii
Pullulan Pullaria pullans
Acetobacter sp. Leuconostoc menesteroides,
Detrax Leuconostoc dextranicus, streptcoccus

mutans

Tabla 2-1: Polisacaridos usados en recobro de acuerdo a los microorganismos que los
producen. [10].

2.3 Mecanismos de Degradacion.

2.3.1 Degradacion Mecanica.

En general la solucién polimérica se comporta como un fluido pseudoplastico, en el cual la
viscosidad se puede describir en funcién de la velocidad de corte, mediante la ecuacion
(2.2):

Up = KY®=1 (2.2)

De donde, u, es la viscosidad del polimero, K es el indice de consistencia de flujo y n es
el indice de comportamiento de flujo, para el régimen de flujo pseudoplastico (0,4<n<0,7).
Para un fluido Newtoneano, n = 1 y K es simplemente la constante de viscosidad. A
velocidades muy bajas cercanas a cero, el esfuerzo de corte no se acerca a cero y en este

caso la solucion HPAM se comporta principalmente como un tipo fluido Bingham.

La solucién polimérica puede estar sometida a diferentes grados de cizallamiento durante
el proceso de inyeccion. Durante la mezcla, el transporte en tuberia, en las bombas, en los
perforados o en la formacién cercana al pozo, la solucién polimérica es sometida a un alto
grado de cizallamiento, haciendo que la molécula tenga tendencia a romperse y con ello

pierda rendimiento en la viscosidad.

Las HPAM son mas sensibles a la degradacion mecéanica, sin embargo en un proceso
normal, se espera que el tiempo de exposicion a un alto cizallamiento sea corto, razén por

la cual no se excluye las HPAM, de este tipo de procesos, mientras que los polisacaridos,
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son menos sensibles a la degradacién mecanica y durante su preparacion y mezclado

necesita unas altas tasas de corte.[11]

2.3.2 Degradacion Biologica.

La degradacion bilégica es un problema de los biopolimeros especialmente por presencia
de bacterias que rompen los radicales o generan floculacion por fermentacion de las

moléculas bio poliméricas.

2.3.3 Degradacion Térmico- Quimica.

Las soluciones poliméricas como el HPAM se ven afectados por la presencia de iones
divalentes, el oxigeno y la temperatura, mientras que los cationes divalentes tales como:

Ca%*,Mg?* etc.. afectan la hidrolisis y por ende la estabilidad de la solucion.

Adicionalmente la temperatura acelera el mecanismo de degradacion, por regla del dedo
gordo las soluciones poliméricas HPAM, se pueden utilizar hasta con concentraciones de
200 mg/L CaO, para temperatura inferior a 70°C de acuerdo a RYLES (1985). Sin embargo,
es necesario realizar las pruebas especificas de laboratorio, de acuerdo a la naturaleza del
polimero, temperatura, composicion del agua de la fuente de inyeccién, salmuera de

formacion, debido a que cada yacimiento es un caso particular.

Los biopolimeros como la hidroxietilcelulosa, sufren degradacién quimica en la cual no
ocurre ninguna reaccion iénica, razon por la cual son mas estables en salmueras. Sin
embargo los grupos OH de la molécula de glucosa son atacados, dando origen a una
reaccion quimica que causa pérdidas de viscosidad. En cuanto a la temperatura, a una

temperatura inferior a 65°C la hidroxietilcelulosa tiende a flocular[11].

2.3.4 Grado de Degradacion.

El grado de degradacion (DR) es determinado por la siguiente ecuacion:

DR(%) = 100(pro — pr)/(thro — 1) (2.3)



Marco 15

Donde, u,, €s la viscosidad relativa es el Platea Newtoniano de una solucion de polimero
no degradad y u, es la viscosidad relativa medida corriente a bajo a diferentes tasas de
corte.[13]

2.4 Estabilidad del Polimero.

Se genera afectacion a la estabilidad de los polimeros, cuando la solucion es sometida a
degradacién por cualquier proceso que modifique la estructura molecular de las
macromoléculas, controlado fundamentalmente por reacciones de oOxido-reduccion e
hidrolisis. Estudios realizados indican que la estabilidad de la reaccion esta afectada por
el oxigeno, temperatura, iones metalicos, sulfuro de hidrogeno, pH, salinidad, dureza,
aditivos quimicos y biosidas, pero que la velocidad y el grado de degradacién del polimero
se rige principalmente por el contenido de oxigeno en la solucién y la temperatura.

2.4.1 Efecto del oxigeno en la estabilidad del HPAM.

El Oxigeno tienen un papel muy importante en la degradacion quimica de los polimeros,
la presencia de oxigeno casi siempre conduce a la degradacion oxidativa del HPAM, la
cual se atenlia a temperaturas altas generando pérdidas de viscosidad importantes. Sin
embargo, a baja temperatura el efecto no es significativo., a bajos niveles de oxigeno (1
parte por billén), los estudios encontraron que las poliacrilamidas eran estables durante
500 dias y en algun caso se dio un aumento de viscosidad, resultado del grado creciente
de hidrdlisis que se produce a temperaturas elevadas. Cuando el oxigeno se consume por

completo, la reaccién de degradacion se detiene [1]. (Ver Figura 2-4).
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Figura 2-4: Efecto del oxigeno en la estabilidad del HPAM A 90 °C, 1. Bajos niveles de
Oxigeno, 2. Aire, 3. [1,5].

2.4.2 Efecto del Fe (ll) disuelto en la estabilidad del HPAM.

En el caso del Fe (Il) Disuelto, dependiendo del ion presente se tiene un grado de
degradacion diferente, por ejemplo en el caso del ion férrico (Fe3*), para un HPAM de bajo
peso molecular a temperatura ambiente y cuando se tiene una concentracion baja de
(Fe3™), la viscosidad no presenta pérdidas significativas en un corto tiempo, mientras que
a una concentracion alta (>15 mg/L), se observa un precipitado de color café (Fe (OH);)
gue en pequefias cantidades que no afectan la viscosidad significativamente. Cuando se
tiene altas concentraciones de Fe3*, se observé una reticulacion de la molécula del HPAM
para formar un gel insoluble y como resultado una perdida d viscosidad significativa. (Ver
Figura 2-5)
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Figura 2-5: Efecto de la concentracion de Fe3* en HPAM C [1,5].

Mientras que en el caso de Fe?*, se tiene que para una muestra del HPAM en un sistema
cerrado a 30°C y 3 horas después de agregar Fe?* | la perdida de viscosidad fue cercana
a 10% cuando la concentracion de Fe?* fue inferior a 10 mg/L, directamente relacionado
con el efecto de la concentracion de Fe?*; sin embargo cuando el sistema es abierto las
pérdidas de viscosidad se incrementan significativamente. En un sistema abierto el Fe?*,
ocurre un efecto en cadena el Fe?*, se oxido a Fe3* y se produce radicales libres de o,,
que a su vez reacciona con el Fe3* y genera Fe?*, haciendo que el ciclo se repita al producir
una reaccion en cadena, esto hace que el Fe?*, sea capaz de degradar el polimero en
cuestion de segundos, para ello se recomienda controlar la concentracién por debajo de
0.5 mg/L. De igual forma, cuando se evalta una solucion polimérica HPAM a una misma
concentracion se puede observar que el efecto del ion Fe?*, es mucho mas drastico que el

efecto del Fe3* [1].tal y como se muestra en la Figura 2-6
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Figura 2-6:
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Efecto de la concentracion de Fe?t en HPAM C [1,5].

