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Resumen

La adicién de mezclas surfactante-solvente mutual en fluidos de completamiento ha sido
aplicada en pozos con el fin de reducir la tensién interfacial entre agua-aceite, y alterar la
humectabilidad del medio poroso, propiciando una mejora en la movilidad del aceite. Sin
embargo, ésta mezcla no resulta lo suficientemente eficiente en reservorios de crudo
pesado, debido a altas tensiones interfaciales y su medio poroso fuertemente humectable
al aceite, generados por el alto contenido de asfaltenos. Adicionalmente, cuando los fluidos
de completamiento permanecen en el pozo por largos periodos de tiempo, la mezcla tiende
a adsorberse en el medio poroso, reduciendo progresivamente su concentracion, segun el
radio de penetracion y tiempo de remojo. En busca de potenciar el fluido de
completamiento y su impacto en la movilidad del crudo, éste trabajo evalla la inclusion de
nanoparticulas con una quimica superficial especificamente disefiada y el efecto sinérgico
gue puede generarse con la mezcla surfactante-solvente mutual. Pruebas estéticas de
isotermas de adsorcién, imbibicion espontanea, angulo de contacto, medicion de tension
interfacial, y posterior determinacion del numero capilar, indican que la inclusion de
nanoparticulas de SiO- sin modificacion superficial a una concentracion de 300 ppm en
fluido acuoso con mezcla surfactante-solvente mutual, permite la reduccion de la tensién
interfacial hasta un 77%, altera la humectabilidad del medio poroso hacia un medio
humectable al agua y permite una reduccién de la adsorcién del surfactante en la roca
superior al 75%, mientras que los resultados obtenidos en pruebas dinAmicas muestran
gue permite un aumento de la permeabilidad efectiva al aceite del 37%, y una recuperaciéon

de crudo adicional del 3%.

Palabras clave: Nanoparticulas de Silice, fluido de completamiento, adsorcion,

humectabilidad, tension interfacial.
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Abstract

The addition of surfactant-mutual solvent mixtures in completion fluids has been applied in
wells in order to reduce the interfacial tension between water and oil, and alter the
wettability of the porous medium, which implies an improvement in the mobility of oil.
However, this mixture is not effective enough in heavy oil reservoirs, due to high interfacial
tensions and its porous medium strongly wettable to oil, generated by the high content of
asphaltenes. Additionally, when the completion fluid remains in the wells for long periods
of time, the mixture tends to adsorb on the porous medium, reducing progressively its
concentration, depending of penetration radius and soaking time. In order to enhance the
completion fluid and its impact on oil mobility, this work evaluates the inclusion of
nanoparticles with a specifically designed surface chemistry and the synergistic effect that
can be generated with the surfactant-mutual solvent mixture. Static tests of adsorption
isotherms, spontaneous imbibition, contact angles and measurement of interfacial tensions,
and subsequent determination of the capillary number, indicate the inclusion of SiO2
nanoparticles at concentration of 300 ppm allows the reduction of the interfacial tension
between water and oil up to 77%, alters the rock surface with initial oil wettability to a surface
with water wettability and and allows the reduction of the adsorption of the surfactant on
the porous medium higher than 75%, while the results obtained in dynamic tests show that
the nanofluid allows an increase of the effective permeability to the oil 37%, and an
additional 3% oil recovery.

Keywords: Silica Nanoparticles, completion fluid, adsorption, wettability, interfacial

tension, oil recovery.
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Introduccion

En la actualidad el suministro de hidrocarburos proveniente de yacimientos convencionales
ha disminuido debido a su depletamiento, obligando a la industria petrolera a considerar
reservorios no convencionales para suplir la demanda energética mundial. Estos
yacimientos estan constituidos por crudos pesados y extrapesados, los cuales poseen una
gravedad API entre 10° - 22.3° y menores de 10°, respectivamente [1]. Su relevancia
econdmica es significativa, pues se estiman reservas entre 6x10'2 y 9x10'? barriles, lo que

representa cerca del 70% de las reservas mundiales de petréleo [1].

Sin embargo, la produccion de éste tipo de hidrocarburos no resulta sencilla. Los crudos
pesados y extrapesados se caracterizan por tener un gran nimero de compuestos
organicos de alto peso molecular y polaridad, como lo son los asfaltenos, estructurados
principalmente por ndcleos aroméaticos, unidos a cadenas alifaticas que pueden contener
heteroatomos [2]. Su alta polaridad y capacidad de agregacion, los hace propensos a
depositarse en diversas superficies minerales, principal razén a la que se le atribuye la

alteracion en la humectabilidad en el medio poroso [3, 4]

Adicional a ésta probable condicién inicial, los pozos asociados a yacimientos de
hidrocarburos pesados, suelen exhibir una significativa reduccién en su productividad
debido a efectos adversos de permeabilidades relativas en cercanias del pozo,
relacionados con la retencién de fluidos acuosos que invaden la formacién.[5] Fluidos de
perforacion y de completamiento base agua, fluidos de matado de pozo o fluidos de
estimulacion, son algunos de los fluidos asociados a la retencién. La saturacion de la fase
acuosa es controlada en principio por factores como geologia del reservorio, temperatura,
humectabilidad del medio y distribucion de poro. Por lo que, la invasién de un fluido de
base acuosa puede aumentar considerablemente la saturacion de agua en el medio,
generando cambios en los frentes de permeabilidad relativa y una subsecuente

disminucion en la movilidad del crudo. [6, 7]



2 Introduccién

La recuperacion parcial de la permeabilidad después de un cambio en la saturacion de
agua es muy lenta. La adicion de mezclas surfactante/solvente mutual en fluidos de
completamiento de base acuosa, ha sido aplicada en pozos que presentan éste tipo de
inconvenientes. Cuando el fluido de completamiento entra en contacto con el aceite, el
surfactante se acumula en la interfase entre el fluido acuoso y el aceite, con el fin de reducir
la tension interfacial;, por otra parte, el solvente adicionado facilita la reduccion de la
saturacion de agua en las cercanias al pozo, mantiene las concentraciones necesarias de
surfactantes e inhibidores en solucién y potencia la funcion del surfactante, actuando como
co-surfactante en el proceso de disminucion de tension interfacial. Otra de las bondades
de la mezcla surfactante-solvente, es la remocion de depdsitos de hidrocarburos del medio
poroso, generando una alteracion positiva en la humectabilidad, lo que sumado a lo
anterior, se traduce en una mejora en la productividad [8, 9].

Sin embargo, aunque resultados demuestran aumento en movilidad del crudo, no se
alcanzan resultados deseados. Adicionalmente, cuando el fluido de completamiento es
retenido en el pozo por diferentes motivos, ésta mezcla no resulta lo suficientemente
efectiva. El surfactante presente tiende a adsorberse sobre la roca, lo que reduce
progresivamente su concentracion en el fluido de completamiento, en funcion de su radio

de penetracién y tiempo de remojo, disminuyendo su eficiencia [10]

Es en éste escenario donde aparece la nanotecnologia, la cual ha surgido como una
respuesta complementaria a diferentes problemas de la industria concernientes a la mejora
de la movilidad del crudo. La alta estabilidad térmica y quimica presentada por las
nanoparticulas, sumada a su escala nanométrica facilita su transporte efectivo en la
formacion, mitigando diferentes dafios a la formacién relacionados a operaciones de
perforacion, completamiento, entre otros [11-19]. Nanoparticulas de diferentes naturalezas
guimicas han sido evaluadas en diferentes aplicaciones en busca de generar alteracion en
la humectabilidad, reduccion de tension interfacial y reduccién de la adsorcion del

surfactante en el medio poroso.

Nanoparticulas LHP (lipophobic and hydrophilic polysilicon) de diferentes tamafios en un
rango entre 10 a 500 nm fueron usados en procesos de recobro con inyeccion de agua

(EOR), encontrandose cambios signifcativos en la humectabilidad del medio [20]. Por otra
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parte, el uso de nanoparticulas de SiO2 (11 hm) a una concentracién de 500 ppm, con el
fin de inhibir la precipitacién/depositacion de asfaltenos, permitié encontrar el mismo efecto
en la humectabilidad[21]. Recientemente, un estudio del uso de nanoparticulas
comerciales de SiO; (Sigma-Aldrich — S19) con un tratamiento basico en un fluido de
fractura de base polimérica a concentracién de 100 ppm, usadas en busca del aumento
viscosidad del fluido, reduciendo cantidad de metanol, también destacé bondades en la
alteracion de la humectabilidad, ademas de lograr disminuir la permeabilidad relativa del
agua en un 82%, con poco o ningun efecto sobre la permeabilidad al aceite. [22]

Karimi et. al llevaron a cabo el estudio del cambio de humectabilidad con la inclusion de
nanoparticulas de ZrO, para diferentes sistemas (heptano/agua, heptano/nanofluido
heptano/solucién base o surfactantes) en rocas carbonatadas, a partir de la medicién del
angulo de contacto, destacandose una reduccion del 78% con el uso de un nanofluido
(Tween 80, Span 85, glicerina, LA2, nanoparticulas de ZrO,) con respecto a un sistema
dafiado [23]. De igual forma, Moghaddam et. al realizaron un estudio del comportamiento
de humectabilidad en carbonatos para diferentes tratamientos con el fin de mejorar la tasa
de recobro de crudo, lo que permitié6 hallar una reduccion adicional en el angulo de

contacto de 14% para un nanofluido de ZrO; a una concentracién 500ppm][24].

Esmaeilzadeh et al. investigaron la reduccion en la tension interfacial en sistemas agua/n-
heptano en presencia de nanoparticulas de ZRO; con un surfactante aniénico(SDS) y otro
cationico (CTAB), mejorando las condiciones de reduccién para mayores concentraciones.
Una dosificacién de 500 ppm en presencia de CTAB, logré reducir hasta un 27% en
comparacion al sistema en ausencia de nanoparticulas [25]. Rezvani et al. estudiaron como
se afecta la tension interfacial en procesos de recuperacion mejorada de petréleo (EOR)
con nanoparticulas de ZrO;, evidenciando una reduccién de hasta un 30%, usando agua
como fluido de acarreo en una proporcion de 0.001% [26]. Asimismo, la inclusion de éste
tipo de nanoparticulas, en presencia de surfactantes tales como dodecilsulfato de sodio,
(SDS), bromuro de dodecil trimetilamonio (C12 TAB) y Lauril (surfactante no i6nico) en
sistemas aceite-agua, mostraron una reduccion de la tension interfacial cercana al 50%
[27].

Finalmente, diferentes estudios han evidenciado que la inclusion de nanoparticulas pueden

reducir la adsorcion del surfactante en el medio. Le et al., encontraron que el uso de
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nanoparticulas de silice sintentizada (Método sol-gel) a 1000 ppm en presencia de
surfactante SS16-47A, permitié una reduccién considerable en la tensién interfacial, al
mismo tiempo que redujo su adsorcion en la roca [28]. Del mismo modo, Zargartalebi et
al., demostraron que el uso de nanoparticulas comerciales de SiO- disminuy6 la adsorcién
en la roca de un surfactante de caracter catiénico en un 66% [10]. Un dltimo estudio
reportado, corrobora lo anteriormente planteado; la inclusibn de nanoparticulas
comerciales de SiO,, redujo un 14% de adsorcidon del surfactante en la roca con una
concentracion de 1000 ppm [29].

No obstante, como se relaciona anteriormente, no existen reportes en literatura
especializada de trabajos que den cuenta del mejoramiento de fluidos de completamiento
preparados con mezclas surfactante - solvente mutual, mediante el uso de nanotecnologia,
lo que constituyd una oportunidad inmejorable de estudiar el posible efecto sinérgico
generado entre el sistema surfactante - solvente mutual - nanoparticula en el fluido
completamiento. El presente trabajo ostenta los efectos de la inclusion de diferentes
nanomateriales con una quimica superficial especificamente disefiada, en términos de
reduccion de la adsorcion de la mezcla surfactante-solvente mutual en la roca, reducciéon
de la tension interfacial y alteracion de la humectabilidad del medio poroso, propiciando un

efecto de estimulacién en cercanias a la cara de pozo.



1. Fundamentos teodricos

A continuacion, se exponen los fundamentos tedricos referentes a fluidos de
completamiento, su comportamiento en el pozo, inclusién de las nanoparticulas en éstos y

su impacto generado en la alteracion de la humectabilidad y la movilidad del crudo.

1.1 Fluido de completamiento

Fluido usado principalmente en la fase de completamiento de un pozo antes del proceso
de produccién o en operaciones de intervencion de pozo, compuesto comunmente por
surfactantes, solvente mutual, inhibidores de arcilla, bactericidas y sales inorganicas, en
una base acuosa (salmuera), con el fin de controlar el pozo sin dafiar la formacion

productiva y/o los equipos de fondo usados para el completamiento.[30]

Al entrar en contacto directo con la formacion productora, se presenta un alto riesgo de
generar dafio de formacion, por lo que su composicion debe estar libre de sélidos y sus
aditivos ser compatibles con los fluidos del yacimiento. El dafio de formacién se define
como todo proceso gque produce una reduccion en la permeabilidad original de un pozo.
Los mecanismos de dafio que se presentan con frecuencia durante el completamiento de
un pozo incluyen taponamiento por sélidos, precipitacion de soélidos, hidratacion y/o
migracion de arcillas, bloqueo por emulsién, cambios de humectabilidad y bloqueo de

agua.

El dafio de formacion genera cambios en la saturacion de agua y afecta las
permeabilidades relativas de la zona cercana al pozo, desencadenando una reduccién en
el flujo de aceite. La recuperacion parcial de la permeabilidad relativa después de un dafio
por cambio en la saturacion de agua es muy lenta, por lo que se recurre a disefiar fluidos
de completamiento con aditivos como surfactantes y alcoholes, que traten de mitigarlos.

La permeabilidad, la geometria de los poros y la composicion son variables que influyen
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en el tipo y magnitud del dafio provocado por el fluido de completamiento; por tal razén el

fluido de completamiento debe ser disefiado especificamente para cada formacion. [31]

1.1.1 Surfactante

Los surfactantes son compuestos con afinidad polar y no polar a la vez. Significa que las
moléculas tienen por la parte polar elementos como O, S, N o P mientras que por su parte
no polar tienen cadenas de hidrocarburos [32]. Las moléculas de surfactante tienen por
una parte afinidad hacia medio polar y por otra parte afinidad hacia un medio no polar.[33]

Las moléculas de los surfactantes muestran actividad superficial o interfacial, afectando la
tension superficial o interfacial del medio en el que estén disueltos. La configuracién de las
moléculas de los surfactantes hace que el comportamiento de éstos compuestos en
soluciones acuosas sea muy especial pues la parte polar de un surfactante tiene la
caracteristica de ser hidrofilica mientras que su parte no polar es hidrofébica, lo que facilita
gue se ubiquen en la interfase agua-crudo. Los surfactantes pueden clasificarse segun su

disociacién en el agua principalmente en catiénicos, aniénicos, anféteros y no iénicos.

» Los surfactantes cationicos se disocian en el agua en un catién organico anfifilo y un
anion. Generalmente estan constituidos por grupos quimicos de compuestos de amina
y poseen una carga positiva en medio acuoso. Son usados en la industria como no
emulsificantes, bactericidas e inhibidores de corrosion.

» Los surfactantes anidnicos se disocian en agua en un anién anfifilo y un catién. Se
encuentra compuestos por grupos quimicos de fosfatos, sulfatos, fosfonatos y
sulfonatos, ademas de poseer una carga negativa en medio acuoso. Se usan
generalmente como no emulsificantes y en la remocién de compuestos organicos.

» Los surfactantes anféteros pueden tener carga negativa, positiva 0 no tener carga de
acuerdo en funcion del pH. Resultan a partir de la combinacion de dos grupos en una
misma molécula, uno con tendencia cationica y otro de anidnica. Constituidos
generalmente por grupos quimicos compuestos de sulfonato amina y fosfato amina.

