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Resumen

La aplicacion de nanoparticulas en la industria petrolera ha crecido notablemente durante
la ultima década, su aplicacion no sélo reside en la recuperacion mejorada de aceite, sino
también en las areas de produccion, exploracién, perforacion y fabricacion de materiales.
En la literatura se han reportado diferentes pruebas de laboratorio, incluso existen estudios
donde se ha llevado a cabo la inyeccion de nanofluidos en campos que han pasado por una
etapa de mantenimiento de presion mediante inyeccion de agua. Sin embargo, para llevar
a cabo una prueba a escala de yacimiento es necesario disponer de datos experimentales
de laboratorio acerca de las diferentes propiedades de la roca, asi como del
comportamiento del flujo multifasico de las mezclas de aceite y nanofluido. También es
importante contar con datos experimentales acerca de la dinamica y la eficiencia de la
recuperacion de aceite obtenidos, usando el nanofluido como el fluido desplazante en la
prueba de produccion.

En este trabajo, se analiz6 la formacion y estabilidad de emulsiones Pickering empleando
aceite mineral y crudo ligero con agua a distintas condiciones, entre las que destacan; la
proporcién agua/aceite, la salinidad, y la concentracion de nanoparticula. Por otro lado, se
plantea utilizar a LIRF-1 (nanoparticula llamada asi en honor al Laboratorio de Interaccion
Roca-Fluido) suspendida en salmuera (nanofluido) como fluido desplazante para llevar a
cabo una prueba de desplazamiento usando una roca Berea Sandstone. Asimismo, se
estudio la interaccién que tiene el nanofluido con la roca y crudo, bajo distintos parametros
como lo son la salinidad y tipos de iones (monovalentes y divalentes), la temperatura y la
concentracién de nanoparticula. Ademas, se estudié el efecto de LIRF-1 sobre la
mojabilidad del medio en areniscas de media porosidad y permeabilidad.

El contenido de este trabajo se divide en cuatro secciones. En la primera se describen de
manera resumida las etapas de recuperacion de explotacion de un yacimiento petrolero. Se
hace énfasis en los métodos de recuperacion mejorada afadiendo a las nanoparticulas
como un método quimico no térmico. Asimismo, se introduce el concepto de
nanotecnologia, se describen los tipos y clasificacion de nanoparticulas existentes.
Posteriormente, se mencionan algunas de las aplicaciones de las nanoparticulas en la
industria petrolera, y se hace referencia a algunas pruebas de laboratorio con
nanoparticulas y pruebas piloto que se han realizado en campo.

En la segunda seccidon se mencionan implicaciones en la salud y medio ambiente de la
nanotecnologia, debido a que es una rama de la tecnologia que ha ido creciendo
progresivamente es necesario comprender los posibles efectos que tienen este tipo de
materiales en el medio ambiente y los seres vivos.



En la tercera seccibn se describen las pruebas de laboratorio realizadas con la
nanoparticula LIRF-1. En total se realizaron cinco pruebas, se presentan y se analizan los
resultados obtenidos en cada una de las pruebas realizadas y finalmente se mencionan las
conclusiones y recomendaciones para este trabajo.

Al final de este trabajo se encuentra un anexo donde se describen aspectos fundamentales
de ingenieria de yacimientos y conceptos que fueron utilizados para el desarrollo de este
trabajo.

Anteriormente, nuestro grupo sintetizd la nanoparticula LIRF-1 para estudiar su efecto en la tension
interfacial del aceite vegetal/agua analizando el desplazamiento en capilares de vidrio y formacion
de emulsiones “Pickering”. Asimismo, se observo su capacidad de alterar la mojabilidad en areniscas
mediante pruebas de imbibicion simples.



1.Hipd6tesis y Objetivos
1.1 Hipotesis

Las nanoparticulas de 6xidos metalicos poseen caracteristicas interesantes entre las cuales
destacan la reduccion de la tension interfacial agua-aceite, la alteracion en la mojabilidad y
el desplazamiento del aceite residual, por lo que éstas pueden ser empleadas incrementar
el factor de recuperacién de aceite.

1.2 Objetivo General

Evaluar el potencial de nanoparticulas de 6xido de niquel como un método de EOR para
campos maduros en formaciones de areniscas

1.2.1. Objetivos especificos

1. Estudiar la formacién de emulsiones tipo Pickering
2. Evaluar la alteraciéon en la mojabilidad de rocas
3. Realizar pruebas de desplazamiento de crudo utilizando tapones de areniscas.



2. Introduccion

La mayor parte de las reservas de petréleo en el mundo se encuentran en yacimientos de
crudo pesado y extrapesado, cuya extraccion y manejo son procesos complicados por lo
que es necesario recurrir a métodos de recuperacion secundaria y mejorada. Asimismo, los
yacimientos convencionales de crudo ligero y mediano poco a poco se han ido agotando.
No obstante, el factor de recuperacidn de estos yacimientos ronda entre el 30-40 % por lo
que, existe alin un gran volumen de aceite remanente en los yacimientos.!

Cabe mencionar que la inyeccion de agua es el método de recuperacién secundaria mas
utilizado, sin embargo, la eficiencia de barrido de esta técnica no siempre es tan eficaz,
dejando un volumen considerable de aceite en el medio poroso, por lo que es necesario
aplicar métodos adicionales para incrementar el factor de recuperacion de hidrocarburos.

Con el desarrollo de la tecnologia y mejor entendimiento del comportamiento de fluidos en
el yacimiento, se han desarrollado distintas técnicas de recuperacién mejorada de aceite
como lo es en el caso de nanoparticulas cuyas aplicaciones se encuentran en distintos
ambitos de la industria.