2.4.3 Efecto de la temperatura en la estabilidad del HPAM.

Ryles at el, (1988), encontro que la poliacrilamida en ausencia de degradacion es bastante

estable hasta 120°C, sin embargo, los grupos de amidas colgantes tienden a hidrolizarse,

aumentando el contenido total de carboxilato del polimero, resultando en cambios

significativos en las propiedades de la solucidn.se tiene que:

A alta temperatura, es mas alto el grado de Hidrolisis.

La Hidrolisis es significativamente afectada por la temperatura.

La concentracion de lones divalentes afecta fuertemente la viscosidad.

En mayor retencién de viscosidad ocurre en un 40% a 50% de hidrolisis.

Enla Figura 2-7, se puede observar el crecimiento del grado de hidrolisis para un HPAM

a 75°C con el tiempo
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Figura 2-7:  Hidrolisis a diferentes tiempos a 75 ° C para un HPAM —A525C [1,5].

2.4.4 Efecto de la salinidad en la estabilidad del HPAM.

LA viscosidad intrinseca de una solucion de HPAM incrementa cuando el NaCl, sin
embargo, cuando se agrega el ion monovalente de sal (NaCl), la viscosidad disminuye. La
razon es que, al agregar la sal, neutraliza las cargas de las cadenas laterales del HPAM.
Mientras que cuando el HPAM esta disuelto en agua el Na+ se disipa en agua y las
cadenas de alto peso molecular se repelen entre si lo que hace que disminuya el radio

hidrodindmico de la molécula.

Por otro lado, cuando se agrega CaCl,, MgCl, O BaCl,,el efecto es ain mas complejo, a una
alta hidrolisis ocurre precipitacion y la viscosidad disminuye, mientras que a baja hidrolisis

la viscosidad incrementa después de superar la concentracion minina. [1]

2.5 Medidas de Reologia y Caracterizacion de polimeros
en el laboratorio.

Las propiedades fisicas y quimicas de las soluciones poliméricas ofrecen contribuciones
para el control de movilidad. El polimero ideal debe mantener la viscosidad en el tiempo
de operacion desde superficie a fondo durante la ejecucion de los proyectos EOR, sin
embargo, las fuentes de agua, la interaccion con el yacimiento y las condiciones de
operacion pueden llegar a degradar las soluciones. En una primera fase de pruebas de

laboratorio, La reologia, el Screen Factor, y factores de interaccién que producen cambios
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de viscosidad pueden ser evaluados, esto como el fin de tener un primer criterio para la

seleccion de polimero.

2.5.1 Reologia.

La soluciéon polimérica, experimenta cambios en su viscosidad dependiendo de las tasas
de corte. La solucién polimérica puede estar sometida a diferentes grados de cizallamiento
durante el proceso de inyeccion. Durante la mezcla, el transporte en tuberia, en las
bombas, en los perforados o en la formacion, la solucion polimérica es sometida a un alto
grado de cizallamiento, haciendo que la molécula tenga tendencia a romperse y con ello

pierda rendimiento en la viscosidad.

Se conoce que las soluciones de Poliacrilamidas y Xantano, se comportan como un fluido
pseudotropico, en el cual se puede observar altas viscosidad a bajas velocidades de
cizallamiento y recuperacion de la viscosidad inmediatamente después de la liberacion de
la velocidad de cizallamiento, el modelo mas famoso para describir la pseudoplasticidad
es el modelo de ley de poder y se puede describir mediante la siguiente ecuacién (2.2)
[14]:

w =K (Z—u) (n—1) (2.4)

y

De donde k es el indice de consistencia de flujo, el gradiente de velocidad que es
perpendicular al plano de corte, n es el indice de comportamiento del flujo (adimensional),

1y, €s la viscosidad aparente o efectiva en funcion de la velocidad de corte

2.5.2 Screen Factor.

El factor de resistencia se debe determinar durante el estudio de andlisis especiales en
nucleos, sin embargo, existe forma de correlacionar el Screen factor con el factor de
resistencia. Sin embargo, cabe destacar que las correlaciones son verdaderas solo para

un sistema de polimero dado, tal como se describe en la Ecuacion (2.3).

Tiempo de flujo de polimero a través del viscosimetro de pantalla

Screen Factor = (2.5)

Tiempo de flujo del agua a través del viscosimetro de pantalla
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Las viscosidades y el Screen Factor de las soluciones poliméricas del tipo HPAM, se
reducen en gran parte por los cationes divalentes que estan presentes en la salmuera del

yacimiento.

Mientras que los biopolimeros a base de celulosa no se ven seriamente afectados por los
cationes divalentes, pero ninguno de estos polimeros desarrolla Screen factor significativo
en aguas frescas o saladas, a excepcion a altas concentraciones[10].

2.5.3 Peso Molecular.

A medida que se tiene una estructura del polimero mas compleja, el peso molecular
aumenta, aumentando el tamafio del polimero y con ello la viscosidad; aun cuando se
requiere incrementos de viscosidad a bajas concentraciones de polimero para disminuir
costos, se debe tener en cuenta que el polimero debe tener el tamafio 6ptimo para no

generar taponamiento, las particulas deben ser capaces de fluir por el espacio poroso [15].

2.5.4 Factor de Resistencia (Rf) o reduccién de movilidad.

El factor de resistencia se define como la relacién de movilidad de agua a la movilidad de
una solucién polimérica. Con el fin de caracterizar el comportamiento de la presién
acumulada durante la inyeccion de diferentes polimeros, se calcula el factor de resistencia

Rf y se describe mediante la siguiente ecuacion (2.4) [11]:

Re = (Kug/uw)/((Kp/Hp ) vremeeomsemeieeeseeeie e (2.6)

2.5.5 Factor Residual (R ¢) o reduccion de permeabilidad.

El Factor Residual de Resistencia o reduccion en permeabilidad (R,¢) se define como la
relacion de la movilidad del agua antes y después de la inyeccién de una solucién de
polimero, también puede ser expresada como la relacion de la permeabilidad del agua
inicialmente y después de la inyeccién de polimero. El Rf;, se define mediante la siguiente
ecuacion (2.5) [11]:

k..
er = Wl/kwa .............................................................................................. ( 27)
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2.5.6 Retencion.

Parte del polimero inyectado se queda en el yacimiento y a menudo afecta las
probabilidades de éxito del proyecto. La cantidad de aceite recuperado por libra de
polimero inyectado es inversamente proporcional a la retencién del polimero y puede estar
dado por disminucion de la permeabilidad, peso molecular, contenido de arcilla en la roca
del yacimiento, presencia de arena con carga i6nica decreciente y aumento de la carga
cationica de los grupos colgantes del polimero. Los valores medidos en campo de

retencion oscilan entre 7 'y 150 1 g de polimero por cm3 de volumen volumétrico, siendo

un nivel de retencion deseable inferior a aproximadamente 20 n g/ cm3. [16]

Las mediciones de laboratorio de la retencion del polimero en la roca del yacimiento se
suelen reportar como masa de polimero adsorbido por unidad de masa de roca, y es
usualmente reportado como g/ g de polimero adsorbido sobre la roca del yacimiento.
Frecuentemente, se prefiere tener una retencion de polimero expresada en términos de
masa de polimero adsorbido por unidad de volumen de roca del reservorio I, 0 mas
especificamente en términos de libras de polimero adsorbido por acre-pie del depdsito,

Ibm / acre- pie Para convertir de ' a I',se utiliza:

Ty = 2.710T (1 = Q) PRG- - veeeeeemreeeee e e e e e ee e e e, (2.8)

Donde ¢ es porosidad, prges densidad de los granos de roca (no incluye espacio poroso),

[, esta en unidades de Ibm/acre, I en unidades de ug/g.