Empleados principalmente como inhibidores de corrosion.
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» Finalmente, los surfactantes de caracter no-iénico, tipo de surfactante usado en la
elaboracion del fluido de completamiento empleado en el desarrollo de la presente
investigacion, no se ionizan en solucion acuosa debido a que contienen cadenas de
polimeros de 6xidos de etileno o propileno fijadas a grupos hidrofilos del tipo alcohol,
fenol, éter o amida, por lo que no presentan carga. Sus compuestos hidréfobos son
generalmente radicales alquilo o alquil benceno unidos a acidos grasos. Tienen
excelentes propiedades de detergencia y formacion de espumas, usados también en
inhibidores de corrosiébn y como desemulsionantes para emulsiones W/O. El uso
particular de éste surfactante en el fluido de completamiento permite reducir la tension
interfacial entre el agua y el aceite, alterar la humectabilidad del medio poroso, remueve
los depdsitos de hidrocarburos y estimula el pozo dispersando bloqueos con lodos.

Las moléculas de los surfactantes, tienen una propiedad importante conocida como
asociacion. La asociacibn se presenta cuando la concentracibn de moléculas del
surfactante (monémeros) dan paso a la formacién de agregados de tipo coloidal conocidos
como micelas. Estas, ponen en el medio acuoso su parte polar de las moléculas y la parte
apolar se ubica en la otra fase. Es decir, a partir de cierta concentracién del surfactante,
las interacciones hidréfobas entre las moléculas de surfactantes se tornan suficientemente
importantes respecto a las interacciones hidrofilicas surfactante/agua para que se forme
espontaneamente una asociacion. La formacién de las micelas se debe principalmente a
tres tipos de fuerzas: i) repulsién entre las cadenas hidrocarbonadas y el medio acuoso, ii)
repulsion por carga de las cabezas polares (en el caso de surfactantes no idnicos,

repulsiones estéricas), e iii) atracciones de van der Waals entre cadenas hidrocarbonadas.

La micelizacion se da en una concentracion especifica la cual es llamada concentracion
micelar critica 0 CMC. Las micelas son responsables de la propiedad solubilizante de los
surfactantes. Encima de la CMC, toda molécula adicional de surfactante se incorpora
dentro de las micelas, y la concentracion de surfactante en estado molecular "monomérico”
0 no asociado, queda practicamente constante. Debajo de la CMC, las propiedades
termodinamicas de las soluciones de surfactante (presion osmotica, descenso crioscopico,
etc) siguen leyes ideales o regulares del mismo tipo que aquellas de las soluciones que
contienen un soluto de gran dimension molecular. Por el contrario, encima de la CMC se

observa un comportamiento fuertemente no-ideal y una actividad casi constante; en ciertos
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casos extremos, se pueden incluso obtener estructuras de tipo gel o cristal liquido, lo que

indica que existen interacciones muy fuertes. [34]

1.2 Nanoparticulas

En la ultima década se ha visto un crecimiento en la fabricacion de nanomateriales,
especificamente de nanoparticulas (NPs). Las nanoparticulas son todas aquellas
particulas sélidas con una geometria definida que tiene una dimension en el rango de 1
nm a 100 nm, gracias a esto, éstas particulas permiten un facil transporte en medios
porosos, ademas de permitir ser modificadas en cuanto a sus propiedades fisicas y
guimicas como area superficial, volumen, conductividad, reactividad, magnetismo, etc.,
haciendo de ellas, una alternativa muy prometedora para la optimizacion de procesos en

la industria del petroleo. [19, 35]

1.3 Adsorcién

El fenébmeno de adsorcion se presenta cuando las moléculas, iones o atomos de un fluido
(adsorbato) son retenidos sobre una superficie solida (adsorbente) [36]. Langmuir [37],
desarroll6 una teoria en la que consider6 que la superficie del adsorbente posee un
determinado numero de lugares de adsorcion capaz de adsorber una sola molécula del
adsorbato. Sin embargo, las moléculas no se limitan a un lugar determinado, y pueden

adsorberse en cualquier lugar de la superficie segun la interaccion dipolo-dipolo. [38]

El comportamiento adsortivo entre un adsorbente y un adsorbato, o equilibrio adsortivo se
representa mediante isoterma de adsorcion[36], en el que se relaciona, la cantidad
adsorbida y la concentracion en equilibrio, a una temperatura constante. A continuacion es

presentada la expresion que describe lo anterior [39]:

%4
Ngas = (Ci - Ce)w (1.1)
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Donde, N4, es la cantidad adsorbida en equilibrio, C;: Concentracién Inicial del

adsorbente (mg/L); C,: Concentracion en Equilibrio (mg/L); V: Volumen del sistema (L) ; W

Masa de adsorbente (g)

Brunauer et al. [40] propusieron una clasificacion de las isotermas de adsorcion de
acuerdo a la distribucion de poros del material e interaccién adsorbato-adsorbente. Esta
clasificacion, al dia de hoy es la sugerida por la IUPAC (International Union of Pure and
Applied Chemistry) aunque con algunas modificaciones. La clasificacion se relaciona a

continuacion:

b))

-—
-

—
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Cantidad adsorbida

vVib)
‘)f
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/

Figura 1-1: Clasificacion de las isotermas de adsorcion. [36]

Las isotermas reversibles de tipo | se dan por solidos microporosos que tienen superficies

externas relativamente pequefias, en este tipo de isotermas se observa que la cantidad

Presion relativa

ﬁ
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adsorbida se aproxima a un valor limite, dicha adsorcion limitante se rige por el volumen
de microporos accesibles y no por la superficie interna. La diferencia entre las isotermas
tipo I(a) y tipo I(b) esta regida principalmente por el tamafio de los poros, siendo para las
tipo I(a) microporos estrechos de ancho <lnm y para las tipos I(b) materiales que tienen
distribuciones de tamafio de poro en un rango mas amplio incluyendo microporos mas

anchos y posiblemente mesoporos estrechos (<~ 2,5 nm) [36].

La forma de las isotermas tipo || muestra el resultado de la adsorcion monocapa-multicapa
sin restricciones, si el punto B es muy pronunciado, podria indicar la terminacion de la
cobertura monocapa, si por el contrario se presenta una curvatura mas gradual puede ser
indicativo de una cantidad significativa de superposicion de la cobertura de monocapayy el
inicio de la adsorcion multicapa. El grosor de la multicapa adsorbida generalmente parece

aumentar sin limite cuando P/P, =1 [41].

En el caso de una isoterma de tipo lll, no hay punto By, por lo tanto, no hay formacion de
monocapa identificable; Las interacciones adsorbente-adsorbato son ahora relativamente
débiles y las moléculas adsorbidas se agrupan alrededor de los sitios mas favorables en

la superficie de un sélido no poroso o macroporoso [36].

Las isotermas de tipo IV estdn dadas por adsorbentes mesoporosos, una caracteristica
tipica de las isotermas de Tipo IV es una meseta de saturacion final, de longitud variable
(a veces reducida a un punto de inflexién). La diferencia principal entre las isotermas tipo
IV (a) y tipo IV (b) radica en la presencia de histéresis en las primeras zonas lo que implica

gue éstas Ultimas son totalmente reversibles[41, 42].

En el rango bajo P/P, = 1, la forma isotérmica de tipo V es muy similar a la del tipo Ill y
esto puede atribuirse a interacciones adsorbente-adsorbato relativamente débiles. A

mayor P/P, = 1, el agrupamiento molecular es seguido por el llenado de poros.

La isoterma paso a paso reversible de tipo VI es representativa de la adsorcion capa por

capa sobre una superficie no porosa altamente uniforme. La altura de cada paso
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representa ahora la capacidad de cada capa adsorbida, mientras que la nitidez del paso

depende del sistemay de la temperatura[36]

La metodologia de adsorcién esta enfocada en la variacion de la dosificacion de adsorbato
y el adsorbente en el proceso adsortivo. A partir de la expresion para la representacion de

la cantidad adsorbida es posible el uso de dos métodos [43].

Método I. Para una dosificacién fija de adsorbente en un volumen fijo (W), se realiza
variaciones en la concentracion inicial de adsorbato (C;).
Método Il. Para una concentracion fija de adsorbato (C;) en un volumen fijo, se realiza

variaciones en la dosificacion de adsorbente (W).

Se han propuesto diferentes modelos que permitan ajustar los datos experimentos
obtenidos en las isotermas de adsorcion, entre ellas el modelo de Langmuir[37], el modelo
de Freundilch[44], teoria modificada de Polanyi[45], entre otros. Recientemente, el grupo
de investigacién en Fenémenos de Superficie — Michael Polanyi de la Universidad Nacional
de Colombia, ha desarrollado el modelo SLE (Solid-Liquid Equilibrium), un modelo
termodinamico que describe a nivel macréscopico el equilibrio de adsorcion de moléculas
de adsorbato sobre la superficie sélida, basado en la "teoria quimica". Dicho modelo
permite obtener informacién acerca de la afinidad entre los sitios activos de la superficie y
las moléculas del adsorbato[46]. Partiendo de una temperatura dada, el modelo depende
de tres parametros: cantidad maxima adsorbida, constante de las reacciones i-mer y
constante de ley de Henry. Las siguientes expresiones corresponden al modelo SLE a

bajas presiones.

YH

Cy = exp i (1.2)

T 14KY Nads

Donde, Cy (mg/L) es concentracion en el equilibrio, N, ;s (mg/m?) es la cantidad maxima
adsorbida, K es una constante de reaccion que indica grado de auto asociacion de

moléculas en la superficie del adsorbente, a mayor valor K mayor grado asociacion. H
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(mg/g) es la constante de Henry, que indica la afinidad del adsorbato por el adsorbente, a

menores valores de H mayor afinidad.

Luego,
Cp = L LHAKE (1.3)
2K
_ NadasN
£ = (7e) (L.4)

Donde, N (mg/m?) es la cantidad de adsorbato adsorbida.

1.4 Humectabilidad

El concepto de humectabilidad hace referencia a la preferencia que tiene un sélido por
estar en contacto con algun fluido de manera preferente en presencia de otros. Dicho
proceso de preferencia es posible debido a las fuerzas interfaciales y superficiales que se
generan durante el contacto del fluido con el s6lido[47]. En el caso de rocas de yacimientos
de hidrocarburos, la humectabilidad es un factor clave que puede influenciar drasticamente
los procesos de recuperacion de petréleo y afecta la capacidad productiva del yacimiento.
Es posible definir tres escenarios basicos de humectabilidad: Medio poroso humectable al
agua, humectable al aceite o de humectabilidad intermedia. Sin embargo, los yacimientos
exhiben un caracter heterogéneo en sus propiedades a través de toda la formacion, por lo
cual es posible encontrar distintos escenarios de humectabilidad a lo largo del mismo

yacimiento[47].

La humectabilidad se encuentra definida principalmente por la composicion mineralégica
de la roca y su historia de saturacion. La mayoria de rocas primarias de los yacimientos
(cuarzo, dolomita, calcita) son inicialmente humectables al agua por su naturaleza

composicional; no obstante, durante los periodos de migracion y acumulacion de petroleo
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en estas zonas, el contacto de la roca con el petroleo puede generar alteraciones en la
humectabilidad debido a la depositacion de componentes puntuales como lo son los
asféltenos y las resinas [48]. Dichos componentes pueden depositarse en la cara de la
rocay alterar su preferencia, haciendo de ella preferente al crudo. Para que este fendmeno
ocurra, es necesario que la fase oleosa desplace el agua, formando una pelicula alrededor
de la roca a partir de fuerzas de interaccion de Van der Waals, electrostaticas y
estructurales. La composicion del petréleo, el pH y la composicién del agua de formacién,
tienen un papel predominante en el desarrollo de este fenomeno[47].

Cuando se tiene inyeccion de fluidos en el yacimiento, para el mejoramiento de la
productividad del crudo, es posible generar mecanismos de alteracion de la humectabilidad
adicionales debido al cambio generado en las propiedades superficiales del medio poroso;
la estabilidad de la pelicula interfacial formada por la fase humectante puede verse
afectada por la interaccion de fluidos a alta presion o cambios composicionales en el

sistema[49].

La humectabilidad de un sistema roca — fluidos se puede determinar con diferentes
procedimientos: Angulo de contacto, método AMOTT, indice USBM, imbibicién
espontanea, examinacién microscopica, curvas de permeabilidad relativa, curvas de
presién capilar, entre otros[48]. Para el desarrollo de ésta investigacion, se define
brevemente los métodos empleados: Medicion de angulo de contacto e imbibicion

espontanea.

1.4.1 Medicidon de angulo de contacto

Para la medicion del angulo de contacto, se introduce la muestra solida dentro de un
recipiente que contiene uno de los fluidos de interés (fluido 1); posteriormente, se posiciona
una gota del segundo fluido (fluido 2) sobre la superficie de la muestra y se calcula el
angulo que se genera entre la superficie de la muestra y la gota. El valor de este angulo
da cuenta de la preferencia que tiene la superficie solida por la gota del fluido 2, estando
en presencia de un medio que contiene de manera continua el fluido 1. El &ngulo formado
entre la gota del fluido 2 y la superficie solida esta definido por las fuerzas interfaciales que
se generan entre cada uno de los componentes del sistema. Para éste caso, siendo el

fluido 2 agua, un &ngulo mayor a 90° representa un sistema altamente humectable al aceite
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y por el contrario un angulo menor a 90° describiria una humectabilidad preferente al agua.
Este método es cualitativo y es muy Gtil para evaluar el efecto que produce el contacto de

la muestra con otros fluidos[47].

1.4.2 Imbibicion espontanea

La prueba de imbibicion espontanea se refiere al proceso de absorcion sin existencia de
presion que hace penetrar fluido a la roca gracias al efecto de empuje. Esta prueba muestra
la facilidad de difusién de una fase en una roca, es decir, que tanta masa de fluido puede
ingresar en una roca con una humectabilidad definida. A modo de ejemplo, una roca
humectable al agua permite un ingreso mayor de agua que una roca humectable al aceite,
por lo tanto, la cantidad de masa imbibida en el primer caso serd mayor en comparacion
con el segundo.

Consiste en colocar una muestra totalmente saturada por un fluido 1 al interior de un
recipiente que contiene un fluido 2 de diferente naturaleza, para posteriormente evaluar
gué cantidad del fluido 1 que se encuentra en el interior de la muestra es desplazada por
el fluido 2 que se encuentra al exterior. Al intentar recrear un proceso de imbibicion, el
fluido que se encuentra en el recipiente debe ser la fase humectante. Para el desarrollo
de esta prueba, la muestra se introduce al recipiente estando suspendida de una pesa que
permite observar el peso de la muestra (ndcleo) de manera continua. Posteriormente se
observa el comportamiento del peso a través del tiempo. La velocidad y cantidad de fluido
gue ingresa a la muestra da una idea de la humectabilidad del sistema hacia dicho fluido.
Este método cualitativo es Util para evaluar antes y después, muestras que han sido
sometidas a ciertas alteraciones y evaluar como varia su comportamiento durante el

proceso de imbibicién[48].

1.5 Tension interfacial

El fendmeno de tension interfacial es generado cuando dos fluidos inmiscibles entran en
contacto. Luego, el sistema considerado estara formado por las dos fases liquidas y la

interfase de contacto entre ellas. Las moléculas de la interfase entre los dos liquidos
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estaran sometidas a fuerzas de magnitudes diferentes a las que estan sometidas las

moléculas del seno de cada uno de los liquidos.[50]

Existen varios métodos que permiten la determinacién de la tensién interfacial, los métodos
basados en la medicién de una fuerza (método del anillo-Du Nolly y método de la placa-
Wilhelmy), métodos basados en la medicion de la presion (método de la elevacion capilar
y método de la presion de burbuja) y métodos basados en las medidas geométricas o de
deformacién de una interfase en un campo gravitacional (método de la gota pendiente,
método de la gota colocada y método de la gota giratoria).

1.5.1 Método de la placa de Wilhelmy (1863)

Para éste caso particular, se utilizd el método de la placa de Wilhelmy (1863) [51], que
consiste en sumergir una placa de platino fina, de geometria y dimensiones conocidas,
suspendida mediante un sistema de elevacién que se encuentra anclado a una balanza de
alta precision. Considerando el efecto de boyancia, la placa es establecida en la interfase
liguido-aceite y sometida a una fuerza maxima de arranque, tal que permita ser levantada.

Es un método confiable, los resultados pueden variar en un rango de 0,1 mN/m.