El prefijo “nano” proviene del término un billén, por lo tanto, el término nanotecnologia se
refiere a la escala a la cual opera la tecnologia, es decir a nandémetros o 1/1x10° (una
billonésima parte de un metro). Un ejemplo claro para demostrar que tan pequefia es la
nano escala, es que un nanémetro es 100,000 veces mas delgado que un cabello humano.
En otro contexto, es la comparacion de tamafio entre un nanémetro y un metro es lo mismo
gue comparar una canica al tamafio de la Tierra.

La aplicacion de la nanotecnologia en la industria petrolera ha crecido considerablemente,
y sus funciones van desde la reduccién de migracion de finos hasta la alteracion de
mojabilidad en el medio poroso. Por su tamafio, las nanoparticulas (NPs), o bien, los
nanofluidos, pueden formar suspensiones coloidales, las cuales pueden entrar en contacto
con los microporos del medio poroso y adherirse a éste alterando la mojabilidad, también
modifican la tension interfacial entre fluidos e incluso pueden llegar a inhibir la precipitacion
de organicos como los asfaltenos y con facilitar o incrementar la produccién de
hidrocarburos. Sin embargo, los suspensiones coloidales de nanofluidos pueden ocasionar
efectos que perjudican al movimiento de fluidos provocando cambios no deseados en el
sistema roca-fluido, por ejemplo; reducciéon de porosidad y permeabilidad, cambios de
mojabilidad no deseados, entrampamiento por aglomeracion de la nanoparticula, entre
otros; es por esto, que el disefio y las caracteristicas de las NPs a utilizar debe ser estudiado
cuidadosamente.



México posee yacimientos maduros que se encuentran en formaciones arenosas, que han

pasado por varias etapas de produccion, y las condiciones de dichos yacimientos podrian
ser adecuadas para la aplicacion de nanofluidos y analizar el efecto de estos en e
incremento del factor de recuperacion. Para ello es necesario contar con pruebas de
laboratorio para conocer el efecto del nanofluido con la roca y los fluidos.

Para este trabajo se considero el caso de campos maduros. En el laboratorio se preparo la
nanoparticula LIRF-1 de 6xido de niquel (NiO), y se form6 un nanofluido para el cual se
evalu6 su desempefio con pruebas de angulo de contacto, imbibiciébn espontanea,
desplazamiento en capilares de borosilicato y politetrafluoroetileno (teflén), formaciéon de
emulsiones y desplazamiento de aceite usando Berea Sandstone como medio poroso,
aceite mineral y aceite crudo ligero (29 °API) con salmueras sintéticas.

3
Campos maduros. - conjunto de yacimientos que ya han pasado por las distintas etapas de explotacion de un
yacimiento, pero cuya saturacion de aceite irreductible es muy alta. Gran parte del aceite remanente se queda
adherido en los microporos de la roca debido a fendmenos de capilaridad y mojabilidad mixta de algunos
yacimientos.



3. Métodos de recuperacion de hidrocarburos

Los yacimientos petroleros pasan por diferentes etapas de explotacién; que van desde la
primaria, secundaria y la recuperacion mejorada o terciaria. Este Ultimo ambito se ha ido
ampliando considerablemente debido a la creciente innovacion y desarrollo de tecnologia.
Sin embargo, considerar la explotacién de un yacimiento como una secuencia cronolégica
no es lo recomendado en algunos casos, ya que es posible definir con anticipacion el
esquema de explotacién de un yacimiento en especifico si se cuenta con la suficiente
informacion petrofisica, especialmente, para aplicar alguna técnica de recuperaciéon desde
el inicio de explotacion y asi sea mas redituable el proyecto.? Por ejemplo, un yacimiento
de crudo extrapesado, viscoso, con densidades APl muy bajas, es muy dificil producirlo
mediante el flujo natural o con inyeccién de agua. Por lo que la aplicacion de algin método
de recuperacion mejorada que en este caso podria ser un area de oportunidad interesante
para la explotacion de este tipo de aceites.

3.1 Recuperacion Primaria

Se sabe que la recuperacién primaria es aquella que se obtiene por la propia energia del
yacimiento, dependiendo directamente del o los mecanismo(s) de empuje que dominen en
el yacimiento® (Figura 3.1). Por lo general, en los yacimientos de hidrocarburos se
presentan cinco mecanismos de empuije:

¢ Empuje de gas en disolucién
e Empuje de capa de gas

e Empuje de acuifero

e Segregacion gravitacional

¢ Expansion roca-fluidos



1.Expansion Roca-Fluido
2.Empuje por gas disuelto
J.Empuje por capa de gas
4. Empuje hidraulico
5.Segregacion gravitacional

100

20.-

Presion del Yacimiento, % Presion Original

0 1 1 ] 1 1 i
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Figura 3.1 Mecanismos de Empuije de un Yacimiento Petrolero*

3.2 Recuperacion Secundaria

La recuperacion secundaria tiene como objetivo extender la vida productiva del yacimiento
mediante la inyeccion de algun fluido inmiscible para mantenimiento de presion y sin alterar
las condiciones del sistema roca-fluido. Para lograr esto se han desarrollado distintas
técnicas; las mas aplicadas en campo son la inyeccion de agua y de gas; los cuales son
fluidos propiamente producidos del yacimiento y su reutilizacion ahorra grandes costos de
produccion. En la tabla 3.1 se describen los tipos de inyeccion de agua que se pueden
llevar a cabo, con sus respectivas ventajas y desventajas.?



Tabla 3.1 Ventajas y desventajas de inyeccion de agua?