2.5.7 Prueba de Inyectividad o Filtrabilidad.

Una buena inyectividad de la soluciéon polimérica dentro un yacimiento es uno de los
requerimientos para la seleccion de la inyeccion de polimeros. La buena inyeccién significa
gue las pérdidas de presion durante la inyeccion con polimeros respecto a la inyeccién de
agua son menores por el cambio en viscosidad. La inyeccion también puede verse
influenciada por el efecto elastico de las propiedades de algunos polimeros. Mas alla de
€s0, una buena inyeccion significa que la caida de presion permanece constante durante
la inyeccion, evitando que el poro no deber ser blogueado irreversiblemente por el

polimero, el bloqueo puede estar ligado a que la solucion todavia contiene particulas
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sélidas que no pueden fluir a través de los poros. Otra razén por la cual ocurre el
taponamiento es que la soluciéon contenga particulas de gel del proceso de dilucion, a
menudo ocurre con los polimeros en polvo y se puede evitar utilizando un procedimiento

de dilucion adecuado[11].

2.5.8 Estabilidad Térmico -Quimica.

Los procesos de inyeccidn estan pensados para realizarse por periodos de tiempo
constantes y los productos quimicos deben satisfacer la estabilidad durante este tiempo
de operacion. Los polimeros deben ser estables a la temperatura de yacimiento y a la
salinidad de la fuente de agua, no deben mostrar floculacién y la degradacién debe ser

minima.

Algunas de las razones de floculacion son presentadas por la presencia de iones metélicos
multivalentes como Ca?*,Fe3*.Esta degradacion puede ser causada por la oxidacion y
presencia de bacterias. [11].

2.6 Modelos Cinéticos de degradacion Quimica de
Polimero.

La degradacién quimica que sufren las poliacrilamidas, ocurre de manera rapida y
extensiva y mas si se encuentra a condiciones alcalinas como es el caso de la inyeccion
ASP (Alkaline/surfactan- polymer). Se ha observado, inestabilidad de las PAM y HPAM a
temperaturas elevadas bajo la influencia de biosidas, oxigeno y compuestos metalicos,
cambia la viscosidad y el pH y precipitacion de los cationes divalentes, por ejemplo la
evaluacioén realizada para una HPAM con un grado de hidrolisis en el rango de 0 a 0,49
en presencia de N,Cl, M, Cl,, y CaCl, mostro que la precipitacion ocurria cuando se
excedia el grado de hidrolisis en 30%. Pero esto puede cambiar con la densidad, ionizacién
y pH[17].

Los modelos cinéticos de degradacion permiten obtener una prediccién de la distribucion
del peso molecular, predicciones de pérdidas de viscosidad. P.Khorrami et al (1988),
desarrollo un trabajo para predecir el desplazamiento de la distribucién de pesos
moleculares durante el proceso quimico, en donde interpretaron los datos de perdida de

viscosidad para extraer una tasa fundamental de caracterizacion constante del sistema
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polimérico usando un modelo cinético, el cual considera que la degradacion quimica es
aleatoria es decir no depende del tamafio de la cadena ni de la posicién exacta del enlace.
Clifford, P.J, Sorbie K.S (1985), Investigaron los efectos de la degradacion quimica y
encontraron que existen diferentes caminos para describir la degradacion, pero que por
simplicidad se puede declinar la concentracién de polimero de acuerdo a un esquema de
reaccion de primero orden en ausencia de la dependencia de la temperatura, y se describe
por la siguiente ecuacion:

R(C) = (i—f)deg:-y*c ........................................................................ (4)

Donde y es la constante de velocidad de primero orden y para describir la decadencia de

la concentracion de polimero y la degradacion de vida media, t,,, esta dado por:

Ln 2

‘E1/2 = T ...................................................................................... (5)

Mientras que la viscosidad se asume dependiente de la concentracion, y por ende

disminuye exponencialmente[18].

2.7 Nanotecnologia.

La nanotecnologia es la ciencia que estudia los materiales a escala hanométrico. Las
aplicaciones en la industria petrolera no son completamente nuevas, en los Ultimos 50 afios
se ha utilizado con éxito como aditivo en los lodos de perforacién. La nanotecnologia podria
utilizarse para mejorar la eficiencia de técnicas convencionales, Existen humerosas areas
de la nanotecnologia en la que puede contribuir, tornando las tecnologias mas eficientes,
menos costosas y mas ecolégicas que las que hoy estan disponibles. Algunos de las

posibilidades de la hanotecnologia en la industria petrolera son:

¢ Materiales mejorados por la nanotecnologia para proporcionar resistencia para
aumentar el rendimiento en la tuberia de perforacion, tuberia de completamiento y
piezas giratorias.

e Propiedades de disefio para mejorar la hidrofébica para los materiales de la
inyeccion de agua.

e Humectacién con particulas de nanoparticulas utilizando dindmica molecular.

¢ Nanotecnologia en el dafio organico e inorganico de formacion,

¢ Nanotecnologia en proyectos de inyeccion de polimeros.

¢ Nano catdlisis en proyectos de crudo pesado.
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¢ Nanotecnologia en el transporte y refino del crudo.

Los avances tecnoldgicos en cuanto a nanotecnologia se han dado en todos los topicos y
la industria petrolera no es ajena a la implementacion de la nanotecnologia, en los
proyectos EOR, brinda nuevas vias para abordar problemas no resueltos en los procesos.
Existen diferentes materiales nanométricos que se han utilizado para mejorar los procesos
en EOR, todos explorando en las propiedades mecanicas térmicas, electronicas, épticas,
magnéticas y quimicas y potencializando algunas caracteristicas Utiles para ser usados

como agentes dentro de las tecnologias EOR.

2.7.1 Nanofluido.

Un Nanofluido se define como una suspension coloidal que contiene particulas de tamafio
nanométrico, los fluidos mas usados son agua y aceite. La suspension de las
nanoparticulas se da porque la interaccién de la superficie de la nanoparticulas con el
solvente es lo suficientemente fuerte como para superar las diferencias de densidad [19].

2.7.2 Nanoparticulas.

Se denomina Nanoparticulas a las particulas que tienen un tamafio que es encuentra entre
1-100 nm, las cuales por su pequefio tamafio, la funcionalidad critica no tiene una relacion
directa a las propiedades atomicas o macro escalares de las moléculas, ofreciendo

opciones de mejora para la tecnologia EOR tradicional [20].

2.7.2.1 Tamafo
El rango de tamafio de las nanoparticulas comunmente usadas ( SiO, Ti O, y Al, 03 ) esta

en entre 1-100 nm, mucho mas pequefio en comparacién con los tamafios de poro y
garganta poral de los yacimientos convencionales, esta caracteristica permite que las
nanoparticulas fluyan mucho mas fécil a través de los medios poros que es uno de los
desafios de los procesos quimicos al tratar de evitar la obstruccion de los poros por el
fluido en el medio poroso y un potencial dafio por reduccién de la permeabilidad. De igual
forma, su pequefio tamafio permite acceder al volumen poral no contactado por los fluidos

tradicionales. [6]
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2.7.2.2 Relacion entre area superficial y tamaifio.
Las nanoparticulas, por su tamafio manométrico presentan una alta area superficial.