1.6 Numero Capilar (Nc)

La determinacién del nimero capilar, permite determinar el comportamiento de la movilidad
del crudo en el medio poroso de acuerdo a la relacion entre fuerzas viscosas e interfaciales

[52]. El nimero capilar esta definido por la siguiente expresion:

N, = (1.5)

gcosf

Donde, N, es el numero capilar adimensional que representa la relacion entre fuerzas
viscosas e interfacilaes, u es la viscosidad del fluido, V' es la velocidad de flujo, o es la
tension interfacial entre los fluidos que se encuentran en contacto y 6 es el angulo de

contacto relacionado con la humectabilidad del medio poroso. [53]






2. Materiales y métodos

En el presente capitulo se muestra los materiales y métodos usados en la caracterizacion
de fluidos de trabajo, sintesis y caracterizacidbn de nanoparticulas, y en las pruebas

experimentales estéticas y dindmicas de los diferentes nanofluidos evaluados.

2.1 Materiales

2.1.1 Caracterizacion de fluidos de yacimiento y de trabajo

Para la elaboracién del fluido de completamiento se usé surfactante de caracter no iénico,
solvente mutual y un inhibidor de arcillas (aditivos comerciales). En la caracterizacion del
fluido de completamiento, se usoé kit de analisis fisicoquimico HI3817 (Hanna instruments)
para medicion de alcalinidad, contenido de cloruros, dureza del calcio y dureza tota, pH-
metro digital XS Eutech Mod. 700 (Eutech Instruments) en la determinacién del pH,
turbidimetro HI93703 para medicidon de turbidez y redmetro rotacional Kinexus Pro +
(Malvern Instruments) para conocer el comportamiento reolégico. Finalmente, en la
evaluacion del surfactante se usO espectofotdémetro UV-vis Genesys 10S (Thermo
Scientific) para la determinacién de la concentracién micelar critica, conductivimetro Orion
Star A212 (Thermo Scientific) en la obtencién de conductividad eléctrica y equipo IRAffinity-

1s (Shimadzu) para la identificacién de los principales grupos quimicos.

En la caracterizacion del crudo proveniente de un campo colombiano se usé hidrometro
(Koehler Instrument) para determinacion de gravedad API, analizador de destilacion
simulada Agilent 7890A (Agilent Technologies) para cuantificacion de cadenas de carbono,
centrifuga y tolueno (99.5%, Merck GaG) como solvente para analisis de contenido de agua
y sedimentos del crudo (BS&W). Por otra parte, el andlisis termogravimétrico se realizé
mediante termo balanza TGA Q-50 (TA Instruments) y el analisis SARA se determind
empleando equipo TLC-FID/FPD latroscan MK6 (SES GmbH) y n-heptano (=>99%, Merck)
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2.1.2 Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas

Para el desarrollo de pruebas estéticas, se emplearon siete (7) nanopatrticulas de diferente
naturaleza quimica: Nanomateriales comerciales de silice (Sigma Aldrich) y dioxido de
zirconio (99,5+%, Nanostructured & Amorphous Materials NanoAmor); y nanomateriales
sintetizados de silice. En la sintesis de los Ultimos, se utiliz6 Tetraetil ortosilicato — TEOS
(Sigma Aldrich) como precursor organometalico de la silice, etanol (99.5%, Applichem
GmbH) como solvente e hidroxido de amonio NHsOH al 25 % v/v (>=25%, Applichem
GmBH) como catalizador de la reaccién. En el proceso de maodificacion quimica superficial
de las nanoparticulas de silice comercial y sintetizada, se empleé acido clorhidrico para la
acidificacion HCI (<=37%, Merck) e hidroxido de amonio NH4sOH (>=25%, Applichem

GmBH) para la basificacion.

Las nanoparticulas se caracterizaron mediante area superficial por medio de analizador de
area superficial Gemini VII 2390 (Micromeritics), acidez superficial usando equipo
ChemBET TPR/TPD Chemisorption Analyzer (Quantachrome Instruments), tamafio y
potencial Z a través de NanoPlus-3 (Micromeritics), analisis termogravimétrico con
termobalanza TGA Q-50 (TA Instruments), microscopia electrénica de transmision através
de microscopio Tecnai G2 F20 (FEl), difraccion de rayos X por medio de difractémetro de
rayos X Miniflex (Rigaku) y espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier FTIR
empleando equipo IRAffinity-1s (Shimadzu)

2.1.3 Pruebas estaticas de adsorcion, humectabilidad y tension
interfacial

Para las pruebas de evaluacion de la capacidad adsortiva de las nanoparticulas con el

surfactante, se uso centrifuga Z 306 (HERMLE Labortechnik GmbH) en el proceso de

obtencion del surfactante libre en la muestra y un espectofluorimetro LS 55 (Perkin Elmer)

para la medicién de la concentracion residual en la misma. Las medidas de tension
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interfacial fueron llevadas a cabo mediante el uso de un tensiometro Kriss K11 (Kriiss
Optronic GmbH). Finalmente, las pruebas de imbibicion espontéanea fueron realizadas
usando balanza electronica de precision Ohaus Pioneer con un error aproximado de
+0,001 gr.

2.1.4 Pruebas de caracterizacion del nanofluido

En la caracterizacion del nanofluido se determina punto isoeléctrico mediante equipo
NanoPlus-3 (Micromeritics), pH con un pH-metro digital XS Eutech Mod. 700, viscosidad
empleando redémetro rotacional Kinexus Pro + (Malvern Instruments), conductividad
eléctrica mediante conductivimetro Orion Star A212 (Thermo Scientific) y conductividad
térmica con equipo KD2 Pro (Decagon Devices).

2.1.5 Pruebas dinamicas

En el desarrollo de las pruebas dinAmicas se empled un ndcleo de formacién y crudo
proveniente del mismo campo colombiano, salmuera sintética a partir del andlisis
fisicoquimico del agua de formacion, filtrado de fluido de perforacién, fluido de
completamiento y nanofluido de completamiento con nanoparticulas de silice comercial a
una concentracion de 300 ppm (en el apartado definido como “Resultados y discusion” se
discute la razén de la eleccion de éste tipo de nanoparticula). Para la preparacion del
ndcleo se usé metanol (299.9%, Merck) y tolueno (299.9%, Merck). Para obtener el filtrado
de fluido de perforacion se usé equipo de FiltroPrensa APIl. Se usé una formulacién
comercial del fluido de perforacion con una densidad de 1,08 gr/cm con previa aprobacién
de la empresa colombiana que la suministré. La formulacion es presentada en la Tabla
2-1.

Tabla 2-1:Formulacién del fluido de perforacion suministrada por empresa colombiana

Producto Ipb

Goma Xantica 1,2

Almidén 6
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Controlador de Filtrado | 3
Soda Caustica 10
CaCOs M325 20
CaCOs M200 9
CaCOs M600 3
CaCO3 M40/100 3

El montaje experimental usado consta de 3 sistemas que permiten obtener un
acercamiento a las condiciones presentadas en el yacimiento: el sistema de inyeccion de
fluidos, el sistema de medicién de diferencia de presion y finalmente, el sistema de

simulacion de las propiedades de yacimiento.

El sistema de inyeccion de fluidos esta constituido por dos equipos: una bomba de
desplazamiento positivo (high pressure pump Jefry Equipment 2100 series indexer) y
cilindros acumuladores con capacidad de 1000 cc para el desplazamiento de fluidos.

El sistema de medicion de presion diferencial Reosemount Smart Family 8-2000 psi) esta
principalmente constituido por manémetros y transductores de presién que convierten las
sefiales hidraulicas en sefales eléctricas para ser leida por instrumentos digitales. El
principio de funcionamiento de estos sistemas consiste en dos camaras separadas por un
diafragma flexible que se deforma hacia el lado de menor presion cuando existen presiones

diferentes en las camaras.

Finalmente, se tiene el sistema de simulacion de las propiedades de yacimiento. Ademas
de las variables de flujo, es necesario simular en el laboratorio las variables que determinan
el estado del medio poroso a condiciones de yacimiento, como lo son: presion de
sobrecarga o confinamiento, presion de fluidos y temperatura. Para ello, se deben utilizar
portamuestras de tipo biaxial de 60 cm de largo y 2,5 cm de didmetro que ejerce presion

en la muestra tanto de tipo axial como radial. La variable de presion de fluidos, simulada
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por medio de un sistema Back Pressure. La Figura 2-1 muestra una representacion del
montaje experimental usado para el desarrollo de las pruebas dinamicas. (Disefio
adaptado a partir de Guzman et. al [22]).

f
‘ﬂ' -
al

Portamuestras

Nucleo de formacion

Diafragma

Bomba de desplazamiento positivo
Bomba de confinamiento

Cilindro acumulador

Filtro

Unidad multiplicadora de presion (PMU — Pressure Multiplier Unit)
Man6metro

10 Valvula

11. Recipiente para recepcion de muestra

CoNoORWDNE

Figura 2-1: Montaje experimental para evaluacién de pruebas de desplazamiento.
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2.2 Métodos

2.2.1 Caracterizacion de fluidos de trabajo

La caracterizacion de los fluidos de trabajo, conlleva dos partes; La caracterizacion del
fluido de completamiento con todos sus aditivos y la caracterizacion por separado de su
principal componente, el surfactante. Teniendo en cuenta lo anterior, la caracterizacion del
fluido de completamiento se lleva a cabo a través de la determinacion de propiedades
basicas como alcalinidad, contenido de cloruros, dureza del calcio, dureza total, densidad,
reologia, pH, y turbidez.

Para la caracterizacion del fluido de completamiento, las pruebas de alcalinidad, contenido
de cloruros, dureza del calcio y dureza total son determinadas mediante métodos
titulométricos, segun normas SMWW (Standard Methods of Water and Wastewater),
siguiendo los métodos 2320B, 4500B, 3500B 2340C, respectivamente. El pH se determina
mediante método del electrodo a temperatura ambiente, calibrado con soluciones buffer
de pH 7 y pH 4, segun norma ASTM D70. Se realiza medicion de turbidez a través de
método SMWW 2130B y de densidad mediante picnémetro acorde con la norma ASTM
D854. Finalmente, se determina el comportamiento reolégico del fluido de
completamiento, en términos de viscosidad en funcién de la tasa de corte, a temperatura

de 77 °F y 140 °F (temperatura promedio del campo colombiano)

Seguidamente el surfactante contenido en el fluido de completamiento es caracterizado a
través de una prueba FT-IR, con el fin de conocer los principales grupos quimicos
presentes en él, usando método de reflectancia especular. Adicionalmente la
conductividad es medida a temperatura ambiente con previa calibracion de solucién

estandar de calibracion de 12,9 ms/cm y 1413 ps/cm.

Luego, con el propoésito de conocer la tendencia hidrofilica y lipofilica en funcién de la
naturaleza quimica surfactante , se estima el balance hidrofilico-lipofilico (HLB) con la regla

de mezcla de Davies [54]. Para ello se hicieron pruebas de botella, usando mezclas
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Surfactante/Tween 80 (100/0%, 80/20%, 60/40%, 40/60%, 20/80% v/v). A continuacion, se
detalla la ecuacion de la regla de mezcla de Davies;

HLBmezcla = XTween SOHLBTween 80 + XSurfactante HLBSurfactante (2-1)

Donde,
HLB,ezc14- 13 (valor asignado a la mezcla mas traslucida)
HLBryeen go- 15 (valor conocido)

HLBgsyrfactante: HLB a determinar

Xrween go- Fraccion de Tween de mezcla mas traslucida
Xsurfactante: Fraccion de Surfactante de mezcla mas traslucida

Estimado el HLB del surfactante, se clasifica segun escala hidrofilo-lipofilica de Griffin [55],
donde los surfactantes de caracter hidréfilos tienen un HLB igual o superior a 10 y los

surfactantes de caracter lipéfilo un HLB menor a 10.

Finalmente, para obtener la concentracibn micelar critica del surfactante (CMC), se
realizan mediciones de absorbancia por el método de espectroscopia en la regién
ultravioleta usando un medio acuoso como linea base. Las mediciones son realizadas a
diferentes concentraciones conocidas del surfactante en el medio acuoso. Finalmente, se
procede realizar la grafica de absorbancia en funcién de la concentracion (mg/L) del
surfactante. Luego la region en el que se observa un cambio drastico en la pendiente de

la misma, es considerada como la concentracién micelar critica (CMC).
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2.2.2 Caracterizacion de fluidos de yacimiento

Hacen parte de los fluidos de yacimiento el crudo y la salmuera de formacién proveniente
de un campo colombiano. A continuacion, se describe la metodologia usada para su

caracterizacion

Para efectos de laboratorio, se elabor6 una salmuera sintética a partir del analisis
fisicoquimico del campo colombiano. Para corroborar sus principales propiedades, la
salmuera sintética se caracteriza través de su pH y densidad. En la medicién del pH, el
pHmetro es calibrado con buffer pH 7 y buffer pH 4, para posteriormente introducir el
electrodo en la muestra segln lo describe la norma ASTM D70. La densidad se midi6
mediante un picnémetro de 50 mL previamente pesado, como lo describe la nhorma ASTM
D854. Este dispositivo fija un volumen exacto y tras el pesaje del mismo puede conocerse

la relacién masa / volumen de muestras liquidas.

La caracterizaciéon del crudo se llevé a cabo mediante la medicién de la gravedad API,
reologia, cuantificacion de cadenas de carbono mediante destilacion simulada (SimDis),
temperatura de descomposicién, BS&W y analisis de saturados, aromaticos, resinas y
asfaltenos (SARA). La medicién de la gravedad API se realiz6 usando un hidrémetro y
realizando correccién por temperatura a través de tablas para ser llevada a temperatura
estandar de 60°F, de a de acuerdo a la norma ASTM D287 [56]. El crudo es puesto en una
probeta, mientras el hidrémetro es sumergido, y la temperatura es reportada mediante
termdmetro. Esta medicién se hace tres veces. La gravedad °API se relaciona mediante la

siguiente expresion

141.6

APl = ==

— 1315 2.2)

Donde, GE es la gravedad especifica reportada en °F.
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La cuantificacion de cadenas de carbono hasta Ci2o se llevd a cabo en un analizador de
destilacion simulada siguiendo la norma ASTM D2887 [57]. El contenido de agua y
sedimentos del crudo (BS&W) se establece a través de procesos de centrifugado en
presencia de tolueno como solvente siguiendo protocolos ASTM D96; La temperatura de
descomposicion fue encontrada a partir de termograma obtenido a través de la técnica de
termogravimetria usando el Equipo de andlisis termogravimétrico (TGA). Finalmente, para
el andlisis SARA del crudo se empled la técnica de micro-desasfaltado [58] con n-heptano
acoplado con la técnica de cromatografia de capa fina siguiendo el método IP 469.

El comportamiento reoldgico del crudo, en términos de viscosidad en funcién de la tasa de
corte, se evalué usando un redmetro rotacional y geometria plato-plato con un gap
(separacion entre platos) de 0,3 mm. Las medidas se realizaron a velocidades de corte
entre 0 s-1 y 100 s-1 en un tiempo maximo de 5 minutos, a temperaturas de 77, 104 y
140°F. El comportamiento reoldgico de los crudos pesados y extrapesados corresponde
al de los fluidos no Newtonianos. Luego, para describir el comportamiento reoldgico de
estos fluidos, en la literatura se reportan diferente modelos empiricos, entre los que se
encuentran los modelos de Ostwald-de Waele, Herschel-Bulkley y Cross [59-61]; De los
anteriormente mencionados, se selecciond el modelo de Cross, el cual se relaciona a

continuacion:

_ Hoy~Heo
K= @nm (2.3)
Donde,

u: Viscosidad (cP)
a.: Tiempo de relajacion caracteristica (S)
y: Tasa de corte (s?)

m: Constante
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U Viscosidad a tasa de corte infinita (cP)
Mo, - Viscosidad a tasa de corte cero

Adicionalmente y con el fin de conocer las interacciones fluido-fluido, fluido-roca, se realizo
pruebas de compatibilidad y detergencia. Para las pruebas de compatibilidad crudo-fluido
de completamiento se prepararon 100 mL de mezclas al 20, 50 y 80 %v/v en un recipiente
hermético, para luego ser sometidas a 2 min de agitaciéon manual, con el fin de evitar la
formacion de emulsiones cuya causa principal se deba a las altas revoluciones por minuto,
generadas por el uso de un equipo alterno, y no al contacto entre los dos fluidos.
Posteriormente fueron dejadas a temperatura de yacimiento durante 1 hr, evaluando la
posible formacién de una o mas fases, precipitados y miscibilidad en el sistema.
Analogamente, se siguid el mismo proceso para las pruebas de compatibilidad salmuera

de formacién-crudo y salmuera de formacion-fluido de completamiento. [62]

Para las pruebas de detergencia, arena representativa del yacimiento fue sometida a
remojo en 20 mL de fluido de completamiento durante 1 hr a temperatura de yacimiento.
La arena es retirada del remojo y se elimina el exceso de tratamiento para posteriormente
ponerla en presencia de una mezcla crudo-agua de formacion, en relacion 50/50. La
muestra se agita de manera manual durante 2 min y se deja en remojo con las mezclas a
temperatura de yacimiento durante 1 hr. Finalmente se observdé en cada uno de los
recipientes el aspecto de la arena estableciendo una detergencia aceptable o no aceptable
en funcién de la tonalidad de la arena y en comparacion a una mezcla sin el fluido de

completamiento.