Tipo de L . .
P ., Caracteristicas Ventajas Desventajas

Inyeccion

No se utiliza toda el agua
La inyeccion se realiza inyectada para desplazar al
directamente en el No se requiere perforar = crudo. No es posible seguir
acuifero cerca del pozos adicionales. detalladamente el frente de

Periférica  contacto agua-aceite La recuperacion de invasion.

(externa) (CAA). aceite es alta. Hay riesgos de fracaso por
No se requiere una Reduccién de costos mala comunicacion entre la
amplia descripcion del por el manejo del agua.  periferia con el centro del
yacimiento. yacimiento. La recuperacion

es lenta.
respuesta Rapida del
. - . yacimiento. :
La inyeccion se realiza . . Requiere una mayor
. eficiencias de barrido . e . .
en la zona de aceite. Se Elevadas inversion que la inyeccion
Dispersa emplea en yacimientos ’ externa.
. . ) Buen control del frente .
(interna) de bajo buzamiento y Exige un mayor

grandes superficies.

3.3 Recuperacion Mejorada

de invasion.
Disminuye el efecto
negativo de las
heterogeneidades.

seguimiento y control, por lo
que existe mas riesgo.

En cuanto a la recuperacion mejorada o terciaria, se caracteriza por la inyeccion de fluidos
u otras sustancias a condiciones especificas para alterar las propiedades de los fluidos en
el yacimiento, o bien, para modificar las interacciones del sistema roca-fluido. Los fluidos
inyectados complementan la energia remanente en el yacimiento para desplazar el
hidrocarburo hacia los pozos productores, de esta manera las interacciones con el sistema
roca-fluido se pueden presentar como: la disminucién de la tension interfacial, el
hinchamiento del aceite, la reduccidn de viscosidad, la alteraciéon de mojabilidad o control
de movilidad, favoreciendo a la produccién de hidrocarburos.®



Flujo Natural Sistemas Atrtificiales

Recuperacion Secundaria

Desplazamiento por Agua Mantenimiento de Presién (Agua o Gas)

Recuperacion Mejorada (EOR)

Térmicos(Combustion In-Situ, Inyeccion de Vapor)
Fluidos Miscibles e Inmiscibles (N,,CO.) Quimicos (Espumas, Polimeros, Surfactantes,
Otros (Bacterias) Soluciones Alcalinas o Micelares, Nanofluidos)

Figura 3.2 Clasificacion de Sistemas de Recuperacion

Para llevar a cabo la aplicacion de algin método de EOR depende estrictamente de los
precios del petrdleo y de las ganancias, esto se debe a que las técnicas de recuperacion
mejorada son mas complejas que otros métodos por lo que conlleva una mayor inversion.
No obstante, durante la Gltima década la industria ha puesto interés en los yacimientos no
convencionales como lo son el shale gas/oil, arenas bituminosas y aceites pesados. Cuyas
reservas representan voliumenes atractivos para extraer mediante tecnologia EOR.
Thomas & Ali clasificaron a los métodos EOR en dos tipos; térmicos y no térmicos (Figura
3.3). Los métodos térmicos se aplican preferentemente en campos de aceite pesado y
arenas bituminosas. Mientras que los métodos no térmicos se aplican en campos de aceite
ligero y con un volumen remanente considerable. También se han aplicado en campos de
aceite viscoso, sin embargo, no se han obtenido gran resultado. Dentro de los métodos
térmicos, la inyeccion de vapor ha sido la mas utilizada en paises como Estados Unidos,
Canada, Venezuela. Por otro lado, el método no térmico mas utilizado y exitoso es la
inyeccion de quimicos miscibles. Aunque los métodos de EOR han mostrado tener un
efecto favorable en la recuperacion de hidrocarburos, los costos asociados a la aplicacion
de este método son muy elevados y el margen de ganancias puede reducirse
considerablemente.®
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Figura 3.3 Clasificacion de los métodos EOR segun Thomas S. Enhanced Oil Recovery-An Overview, Oil and Gas
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3.3.1 Nanotecnologia

Es la tecnologia en nanoescala y se conoce por la manipulacion y control de la materia a
un nivel nanoescalar (billonésima parte de un metro) para la construccion de materiales,
dispositivos y sistemas funcionales. De acuerdo con la Iniciativa Nacional de
Nanotecnologia (NNI) también se conoce como la manipulacion de la materia en una escala
de 1a 100 nm.

La nanotecnologia forma parte de innovaciones mas recientes a nivel mundial, ya que
emplean para la fabricacion de diversos productos como medicinas, cosméticos, alimentos,
entre otros. Ademas, se utiliza en procesos de remediacion de agua y suelos’. Cabe
mencionar que la regulacién de salud y ambiental sobre el uso de este tipo de materiales
para fabricacion de insumos es bastante rigurosa debido a que los nanomateriales se
encuentran en productos de uso cotidiano, ademas, de que su manejo debe ser cuidadoso
y con el equipo de seguridad apropiado debido a que son particulas que se suspenden
facilmente en el aire y pueden perjudicar a la salud humana.®

3.3.1.1 Tipos de nanoparticulas

Las nanoparticulas exhiben propiedades fisicas y quimicas Unicas y diferentes a
nanoescala respecto a sus respectivas particulas en mayor tamafo. Esto se debe a; a) la
gran area superficial relativa que presentan en relacion con el volumen que ocupan, b) al
incremento en la reactividad o estabilidad en un proceso quimico, ¢) al mejoramiento en la
fuerza mecanica, por mencionar algunas.®

Las NPs varian en sus dimensién, forma, estructura, y composicion. Pueden ser esféricas,
cilindricas, tubulares, cénicas, sin nucleo, espirales, planas, etcétera. Su superficie puede
ser uniforme o irregular. Algunas nanoparticulas son cristalinas o amorfas con uno o
multiples cristales sélidos los cuales pueden estar separados o aglomerados.