Debido a que la relacién entre area superficial y el tamafio es inversa, se tiene un
incremento del area superficial con la disminucién del tamafio de la particula. En este caso
la proporcién de atomos en la superficie de las nanoparticulas, le permite tener una mejor

interaccion con el medio.[6]



3.Estado del Arte.

3.1 Inyeccién de Polimeros.

La inyeccién de polimeros es una de las técnicas mas rentables de EOR, la tecnologia se
ha probado por mas de 40 afios en aplicaciones comerciales en tierra y costa afuera
permitiendo un recobro de petréleo adicional del 5% al 15%. Los mejores proyectos
comerciales han incrementado alrededor de 1 barril de petréleo por cada USD$ 1 a USD$
3 de polimero (en tierra) [21]. El auge de las tecnologias EOR, surge por la necesidad de
extraer hidrocarburos y garantizar energia para las proximas décadas, la inyeccion de
polimeros se desarroll6 para mejorar la relacion de movilidad aprovechando la naturaleza

visco elastica de los polimeros para aumentar la eficiencia microscépica[22].

China ha sido el pionero de la implementacion de la inyeccién de polimeros, en donde el
23% de la produccion total proviene de los barriles incrementales por su implementacion,
[23]. De Igual forma, la tecnologia ha sido ampliamente implementada a nivel mundial
desde el afio 1976 al afio 1982 se han implementado mas de 320 proyectos de inyeccién
guimica en Estados Unidos y durante el afio 2010 al afio 2015 se desarrollaron mas de
170 proyectos de Inyeccion en: China, Oman, Suriname, indonesia, Canada (més de 30
proyectos), Rusia, Kazajistan, Europa, Latinoamérica e india [21].

En el caso de Colombia, parte de la estrategia para incrementar reservas esta enfocada
en la implementacién de tecnologias EOR para mejorar el factor de recobro de los campos
maduros. El factor de recobro en el pais es de aproximadamente el 18% (el 99% de los
campos se encuentran en produccion primaria) Yy la produccion total, < 1% proveniente
de la recuperacion terciaria [2], lo cual indica que existe un potencial de desarrollo
importante en esta area. Para ello se han desarrollado avances en la implementacion de
la inyeccion de polimeros, tanto a nivel experimental como a nivel de campo, sin embargo

todavia quedan brechas por cerrar enfocadas en fortalecer la buena planeacion y el
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monitoreo de los pilotos para disminuir la incertidumbre de la masificacion de la tecnologia

en los campos Colombianos [24].

3.2 Degradacion Quimica por presencia del Fe (Il)
Disuelto.

Algunos de los trabajos de investigacion se han enfocado en evaluar el efecto de la
presencia de aditivos en el comportamiento reoldgico de las soluciones poliméricas, Yen
et al (2003), analizo el comportamiento reolégico de las soluciones de poliacrilamida,
encontrando que los polimeros se degradan mas facilmente por cizalla cuando contiene
iones metalicos y es dependiente de la fuerza del enlace entre el metal y el polimero, entre
mayor sea la fuerza del enlace, mayor sera su influencia en la estabilidad de la solucién
[25].

Entre los iones metélicos que disminuyen la viscosidad y eficiencia del polimero, estan los
del Hierro disuelto (Fe?*,Fe3"), los cuales atentian su efecto en presencia de oxigeno,
esta combinacion degrada quimicamente el polimero y por lo tanto, se produce una
disminucion en la viscosidad del polimero producto de la oxido reduccién que ocurre. Los
estudios indican que el Fe?*, tiene un efecto mas severo en la degradacion del polimero y
a bajas concentraciones es capaz de degradar el polimero hasta en un 70% en un
ambiente aerdbico a concentraciones bajas (Entre 5 mg/L- 10 mg/L) , producto de la

reaccion de oxidacién en cadena que se produce[1].

Recientemente, Seright et al 2015., presentd un estudio detallado de la cinética y
estabilidad del HPAM en presencia de niveles controlados de Fe (ll)y Oxigeno disuelto,
obteniendo como resultado el analisis del comportamiento y la evolucion del potencial

redox, pH y Oxigeno disuelto en este tipo de soluciones [26].

Posteriormente S.Jounne et al. 2016, presentaron los resultados similares a los obtenidos
Seright et al. (2015), donde obtuvieron las curvas de degradacion versus la concentracion
inicial de oxigeno y la curva de degradacion versus las concentraciones iniciales de Fe (I1)

disuelto, esto permiti6 definir el maximo nivel de oxigeno disuelto permisible, la
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degradacion oxidativa que seria experimentada por el polimero y predecir la degradacion
del polimero en caso de entrada de oxigenol[5].

3.3 Aplicaciones de Nanofluidos en Métodos de recobro
Terciario.

La implementacion de tecnologias EOR est4 en auge a nivel mundial, por lo cual es un
reto encontrar agentes EOR que mejoren la eficiencia de los procesos. Con el avance de
la nanotecnologia aplicada a esta area, se tiene un potencial para potencializar al

rendimiento de las tecnologias EOR y por ende a la recuperacion de petréleo.

3.3.1 Disminucion de la movilidad del fluido inyectado.

Cuando las nanoparticulas se encuentran dispersas en un fluido tienen la capacidad de
incrementar su viscosidad, la cual esta influenciada por factores tales como la cizalla,
temperatura y Concentracion de Nanoparticulas. Al ser usadas como un Nanofluido que
interactua con los fluidos tradicionales dentro de un proceso de inyeccion permite mejorar
la relacion de movilidad. Por ejemplo, estudios realizados encontraron que la viscosidad
de Nanofluido con CO, , incrementara en 140 veces la viscosidad del CO, convencional.
Ademas, dependiendo de la naturaleza del material se logran ciertos incrementos en
viscosidad; en el caso de un Nanofluido de Si0, ,se logré una mayor viscosidad que en
caso del Nanofluido de Al,05 [19].

3.3.2 Reduccidon de Tension Interfacial.

La determinar la distribucién y el movimiento de los fluidos en el medio poroso, se puede
utilizar varios parametros, entre ellos el indice de Tensién interfacial (IFT). Dentro de la
evaluacion de una tecnologia EOR, se desea tener un IFT entre el aceite y los fluidos
inyectados lo suficientemente bajo para lograr eficiencia de la tecnologia, para ello se
puede hacer uso de los Nanofluido, como la SiO, , estudios realizados indican que la
Si0, impacta positivamente en la reduccién el IFT y con ello la alteracién de la
Humectabilidad [6].
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3.3.3 Alteracion de la Humectabilidad.

La humectabilidad se define como la preferencia de un determinado fluido a adherirse a la
superficie de la roca que compite con otro fluido inmiscible. Esta interaccion influye en la
presion capilar, la saturacién de fluidos y la permeabilidad relativa. En la literatura, se
reportan estudios para varios nanofluidos y diferentes tipos de roca, los resultados han
mostrado que las nanoparticulas de SiO, , por ejemplo pueden modificar la humectabilidad
de los carbonatos [6] .