2.2.3 Sintesis de nanoparticulas 'y caracterizacion de
nanoparticulas

Para el desarrollo del presente proyecto se usaron los siguientes nanomateriales;

Nanoparticulas de silice comercial - SiO, (Sigma-Aldrich), a las que se le realiz6

modificacion superfical acida y béasica. Adicionalmente se sintetizaron nanoparticulas de

silice (SiO,), a las que de igual manera se les realiz6 modificacion superficial acida y
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basica. Por dltimo, fueron evaluadas nanoparticulas de Oxido de zirconio comerciales -

ZrO (Nanostructured & Amorphous Materials, Inc)

La sintesis de las nanoparticulas de silice (SiO;) fue realizada mediante el método sol-gel
gue incluye la hidrdlisis y la policondensacion del Tetraetil ortosilicato (TEOS) usado como
precursor organometalico de la silice, etanol como solvente y el hidréxido de amonio como
catalizador de la reaccion [63, 64]. EI procedimiento para la sintesis se detalla a
continuacion; los reactivos fueron agregados a un beaker en el orden anteriormente
enunciado, la mezcla se mantuvo en agitacion constante durante 1 hr a 500 RPM mediante
ultra turrax y finalmente, la muestra fue sometida a calentamiento por 24 horas en un horno

de conveccion forzada a 176 °F.

Obtenidas las nanoparticulas de silice, fue realizada las modificaciones superficiales
(acidificacion y basificacion). El procedimiento para la acidificacion y la basificacion de las
nanoparticulas de silice es similar, cambiando Unicamente el reactivo utilizado en cada
caso (&cido clorhidrico para la acidificacion e hidroxido de amonio para la basificacion) [65].
Para la modificacion de 1 g de material nanoparticulado, se preparé 200 mL de solucion
0.3% v/v de &cido o base, segun el caso, y se mezclé con las nanoparticulas. La muestra
fue sonicada durante dos horas a temperatura ambiente y agitada a 100 rpm por 12 horas.
Para finalizar, la mezcla se centrifug6 a 4500 rpm 15 minutos y las nanoparticulas
depositadas se sometieron a 248 °F durante 4 horas. Este mismo procedimiento de
modificacion superficial tanto acida como basica, se le practico a las nanoparticulas de

silice comercial.

La nanoparticulas se caracterizaron a partir de la medicién del diametro promedio de
nanoparticula por técnica DLS, identificacion de grupos funcionales mediante espectros
IR, determinacion del potencial Zeta, area superficial, analisis termogravimétrico, acidez

total, analisis TEM y analisis DRX.

La espectroscopia de infrarrojo por transformada de Fourier (FT-IR) se realizé con el
propésito de identificar y corroborar los grupos funcionales presentes en cada uno de las
nanoparticulas. El FT-IR en modo transmitancia tiene una resolucién de 2 cm™ para un
rango de 4000 - 400 cm™. Para la medicién del espectro se tomé como blanco bromuro de

potasio (KBr). Las muestras fueron sometidas a calentamiento durante 4 horas a 230°F



28 Efecto de la inclusion de nanoparticulas en un fluido de completamiento y su
impacto en la alteracion en la humectabilidad y la reduccion de la tensién

interfacial

con el fin del eliminar el contenido de agua presente y mezcladas en proporcion 30/70 con
bromuro de potasio (KBr).

La medicién del tamafio de las nanoparticulas se realiz6 a partir de la determinacion del
didmetro promedio de nanoparticula mediante la técnica de dispersion dinamica de luz
(DLS) [66], en equipo NanoPlus-3 (Micromeritics), el cual puede medir el tamafio de
nanoparticulado de las muestras suspendidas en liquidos en el intervalo de 0.1 nm a 12.30
micras con concentraciones de suspension de la muestra de 10-5% a 40% a temperatura
ambiente. Con el fin de garantizar el tamafio nanométrico de las nanoparticulas, éstas
fueron dispersadas en agua desionizada a concentraciones de 20, 40, 60 y 80 ppm
mediante sonicacion durante 4 horas. Finalmente, se tomé una alicuota de la solucién para
realizar el analisis con ayuda de una celda de cuarzo de 0,9 cc. El diametro de particula
promedio se determiné a partir de la ecuacion de Stokes-Einstein [66] que se describe a

continuacion;
Kg-T

dp = (2.4)

3mnDg

Donde,

Kg: Constante de Boltzmann (1.38X1022 J/°K),

T: Temperatura (°K)

n: Viscosidad (cP)

D,: Coeficiente de difusién de las nanoparticulas (m?S™)

La determinacién del potencial Z de las nanoparticulas, es realizada con el fin de conocer
la fuerza de repulsion entre particulas, pues a partir de esta se determina la medida de la
fuerza eléctrica existente entre atomos, moléculas, particulas y células en un liquido, lo
gue implica el grado de estabilidad de las nanoparticulas en el fluido. Este potencial es una
propiedad fisica que tiene cualquier particula que se encuentra en una suspension. Para
la medicion del potencial Z se utilizé el equipo NanoPlus-3, en donde se aplica un campo

eléctrico a una dispersion de nanoparticulas en agua desionizada. Las nanoparticulas, que
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poseen una nube de carga superficial positiva o negativa migran hacia el lado opuesto de
la carga aplicada. Mientras las particulas se mueven, la dispersion de luz que generan las
particulas en el medio causa el Efecto Doppler, dependiendo del movimiento
electroforético de las particulas. El procedimiento consisti6 en someter 100ppm de
nanoparticulas en medio acuoso a sonicacion durante 4 horas y realizar un barrido de pH
desde 1 hasta 12, mediante acidificacion con acido clorhidrico (HCI) a 0.1 M y basificacion
con hidréxido de sodio (NaOH) a 0.1 M, hasta encontrar el punto isoeléctrico o punto de
carga de cero.

El area superficial de las nanoparticulas, fue determinado por el método de Brunauer-
Emmett-Teller (Sger). Para tal efecto, la muestra se somete a proceso de desgasificacion
a través de la inyeccion de nitrégeno (N2) a 284°F para luego ser sometida a proceso de
adsorcioén y desorcién de nitrégeno a -320°F [67]

La ecuacion que relaciona el modelo BET es presentada a continuacion:

ASE =

2a1a N,o (2.5)

Donde V,,, (cm3/g?) es la capacidad adsortiva en la monocapa N, corresponde al nimero

de Avogadro, y o es el area cubierta por una molécula de nitrégeno (0,162 nm?) [68-70].

El analisis termogravimétrico (TGA) mediante equipo TGA Q-50, permiti6 evaluar la
estabilidad térmica de los diferentes nanomateriales empleando una termo balanza, que
facilitd seguir en tiempo real el cambio de masa de la muestra con respecto al incremento
de temperatura. Se realiz6 el andlisis a una cantidad de muestra de nanoparticulas
aproximada de 5 mg, hasta una temperatura de 392 °F (200 °C) a una rampa de 50 °F/min
(10°C/min), mediante software TA Instrument Explorerm Q Series- [Q50-1459-TGA Q
50@Mfg-tga].

Con el fin de observar la morfologia y el tamafio del cristalito de las nanoparticulas (analisis
TEM), se us6 un microscopio electrénico de transmision, luego de dispersar la muestra

mediante técnica de ultrasonido durante 2 horas. EI TEM (por sus siglas en inglés) emplea
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un haz de electrones generados por un cafién electronico, acelerados por un alto voltaje y
focalizados por medio de "lentes magnéticas"; todo este proceso es realizado a alto vacio,
pues de no ser asi, el haz de electrones podria ser desviado por el aire.

La acidez total de las nanoparticulas se determiné con el propésito de conocer la cantidad
de sitios acidos de las diferentes nanoparticulas a partir del andlisis de la desorcién de
NHs. A partir del analisis de &rea bajo la curva que relaciona el volumen de NHs desorbido
y la temperatura, a través de programa originpro8, se cuantifica la acidez total de la
muestra. El procedimiento seguido, contempla una purga durante 1 hora con un gas noble
a presion atmésferica, en éste caso helio (He), posteriormente una cantidad de muestra de
nanoparticulas aproximada de 100 mg es asegurada con lana de cuarzo en un micro-
reactor de cuarzo de didmetro interno 2mm y forma de U, para ser sometida a adsorcion
de amonio diluido 10% en helio a un caudal de aproximadamente 80 cc/min.
Posteriormente es inyectado helio durante una hora a un mismo caudal y temperatura de
212°F. Finalmente, el proceso de desorcion se realiza al incrementar la temperatura hasta
1652 °F a una tasa de 50°F/min (10°C/min) [71]

El andlisis de difraccion de rayos X, es realizado con el objetivo de evaluar la composicion
de las nanoparticulas a estudiar. Se llevo a cabo en un difractometro de rayos X (Rigaku,
Miniflex) desde 10° a 90°, mediante el uso de radiacion Cu Ka a 60 kilovoltios de tension
eléctrica y una intensidad eléctrica de 60 miliamperios, con un gonidmetro 6/26. Los
difractogramas suministran informacién cualitativa y cuantitativa sobre los compuestos
cristalinos presentes en un sélido, basandose en el hecho de que cada sustancia cristalina

presenta un diagrama de difraccion Unico.

2.2.4 Pruebas de adsorcion del surfactante

Para lograr obtener informacion acerca de la posible sinergia existente entre el surfactante
libre y adsorbido en los nanomateriales para la alteracion de la humectabilidad del medio
y la reduccién en la tension interfacial, se evalud la capacidad de retencion del surfactante

en la roca, y la capacidad adsortiva junto a la afinidad de las nanoparticulas con el
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surfactante mediante un proceso de adsorcion en serie. La adsorcion del surfactante por
las nanoparticulas, se realiza a través de montaje de adsorcion tipo batch a 77°F, donde
para la concentracion del surfactante presente en el fluido de completamiento (1255.62
mg/L) en medio acuoso, se adiciona las diferentes nanoparticulas en diferentes
dosificaciones. En este orden de ideas, se valora la adsorcion de surfactante sobre
nanoparticulas para relacion de 2, 3.33, 10 y 20 g/L de solucion de acuerdo al
procedimiento descrito por Guzman et. al [22]. Los sistemas se someten a una agitacion
constante de 400 rpm durante 6 horas con el fin de asegurar el equilibrio adsortivo,
posteriormente son centrifugados a 4500 rpm por 30 min. Posteriormente el sobrenadante
es retirado, y puesto en contacto con un cubo de roca humectable al aceite de
aproximadamente 0.8 cm por lado, a una relacion de 0.1 g/L de solucién. Finalmente,
sistema es sometido nuevamente a una agitacion constante de 400 rpm durante 6 horas

con el fin de asegurar el equilibrio adsortivo, y la roca es retirada.

La cuantificacion de la cantidad adsorbida del surfactante en primera instancia por la roca
y luego por las nanoparticulas, se realiza a través de la medicién de la concentracion final
del mismo en el sobrenadante de la solucién, lo que equivale al surfactante no adsorbido.
Para la medicién de la concentracion del surfactante en la solucion, se realiza una curva
de calibracién que relaciona la concentracion del surfactante y la intensidad emitida por
fluorescencia, a través de un Espectrofluorimetro L55 (Perkin ElImer) con apoyo de una
celda de cuarzo de 0.9 cc, y bajo pardmetros de slit 10nm/10nm, longitud de excitacién de

225 nmy longitud de emisién de 308 nm.

Para la construccién de las isotermas de adsorcidon de las nanoparticulas con el
surfactante, se estim6 la cantidad adsorbida a través de la ecuacion (1.1), referenciada

anteriormente.

Para ésta caso, C; (mg/L) es la concentracion inicial de surfactante, equivalente a su

dosificacion en el fluido de completamiento, C, (mg/L) es la concentracion en el equilibrio,
obtenido a partir de medidas de fluorescencia y " (L/g) es la relacion volumen de solucién

por gramo de adsorbente (roca/nanoparticulas) [72]. Finalmente, las isotermas de

adsorcién obtenidas fueron descritas a través del modelo SLE, anteriormente expuesto.
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2.2.5 Seleccidon de nanoparticulas

La nanoparticula para la elaboracion del nanofluido, fue seleccionada con base en la
determinacion del niumero capilar que relaciona dos variables de respuesta principales:
Alteracién en la humectabilidad (angulo de contacto) y reduccion de la tension interfacial.
En primera instancia se determind el nimero capilar (Nc) a las nanoparticulas evaluadas
a una misma concentracion de 100 mg/L. Posteriormente se seleccionaron 3
nanoparticulas con los mejores resultados y se evalué su dosificacién para obtener la mejor

concentracion.

2.2.5.1. Pruebas de humectabilidad

En este apartado se presenta la metodologia para la preparacion de nicleos sintéticos, asi
como la evaluacién del rendimiento del fluido de completamiento con y sin nanoparticulas,

en el proceso de alteracion de humectabilidad de la roca.

Para el procedimiento de preparacion de las muestras de nucleos sintéticos de alta
porosidad, se mezcl6 arena limpia Ottawa tamizada en malla 20-30, con cemento industrial
en relacién 70/30%, en un recipiente cilindrico hecho de policloruro de vinilo (PVC) de
aproximadamente un metro de largo y 1 1/2” pulgada de diametro interno. Luego de cuatro
dias de compactacion, la muestra de roca sintética es cortada con un espesor aproximado
de 3 cm, para luego ser lavadas con etanol y agua desionizada, y finalmente secadas a
temperatura de 248°F durante dos horas. Como resultado se obtiene una muestra nicleo

sintético virgen sin componentes organicos en su superficie.[4, 22]

Obtenidas las muestras, se sigui6 con el proceso de afiejamiento con el fin de llevarlas a
un estado de humectabilidad preferente al aceite, representativo de las condiciones de
yacimiento. Para tal efecto, se prepard una solucidon crudo/n-heptano en una relacion
volumétrica 60/40, respectivamente, en donde fueron sumergidos los nucleos sintéticos
durante 48 horas con agitacion constante a 500 rpm. Finalmente, los ndcleos se lavaron
con n-heptano y agua desionizada, para retirar el exceso de precipitado de su superficie,
y puestos a proceso de secado durante 2 horas a 158 °F (temperatura aproximada de

yacimiento) [4, 22].
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Para la aplicacion de los tratamientos a los nlcleos se estimé una linea base de tratamiento
al someter un nucleo sintético humectable al aceite en el fluido de completamiento.
Posteriormente, se prepararon diferentes tratamientos de nanofluidos con las
nanoparticulas propuestas, a dosificaciones de 50 ppm, 100 ppm y 300 ppm en el fluido
de completamiento, con previa dispersion de las nanoparticulas en el medio a través de
sonicacion durante dos horas. Obtenidos los nanofluidos, diferentes ndcleos sintéticos
humectables al aceite, fueron sometidos a inmersion en ellos durante 48 horas a 158°F y
finalmente llevados a proceso de secado durante 24 horas a 158 °F.

Aplicados los tratamientos, se determina la alteracion de la humectabilidad en la roca a
partir de la medicién del angulo de contacto y la imbibicion espontanea.