En la actualidad existen y se siguen desarrollando numerosos métodos de sintesis para
mejorar las propiedades y reducir costos de manufactura de las nanoparticulas. Los
métodos han sido modificados o0 ajustados para mejorar las propiedades; O6pticas,
mecanicas, fisicas y quimicas de las nanoparticulas, las cuales tienen aplicaciones
especificas de acuerdo con sus propiedades.®



3.3.1.2 Clasificacion de Nanoparticulas

Generalmente, las nanoparticulas se clasifican en: organicas, inorganicas y base carbon.

Nanoparticulas Orgénicas: Algunos ejemplos de estos sistemas son los dendrimeros, los
liposomas, la ferritina, entre otros. Estas particulas son biodegradables, no téxicas y
algunas como las micelas y los liposomas cuentan con nudcleo vacio. También conocidas
como nanocépsulas se distinguen por ser sensibles al calor y a la luz, por ende, se utilizan
para el desarrollo de medicamentos y vacunas. Las nanoparticulas organicas se utilizan
ampliamente en el campo de la biomedicina fungiendo como agentes transportadores de
medicamento a érganos y tejidos especificos en el cuerpo humano.®

Nanoparticulas Inorganicas: Son particulas que no contienen carb6n, y cominmente se
clasifican en metalicas y O0xido metalicas. Estos materiales cuentan con tamafios de
particula de entre 1 a 100 nm, con caracteristicas superficiales como: gran area superficial
con relacion al volumen, tamafio de poro, carga superficial, densidad de carga superficial.
Asimismo, poseen estructuras cristalinas y amorfas, formas esféricas y cilindricas, asi como
reactividad y sensibilidad a factores ambientales como aire, humedad, calor, luz solar,
etcétera.’

Nanoparticulas metalicas: Se sintetizan de elementos metalicos a escalas
nanométricas mediante métodos destructivos o constructivos. La gran mayoria de
los metales pueden ser utilizados para la preparacion de nanoparticulas, los més
comunes son; aluminio (Al), cadmio (Cd), cobalto (Co), cobre (Cu), oro (Au), hierro
(Fe), plomo (Pb), plata (Ag) y zinc (Zn).

Nanoparticulas éxido metalicas: Entre las mas comunes se encuentran, 6xido de
aluminio (Al.O3), 6xido de cerio (CeO2), magnetita (Fes0a), didxido de silice (SiO>),
Oxido de titanio (TiO2), O6xido de niquel (NiO), y 6xido de zinc (ZnO). Estas
nanoparticulas poseen propiedades mejoradas cuando son comparadas con sus
contrapartes metalicas.

Nanoparticulas de Carbono: Son particulas hechas completamente de carbono (C).
Pueden ser clasificadas en fulerenos, grafenos, nanotubos de carbono (CNT), nanofibras
de carbdn (CNF) y carbén activado. En la siguiente tabla se muestran algunas de las
funciones que cumplen todos estos nanomateriales.®

3.3.2 Métodos de sintesis de NPs

Existen numerosos métodos de sintesis de nanoparticulas, no obstante, se pueden agrupar
en dos grandes clasificaciones: “Top-Down” y “Bottom-Up”. Reciben este nombre, debido a
qgue el proceso de sintesis se realiza a partir del material en bruto hasta llevarlo a la
nanoescala (Top-Down) o formar las moléculas del material deseado y llevarlo hasta
tamafos que entren en el rango de nanométrico. (Bottom-Up)
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Métodos “Top-Down”

También conocidos como métodos destructivos ya que se toma el material en bruto y se
reduce a particulas a escalas nanométricas. Entre los métodos mas conocidos se
encuentran, trituracibn mecanica, nanolitografia, ablacion laser, “sputtering” vy
descomposicion térmica.®

Métodos “Bottom-Up”

Este tipo de métodos son constructivos es decir que se toman materiales que produzcan
los &tomos del producto que se desee formar. Por consiguiente, estos atomos van formando
moléculas mas grandes hasta formar la nanoparticula. Entre los métodos méas reconocidos
se encuentran: sol-gel, rotativos, deposicion quimica de vapor (CVD), pirdlisis, y biosintesis.
A continuacién, se describen de forma breve los métodos de preparacion de nanoparticulas
mas conocidos, Figuras 3.4y 3.5.°
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*Durante la sintesis se lleva a cabo la trituracion de distintos elementos y un templado de las
nanoparticulas dentro de una atmdésfera inerte. Los factores que hay que tomar en cuenta para
modificar propiedades de las NPs son: la deformacion plastica que se encarga de darle forma a
la particula, la fracturacién la cual disminuye el tamafio de particula y por ultimo la soldadura en

Trituracion frio lo que nos permite aumentar el tamafio de las NPs.

Mecanica

*Es el proceso de imprimir una forma o estructura en un material sensibles a la luz, donde
selectivamente se retira una parte del material para llegar a la forma deseada en escala
nanométrica. Existen varios procesos nanolitograficos como lo son: opticos, rayo de electrones,
multifotones y nanoimpresion. Se pueden alcanzar formas y tamafios de nanoparticulas mas
precisos. Es un método complicado y costoso.

Nanolitografia

«Consiste en la irradiacién de un metal sumergido en una solucién liquida mediante un rayo
laser, lo que provoca que se condense plasma y se produzcan las nanoparticulas. Es un
metodo bastante confiable, y una manera alternativa a los métodos guimicos convencionales,
ademas que no requiere un agente estabilizante.