3.3.4 Beneficio Costo Efectivo.

En los procesos de EOR, se trata de disminuir en lo posible la concentracion de quimicos
utilizados, con el fin de optimizar los costos y el compromiso ambiental que tiene la
industria, de esta manera el uso de nano particulas resulta potencialmente provechoso
dado que la mayoria de materiales utilizados son amigables con el medio ambiente y en
algunos casos se pueden recuperar, beneficiando los costos del proyecto [6].

3.4 Nanofluidos de SiO, En EOR.

Los nanofluidos de SiO, son los nanofluidos mas usados y por ende se tienen un desarrollo
importante en la investigacion del comportamiento de este tipo de fluidos en el recobro
mejorado. Hendraningrat et al., (2013), investigaron el uso de nanofluidos de SiO,, para
EOR encontrando que los nanofluidos se comportaban mucho mejor en el recobro
secundario que en el terciario. De igual manera, investigo el comportamiento en areniscas,
identificando la importancia de la concentracién de las nanoparticulas, encontraron que a
concentraciones altas se genera una tendencia a bloquear el medio poroso, confirmaron
también que un menor tamafio de nanoparticulas y una temperatura mas alta influye
positivamente en el recobro. Por otro lado, observaron la disminucién del IFT con el
incremento de la concentracién de nanoparticulas hidrofilicas, aun cuando se presenta una
alteracion de humectabilidad, los autores indican que no es indicativo para garantizar la

recuperacion adicional [27].

En ese sentido, Roustaei et al., (2013), estudio el potencial de las nanoparticulas de silice
en crudo liviano e intermedio evaluando la tension interfacial, cambios de humectabilidad

y factor de recobro. Esta evaluacion arrojo resultados similares a los encontrados por otros
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autores, se logro la reduccion de la tension interfacial, y una alteracion de la humectabilidad
en el caso del petréleo liviano, resultante en un mejor recobro en este tipo de crudos que
en el de petréleo intermedio[28]. Otros estudios del mismo autor, indican que existe un
potencial en yacimientos de carbonatos, en donde los nanofluidos de silice alteraron la
humectabilidad[29].

Por su parte, Yousefvand et al., en el 2015 encontraron que con el uso las nanoparticulas
de silice en la inyeccién de polimeros de HPAM, se logra una mejora de alrededor del 10%
en el recobro final, producto de la mejora en la viscosidad del fluido inyectado, asi como
también los cambios de humectabilidad obtenida mediante pruebas de desplazamiento en
un micro modelo. [30]

En el presente afio, Zhongliang et al.,, estudiaron el comportamiento de la de
nanoparticulas de silice (Si0,) en la reologia de las poliacrilamidas parcialmente
Hidrolizadas (HPAM), bajo diferentes condiciones de salinidad (NaCl), temperatura y
tiempo. Los resultados muestran una mejora significativa en la viscosidad y las
propiedades visco elasticas especialmente a alta temperatura y alta salinidad, logrando
aumentar la estabilidad térmica en el tiempo (T=80°C a 12 dias) e incrementar en 5 veces
la viscosidad original del HPAM, con una concentracién del 0,8% de Nanoparticulas en la
muestra. Los resultados del FTIR, confirmaron la formacién del enlace de hidrogeno entre
los grupos carbonilo y las funcionalidades del silanol en la superficie de las nanopatrticulas.
Encontraron también la importancia de la determinacion de la concentracion critica de las
nanoparticulas, la cual que puede indicar el estado de adsorcion de las nanoparticulas en
el HPAM, asi como la influencia de la sal, la cual a mayor concentracion afecta el

rendimiento de la viscosidad.

Finalmente se puede concluir que dado el auge que se tiene de proyectos de EOR, a nivel
mundial los esfuerzos se han enfocado en atenuar la degradacion que sufre en polimero y
los factores que reducen la viscosidad y por ende la eficiencia del proceso. Dado que las
HPAM, son las mas usadas se tiene identificado los factores reductores de viscosidad
como por ejemplo la combinacién de Hierro disuelto (Fe?*) y oxigeno y a la fecha se puede

estimar los niveles permisibles de los mismos y definir una concentracién a partir de la cual
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ocurre la degradacién y poder asi controlar y predecir la degradacién con la entrada de

oxigeno.

Adicionalmente, para mejorar la eficiencia de la inyeccion de polimeros, en especial
ambientes de alta salinidad se ha determinado que la inclusion de particulas nanométricas,
favorece a mejorar su comportamiento, debido a que estas particulas permiten una facil
manipulaciéon en sus caracteristicas, otorgando beneficios adicionales para maximizar la

recuperacion de petroleo.

Continuando con esta linea de analisis es importante estudiar el efecto del nano fluido de
silice en presencia de un polimero con contenido de Hierro disuelto (Fe?*) y Oxigeno,
estudiar el comportamiento en la reologia, variando la temperatura, ambientes aerébicos
e anaerdbicos y determinar desde la adsorcién el efecto que estas pueden tener en la

estabilidad térmico-quimica de la soluciones HPAM de bajo peso molecular.



4.Descripcion de la Metodologia.

Con el fin de cumplir el objetivo: “Realizar la caracterizacion y pruebas fluido-fluido de
soluciones poliméricas con diferentes concentraciones de Hierro funcionalizadas con
nanoparticulas de Silice”, se propone:

Materiales:

Solucién Polimérica:

Para la preparacion de la solucién polimérica se usé agua desionizada y una poliacrilamida
parcialmente hidrolizada (HPAM) comercial (FP 3230s), de bajo peso molecular de 2-6
Millones de Dalton, con una Hidrolisis de 30% y 10.5% de Humedad en una concentracion

constante de 500 mg/L.
Nanoparticulas:

Nanoparticulas comerciales de Oxido de Silice. (Si0,), Sigma Aldrich con un éarea
superficial de 389 m2/g y un tamafio de particula promedio de 7 nm a una concentracién
constante de 2000 mg/L.[31]

Hierro:

Los lones de Hierro Disuelto que causan una degradacién mas drastica son los de Fe?* y
en presencia de oxigeno ocurre una degradacion Térmico -Quimica por el efecto de
oxidacion en cadena que produce. De esta forma el compuesto que se utilizo es Cl,Fe
4H,0, para obtener cuatro diferentes concentraciones para evaluar (2 mg/L de Fe, 5 mg/L
Fe, 10 mg/L Fe y 20 mg/L de Fe).

Preparacion de la solucion polimérica:

La preparacion de la solucién polimérica, se realizd de acuerdo a las recomendaciones de

los estandares de la API 63, “Practices for evaluation of polymers used in enhanced oil
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recovery operations”, usando agua des ionizada, con una concentracion constante de 500
mg/L, teniendo en cuenta la velocidad de agitacion y el tiempo recomendados para

garantizar homogeneidad y estabilidad de la solucién.

Reologia.

Para las medidas de reolégicas se sigue las recomendaciones de procedimiento
estandarizadas en la norma APl RP 63, las cuales permiten realizar comparaciones entre
diferentes polimeros, usando un reémetro rotaciénal Kinexus Pro + (Malvern Instruments,
Worcestenshire-Uk) con la geometria de cilindros concéntricos, con control de
temperatura. Evaluando reologia a dos temperaturas diferentes 25° y 70° C en un rango
de cizallamiento de 1 a 250 s~1. Para las medidas de estabilidad en presencia y ausencia
de Oxigeno la primera se realizé dejando la muestra a condiciones ambiente, mientras que
para la segunda se us6 una cadmara de vacio desplazando el oxigeno de la muestra con

nitrégeno, en los dos caso se realizé seguimiento por 45 dias.