En la medicion del angulo de contacto se adiciona una gota de salmuera sintética de
formacion sobre la superficie del ntlcleo en estudio y con una camara de alta definicién se
toma video hasta encontrar punto de estabilidad en la roca. El angulo de contacto es
medido inmediatamente la gota entra en contacto con la superficie del nucleo. Luego,
mediante el software Sketch up: LayOut 2015 de Trimble Inc. se toma registro del angulo
formado. Si el angulo de contacto formado por la gota de agua con la superficie del nicleo
es menor de 90° se dice que la roca es humectable al agua, si el angulo es igual a 90° la
humectabilidad es intermedia (puede ser humectable al agua y al aceite) y si el &ngulo de
contacto es mayor a 90° se dice que la roca tiene preferencia por el aceite (humectable al
aceite). [22, 73, 74]

La prueba de imbibiciébn espontanea se llevo a cabo en fase acuosa, usando salmuera
sintética de formacion. El proceso de imbibicién se llevé acabo para un nucleo virgen (sin
depdsitos organicos en su superficie), un nucleo restaurado a humectabilidad del aceite,
un nucleo restaurado a humectabilidad del aceite tratado con fluido de completamiento y a
los diferentes nucleos tratados con los nanofluidos preparados. Cada muestra de roca es
colgada a través de un alambre sostén en una balanza electronica mientras esta sumergida
dentro del medio acuoso. El aumento de peso generado por la fase imbibida, se registré a

un tiempo maximo de 3 horas. [75]
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2.2.5.2. Pruebas de tension interfacial

Para medir la tensién interfacial en los diferentes sistemas (agua-crudo, fluido de
completamiento-crudo, fluido de completamiento aditivado con las diferentes
nanoparticulas — crudo) a temperatura de 140 °F (< 158 °F, temperatura de
descomposicion del crudo), se usé método de Wilhelmy (anteriormente descrito) con apoyo
de una placa fina de platino de geometria rectangular suspendida a un sensor de fuerza,
mediante tensiometro Kriiss K11 (Kriiss Optronic GmbH) con un rango de medida de 1 a
999 mN / m y una resolucion de 0,01 mN / m, de acuerdo a estdndar ASTM ASTM D-971.
Primero se ingresa el fluido mas denso, luego se ingresa la placa y posteriormente se
adiciona el fluido menos denso hasta cubrirla. La placa delgada de espesor aproximado
de 0,1 mm es retirada suavemente, para calcular la fuerza aplicada maxima de arranque
se genera en la interfase de las dos fases inmiscibles. En la pantalla del equipo se obtiene
el maximo valor de tensién, que corresponde a la tension interfacial de la interfase

evaluada. En cada medida el equipo es tarado y la placa esterilizada con tolueno.

2.2.5.3. Namero capilar

El nimero capilar se determina a partir la alteracién de la humectabilidad del medio poroso
y la reduccién de la tension interfacial fluido de completamiento-crudo, generada por la
adicion de las diferentes nanoparticulas evaluadas en el fluido de completamiento. En
primera instancia se evalla el namero capilar con la adicibn de las diferentes
nanoparticulas a una concentracién de 100ppm. Posteriormente las nanoparticulas que
presentan los mejores resultados son seleccionadas y evaluadas a concentraciones de
50ppm y 300ppm. El nanofluido de completamiento que exhibe la menor restriccién de flujo
debido a las fuerzas viscosas y fendbmenos interfaciales, en concordancia con los
resultados obtenidas en pruebas de adsorcion, sera el seleccionado para la prueba de

desplazamiento en condiciones de yacimiento [76].

La ecuacién (1.5), referenciada anteriormente, es la empleada para estimar el nUmero
capilar. Para éste caso V es la velocidad promedio del fluido (cm/s) estimada a través del

caudal de inyeccion y el area seccional del nucleo usado para las pruebas dinamicas, u
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es la viscosidad del fluido de desplazamiento (P), 8 es el angulo de contacto formado entre
la superficie del medio poroso y el fluido de desplazamiento (nhanofluido de
completamiento) asociado a la humectabilidad y o es la tension interfacial entre el

nanofluido de completamiento y el crudo (mN/m). [53, 77]

2.2.6. Caracterizacion del nanofluido.

El nanofluido elaborado con la particula seleccionada, se evalu6 a través de pruebas de
densidad, pH, detergencia, potencial zeta, reologia, conductividad térmica y conductividad
eléctrica.

El pH se determina mediante método del electrodo con un pH-metro digital (XS Eutech
Mod. 700) calibrado con soluciones buffer de pH 7 y pH 4, segin norma ASTM D70. La
densidad se determina a temperatura ambiente, mediante picnémetro acorde con la norma
ASTM D854. El picndmetro es pesado en sin fluido en su interior en balanza analitica de
precision +0.1 mg. Luego la muestra es adicionada y el peso es reportado. De acuerdo al
volumen y el peso, la densidad del fluido es determinada.

El comportamiento reolégico del nanofluido (viscosidad en funcién de la tasa de corte), se
evalud usando un redmetro rotacional de la marca Kinexus Pro+ (Malvern Instruments,
Worcestershire) [78] a tiempo de 5 minutos con geometria de cilindro concéntrico. Las
medidas se realizaron a velocidades de corte entre 0 s-1y 100 s-1 a temperaturas de 77°F
y 104 °F.

Para la medicion del potencial Z se utiliza el equipo NanoPlus-3, en donde se aplica un
campo eléctrico a la dispersién de nanoparticulas en el fluido. La conductividad eléctrica
medida para el nanofluido permite conocer su capacidad para transportar corriente
eléctrica. Esta medicion se realiz6 mediante conductivimetro Orion Star A212 (Thermo
Scientific) a temperatura de 77 °F y se compar6 con fluido de completamiento sin
nanoparticulas. La conductividad térmica del nanofluido busca medir la capacidad que
tiene de facilitar el paso de calor por conduccién a través de sus moléculas, y fue medida

por equipo KD2 Pro (Decagon Devices) a temperatura de 77 °F.
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2.2.7. Pruebas dinamicas.

Seleccionado y caracterizado el nanofluido que presenta mediante pruebas estaticas, los
mejores resultados en disminucidon de adsorcion del surfactante en el medio poroso,
alteracion de la humectabilidad y reduccion en la tensién interfacial, se procedié a ejecutar
las pruebas dinAmicas a condiciones de temperatura y presion de yacimiento (104°F y
1000 psi, respectivamente), sobre un ndcleo representativo del campo colombiano,

otorgado por la empresa colombiana.

La salmuera de formacion sintética y el fluido de completamiento se preparan de acuerdo
con los procedimientos detallados anteriormente. Para la preparacion del nanofluido se
adicioné nanoparticulas silice (SiO2) a una concentracién de 300ppm en el fluido de
completamiento (en el apartado definido como “Resultados y discusion” se discute la razén
de la eleccién de éste tipo de nanoparticula). El nanofluido fue sometido agitaciéon continua
durante durante 6 hrs, para asegurar la dispersién de las nanoparticulas y el equilibrio

adsortivo, antes de ser inyectado al medio poroso.

Por otra parte, para obtener el filtrado del fluido de perforacién, se realizé prueba de filtrado
usando equipo de Filtro Prensa APl a baja presién y baja temperatura LP/LT (por sus siglas

en inglés), a una presion de 80 psi y temperatura de 77 °F, segun método APl 13B-1.

La prueba de desplazamiento consta fundamentalmente de 4 etapas. (1) Determinacion
de propiedades basicas del nicleo de formacion - porosidad, permeabilidad absoluta Kabs.
(2) Generacion de curvas base de permeabilidad efectiva al aceite, permeabilidad relativa
y curva de recobro a condiciones iniciales. (3) Generacion de curvas de permeabilidad
efectiva al aceite, permeabilidad relativa y curva de recobro, luego de inyeccién de fluido
de completamiento. (4) Generacién de curvas de permeabilidad efectiva al aceite,
permeabilidad relativa y curvas de recobro, luego de estimulacion (inyeccion de

nanofluido).

Para la caracterizacion del nucleo, fue sometido a proceso de lavado empleando metanol

(299.9%, Merck), tolueno (299.9%, Merck) y agua desionizada, con el fin de remover las
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impurezas presentes en la muestra. Posteriormente fue puesto en proceso de secado
durante 12 horas a 104°F.

Para determinar la permeabilidad de Klinkenberg se usa un permeametro de gases (Core
Laboratories). Se fija la presion de inyeccion del gas, en éste caso helio y se registra el
caudal de salida del mismo. Posteriormente se calcula la permeabilidad al gas a diferentes
presiones de entrada y se extrapola la permeabilidad al liquido de una grafica de Kg vs.

1/P [79]. Luego, la permeabilidad se calcula mediante la siguiente expresion:

_ #_L Qatm— Patm
K = 4912 frlentym (2.6)

Para obtener la porosidad por el método gravimétrico, se lava la muestra con metanol y
tolueno para con el fin de remover sales y aceite. Luego, la muestra es secada a 176°F
por 6 horas, se toma su peso en estado limpio y seco. Posteriormente se somete a vacio
en un recipiente apropiado, tras 15 minutos se hace penetrar un fluido gota a gota
regulando la entrada del mismo mediante un embudo con valvula. Este proceso se
contindia hasta que el fluido cubra totalmente la muestra. Finalmente se determina el peso

de la muestra saturada de fluido y se halla el volumen poroso de acuerdo a la siguiente

ecuacion:
Peso Saturado— Peso seco
v,
b == 2 (2.7)
Vr AL

Luego, se establece una temperatura de 104°F para el sistema a través de un horno, al
mismo tiempo que el nicleo es sometido a una contrapresién de 250 psi que representa
la presion de poro vy los fluidos inyectados a un caudal de de 0,33 cc/min. Para determinar

la permeabilidad absoluta (Kabs) del ndcleo de formacién, se inyecté 10 volumenes
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porosos (VP) de salmuera sintética y se censo la caida de presion a través del mismo,
registrando los datos de presion de inyeccion y produccion mediante transductores de
presion, hasta lograr un valor puntual de estabilizacion. Posteriormente se aplico la ley de
Darcy para reportar Kabs.

Siguiendo el mismo procedimiento y con el fin de determinar la curva base de
permeabilidad efectiva al aceite Ko base, se inyectaron aproximadamente 10 volimenes
porosos de crudo (VP). Luego, para determinar curvas base de permeabilidad relativa Kr
base, permeabilidad efectiva al agua Kw y curva de recobro (FR), se inyect6 10 volimenes
porosos (VP) de salmuera sintética.

Posteriormente para acondicionar el medio se inyect6 nuevamente 10 VP de crudo.
Acondicionado el medio, se inyectdé 3 VP de filtrado de fluido de perforacion y 0.5 VP de
fluido de completamiento sobre la cara de produccién (en sentido de inyeccion) y se dejo
en remojo durante 24 horas.

Con el fin de determinar cambios después de la inyeccion de fluido de completamiento, se
inyect6 nuevamente 10 VP y se determiné permeabilidad efectiva (Ko). Luego, para
determinar curvas de dafio de permeabilidad relativa (Kr), permeabilidad efectiva al agua

(Kw) y curva de recobro (FR), se inyect6 10 volimenes porosos (VP) de salmuera sintética.

Finalmente se observa los cambios con la inyeccion del nanofluido reemplazando el fluido
de completamiento. Para ello, se acondiciona el medio con la inyeccién de 10 VP de crudo.
Luego, se inyectd 3 VP de filtrado de fluido de perforacién y 0.5 VP de nanofluido sobre la
cara de produccién (en sentido de inyeccidn) y se deja en remojo durante 24 horas. Para
corroborar el efecto de estimulacién del nanofluido, se construyen curvas de estimulacion.
Para tal fin se hace fluir 10 VP y se determina la permeabilidad efectiva al crudo (Ko).
Luego, para determinar las nuevas curvas de permeabilidad relativa (Kr), permeabilidad
efectiva al agua (Kw) y curva de recobro (FR), se inyect6 10 volumenes porosos (VP) de

salmuera sintética.
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La Tabla 2-2 y la Tabla 2-3 detallan el resumen del protocolo experimental para cada etapa

de las pruebas de desplazamiento, y las condiciones en las que se realiza,
respectivamente.
Tabla 2-2: Resumen Protocolo experimental de prueba de desplazamiento
Etapa Procedimiento Justificacion
(I) Curvas Base
Someter la muestra a
1 procedimientos de  lavado, | Preparar la muestra para la medicion de sus
secado y saturacion | propiedades basicas
(metanol/tolueno) @P y T Lab.
Inyeccion de 10 volumenes o .
Determinacion de permeabilidad absoluta al
2 porosos (VP) de salmuera| .
o liguido (Kabs).
sintética
y _ Medicion de permeabilidad efectiva al aceite
3 Inyeccion de 10 VP de aceite.
base (Ko base).
Construccion de curvas base: curvas de
4 Inyeccién de 10 VP de salmuera | permeabilidad relativa (Kr), permeabilidad
sintética efectiva al agua (Kw) y curva de recobro
(FR).
(1) Inyeccion de fluido de Completamiento
y _ Acondicionamiento del medio para la
5 Inyeccion de 10 VP de aceite o
siguiente etapa.
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Inyeccion de 3 VP de filtrado de
lodo sobre la cara de produccién
(sentido de inyeccion).

Acondicionamiento del medio a condiciones

reales del pozo

Inyeccion de 0.5 VP de fluido de
completamiento sobre la cara de
produccion (sentido de inyeccion)

Evaluacion del medio posterior a la
inyeccion de fluido de completamiento en el

nucleo

Remojo

24 horas

Inyeccion de 10 VP de aceite.

Medicion de permeabilidad efectiva al aceite
después de la induccion de la inyeccion del

nanofluido

Inyeccion de 10 VP de salmuera

sintética o agua de formacion.

Generacion de curvas después de la
inyecciéon del fluido de completamiento:
curvas de permeabilidad relativa (Kr),
permeabilidad efectiva al agua (Kw) y curva

de recobro (FR).

(1) Inyeccién del nanofluido de completamiento

11

Inyeccion de 10 VP de aceite

Acondicionamiento del medio para la

siguiente etapa.

12

Inyeccion de 3 VP de filtrado de
lodo sobre la cara de produccién

(sentido de inyeccién).

Acondicionamiento del medio a condiciones

reales del pozo

13

Inyeccion de 0.5 VP de fluido de
completamiento con
nanoparticulas sobre la cara de

produccion (sentido de inyeccion)

Evaluacibn del medio posterior a la
inyeccion de nanofluido de completamiento

en el nlcleo
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Remojo 24 horas

Medicion de permeabilidad efectiva al aceite

14 Inyeccion de 10 VP de aceite. después de la inyeccion del nanofluido de
completamiento
Generacion de curvas después de la
y inyeccién del nanofluido de completamiento:
Inyeccion de 10 VP de salmuera - _
15 curvas de permeabilidad relativa (Kr),

sintética o agua de formacion.

permeabilidad efectiva al agua (Kw) y curva
de recobro (FR).

Tabla 2-3: Condiciones de operacion de la prueba de desplazamiento.

Condiciones de Prueba
Contrapresion (psi) 250
Presion de confinamiento (psi) 1000
Temperatura (°F) 104
Caudal de inyeccion de liquido
_ 0.33
(cc/min)







3. Resultados y discusion

3.1. Caracterizacion de fluidos de trabajo

El fluido de completamiento se caracterizé6 mediante los procedimientos descritos en el

apartado anterior. Los resultados se presentan en la Tabla 3-1.

Tabla 3-1: Caracterizacion de fluido de completamiento

Propiedad Valor
pH 6.04
Alcalinidad total 34 mg/L CaCo3
Cloruros 40 mg/L ClI-
Dureza total 34 mg/L CaCo3
Dureza célcica 2 mg/L CaCo3
Densidad 1.0007 gr/cm?
Turbidez 34.9 NTU

En la Figura 3-1 se presenta el comportamiento reoldgico del fluido de completamiento
medido a 77°F y 140°F. Se evidencia que para ambas temperaturas éste presenta un
comportamiento Newtoniano, y su viscosidad a 77°F y 140°F, para una tasa de corte de

50 s es de 1.35 y 0.898 cP respectivamente
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Figura 3-1: Comportamiento reolégico del fluido de completamiento a 77°F y 140°F

Siguiendo el procedimiento detallado anteriormente, se efectud el balance Hidrofilico-
Lipofilico al surfactante usado en el presente proyecto. En ésta se observé una solucion
clara y homogénea para una mezcla con relacion Tween 80/ Surfactante de 20/80 %v/v, lo
gue permite concluir que el surfactante es de caracter hidrofilico con un valor de HLB igual

a 12.5, clasificado como emulsificante O/W en escala de Griffin [55].