* Consiste en romper los enlaces gquimicos dentro de un compuesto mediante calentamiento. Las
nanoparticulas se producen mediante la descomposicion del metal a temperaturas especificas

o llevando a cabo una reaccién quimica que resultan en productos secundarios.
Descomposicion

Térmica

+Consiste en una camara donde se coloca el material solido (objetivo) en un magnetrdn,
después se inyecta un gas de proceso. El gas seleccionado depende del material a obtener.
Los gases mas utilizados son Argén (Ar), Oxigeno (O) v Nitrégeno (N). Durante el proceso se
aplica una emision de electrones lo cual genera un intercambio iénico entre el objetivo v los
atomos del gas de proceso. Estos iones generados contienen suficiente energia para
depositarse en la superficie del magnetron. Posteriormente se colecta el material y se templa.

Figura 3.4 Métodos “Top Down” sintesis de nanoparticulas
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*Es el método constructivo mas utilizado debido a su simplicidad. Se trata de una reaccién
quimica de una solucién que se dispersa en un liquido mediante agitacién, dispersion o
sonicacion. Posteriormente se lleva a cabo una fase de separacion para recuperar las
nanoparticulas formadas por sedimentacion, centrifugacion o filtracion.

293 J

Rotacion

*Para este método se utiliza un disco rotativo dentro de una camara donde se manipula la
temperatura. La camara esta llena de un gas inerte, casi siempre nitrégeno. El disco gira
a diferentes velocidades y se inyecta el la disolucién con el precursor. La rotacion
provoca que se formen las NPs y precipiten. Estas se colectan y secan.

N

*Este es el método mas utilizado para la fabricacion masiva de nanoparticulas. El proceso
conlleva la inyeccion a presién elevada de un percusor en una camara de ignicién donde
éste es calcinado. Los gases generados por la combustién se colectan para recuperar las
nanoparticulas.

N ®0Q

Pirdlisis

*Consiste en la deposicién de una capa de gas sobre un sustrato. Este proceso se lleva a
cabo en una camara de reaccién a temperatura ambiente. Dentro de la camara se
combinan los gases que al ponerse en contacto con el sustrato caliente se genera una
capa delgada de NPs en la superficie del sustrato, la cual se recupera.

Lo B g

V

*Existen métodos de sintesis que mejoran la dispersion de las NPs. Estos métodos se
utilizan para estabilizar nanoparticulas, y consisten en depositarlas en un soporte,
usualmente es un Oxido metalico para impedir su sinterizacion, recristalizacion y
agregacion. Entre estos métodos se encuentran: impregnacién, depdsito-precipitacion,
adsorcion idnica, depdsito de coloides y deposito fotoquimico.

R FETE g

3.4 Aplicaciones de NPs en la Industria Petrolera

La nanotecnologia ha probado tener gran potencial en diversas actividades de la industria
petrolera, incluyendo exploracion, perforacion, produccion y recuperacion mejorada (EOR).

Figura 3.5 Métodos de sintesis de nanoparticulas “Bottom Up”

En el caso particular de la EOR las NPs presentan las ventajas, siguientes:°

1. Buena estabilidad, debido a que la fuerza superficial es mas dominante que la

gravitacional.

2. El tamafio y la forma de las nanoparticulas (NPs) se pueden modificar faciimente

durante el proceso de fabricacidn con alta flexibilidad.



3. Las propiedades quimicas de la superficie de las NPs se pueden adaptar facilmente
para que sean hidrofilas o hidr6fobas.

Diferentes tipos de nanoparticulas (tanto organicas como inorganicas) han mostrado un
incremento significativo en el factor de recuperacion (RF) adicional. Por ejemplo, la mas
comun de silice puede ofrecer una recuperacion adicional de aceite de méas del 20%.*

Asimismo se ha identificado que el tamafio de las NPs, la temperatura del medio, la
mojabilidad y la salinidad, influyen en el desempefio de las nanoparticulas inyectadas en el
yacimiento.!! Los estudios realizados sobre la aplicacion de nanotecnologia en la industria
petrolera, especialmente para el area de EOR, muestran resultados alentadores para el
incremento del factor de recuperaciéon (FR) de los campos maduros.

El-Diasty Al, Aly AM.8 reportaron las aplicaciones de las nanoparticulas en los diferentes
ambitos de la industria petrolera como la exploracion, perforacion, terminacion, yacimientos,
produccion y manejo de hidrocarburos. A continuacion, se describen brevemente dichas
aplicaciones:

Exploraciéon y Caracterizacion de Yacimientos

Los “nanosensores” son herramientas que se han desarrollado como posible técnicas de
caracterizacion e interpretacion sismica, ademas pueden aplicarse para la evaluacion de
formaciones. Una vez que las nanoparticulas son inyectadas al yacimiento unas seran
adsorbidas en los granos de la roca, algunas podrian pasar por los poros mas pequefios de
la formacion. De esta manera informacion sobre las propiedades fisicas, asi como la
distribucién 3D de la formacion se pueden obtener de las NPs adheridas en el yacimiento.

Perforaciény Terminacién

Las NPs se han utilizado en aditivos para lodos de perforacion, aditivos para cementaciéon
y herramientas de perforacion. La mayoria de las nanoparticulas han sido disefiadas para
atacar los problemas que se presentan en perforacién, como lo son: formaciones no
consolidadas, inestabilidad del pozo, pérdidas de circulaciébn, migraciéon de finos,
pegamiento de la tuberia, zonas de hidratos de gas, fluidos de fracturamiento y yacimientos
de alta presion y temperatura.