Caracterizacion.

Para caracterizar las nanoparticulas se hara uso de la técnica dinamica de luz (DLS, por
sus siglas en inglés Dynamic Light Scattering) utilizado el equipo Nanoplus -3, equipado
con una celda de vidrio de 0.9 ml de muestra, permitiendora determinar el tamafo

hidrodinamico de las nanoparticulas y el tamafio de agregado del polimero en fase.

La determinacion de los grupos funcionales en la superficie de los nanomateriales y
composicion quimica de cada polimero se realizar4 mediante espectroscopia infrarroja por
transformada de Fourier (FTIR) por sus siglas en ingles Fourier Transfor Infrared

spectroscopy)

Pruebas de Adsorcion:

Las medidas de Adsorcion se realizaron mediante el andlisis termogravimetrico (TGA),
para ello tomo la muestra de polimero y se centrifugo por 4 horas para posteriormente
retirar el efluente del solido dejar secar a temperatura ambiente y tomar 5 mg de muestra
de masa seca la cual se someter a incrementos de temperatura y por diferencia de masa

permite cuantificar la adsorcion en las nanoparticulas presentes en el sistema.
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El modelamiento de las Isotermas resultantes se realiz6 mediante el modelo de Equilibrio
Solido Liquido basado en la teoria de la adsorcion de moléculas auto asociativas sobre
superficies solidas y se describe de la siguiente manera:

Ce = wH exp( v ] (4.1)
1+Ky | N

ads,m

Donde,

v= —1+1+4K¢& (4.2)

2K

"y
Il

Nads,m ) Nads (43)
N N

ads,m ~ ' Vads

N.i, (Mg/g) y N, . (Mg/g) es la cantidad adorbida de polimero en la superficie de la
nanopartuculas y la capacidad maxima de adsorcion de la hanoparticula respectivamente.
C. (mg/g) es la concentracién de polimero en el equilibrio K (g/g) y H (mg/g) son los

parametros del modelo SLE, relacionadas con el grado de auto asociacion del polimero
sobre la superficie de las nanopatrticulas u la constante de la ley de Henry relacionada con
la preferencia del polimero a estar en fase liquida o adsorbido.[32]






5.Analisis de Resultados.

5.1 Materiales y Equipos.

El polimero utilizado para el andlisis es un polimero comercial (FP3230S), que por
especificaciones del fabricante presenta un bajo peso molecular, 2 a 6 millones de Dalton,
un porcentaje de hidrolisis de 30% y 10.5% de humedad.

Las Nanoparticulas por su parte, son nanoparticulas comerciales compuestas de Oxido de
Silice de Oxido de Silice. (SiO,) Sigma Aldrich , las cuales por especificaciones del
fabricante presentan un area superficial de 389 m2/g y un tamafio de particula promedio

de 7 nm a una concentracién constante de 2000 mg.

5.1.1 Caracterizacion por Espectroscopia.

Mediante la técnica de FTIR (Espectroscopia Infrarroja por transformada de Fourier), se
caracterizo el polimero y las muestras de polimero con nanoparticulas de silice y Fe (ll),
para ello, se empleod el espectrofotémetro IRAffinity-1S (Shimadzu, Japdn) para analizar la
naturaleza de los enlaces quimicos de los grupos funcionales presentes sobre la superficie
de las nanoparticulas. Para llevar a cabo esta evaluacion, cada tipo de nanoparticulas se
mezclé con bromuro de potasio (KBr) en polvo como una matriz transparente para la
técnica de reflectancia difusa. Se realizaron pruebas a condiciones de presion vy
temperatura ambiente con 23 scanner en un rango de longitud de onda entre 400 y 4000

cm-1.

En la Figura 5-1, se presenta los diferentes espectros de acuerdo a los sistemas
estudiados, Polimero con Nanoparticulas de silice, Polimero con Nanoparticulas de silice
y Fe (I) y el sistema Polimero mas Hierro. El espectro muestra que tanto la silice como el
Hierro forman parte del fluido en los sistemas correspondientes, se puede observar las
bandas de estiramiento libre del OH 3325 cm-1, las bandas 1580 cm-1y 1380 cm-1 de
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los enlaces N-H y C = O y la formacion de Oxido de Hierro en 548 cm-1, producto de la

interaccion entre polimero y Fe (ll).
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Bandas de vibracion-Lomgitud de Honda (cm-1)

Figura5-1: FIIR para los casos de andlisis 1. Polimero y Nanoparticulas 2. Polimero con
Nanoparticulas y Fe (ll) 3. Polimero con Hierro.

5.1.2 Efecto de las Nanoparticulas en el tamafio de agregado.

Dentro de la caracterizacion se midié el tamafio medio del agregado para diferentes
muestras de polimero, para evaluar su comportamiento con Fe (Il) en presencia y ausencia
de Nanoparticulas a °25 C en un ambiente aerobico; el didmetro hidrodinamico de las
nanoparticulas fue determinado mediante dispersién dinamica de luz (DLS, por sus siglas
en inglés Dynamic Light Scattering),) utilizando un equipo NanoPlus-3 (TA Micromeritics,
USA) equipado con una celda de vidrio de 0.9 mL. Para la muestra de nanoparticulas
primero se dispersan en agua desionizada a una concentracion igual o menor a 0.5 mg/10
mL y luego se sbnica a temperatura ambiente durante 4 horas. El tamafio de particula
(radio hidrodinamico) se determiné a temperatura ambiente (25°C) mediante la ecuacion
de Stokes-Einstein:
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KT (5.1)
3y D,

dp

Donde, Ke es la constante de Boltzmann (1.38 x 10-23 m2-kg-s-2:-K-1), T (K) es la

temperatura del sistema, ’7 viscosidad (cP) y Da (m2-S-1) es el coeficiente de difusion del

material.

para una concentracion de Fe (Il) constante de 20 mg/L, las muestras analizadas fueron

las siguientes:

Polimero (500 mg/L)

Polimero (500 mg/L) + Nanoparticulas (2000 mg/L)

Polimero (500 mg/L) + Fe (ll) (20 mg/L)

Polimero (500 mg/L) + Fe (I1) (20 mg/L) +Nanoparticulas (2000 mg/L)

Los resultados se presentan en la Tabla 5-1 , correspondientes al D90, que hace
referencia al 90 % de la distribucion acumulada del tamafio de particula, en donde se
puede observar que la presencia de Fe (II) en un ambiente aerdbico reduce
sustancialmente el tamafio medio de agregado, posiblemente por la degradacién oxidativa
a la que se ve expuesta la solucién, la cual en presencia de Oxigeno, se oxida y produce
radicales libres (0?7) los cuales reaccionan con el HPAM y rompen “la columna vertebral
del HPAM” y al ser una reaccién en cadena, logra un efecto significativo en la reduccién

del tamafio medio del agregado.

Por otro lado, la presencia de nanoparticulas podria estar favoreciendo a la atenuacion de
la interaccion entre el HPAM y el Fe (ll), esto se puede intuir por el tamafio de agregado

para la muestra de polimero, Fe (II) y nanoparticulas el cual es similar al del polimero puro.