Finalmente, la

Figura 3-2 presenta la concentracion micelar critica del surfactante en presencia y ausencia
del solvente mutual. En éstos se observa que el surfactante en ausencia del solvente
mutual presenta un valor de concentracién micelar critica de 2300ppm y en presencia del
solvente mutual a la dosificacion del fluido de completamiento, presenta un valor de
2400ppm, lo que implica un efecto de retardamiento en la formacion de micelas del
surfactante. A partir de lo anterior, se deduce que a concentraciones por encima de estos
valores se forman micelas en el fluido de completamiento, por lo tanto, teniendo en cuenta
gue la concentracién del surfactante en el fluido de completamiento es de 1255.62ppm, se

infiere que el surfactante se encuentra como moléculas (monémeros) que favorecen al
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posicionamiento en monocapa de las mismas sobre la superficie de la roca, alterando la

humectabilidad del sistema.

20,06
o
20,04
< 0,02
0

b)

- .0

] °® °..
.\.o‘o.ooo"'...

IC AT

0 1000 2000 3000 4000 5000

Concentraciéon (mg/L)

0,12
0,1

bsorbancia

A
o

0,08
0,06
0,04 -

o
N

1000 2000 3000 4000 5000
Concentracién (mg/L)

Figura 3-2: Concentracion micelar critica (CMC) de sistemas con Surfactante y Solvente

Mutual. a) Surfactante, b) Surfactante/Solvente Mutual

3.2. Caracterizacion de fluidos de yacimiento

La Tabla 3-2 presenta los resultados del analisis fisicoquimico del agua de formacion del

campo colombiano. A partir de los datos suministrados y mediante balance de iones

presentes en la salmuera de formacién se realizd formulacion de salmuera sintética, para

la evaluacion de pruebas de laboratorio.

Tabla 3-2: Andlisis Fisicoquimico de agua de formacion del campo colombiano

Propiedad

Valor

Densidad (g/mL)

0.9969

Conductividad (mS/cm @
77°F)

1.6
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Salinidad (mg/L NaCl) 871
pH 7.47
SiOz (mg/L) 100.5
CO: (mg/L) 14
H2S (mg/L) 0
Na (mg/L) 426.0
Ca (mg/L) 25.5
Mg (mg/L) 5.7
SO4 (mg/L) 1.0
Cl (mg/L) 142.0
HCO3 (mg/L) 787.0
Ba (mg/L) 0.6
K (mg/L) 19.2
Sr (mg/L) 0.8
Fe (mg/L) 1.0

A partir de la metodologia anteriormente detallada, se determin6 que el crudo proveniente
del campo colombiano posee una gravedad especifica de 0,991 y una gravedad API de
11° a 60°F, con lo que se puede considerar un crudo pesado. Adicionalmente presenté un
porcentaje de contenido de agua y sedimentos (BS&W) equivalente a 4,8% y un contenido
de saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos de 32.1, 18.97, 30.73, y 18.2%,
respectivamente, lo que indica de acuerdo al indice de estabilidad coloidal (Cl1>0.9) [80]
gue los asféltenos se encuentran inestables en el crudo, debido al alto contenido de

saturados.

La Figura 3-3 presenta la curva que relaciona la pérdida de masa con respecto al aumento
de temperatura, en ella se comprueba que a una temperatura menor a 158°F no hay
descomposicion térmica del crudo, ni volatilizacion de sus componentes mas livianos por
lo que ésta, seria la temperatura maxima a la que se puede someter a pruebas
relacionadas con reologia. De igual manera es posible observar una descomposicion total

de la muestra a una temperatura aproximada de 1202 °F.
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Figura 3-3: Analisis termogravimétrico del crudo.

En este sentido, y en concordancia con los resultados obtenidos en las pruebas de
termogravimetria, fueron evaluadas 3 temperaturas por debajo de 158 °F. En la Figura 3-4
se puede observar el comportamiento reoldgico del fluido a 77°F, 104°F y 140°F, el cual
presenta un comportamiento pseuplastico y una disminucién considerable en la viscosidad
a medida que aumenta la temperatura. Adicionalmente, los datos experimentales fueron
ajustados al modelo planteado por Cross. En la Tabla 3-3 se presentan los valores de los
pardmetros ajustados para el modelo utilizado con valores de RMS menores al 0.03%, lo

gue connota un buen ajuste de los datos experimentales.
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Temperatura (°F)

Figura 3-4: Comportamiento reolégico del crudo.

Tabla 3-3: Parametros del Modelo Cross - Crudo

Parametros Modelo de Cross

Temperatura 77 °F 104 °F 140 °F
M inf 15643 3050 349,9

po 21098 6808 479,5
a 0,054 0,0539 0,0459

m 1,738 1,829 1,25

R2 0,99 0,997 0,996
RMS% 0,0018 0,0073 0,0029
X2 0,0238 0,0675 0,0318

interfacial
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La Figura 3-5 muestra los resultados de las pruebas de destilacion simulada (SimDis), en
los que se observa un mayor contenido de hidrocarburos Cso en adelante asociados a
compuestos principalmente pesados. La curva de fraccibn en peso de compuestos
categorizados de acuerdo con su temperatura de ebullicién, corrobora lo anterior, pues la

mayor fraccidbn masica del crudo se descompone a temperaturas mayores a 750°F.
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Figura 3-5: Curvas SimDis para el crudo: a) fraccion en peso de los compuestos presentes
en el crudo en funcion del nimero de carbonos y b) fraccibn en peso de compuestos

categorizados de acuerdo a su temperatura de ebullicién.

Las pruebas de interacciones fluido-fluido, fluido-roca, permitieron determinar una
completa miscibilidad entre la salmuera sintética de formacion y el fluido de
completamiento, al presentarse la formacion de una Unica fase sin dispersiones en la
solucion. Mientras que las mezclas de crudo - fluido de completamiento, y salmuera
sintética — crudo, se observoé la presencia de dos fases definidas, no misicibles entre si.
Las pruebas de detergencia arrojaron una mayor remocién de crudo dispuesto en la arena
con la presencia del fluido de completamiento, en comparacién con la ausencia del mismo,
sin embargo, un alto porcentaje de crudo quedd impregnado sobre la arena. Lo anterior
permitié establecer una condicion inicial que implica que la capacidad de remocion de
crudo en la arena productora de hidrocarburo con el fluido de completamiento como
tratamiento puede ser optimizada a través de la presencia de nanoparticulas que permitan
decorar la superficie de la arena productora alterando la humectabilidad y aumentando el
porcentaje de remocién de crudo sobre la arena, lo que se traduciria en condiciones

dindmicas de pozo en un aumento en el factor de recobro. [81, 82]
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3.3. Sintesis y Caracterizacion de nanoparticulas

La sintesis de las nanoparticulas de silice se realiz6 usando Tetraetilortosilicato, etanol e
hidréxido de amonio al 30 % v/v, en una relacién molar 1: 1.1: 0.2, y las modificaciones
superficiales tanto para las nanoparticulas de silice comerciales como para las
nanoparticulas de silice sintetizada, se realizé usando acido clorhidrico en el proceso de
acidificacion e hidréxido de amonio en el proceso de basificacion, tal y como se describié
en el capitulo “Métodos”. De ésta manera, se caracterizaron siete tipos de nanoparticulas;
nanoparticulas de silice comercial (SC), silice comercial basificada (SCB), silice comercial
acidificada (SCA), silice sintetizada (SS), silice sintetizada basificada (SSB), silice

sintetizada acidificada (SSA) y nanoparticulas de éxido de zirconio (ZrO,),

En primera instancia se realizé la caracterizacion por espectroscopia de infrarrojo (FT-IR)
de las nanoparticulas, para identificar los grupos funcionales presentes. Los resultados son
mostrados en la Figura 3-6. A partir de los espectros IR, se puede observar la presencia
de bandas en comun entre las nanoparticulas de silice comercial y silice sintetizada con
algunas diferencias en la transmitancia. Picos en 3400-3600 cm™ corresponden a bandas
absorbidas de estiramiento (-OH), caracteristicas de moléculas de agua, las bandas 2250-
2100 cm™ corresponden a presencia de grupos Si-H, bandas en aproximadamente de 1630
cm? se atribuyen a vibraciones de H-O-H absorbido[74]; por otra parte, vibraciéon de grupos
funcionales Si-CHs; se observan en bandas aproximadas de 1450 cm™, grupos funciones
Si-O-Si se muestran en las bandas 1100-1010 cm™ y las bandas 955-830 cm™ representan
vibracion asimétrica de enlaces Si-OH [83-86]. Adicionalmente las nanoparticulas de silice
sintetizada, presentan bandas en 2900 y 2950 cm™ (CH; y CHgs, respectivamente) que

puede ser atribuidas a presencia del precursor TEOS sin reaccionar[86].

Por otra parte, en las nanoparticulas de Zirconio (ZrO;) se encontraron bandas
correspondientes principalmente a las vibraciones de los grupos Zr-O-Zr en la superficie

de los materiales y su interaccion con las moléculas de agua (700 cm?,
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aproximadamente)[87]. La banda de absorcién correspondiente a 1350 cm™ se atribuye a
la vibracién de flexion de grupos Zr-H [88, 89]. Finalmente, las bandas de absorcion
correspondientes a 1630 y 3430 cm™ representan flexién y estiramiento del enlace —OH,
caracteristico de la presencia de la molécula de agua. [87, 88]
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Figura 3-6: Analisis de espectroscopia de infrarrojo (FT-IR) para: a) Nanoparticulas de
silice comercial con y sin modificacién superficial. b) Nanoparticulas de silice sintetizada
con y sin madificacién superficial. ¢) Nanoparticulas de 6xido de zirconio

Obtenido el FT-IR de las nanoparticulas de silice comercial y silice sintetizada, se procedié
a realizar difraccion de rayos x (DRX) para corroborar mediante un método alterno, la
correcta sintesis de las nanoparticulas de silice (SS) por el método sol-gel, tal como se
muestra en la Figura 3-7.
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Figura 3-7: Andlisis DRX a) Silice comercial (SC) b) Silice sintetizada (SS)
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Los difractogramas tanto de silice comercial (SC) como de silice sintetizada (SS), muestran
picos anchos, con un punto maximo de intensidad en aproximadamente a 23 ° (20),

correspondiente a muestras de silice de alta pureza.[90-93]

Posteriormente se realizé caracterizacion de tamafio de nanoparticula sin modificacion
superficial a través de la técnica de dispersion dinamica de luz (DLS), y microscopia

electrénica de transmisién (TEM), tal y como lo muestra la Figura 3-8.
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Figura 3-8: Distribucion de tamafio de nanomaterial y analisis TEM de: a) Nanoparticulas
de silice comercial (SC). b) Nanoparticulas de silice sintetizada (SS) ¢) Nanoparticula de

Oxido de zirconio (ZrOy)

Los resultados de las imagenes TEM y DLS, aunados a los resultados de difraccion de
rayos x y analisis por espectroscopia de infrarrojo, permiten corroborar la correcta sintesis
de las nanoparticulas de silice (SS). Adicionalmente se puede afirmar que las
nanoparticulas de silice evaluadas poseen una morfologia irregular (estado amorfo) [92,
94]. Por otra parte, se observa que los resultados de tamafio por dispersion dindmica de
luz muestran que la silice comercial (SC) posee un tamafio de aproximadamente 11 nm,
mientras que las nanoparticulas de silice sintetizada por método sol-gel (SS) tiene un
tamafio de 66 nm. En cuanto a las nanoparticulas de 6xido de zirconio (ZrO-) evaluadas,
se establece que son cristalinas con sistemas cristalograficos monoclinico y tetragonal [95-
98], ademas de poseer un diametro promedio de nanoparticula de 66 nm.

Adicionalmente la Figura 3-9 presenta los resultados de los tamafios de las nanopatrticulas
de silice comercial y sintetizada con modificacion superficial basica y acida, obtenidos por

técnica dispersion dinamica de luz.
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Figura 3-9: Distribucion de tamafio de nanomaterial de: a) Nanoparticulas de silice
comercial basificada (SCB). b) Nanoparticulas de silice comercial acidificada (SCA) c)
Nanoparticulas de silice sintetizada basificada (SSB) c) Nanoparticulas de silice
sintetizada acidificada (SCA)

Los resultados del diametro promedio de nanoparticula (DLS) correspondiente a la silice
sintetizada (SS) y las modificaciones superficiales realizadas tanto para la silice comercial
como para la silice sintetizada corroboran la correcta sintesis en cuanto al tamafio del
nanomaterial. De igual manera se establece una relacion que indica que las modificaciones
superficiales de los nanomateriales implican un aumento en su tamafio, y mas aun, que
una modificacion acida genera un mayor tamafio de nanoparticula que una modificacién

basica.
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Seguidamente, el punto isoeléctrico de cada nanoparticula fue encontrado. Las curvas que
relacionan el potencial zeta en funcion del pH, son mostradas en la Figura 3-10. El punto
isoeléctrico es el valor de pH al cual la nanoparticula tiene un punto de carga equivalente
a cero, es decir que en éste punto no existen fuerzas de repulsion electrostéticas que
mantengan las nanoparticulas en dispersién, luego las fuerzas de atraccién y colisién entre
las nanoparticulas causadas por el movimiento browniano, generan que la suspension
pierda estabilidad y se formen agregados de nanoparticulas [99]. Por lo tanto, cuanto
mayor sea la diferencia entre el pH del medio y el pH correspondiente al punto isoeléctrico
del sistema, mayor sera la estabilidad del mismo [100]. A partir de lo anterior, se puede
evidenciar entonces, que las nanoparticulas evaluadas en el presente proyecto presentan
un punto isoeléctrico mucho menor al pH del fluido de completamiento trabajado (6.04), lo
cual permite asegurar la estabilidad de las mismas bajo las condiciones de estudio.
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Figura 3-10: Potencial zeta en funcién del pH de: a) Nanoparticulas de silice comercial.

b) Nanoparticulas de silice sintetizada c) Nanoparticulas de Oxido de Zirconio

Asimismo, una caracterizacion de area superficial por método BET y acidez superficial por

TPD-NHs; fue realizada para cada nanoparticula estudiada. La Tabla 3-4 presenta una tabla

resumen en relacién a las principales caracteristicas de los nanomateriales.

Tabla 3-4: Diametro promedio, punto isoeléctrico, area superficial, acidez superficial de
las nanoparticulas evaluadas

Diametro Punto Area Acidez
. promedio de o o superficial
Nanoparticula . Isoeléctrico | Superficialger
nanoparticula pLs 2 (mm/qg)
(m“/g)
(hm)

SC 11 2,9 370.3 2.16
SCA 60 2.2 203.5 2.85
SCB 34 3.2 138.1 1.29

SS 66 3.5 50.4 7.29
SSA 79 1.8 30.3 11.96
SSB 76 4.05 23,9 4.73
ZrO; 66 2.8 28,6 0.012
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La acidez total de las nanopatrticulas, sugiere una correcta modificacién superficial, debido
a la tendencia observada entre la acidez total y el tipo de modificacion. En éste orden de
ideas, los nanomateriales SCA y SSA presentan una acidez mayor a la hanoparticula sin
modificacion SCy SS. Por otro lado, las muestras SCB y SSB presentan una menor acidez
que el nanomaterial sin modificacion. Por otra parte, en la caracterizacion del area
superficial de las nanoparticulas, se exhibe una disminucion cuando la nanoparticula es
modificada superficialmente, conservando una relacion que muestra a las nanoparticulas
acidificadas con una mayor area superficial que las nanoparticulas basificadas. Es de
esperar que en la medida en que el tamafio de la particula disminuye, mas grupos
funcionales se expongan para formar enlaces deseados, que en ocasiones pueden
favorecer los procesos de adsorcién. Por otro lado, las nanoparticulas de ZrO, presentan
un valor de area superficial bajo, tipico de oOxidos metalicos sintetizados a altas

temperaturas[27], y su acidez sugiere débiles sitios acidos de Lewis.[27, 101].