Produccion y Estimulacion

Wu et al. (2016) emplearon NPs de silice para formar espumas estables y mitigar el acarreo
de liguido en pozos profundos de gas provocado por las caidas de presion en el pozo.
Emplearon nanoparticulas de silice resistentes a 150° C, salinidades de 250,000 ppm y
contenido de azufre de hasta 0.04%. Ademas, las NPs has mostrado ser Gtiles para prevenir
la formacion de ceras en las tuberias durante la produccion de gas y aceite, el tratamiento
del agua, inhibidores de precipitacion de asfaltenos, y separacion de emulsiones de agua
en aceite (w/o) durante el procesamiento de hidrocarburos.

Por otro lado, algunos nanomateriales han sido estudiados para el mejoramiento del
fracturamiento hidraulico y tratamientos con &cido. Huang et al. (2008) disefiaron
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apuntalantes recubiertos con nanoparticulas los cuales tienen la capacidad de mantener su
viscosidad a temperaturas elevadas, ayudando al control de pérdida de fluidos y reduciendo
la migracién de finos. Ademas, las NPs pueden adentrarse en las gargantas de poro y
regresar a superficie con el fluido producido, lo cual ayuda a mantener la permeabilidad del
yacimiento. Algunas patentes basadas en estos estudios han sido aceptadas por la relacién
gue guarda la nanotecnologia con el fracturamiento hidraulico, incluyendo los nano-
apuntalantes para conductividad de fractura y fluidos fracturantes de alta temperatura.

3.4.1 NPs como método de Recuperacion Mejorada

Durante la ultima década numerosos investigadores e ingenieros se han dedicado al
desarrollo y aplicacion de estrategias para aumentar el factor de recuperacion de los
campos de aceite y retardar el abandono de estos mediante la innovacién de técnicas que
poseen la capacidad de modificar las propiedades del sistema roca-fluido. De este modo se
comenzd a indagar en la propiedades que poseen las nanoparticulas. Las nanoparticulas
pueden aumentar significativamente la recuperacion de aceite mejorando las
caracteristicas de los fluidos ( disminucién de densidad, reduccion de tensién interfacial,
disminucion de la viscosidad,) asi como las del sistema roca-fluido (alteracion de la
mojabilidad).*

Elsayed et al. (2014) clasificaron a las nanoparticulas en tres grupos principales;
nanocatalizadores, nhanoemulsiones y nanofluidos. A continuacion, se describe cada uno.

3.4.1.1 Nanocatalizadores

Se han desarrollado bastantes métodos para mejorar la recuperacién y reduccion de
viscosidad del aceite. Existen una variedad de métodos, donde la inyeccion de agua
caliente y combustién in situ son los mas populares y usados frecuentemente.

Hyne et al. 1982 propuso otra reaccion llamada aquatermdlisis. Esta reaccién consiste en
agregar aceite pesado con agua o vapor a 200-280 °C con un tiempo de reaccién que puede
variar de algunas horas a dias.

La aquatermolisis utiliza la técnica huff & puff, la cual toma lugar en el pozo y consiste en
tres etapas: inyeccién de vapor, cierre del pozo, y produccion de aceite. Posteriormente, se
descubrié que la reaccion de aquatermdlisis usando solamente la hidrélisis del agua no
funcion6 como se esperaba ya que los atomos de S, Ny O, en la molécula del aceite pesado
pueden interactuar entre ellas por medio de enlaces de hidrégeno o fuerzas de van der
Waals, por ende, se polimerizan en moléculas méas grandes y no se reduce la viscosidad.*?

Los nanocatalizadores poseen los efectos necesarios para acatar esta serie de problemas.
Esto se debe a que el catalizador actia como una sustancia intermedia entre el reactivo y
producto y reduce la energia de activacion de la reaccion, por lo tanto no altera la reaccion
general del proceso.
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Clark et al., estudiaron la aplicacién de un catalizador en el proceso de aquatermalisis. Sus
resultados fueron un éxito, ya que el catalizador previene la regresion debido a la
polimerizacién y al mismo tiempo promueve la pirdlisis para romper moléculas, del aceite
pesado, en moléculas méas pequefias. Ademas, ocurren otras reacciones sinérgicas como
hidrogenacion y apertura de anillo.*?

El rompimiento de los enlaces C-S resulta en una reduccién del peso molecular promedio,
ocasionando reduccion de la viscosidad, y mejoramiento de las propiedades de flujo del
aceite pesado. Cabe mencionar que también los enlaces C-N y C-O se rompen en una
reaccion catalitica de aquatermdlisis. Sin embargo, debido a la baja energia presente en
los enlaces C-S, la reduccion de contenido de azufre en el aceite pesado posterior a la
reaccion es mas significativa.

3.4.1.2 Nanoemulsiones

Tradicionalmente, emulsion es un sistema de dos fases en donde una se encuentra
dispersa dentro de la otra en forma de gotas, gracias a un agente emulsionante. Las
emulsiones se forman por el contacto entre el agua y aceite debido a un esfuerzo de corte
0 agitacion. Existen dos tipos de emulsiones: si las gotas de aceite se presentan dispersas
dentro del agua se le conoce emulsién de aceite en agua (O/W). En cambio, si las gotas de
agua se encuentran dispersas en el aceite se les denomina emulsion de agua en aceite
(W/0), las cuales son las mas comunes en la industria petrolera.®

Existe un tercer tipo de emulsiones conocidas como emulsiones mdltiples, las cuales se
caracterizan por estar formadas por mas de un tipo de emulsion anteriormente descritas,
en donde las gotas de la fase dispersa contienen gotas igualmente dispersas mas
pequefas. Las mas comunes son de agua en aceite en agua (W/O/W). Generalmente, las
emulsiones multiples son poco estables. (Figura 3.6)
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Figura 3.6 Emulsiones simples: a) agua en aceite b) aceite en agua y emulsiones multiples: c) agua en aceite
en agua, d) aceite en agua en aceite®®