Concentracion de Concentracién Concentracion de Tamanfo de agregado
Polimero de Fe (1) Nanoparticulas SiO2 de la muestra (nm)
(mg/L) (mg/L) (mg/L) +10 nm

500 0 0 135
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500 20 0 20.3
500 0 2000 98
500 20 2000 91.8

Tabla 5-1: Variacion del Tamafio medio de agregado del polimero para una concentracion
constante de 20 mg/L de Fe (ll) y 2000 mg/L de Nanoparticulas de SiO2.

5.2 Reologia.

Se realizaron medidas reolégicas para conocer el comportamiento de las soluciones
poliméricas con Fe (ll) en presencia y ausencia de nanoparticulas sometidas a las
diferentes tasas de corte que se presentan a lo largo del proceso de inyeccion.

Las medidas reoldgicas se realizaron en un redémetro rotativo Kinexus Pro+ (Malven
Istruments, Worcestershire-UK), con geometria de los cilindros concéntricos, equipada con
una placa Peltier para el control de la temperatura. Cada corrida se realiz6 a 25y 70 °C en
un intervalo de velocidad de corte de 1 - 250 s-1. Esto se hace con el fin de medir la
estabilidad de las soluciones poliméricas en ausencia y presencia de nanoparticulas en
funcién de la viscosidad. Cada porcentaje de degradacién se hace a partir de un esfuerzo
de cizallafijo (7.1 s-1) antes y después de someter las soluciones poliméricas a los factores
degradantes con y sin nanoparticulas, esto se hace con el fin de evaluar el efecto de las

nanoparticulas a la reduccion en la degradacion.

EnlaFigura5-2 a) y b), se presenta el comportamiento reoldgico de la solucion polimérica
y el DR (grado de degradacion) a 25°C variando la concentracion de Fe (Il). Se puede
observar que en general todas las soluciones se comportan como un fluido Pseudoplastico,
a bajas tasas de corte presentan un comportamiento Newtoniano, seguida de una
tendencia de adelgazamiento con el incremento de la velocidad de corte. El aumento de
concentracion de Fe (ll) induce a la pérdida progresiva de la viscosidad, lo cual se refleja
también en el comportamiento del DR, el cual aumenta a medida que la velocidad de
cizallamiento se incrementa, cabe destacar que para una concentracion de Fe (1l) de 2mg/L
(concentracién mas baja del analisis) ya se tiene un grado de degradacion alto, el cual es
producto de la degradacion de la solucion polimérica por efecto del FE(Il) en un ambiente

aerobico.
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Figura 5-2: Comportamiento Reoldgico de las soluciones de polimero para varias
concentraciones de Fe?* en un ambiente Oxidativo. a) Evolucién de la Viscosidad al
incremento de la velocidad de corte b) DR a | incremento de la velocidad de corte.

5.2.1 Efecto de las Nanoparticulas en la reologia.

El objetivo principal de la agregacién de nanoparticulas a la solucién poliméricas en este
caso es de reducir la degradacion y mantener la viscosidad de la solucion con aumento de
temperatura y en el tiempo. De acuerdo a la metodologia planteada, las nanoparticulas se

incorporaron a la solucién de polimero y Fe (1) previamente estabilizada.

Se agreg6 una concentracion constante de 2000 mg/L, esta concentracion se establecié
de acuerdo a los con los resultados reportados para la misma solucién polimérica (Floopam
3230) y la sensibilidad a diferentes concentraciones de Nanoparticulas de silice, la
variacién de concentraciéon entre 1500 mg/L y 3000 mg/L de Nanoparticulas de silice
muestran resultados similares en la estabilidad de la solucibn e incrementos de
viscosidad[33].Razon por la cual se decidié tomar una concentracién que estuviera dentro

de este rango para el analisis.

En la Figura 5-3 a) y b) se presenta el comportamiento reoldgico de la solucion polimérica
con Fe (ll, en presencia de nanoparticulas con el incremento de la velocidad de corte para
dos temperaturas diferentes 25 °C y 70°C. El comportamiento de Fluido Pseudoplastico se
mantiene, la incorporacién de nanoparticulas en el sistema logra mantener la tendencia
con el incremento de temperatura, a la vez que se observa que los incrementos de

temperatura generar una mayor pérdida de viscosidad en el sistema.

a)
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Figura 5-3: Comportamiento Reoldgico de las soluciones de polimero para varias
concentraciones de Fe?* y concentracion constante de Nanoparticulas de Silice de 2000
mg/L en un ambiente Oxidativo. a) 25° C b) 70°C.

Para una concentracioén fija de 2 mg/L de Fe (Il) en un ambiente Oxidativo, el grado de
degradacioén del polimero con la agregacion de nanoparticulas al sistema disminuye en un
15% inicialmente, posteriormente sigue una tendencia asintotica pero siempre por debajo
de la curva de Polimero y Fe (ll) en ausencia de nanoparticulas. La disminucién en el grado
de degradacién con las nanoparticulas podria estar dado por la interaccién de las
nanoparticulas con el polimero y el Fe (Il) en el sistema, logrando asi mantenerla mas

estable con el incremento en la velocidad de corte. (Ver Figura 5-4)

0500 mg/L Pol +2 mg/L Fe (1) + 2000
mg/L NpS

0500 mg/L Pol + 2 mg/L Fe(ll)_25°C

0 50 100 150 200 250
Shear rate (s?)

Figura 5-4: DR Vs Velocidad de Corte para la solucion de polimero con Fe (1) de 2 mg/L
en presencia y ausencia de Nanoparticulas en un ambiente Oxidativo.

5.3 Degradacién en el Tiempo.

La evaluacion de la estabilidad de la solucion polimérica a una concentracion de Fe (Il)
constante de 10 mg/L, se realiz6 mediante la mediciéon de la viscosidad a 7 s, en un
ambiente aerébico a 70°C y en un ambiente anaerébico a 70°C, en este Ultimo, se
garantizd 0 mg/L de oxigeno, se preparé la muestra en una cadmara de vacio, se sell6 y se
llevé al horno a una temperatura de 70°. En los dos casos se realiz6 seguimiento durante

45 y 60 dias respectivamente, midiendo cada 15 dias.
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La Figura 5-5, se presenta los resultados del seguimiento a la viscosidad en un sistema
cerrado en ausencia de oxigeno y a una temperatura de 70°C, para el polimero con 10
mg/L de Fe (Il) en ausencia y presencia de nanoparticulas de Silice, los resultados indican
una pérdida de viscosidad durante los primeros 15 dias en los dos casos y con menor
pendiente para el caso que contiene nanoparticulas, posteriormente se la viscosidad se
mantiene en el tiempo. Segun la metodologia del analisis, la incorporacion de
nanoparticulas es posterior a la interaccion entre polimero y Fe (Il), por tal razén las
nanoparticulas entran a interactuar con el polimero ya degradado, por los resultados la
interaccion entre nanoparticulas y polimero a esas condiciones de temperatura logra

mantener la viscosidad del polimero degradado y con el tiempo una disminucién del DR.

30 Sin 02 100 Sin 02
25 ¢ - 500 mg/L Pol + 10 mg/L Fe (Il) 95
+0 mg/L NpS_Sin 02
= 920
3_20 mmOmms 500 mg/L Pol + 10 n:|g/L Fe (1) 85
',?, *+2000 me/L NpS._Sin 02 g\: @ 500 mg/L Pol + 10 mg/L Fe (Il)
© 15 o 80 +0 mg/L NpS_Sin 02
3 o
g 10 75 em—Omm 500 mg/L Pol + 10 n'1g/L Fe (1)
.s 70 +2000 mg/L NpS_Sin 02
5 .\ , 65 I
® 60
0
0,00 50,00 100,00
0 15 Tiemp?fp(Dias) 45 60 Tiempo (Dias)

Figura 5-5: Viscosidad y DR en funciéon del tiempo para la solucién polimérica con Fe
(1) en un ambiente anaerdbico en presencia y ausencia de nanoparticulas.