Finalmente se realiz6 un estudio de estabilidad térmica de las nanoparticulas a partir de
termogramas que relacionan el porcentaje de pérdida de peso en funcion del aumento de
la temperatura. La Figura 3-11 muestra el andlisis termogravimétrico realizado a las

nanoparticulas sin modificacién superficial (SC, SS, ZrO)
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Figura 3-11: Analisis termogravimétrico de las nanoparticulas de: a) Silice comercial
(SC) b) Silice sintetizada (SS) Oxido de zirconio (ZrO2)

De acuerdo a termogramas obtenidos, todas las nanoparticulas evaluadas presentan una
alta estabilidad térmica, pues a una maxima temperatura de 1112° F la pérdida de masa
no sobrepasa el 4%, 1.5% y 10% del total, para las nanoparticulas de silice comercial,
silice sintetizada y 6xido de zirconio, respectivamente. Luego, a una temperatura de
yacimiento aproximada de 140°F, las nanoparticulas de silice comercial, silice sintetizada

y 6xido de zirconio presentarian pérdidas de masa insignificantes de 0.5%,1.1% y 0,7%,

respectivamente.

3.4. Pruebas de adsorciéon del surfactante

Se construyé una curva de calibracion de intensidad frente a la concentracion de
surfactante a partir de soluciones preparadas con una concentracion conocida de
0,000025% a 0,001%. La Figura 3-12 presenta la curva de calibracion realizada al

surfactante para la estimacion de la concentracion en la solucion.
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Figura 3-12: Curva de calibracion entre la concentracion del surfactante y la intensidad de

fluorescencia emitida.

Las isotermas de adsorcion del surfactante en la superficie de las diferentes nanoparticulas
evaluadas, se presenta en la Figura 3-13, donde se muestra los puntos experimentales
obtenidos y el ajuste de los datos realizado a través del modelo SLE. De acuerdo a la
clasificacién de isotermas de adsorcién de la IUPAC, los puntos experimentales presentan
la forma de isotermas tipo Il [36], asociado a fendbmenos adsortivos de tipo multicapa. Se
observa que la adsorcion del surfactante en las nanoparticulas es mayor cuando las
nanoparticulas tanto comerciales como superficiales no tienen modificacion superficial.
Debido a la naturaleza del surfactante (no iénico), no se observa un incremento en la
capacidad de adsorcién de las nanopatrticulas asociado a alteracion de la carga superficial
por los procesos de acidificacion y basificacion realizados. La cantidad maxima adsorbida
de surfactante en los nanomateriales, presenta la siguiente tendencia: SC > SCA > SSB >
SS > SSA > SSB.
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Figura 3-13: Isotermas de adsorcién del surfactante sobre nanoparticulas comerciales y

sintetizadas. Datos experimentales (Marcadores), Ajuste de datos SLE (Linea continua).

La Tabla 3-5 presenta los parametros de ajuste del modelo SLE para cada una de las
isotermas obtenidas. De acuerdo al parametro H del modelo SLE, el surfactante mostr
una mayor afinidad por las nanoparticulas de silice comercial sin modificacioén superficial,
lo que genera una baja autoasociacién del surfactante sobre la superficie de las
nanoparticulas (parametro K del modelo SLE). Por otra parte, la adsorcién del surfactante
sobre la superficie de las nanoparticulas de silice sintetizadas exhibe una baja afinidad y
una alta asociacion del surfactante, resultando en un proceso de adsorcion multicapa. Esto
sugiere que las interacciones entre las nanoparticulas de silice comercial y el surfactante
se deben a fuerzas de adsorcibn mas fuertes entre los sitios activos y los grupos
funcionales de surfactante, en lugar del proceso de adsorcion sobre silice sintética que

presentan fuerzas de adsorcion débiles

Tabla 3-5: Ajuste de pardmetros del modelo SLE para las isotermas de adsorcion del

surfactante sobre las nanoparticulas evaluadas

Muestra | H (mg/g) | K (g/g) | Nm (g/g) | R?
SC 0.056 0.028 25.98 0.960
SCA 0.141 0.131 21.08 0.950
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SCB 0.954 1.344 | 20.07 0.990
SS 1.520 1.798 | 17.15 0.887
SSA 1.820 1.880 | 13.16 0.959
SSB 2.320 2.198 |10.17 0.955

La adsorcion del surfactante en la superficie de la roca se evalu6 a la concentracion del
mismo en el fluido de completamiento (1255.62 mg/L). La evaluacion de la concentracion
de surfactante libre, posterior a la estabilizacion del proceso adsortivo sobre la roca,
evidencié una concentracion de 296.06 mg/L (Ce), lo que implica una reduccion del 76,4%
del surfactante por fuga a través del medio poroso; moléculas de surfactante que podrian
ser ubicadas en la interfaz aceite-agua con el fin de reducir la tension interfacial entre los

fluidos del yacimiento.

Posteriormente, se evalud la cantidad de surfactante libre luego de la estabilizacion del
proceso adsortivo del surfactante en presencia de primero las nanoparticulas y luego de la
roca, con el objetivo de estimar nuevamente, la concentracion de surfactante que se fuga

a través del medio poroso.

La Tabla 3-6 muestra la concentracion final del surfactante en las soluciones acuosas
después del proceso de adsorcion sobre la superficie de los nanomateriales y
posteriormente sobre la superficie del medio poroso. Se usaron las concentraciones en
equilibrio del surfactante a una proporcién de 10 L/g, luego del proceso de adsorcién sobre
la superficie de las nanoparticulas como la concentracién inicial para la adsorcion del
surfactante sobre la superficie de la roca. Debido a una menor dosis de surfactante
después de la adsorcion de las nanopatrticulas, las moléculas disponibles para la adsorcién
de rocas son menores. En este sentido, la reduccion de la cantidad adsorbida del
surfactante sobre el medio poroso tiene la siguiente tendencia: SC> SCA> SS> SCB>
SSA> SSB>ZrO..
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Tabla 3-6: Adsorcion del surfactante sobre la superficie de la roca en ausencia y

presencia de nanoparticulas

Concentracion | Concentracion Cantidad Reduccion
Muestra inicial del final del adsorbida del surfactante
surfactante surfactante surfactante adsorbido en la
Ci (mg/L) Ce (mg/L) Nads (mg/g) roca (%)
Roca 1255.62 296.06 95.96 0
SC-Roca 393.76 154.21 23.95 75.03
SCA-Roca | 459.19 154.65 30.45 68.26
SCB-Roca | 495.87 139.32 35.65 62.84
SS-Roca 611.21 276.25 33.50 65.09
SSA-Roca 701.75 291.01 41.07 57.19
SSB-Roca 744.41 153.32 59.11 38.40
ZrOz-Roca | 924,136 587,519 33,662 36,43

Finalmente, al relacionar lo anterior con los resultados de area superficial, es posible

encontrar una tendencia que implica que a mayor area superficial de las nanoparticulas

evaluadas comerciales y sintetizadas, mayor es la adsorcion del surfactante, disminuyendo

la cantidad de surfactante libre en el fluido de completamiento y evitando la adsorcién del

mismo en el medio poroso. La Tabla 3-7 muestra la relacion entre el area superficial y la

reduccion del surfactante, de las nanoparticulas de silice comercial y sintetizada.

Tabla 3-7: Relacién entre el area superficial y la reduccion del surfactante, de las

nanoparticulas de silice comercial y sintetizada.

Silice Comercial

Area Superficial
BET(m2/g)

%Reduccion del
surfactante libre

SC

370.3

75,03
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SCA 203.5 68,26
SCB 138.1 62,84

Silice Sintetizada

Area Superficial BET %Reduccion del

(m2/g) surfactante libre
SS 50.4 65,09
SSA 30.3 57,19
SSB 23,9 38,4

3.5. Seleccion de nanoparticula

3.5.1. Pruebas de humectabilidad

En primera instancia el angulo de contacto es medido para la roca base (sin proceso de
afiejamiento) y luego es medido el angulo de contacto para la roca humectable al aceite
(con proceso de afiejamiento), verificando la correcta alteracion de la humectabilidad de la
roca. Establecida la condicion inicial (roca humectable al aceite — 102°), se realizaron las
pruebas de angulo de contacto cuando el sistema se somete a tratamiento con fluido de
completamiento en ausencia de nanoparticulas y tratamientos con fluidos de
completamiento que contienen 100ppm de cada nanoparticula. Los tratamientos fueron

llevados a cabo a una temperatura de 158 °F y un tiempo de remojo de 48 hr.

De acuerdo con las medidas del &ngulo de contacto, presentados en la Figura 3-14, la
alteraciéon de la humectabilidad de la muestra de roca tratados con fluido de

completamiento es bajo, pues la reduccién del angulo de contacto con el agua es tan solo
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de 6.86%. Por otra parte, el angulo de contacto posterior al tratamiento con fluido de
completamiento en presencia de nanoparticulas, mostré una reduccion superior al 11%.
En este sentido, cada tipo de nanoparticulas exhibe una capacidad de alteracién de
humectabilidad diferente, siendo el tratamiento de fluido de completamiento con adicién de
100ppm de silice sintetizada basica (SSB), el gue muestra una mayor alteracion en la
humectabilidad, con una reduccién del 38.24% en el &ngulo de contacto con el agua. La
siguiente tendencia indica la capacidad de alteracion de humectabilidad de las
nanoparticulas a través de la reduccién del angulo de contacto con el agua: SSB> SCA>
SA> SCB> ZrO,>SS> SSA.

120 1 mRoca base
102 m Roca humectable al
crudo
& 90 - 8? BFC
@]
g 7 I EFC + 100ppm SC
g 5 513 mFC + 100ppm SCA
< @ FC + 100ppm SCB
3 39 BFC + 100ppm SS
g
< 30 + EFC + 100ppm SSA
OFC + 100ppm SSB
0. mFC + 100ppm ZrO2

Figura 3-14: Medicion de angulo de contacto para muestra de roca sin tratar y tratada
con fluido de completamiento y fluido de completamiento con nanoparticulas a
dosificacion de 100ppm.

La Figura 3-15 muestra las curvas de imbibiciébn espontanea de agua de las diferentes
muestras saturadas con aire durante un tiempo equivalente a 3 hr. Los resultados
obtenidos, son acordes con los observados en la medicién del &ngulo de contacto; la mayor

cantidad de agua imbibida, lo que implica la mayor alteracion de la humectabilidad se
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presento al tratar la muestra de roca humectable al aceite con fluido de completamiento en

presencia de 100ppm de silice sintetizada basica (SSB).

Por otra parte, es posible observar que después de 1 hora de prueba, la cantidad de agua
imbibida en la muestra no tratada es tan solo el 8% del total del agua imbibida, mientras la
muestra tratada con fluido de completamiento presenta una cantidad de agua imbibida del
56.67%. La adicion de nanoparticulas de silice sintetizada basica (SSB), silice comercial
(SC) y silice comercial 4cida (SCA) presentan una cantidad de agua imbibida equivalente
al 92.02, 71.88 y 69.53%, respectivamente, lo que sugiere que las nanoparticulas
mencionadas exhiben la mayor alteracion de humectabilidad. Esta alteracion en la
humectabilidad puede deberse a la formacion de una pelicula en monocapa de las
nanoparticulas dada sobre la superficie de la roca que trata de desplazar la fase organica
depositada en el medio poroso, haciendo del medio mas a fin a la fase acuosa.[102, 103]

== Ro0ca base

= R0oca humectable al
aceite

=@=FC + 100ppm SC
FC + 100 ppm SCB

efe=-C + 100 ppm SCA

FC + 100 ppm SBS

Fraccién Imbibida de Agua

=e=FC + 100 ppm SS
efe=C + 100ppm SSA

el=Fc + 100ppm ZrO2

0 = T T 1
0 1 2 3
Tiempo (Horas)

Figura 3-15: Prueba de imbibicién de agua para muestra de roca sin tratar y tratada con
fluido de completamiento y fluido de completamiento con nanoparticulas a dosificacion de

100ppm.
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3.5.2. Pruebas de Tensioén Interfacial.

Los resultados de la medicién de la tensién interfacial para los sistemas crudo/fluido de
completamiento en ausencia y presencia de nanoparticulas a dosificacion de 100ppm,
luego 48 hr de remojo a temperatura del58°F, pueden ser observados en la Figura 3-16.
En ella se observa que a excepcion de la inclusion de nanoparticulas de silice comercial
basica (SCB) y 6xido de zirconio (ZrO), las nanoparticulas generaron una reduccion en la
tension interfacial superior al 50%. En éste sentido la inclusion de nanopatrticulas de silice
sintetizada basica (SSB), silice comercial acida (SCA) y silice comercial (SC), fueron las
gue mas generaron reduccién en la tension interfacial con respecto al fluido de
completamiento en ausencia de nanoparticulas, con un porcentaje de 65.9, 61.7 y 55.3%

respectivamente.

De igual manera, se evidencia que la adsorcion del surfactante sobre la superficie de las
nanoparticulas reduce el nimero de moléculas de surfactante libre, y las nanoparticulas
recubiertas del surfactante tienden a migrar hacia la interfaz crudo-fluido de
completamiento, de modo que, cuando el fluido de completamiento posee una
concentracion adecuada de nanoparticulas, las moléculas de surfactante en la interfaz de
crudo-fluido de completamiento estan mas alineadas con la asociacion de las
nanoparticulas, facilitando la reduccion en la tension interfacial. Sin embargo, cuando la
concentracion de nanoparticulas es demasiado alta, las moléculas de surfactante no son
suficientes para recubrir las nanoparticulas, posteriormente, las nanoparticulas no
recubiertas también apareceran en la interfaz crudo-fluido de completamiento, lo que
resultara en menos moléculas de surfactante sueltas en la interfaz, generando un aumento
en la tension interfacial [104]. Por tal razon, luego de la seleccion de nanoparticulas, se

requiere una evaluacion a diferentes dosificaciones y su efecto sobre la tension interfacial.
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Figura 3-16: Tension interfacial entre crudo/fluido de completamiento en ausencia y

presencia de nanoparticulas a dosificaciéon de 100ppm

3.5.3.  Numero capilar

Para obtener una mejor compresion de los mecanismos implicados en la movilizacién de
la fase oleica con la inclusién de las nanoparticulas en el fluido de completamiento, ademas
de lograr identificar las nanoparticulas con mejores resultados y poder evaluar diferentes
dosificaciones de las mismas, se evalué el nUmero capilar de cada sistema teniendo en
cuenta dos variables de respuesta principal, humectabilidad con la medicién del angulo de

contacto y tension interfacial.

Para tal efecto se empleé la viscosidad a una tasa de corte 100 s de acuerdo con el
comportamiento reoldgico acorde a las condiciones de temperatura del pozo, observada
en la Figura 3-1. Los resultados de numero capilar correspondiente a cada sistema
compuesto de fluido de completamiento y 100ppm de cada nanoparticula evaluada, son
presentados en la Figura 3-17. En ellos es posible que la inclusion de nanoparticulas de
silice sintetizada bésica (SSB), silice comercial &cida (SCA) y silice comercial (SC) exhiben
el mayor aumento de numero capilar con respecto al obtenido con el fluido de

completamiento sin presencia de las nanoparticulas, siendo éstas las seleccionadas para



Resultados y discusion 69

ser evaluadas a diferentes dosificaciones con el fin de encontrar la mas éptima. Por otra
parte, la inclusion de silice comercial basica (SCB), genera una disminucion en el nUmero
capilar, debido principalmente al significativo aumento en la tension interfacial (6,5 mN/m)
observado en la Figura 3-16. En éste sentido, resultados de namero capilar siguen la
tendencia descrita a continuacion: SSB> SCA>SC>SSA>SS>ZrO,>FC>SCB.

5,00E-06 -
EFC
4,35F-06
3,65E-06 1
4,00E-06 - B FC + 100ppm SC
—~ 3,17E-OGa 2,83E-06
) mFC + 100ppm SCA
= T 3,0
— ~ ] J_ 1 !
< 3,00E-06 BFC + 100ppm SCB
8
o BFC + 100ppm SS
5 2,00E-06 -
§ 1,34E-06 1o9E06 ey 100ppm SSA
1,00E-06 EFC + 100ppm SSB
B FC + 100ppm ZrO2
0,00E+00 .