Las nanoemulsiones, se estabilizan mediante la suspensién de nanoparticulas en lugar de
utilizar un surfactante, dichas nanoemulsiones son bastante estables bajo condiciones
extremas de temperatura y salinidad. La inyeccién de nanoemulsiones con alta viscosidad
puede favorecer a la relacion de movilidad ocasionando que el aceite pueda ser acarreado
con mayor facilidad hacia los pozos, ademas que las gotas de nanoemulsiébn son
suficientemente pequefias para fluir a través del medio poroso sin mucha retencién en la
roca, caso contrario que ocurre en otros métodos de EOR quimicos como los polimeros y
surfactantes.

En las emulsiones estabilizadas por particulas finas, mejor conocidas como emulsiones
Pickering, dichas particulas se extienden y mantienen en la interfase de dos liquidos,
estableciendo un equilibrio mecéanico. En 1907, Percival Pickering descubrio este
fendmeno, encontré que las particulas finas pueden fungir como estabilizadores en la
formacion de emulsiones. Asimismo, Percival encontré que cuando dos liquidos inmiscibles,
uno de ellos es mas afin a una particula que el otro, siendo este Ultimo la fase dispersa.!*

En el caso de las emulsiones Pickering, las particulas se encuentran fuertemente adheridas
en la superficie de las gotas de emulsién, por lo tanto, se requiere mayor energia libre de
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Gibbs para desunir a las particulas de las interfases en comparacion con las emulsiones a
partir de surfactantes. Para ejemplificar lo anterior se aplica el caso de la mezcla aceite-
agua, donde las gotas de aceite que se encuentran dispersas (emulsion O/W) y coalescen,
minimizando la energia libre de Gibbs que posee la mezcla. De esta manera se clasifica a
la emulsién como inestable lo que resulta en una separacion final de fases. No obstante, al
agregar particulas sélidas a la mezcla agua-aceite, las particulas previenen que las gotas
coalescan, resultando en una emulsibn méas estable. Esto se debe a que la estructura
molecular de la particula es anfifila, es decir que una parte de la particula es hidrofilica y la
otra parte es lipofilica. Asignar este caracter quimico es posible gracias al recubrimiento de
las nanoparticulas, generalmente se utilizan grupos de silanol como recubrimiento de la
superficie en cierto porcentaje dependiendo del tipo de emulsion que se desee obtener.
Existen varios factores que afectan la formacion y estabilidad de las emulsiones Pickering,
entre ellos, se encuentran: la salinidad, la agitacion o turbulencia, la proporcion de fases, el
pH, la temperatura y la concentraciéon de particulas.®®

3.4.1.3 Nanofluidos

Un nanofluido se define como un fluido base que contiene nanoparticulas en suspension.
Su tamafio y masa son tan pequefios que permanecen suspendidas en el medio. Asimismo,
las nanoparticulas siguen un comportamiento aleatorio el cual se rige por el movimiento
browniano, es decir que se mueven libremente a través del fluido base. De esta manera un
nanofluido es un sistema de dos fases; una fase sélida en la fase liquida. La estabilidad de
la suspension se determina por la suma de fuerzas de atraccidén y repulsiéon de van der
Waals entre particulas. Si las fuerzas repulsivas exceden a las fuerzas de atraccién, la
suspension serd estable y evitard la aglomeracion y precipitacion de las particulas. La
estabilidad de la dispersién puede mejorar alterando propiedades de las particulas como el
potencial zeta y la densidad. Esto se logra ajustando el pH o modificando la superficie activa
de la nanoparticula.®

El mecanismo de desplazamiento, interaccion, y efecto en el medio poroso adn no quedan
del todo entendidas. Por lo que el tema ha atraido la atencion de la comunidad de la
industria petrolera y los trabajos sobre pruebas experimentales con diferentes NPs, rocas y
fluidos se han reportado en la Ultima década.

3.5 Pruebas de Laboratorio

A partir de la década pasada se realizaron numerosos experimentos de laboratorio,
especialmente pruebas de desplazamiento (core flooding) con diferentes tipos de NPs
(6xidos metdlicos, organicas, inorganicas, ferromagnéticas) asi como diferentes medios de
suspension. En la tabla 4.7 se muestran algunas de las pruebas con diferentes tipos de
nanoparticulas que han mostrado mejores resultados en la recuperacion adicional de
aceite, alteracion de la mojabilidad y reduccién de la tension interfacial.®
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Tabla 3.2 Lista de NPs con distintas aplicaciones en EOR?®

Tipo de NPs Objetivo de Estudio Resultado
Oxido Metélicas
Al203 Vlscosu_jad y Tension Reduccion significante de la viscosidad
Interfacial
. . . Reduccion de viscosidad del aceite y aumento de la
cue) HIECoEeE] Bl [ U viscosidad del fluido inyectado
Fe203 Relacion de Movilidad No efectivo
Ni>Os Viscosidad de Fluidos R_edUJc_) la wscosu_jad_del aceite y aumento la
viscosidad del fluido inyectado
. L . Redujo la migracion de finos, pero sin aportar a la
MgO Migracion de Finos recuperacion de aceite
SnO2 Recuperacion de Aceite No se recupero aceite, pero si alter6 la mojabilidad
TiO, MOJablllda_q y_modlflc_auon Muy efectivo
de la tension interfacial
Zn0O Recuperacion de Aceite Afect6 negativamente la permeabilidad
210, Recuperacién de Aceite gllgeun;r recuperacion de aceite que desplazamiento por
Magnéticas
Ferro Reduccion de Tension Redujo tension interfacial para mojabilidad al aceite y
Nanofluidos Interfacial agua
CoFe20q4 Recuperacién de Aceite Redujo aceite residual de 31.5% a 8.7%