A condiciones aerébicas, se puede observar una degradacion desde el tiempo cero,
producto de la accién de Oxidacion que se produce, con la agregacion de nanoparticulas
se logra disminuir el grado de degradacion a un 84% y mejorar el rendimiento de la

viscosidad en el tiempo. (Ver Figura 5-6)
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Figura 5-6: Viscosidad y DR en funcién del tiempo para la solucién polimérica con Fe
(I en un ambiente aerdbico en presencia y ausencia de nanoparticulas.

5.4 Pruebas de Adsorcion.

Las pruebas se realizaron mediante la técnica de andlisis termo gravimétrico (TGA),
Mediante analisis termogravimétricos se determind la capacidad adsortiva de las
nanoparticulas con el polimero. Para esto, se empled una termobalanza que permite seguir
en tiempo real el cambio de masa de la muestra con respecto a la temperatura del sistema.
El flujo del respectivo gas de arrastre, en este caso aire, es establecido a 100 mL/min
durante toda la prueba y con una tasa de calentamiento constante de 20°C/min. Los
experimentos se llevaron a cabo entre 30°C y una temperatura maxima establecida de
acuerdo con requerimientos. La adsorcion de las nanoparticulas se evalu6 mediante la
valoracién de la pérdida de masa en funcion de la temperatura para cada nanoparticula
después de haber interactuado con las soluciones poliméricas, siendo el porcentaje de
pérdida de masa de cada concentracion de nanoparticulas (restando la masa inicial y las
pérdidas del blanco) la cantidad adsorbida de polimero.

Se realizaron dos tipos de pruebas para validar la interaccion entre polimero,
nanoparticulas y Fe (Il), en la primera se fijo la concentracion de polimero (500 mg/L) y la
concentracion de Nanoparticulas (2000 mg/L) y se vario la concentracion de Fe (Il), cabe
destacar que como el Fe (Il) hace parte del compuesto Cl,Fe * 4H,0, la cuantificacion es
cualitativa ya que se trabaja con el compuesto y es posible que las nanoparticulas también
estén interactuando con la sal en si, En la Figura 5-7, se presenta los resultados obtenidos,

de los cuales se puede apreciar que a medida que la concentracion de la sal se incrementa
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con ello la cantidad adsorbida, indicativo de afinidad de las nanoparticulas en el sistema
Cl,Fe * 4H,0, +HPAM.
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Figura 5-7:  Adsorcion de Cl,Fe * 4H,0, +HPAM en las Nanoparticulas de Silice.

En segunda parte de las pruebas de adsorcién, se analiz6 el comportamiento de las
nanoparticulas y Cl,Fe * 4H,0 sin Polimero, en este caso fijo la cantidad de Fe (Il) en 10
mg/L y se vari6 la concentracién de Nanoparticulas, Posteriormente se usé el modelo SLE
para describir la adsorcién. Los resultados se presentan en Figura 5-8, obteniendo con
ello una cantidad adsorbida de 42,78 mg/g. En la Tabla 5-2, se presentan los parametros
obtenidos por el modelo SLE con un RSME%<10%, Indicando que el modelo es
representativo para describir el comportamiento de la adsorcion, se puede intuir una

tendencia tipo uno, mostrandose la afinidad entre el Fe (Il) y las nanoparticulas.
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Figura 5-8:  Adsorcion de Cl,Fe * 4H,0, en las Nanoparticulas de Silice.
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Metodo H(mg / g) K(g / g) Nads,m(mg/g) RSME%

SLE 2,42 7,08 42,78 9,9

Tabla 5-2: Parametros Obtenidos para el modelo SLE que describe la adsorcién de Fe

(1) sobre las nanoparticulas de Silice (SiOy).



Conclusiones y Recomendaciones

Conclusiones

El efecto del lon Fe (Il) en el polimero HPAM de bajo peso molecular genera degradacién
del polimero, esto ocurre tanto en ambiente aer6bico como anaerdbico. En presencia de
oxigeno, el efecto se acentla producto de la reaccién oxidativa, en la cual el Fe (1) oxidado,
genera un grado de degradacion mayor por el efecto en cadena de la reaccion, el grado
de degradacion se incrementa con la concentracion, teniendo asi un grado de degradacién

superior al 90% para 10 mg/L de Fe (11).

La adicién de nanoparticulas de silice (SiO2) en el sistema, muestra beneficios en el
comportamiento reoldgico del fluido sometido a las diferentes tasas de corte a las que se
ve expuesto el fluido, la presencia de nanoparticulas ayuda al manteniendo su
comportamiento Speudoplastico conservando la tendencia con el incremento de

temperatura.

Por otro lado, el seguimiento de la viscosidad en el tiempo, mostro que la presencia de
Nanoparticulas en la solucién de polimero ya degradado, ayuda a mantener la viscosidad

y no generar mayor grado de degradacion.

La espectrometria indica la formacién de Oxido de Hierro y los enlaces Si-OH producto de
la interaccién entre polimero, nanoparticulas y Fe (ll), validado con la variacién en el
tamafio de agregado del polimero, en donde se logré6 observar que en un ambiente
aerébico se reduce sustancialmente el tamafio medio de agregado, posiblemente por la
degradacioén oxidativa a la que se ve expuesta la solucion, la cual en presencia de Oxigeno,
se oxida y produce radicales libres (0?™) los cuales reaccionan con el HPAM y rompen “la
columna vertebral del HPAM” y al ser una reaccion en cadena, logra un efecto significativo
en la reduccion del tamafio medio del agregado. Por los resultados del tamafio de

agregado, la presencia de nanoparticulas contribuye a la reducir las interacciones entre
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polimero y Fe (Il), en el caso donde se incorporé nanoparticulas se obtuvo un tamafio

similar al del polimero puro, evitando el rompimiento de las moléculas de polimero.

Las pruebas de adsorcion, mostraron un comportamiento tipo | y afinidad entre las
nanoparticulas de silice y el Fe (ll), la cual mejora con la concentracién de nanoparticulas.
El proceso de adsorcion se logré describir mediante el método SLE obteniendo un
%RME<10 %.

Recomendaciones

Las nanoparticulas de silice, muestran una buena afinidad con el Fe (ll), al interactuar en
un sistema de tres componentes (polimero, sal y nanopatrticulas), en donde la metodologia
contempla la agregacion de nanoparticulas de silice posterior a la interaccién entre
polimero y Hierro. Para estudios futuros se recomienda realizar una variacién en la
metodologia experimental, incorporando las nanoparticulas de silice en el polimero antes
de que interactte con el Fe (ll), de manera tal que permita comparar resultados y definir
una estrategia y generar recomendaciones para una prueba en Campo.

Se recomienda probar otro tipo de Nanopatrticulas, con el fin de estimar rendimientos e ir
avanzando en la investigacion, potencializarlas para que generen una mayor adsorcién del
Hierro y de esta manera inhibir la interaccion con el polimero y reducir el grado de

degradacién del mismo.
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