Figura 3-17:. Namero capilar para tratamientos con fluido de completamiento en

ausencia de nanoparticulas y presencia de nanoparticulas a dosificacion de 100ppm

3.6. Seleccion de dosificacion de nanoparticulas

3.6.1. Pruebas de humectabilidad

Al evaluar el tratamiento de nucleos a dosificaciones adicionales de 50 y 300ppm, de las
nanoparticulas seleccionadas (SSB, SCA y SC) con el fin de observar la alteracion en la
humectabilidad, tal como se muestra en la Figura 3-18, se observdé que cuando se
aumenta la concentracion de SSB y SC en el fluido de completamiento, el angulo de
contacto se reduce, llegando a obtener disminucién hasta del 40,1% con respecto al angulo

de contacto determinado sin presencia de nanoparticulas, al incluir 300ppm de silice
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sintetizada béasica (SSB). Esta reduccion en la humectabilidad exhibida por las
nanoparticulas de las SSB y SC, con el aumento de la concentracion, ha sido observada
en diferentes trabajos: Jiang et al [105] y Hendraningrat et al. [106, 107]. Las
nanoparticulas tratan de ubicarse en el contacto de la gota de crudo en una superficie
sOlida, lo que promueve la propagacién de los liquidos y hace que el sistema se
humedezca més con agua. [108]. La energia que impulsa éste mecanismo, se debe
principalmente a las fuerzas de repulsion electrostatica y el movimiento browniano entre
las nanoparticulas. Las fuerzas de repulsion electrostatica entre las nanoparticulas seran
mayores cuando el tamafio de las nanoparticulas sea menor. Y es aln mayor cuando la

concentracion de las nanoparticulas de menor tamafo, aumenta[107].

Por otra parte, se puede observar que al aumentar la dosis de SCA, se reduce la capacidad
de alteracion de la humectabilidad. La baja fuerza de repulsion electrostatica debido al
tamario del nanomaterial y a la gran cantidad de surfactante adsorbido, visto anteriormente,
puede estar relacionado con la agregacion de las nanoparticulas y a un posicionamiento
multicapa que reduce su capacidad para alterar la superficie de la roca [109].
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Figura 3-18: Medicion de angulo de contacto para tratamientos con nanoparticulas

seleccionadas a dosificaciones de 50,100 y 300ppm
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La Figura 3-19 presenta las curvas de imbibicion espontanea obtenidas posterior al
tratamiento de los nlcleos a las diferentes dosificaciones de las nanoparticulas
seleccionadas. En ellos se observa que los resultados de la capacidad de agua imbibida
siguen la misma tendencia presentada en la medicion de angulos de contacto, siendo el
tratamiento con la inclusién de 300ppm de nanoparticulas de silice sintetizada bésica
(SSB) quien presenta la mayor capacidad para imbibir la fase acuosa.
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Figura 3-19: Prueba de imbibicién de agua para muestra de roca sin tratar y tratada con

nanoparticulas seleccionadas a dosificaciones de 50,100 y 300ppm
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3.6.2. Pruebas de Tensioén Interfacial.

Se puede observar que las nanoparticulas con mejor desempefio en la alteracion de la
humectabilidad, presentan la mayor capacidad de reduccién en la medicion de la tensién
interfacial. En este orden de ideas, se valord dosificaciones de 50 y 300ppm para las
nanoparticulas de silice comercial (SC), silice comercial acida (SCA) y silice sintetizada
basica (SSB) en el fluido de completamiento. En la Figura 3-20, se puede evidenciar que
las nanoparticulas silice comercial (SC) a una concentracién de 300 ppm presentan los
mejores resultados al lograrse una reduccién de tensién interfacial de 76,4%, con respecto

al fluido de completamiento sin nanoparticulas.
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Figura 3-20: Medicion de tension interfacial para tratamientos con nanoparticulas

seleccionadas a dosificaciones de 50,100 y 300ppm

Al evaluar el comportamiento de la tensién interfacial con la inclusion de las nanoparticulas
seleccionadas a diferentes dosificaciones (Figura 3-21), se muestra que, a una mayor dosis

de nanoparticulas de la silice comercial (SC), mayor es la reduccion de la tension interfacial
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obtenida, sugiriendo que una parte de las moléculas del surfactante se adsorben en la
nanoparticula, disminuyendo la cantidad de surfactante libre, sin exceder la dosificacion de

las nanoparticulas con respecto a la cantidad de moléculas de surfactante.[104]

Por otro lado, se evidencia que al incrementar a la dosificaciéon de nanoparticulas de silice
comercial acida (SCA) y silice comercial béasica (SSB), se excede la cantidad de
nanoparticulas con respecto a la cantidad de moléculas de surfactante generando un

incremente en la tension interfacial
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Figura 3-21: Relacion de la tension interfacial en funcion de la dosificacion de las

nanoparticulas seleccionadas

3.6.3. Numero capilar

Para la fase final de la seleccion la nanoparticula y la adecuada dosificacion, se determiné
nuevamente el nimero capilar, en ésta oportunidad, Gnicamente para los sistemas con las
nanoparticulas que mejores resultados habian exhibido. Los resultados son presentados
en la Figura 3-22. La adicién de nanoparticulas de silice comercial (SC) a una dosificacion
de 300ppm en el fluido de completamiento presenta el mayor incremento en el nUmero
capilar del sistema, asociado a un equilibrio entre la capacidad para reducir la tension

interfacial y alterar de la humectabilidad del medio poroso.



74 Efecto de la inclusion de nanoparticulas en un fluido de completamiento y su
impacto en la alteracion en la humectabilidad y la reduccion de la tensién

interfacial

8,E-06 -
7,03E-06

4,96E-06

o

m

=

&
1

5,07E-06

4,15E-06

2,08E-06
1,78E-0

2,20E-06

NUmero capilar (Nc)
»
m
S
[e)]

2,E-06 -

0,E+00 - -
FC + 50ppm FC + 100ppm FC + 300ppm

BSCA @BSC 0OSSB

Figura 3-22: Numero capilar para tratamientos con nanoparticulas seleccionadas a
dosificaciones de 50, 100 y 300ppm

3.7. Caracterizacion del nanofluido

A partir de los resultados obtenidos en la determinacion del niamero capilar (Nc) en
conjunto con los resultados obtenidos en la reduccion de la adsorcién del surfactante el
medio poroso, es posible determinar que la adicion de nanoparticulas de silice comercial
(SC) a una dosificacion de 300ppm en el fluido de completamiento (nanofluido) exhiben el

mejor desempefio bajo las condiciones establecidas.

La Tabla 3-8 muestra la caracterizacion de propiedades béasicas del nanofluido (fluido de
completamiento en presencia de 300ppm de nanoparticulas de silice comercial) en
comparacion con el fluido de completamiento sin presencia de nanoparticulas. En ésta se
observa que el nanofluido presenta cambios minimos en las propiedades, con respecto al

fluido de completamiento, descartando posibles efectos adversos en las propiedades del
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fluido que pudiesen repercutir en el medio poroso. Entre los cambios, se destaca el
aumento en la eficiencia de la transferencia de calor (incremento del 11% en la
conductividad térmica), debido prinicipalmente al efecto de agrupacion de las
nanoparticulas [110-112]. Por otra parte, el punto isoeléctrico de las nanoparticulas en el
fluido de completamiento (2,2) acuerdo al pH reportado (6,24), permite asegurar una alta

estabilidad de las mismas.

Tabla 3-8: Caracterizacion del nanofluido

_ Fluido de Nanofluido de
Propiedad _ :
completamiento | completamiento

Densidad (g/mL) 1.001 1.002

pH 6.04 6.24

Viscosidad @ 77°F, 50 s-1 1.354 1.384
Conductividad eléctrica (uS/cm) | 519.3 520.8
Conductividad térmica (w/mK) | 0.601 0.672

Punto Isoeléctrico - 2.2

3.8. Pruebas dinamicas

El nucleo utilizado para el desarrollo de pruebas de desplazamiento fue caracterizado,
presentando una porosidad aproximada de 21.3%, y una permeabilidad Klinkenberg (Kg)
cerca de 3.9 D. Un resumen de las principales caracteristicas del nlcleo es presentado en
la Tabla 3-9.

Tabla 3-9: Tabla resumen de propiedades del nucleo

Propiedad Valor
Longitud (cm) 7.36
Diametro (cm) 3.83
Area (cm2) 11.53
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Volumen Poroso (cc) 18.09
Porosidad (%) 21.3
Permeabilidad Klinkenberg, 3876.3
Kg (mD)

Iniciada las pruebas de desplazamiento, a una temperatura de 140°F, una presion de
confinamiento y presion de poro de 1000 psi y 250 psi, respectivamente, se determiné
luego de la inyeccion de salmuera sintética bajo un caudal de 0,33 cc/min que la
permeabilidad absoluta promedio es de 4,36 D, con una caida de presién promedio (AP).
La Figura 3-23 muestra la permeabilidad absoluta en funcién de los volumenes porosos de
salmuera sintética inyectados. En ella se observa cambios minimos en la permeabilidad
con la inyeccién de salmuera sintética, lo que sugiere una alta capacidad de flujo en

presencia de ésta Unica fase.

VP

Figura 3-23: Curva de permeabilidad absoluta (Kabs) en funcion de volumenes porosos

inyectados de salmuera sintética
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Por otra parte, se evidenci6 que la inyeccién del fluido de completamiento y el
correspondiente proceso de remojo en el medio poroso durante 24 horas, no generé
alteraciones la permeabilidad efectiva al crudo (Ko) ni en permeabilidades relativas (Kr’s).
Ante éste comportamiento, se decide generar nuevamente el dafio modificando los
tiempos de remojo, aumentando a un tiempo de 48 horas. Sin embargo, se presento el
mismo valor de permeabilidad efectiva al aceite, 3653 mD. Lo que implica que, a éste
tiempo de remojo, el fluido de completamiento no afecta las fases de movilizacion de los
fluidos a través del nacleo. Por tal motivo, la Figura 3-24 y la Figura 3-25 muestran las
curvas de permeabilidad efectiva al aceite y curvas de permeabilidad relativa,
respectivamente, solo para el escenario base (que son las misma luego de la inyeccién del
fluido de completamiento) y el escenario posterior a la inyeccion del nanofluido de

completamiento.

La Figura 3-24 muestra que la permeabilidad efectiva al aceite en el escenario base,
muestra un valor de 3653 mD, sin embargo, luego de la inyeccion del nanofluido de
completamiento, la permeabilidad efectiva al crudo presenta un aumento del 37%,
alcanzando un valor de 4971 mD. El aumento en la permeabilidad efectiva al crudo sugiere
una reduccién en las restricciones de movilidad asociadas con un bajo valor de tension
interfacial entre los fluidos del reservorio y el nanofluido de completamiento, ademas de
una alteracién en la humectabilidad, generados por el decorado de la superficie del medio

poroso con las nanoparticulas de silice comercial. [10, 22, 107]
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Figura 3-24: Curvas de permeabilidad efectiva al crudo para escenario base (Ko base) y
posterior a inyeccion de nanofluido de completamiento con nanopatrticulas de silice a

300ppm.
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Por otra parte, la Figura 3-25 muestra las curvas de permeabilidad relativa antes y después
de la inyeccion del nanofluido de completamiento. La presencia del nanofluido de
completamiento (NanoFC), en el medio poroso reduce la saturacion residual de crudo en
un 29.33%, lo que implica un aumento en la produccién de crudo debido a la reduccion del
valor de la tension interfacial entre los fluidos y la alteracién en la humectabilidad del medio
poroso, observada mediante el cambio de punto de intercepcion entre curvas de
permeabilidad relativa al agua y permeabilidad relativa al crudo, luego del tiempo en remojo
del nanofluido de completamiento (Krw NanoFC y Kro NanoFC).
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Figura 3-25: Curvas de permeabilidad relativa al agua (Krw) y crudo (Kro) para escenario
base y posterior a inyeccion de nanofluido de completamiento con nanoparticulas de

silice a 300ppm.

La Figura 3-26 muestra las curvas de recobro de crudo para el escenario base y posterior
al proceso de remojo del nacleo en presencia de nanofluido de completamiento. Se puede
evidenciar un aumento del 4,13% en la recuperacion de crudo luego de la inyeccién del
NanoFC, se asocia con el aumento de la movilidad del crudo observado en las figuras
anteriores, lo que confirma que la presencia de nanoparticulas de silice en el fluido de

completamiento genera un efecto de estimulacion.
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Las nanoparticulas de silice comercial con naturaleza hidrofilica dispersas en el fluido de
completamiento, tienden a formar una estructura de pelicula en la regién de contacto sobre
la superficie del medio poroso, actuando como separador de la fase oleosa, alterando la
humectabilidad [102, 107], lo cual aunado a la reduccién de la adsorcion del surfactante
en el medio poroso debido a su adsorcién en la superficie de las nanoparticulas y al
aumento de las moléculas de surfactante en la interfase crudo/agua generando reduccion
en la tension interfacial, contribuyen a la movilizacion de la fase oleosa y por ende un

incremento en la productividad del crudo.
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Figura 3-26: Curva de productividad de crudo para escenario base y posterior a

inyeccion de nanofluido de completamiento con nanoparticulas de silice a 300ppm .






4. Conclusiones y recomendaciones

4.1.Conclusiones

A partir del desarrollo de la presente tesis es posible concluir lo siguiente:

El desarrollo de nanofluidos ha surgido como alternativa significativa para el mejoramiento
de los diferentes procesos en la extraccion de crudo, y aunque la informacién en literatura
acerca de la aplicaciéon en nanotecnologia a fluidos de completamiento es muy reducida,

se observa una oportunidad real con resultados Gptimos para la aplicacion de la misma.

La evaluacion de la inclusion de las diferentes nanoparticulas trabajadas, determiné que
al incluir nanoparticulas de silice comercial (SC) a una dosificacién de 300ppm en el fluido
de completamiento permite se reduce la tension interfacial entre las fases un 76,4%, al
mismo tiempo que se altera la humectabilidad del medio poroso al reducir el angulo de
contacto en un 40,1%. Por otra parte, las nanoparticulas de silice comercial reducen la
adsorcion del surfactante en la superficie de roca en un 76%, permitiendo el aumento de
las moléculas de surfactante en la interfase crudo/agua lo que favorece la reduccion de la

tension interfacial.

Finalmente el desarrollo de las pruebas de desplazamiento permitié evidenciar que
posterior al tratamiento del medio poroso con la inyeccion del nanofluido de
completamiento, la permeabilidad efectiva al crudo aument6 en un 37%, mientras que las
curvas de permeabilidad relativa mostraron una disminucion en Krw y un aumento en el
punto final del Kro, al igual que una reduccién de la saturacion residual de crudo de un

29,33%, y la curva de productividad de crudo presenté un aumento de 4,13% con respecto
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al escenario sin la inclusién de nanoparticulas. Lo anterior sugiere que la inyeccion de un
nanofluido con nanoparticulas de silice comercial a una dosificacion de 300ppm generd un
efecto de estimulacion sobre el medio poroso, reduciendo la movilidad de la fase acuosay

aumentando la movilidad de la fase oleosa.

4.2. Recomendaciones

Acorde a los resultados obtenidos en ésta investigacion, se realizan las siguientes

recomendaciones para futuras investigaciones:

e Evaluar diferentes mineralogias del sistema, con el fin de observar posibles
interacciones entre la mineralogia del sistema y el nanofluido, en cuanto a la
alteracion de la humectabilidad y reduccién de la adsorcién del surfactante en la

roca.

e Evaluar tiempos de remojo del fluido de completamiento mas amplios con el fin de

observar posible dafio a la formacién en la prueba de desplazamiento.

e Aumentar tiempos de proceso de restauracion del nicleo a condiciones de
saturacion de crudo del yacimiento (45 dias aproximadamente) en cada etapa de

prueba de desplazamiento antes de la inyeccién de los fluidos de tratamiento.

e Evaluar la perdurabilidad del tratamiento del nanofluido de completamiento

inyectado.

e Evaluar reologia del crudo producido posterior al tratamiento del nanofluido de
completamiento inyectado, con el fin de observar posibles reducciones en la

viscosidad.
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4.3. Publicaciones

Se desarrollaron los siguientes documentos durante el desarrollo del trabajo de maestria

4.3.1. Poster

Effect of nanoparticles inclusion in completion fluids and its impact on interfacial tension
and wettability alteration. XVI Semana Técnica Internacional de Ingenieria de Petréleos.
2018

4.3.2. Articulo cientifico

Effect of the Silica Nanoparticles in Completion Fluids for Heavy Oil Reservoirs (En
revision)
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