NPs Carbono

Recuperacion de Aceite

Organica

Mejoré la recuperacion de aceite a 96%

CNTs Agente EOR en HPHT Reduccion significante de la viscosidad
Inorganicas
SiO, Mojabilidad y modificacion Muy efectivo para modificar tension interfacial y

SiO2 Hidr6fobas

de la tension interfacial
Recuperacion de Aceite

mojabilidad
Muy efectivo para recuperacion de aceite

SiO2 Fumed Emulsion O/W Sé6lo modifico la mojabilidad
Nucleo Alta temperatura/Alta Redujo tension interfacial y mejoré recuperacion de
Silice/Polimero  salinidad aceite
SiOz Silano Yacimientos areniscas Efectivo para recuperacion de aceite
Mojabilidad y modificacion Muy efectivo para modificar tension interfacial y
HLP = . N
de la tension interfacial mojabilidad
LHP Alteracion de mojabilidad Incremgnto la recuperacion de aceite mediante
alteracion de mojabilidad
NWP Mojabilidad y modificacion Mejor efecto en la mojabilidad que en la tension

de la tensioén interfacial

interfacial

De las pruebas de laboratorio mas destacadas se encuentran las descritas enseguida, en
los tres trabajos (Safari y Jamialahmadi, 2013, Hendraningrat, Li, Torsaeter, 2013, El-Diasty
y Salem, 2013) se emplearon nanoparticulas inorganicas de silice, pero con diferente
caracter quimico. En su desarrollo se realizan varias pruebas donde se evaltan algunos
objetivos propuestos en este trabajo. Para las dos primeros experimentos se ejecutan
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pruebas de desplazamiento donde inicialmente se saturan las muestras en salmuera, luego
se les inyecta aceite enseguida se inyecta salmuera para desplazar al aceite simulando una
recuperacion secundaria. Finalmente, se inyecta el nanofluido a diferentes
concentraciones. Al final de cada prueba se cuantifica el aceite desplazado por la salmuera
y el nanofluido. Posterior a la prueba de desplazamiento se realizaron mediciones de
angulos de contacto y/o de tension interfacial.

3.5.1 Pruebas Desplazamiento (Core flooding)

La determinacion de las permeabilidades efectivas y relativas, como la obtencién de datos
acerca de la dinamica y la eficiencia de la recuperacion de aceite mediante inyeccion de
salmuera, gases o productos quimicos se basan en la capacidad de realizar en laboratorio
lo que se conoce en el ambito de la industria petrolera como pruebas de desplazamiento
dinamico.’

En una prueba de desplazamiento dinamico, un cierto fluido, al que se le denomina fluido
desplazante, se inyecta a presion en una muestra de un medio poroso que se encuentra
totalmente saturada con otro fluido Unico que se desea desplazar, o bien, con una
combinacion de varios fluidos, uno de los cuales debe ser el fluido objetivo o fluido
desplazado.

De este tipo de pruebas puede obtenerse informacién muy valiosa acerca de la dinamica
y la eficiencia de la recuperacion de aceite por inyeccion de un fluido inmiscible, ademas,
se obtienen los datos primarios que se requieren para determinar las permeabilidades
relativas del sistema aceite fluido inyectado.

El caso que se presenta, en la practica, con mas frecuencia, una muestra de porosidad ¢
del medio poroso considerado, de longitud L y seccion transversal A se encuentra
inicialmente saturada al 100% con dos fluidos inmiscibles e incompresibles. Uno de ellos
es el fluido a desplazarse de la muestra (fluido d), el cual se considera comiunmente que
es el que se encuentra saturando a la muestra en mayor proporcién, mientras que el otro
fluido puede ser el mismo tipo de fluido desplazante que se va a inyectar a la muestra
(fluido D), u otro fluido inmiscible. ElI caso mas comun es la prueba de desplazamiento
prevista para cuantificar la recuperacion de aceite por inyeccion de salmuera y determinar
las permeabilidades relativas del sistema salmuera-aceite, el fluido desplazante es la
salmuera y generalmente la muestra se encuentra inicialmente saturada con el aceite a
desplazarse y salmuera irreducible (Swi).’

Partiendo de algunas de las condiciones iniciales antes descritas, la prueba de
desplazamiento consiste, esencialmente, en inyectar el fluido desplazante a través de la
cara de la entrada de la muestra, ya sea en régimen de gasto constante o en régimen de
presién constante, registrando como funcién del tiempo transcurrido a partir del inicio del
desplazamiento:

El gasto del fluido inyectado (gD),

La caida de presion a través de la muestra (AP)

Volumen acumulativo del fluido desplazante inyectado (QD)
Volumen del fluido desplazado producido (Qd).
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La inyeccion del fluido desplazante trae como consecuencia que a través de la cara de la
salida de la muestra se produzca de inmediato un flujo cuyo gasto total es, en todo
momento, igual al gasto del fluido desplazante que se inyecta a través de la cara de entrada.
Durante un cierto intervalo en la parte mas temprana de la prueba, a través de la cara de
salida de la muestra Unicamente fluye el fluido desplazado, con un gasto igual al del fluido
desplazante inyectado. La duracion de este periodo depende de varios factores: ’

e Tipo de Mojabilidad del Sistema Roca-Fluidos
e Viscosidades de los Fluidos
¢ Permeabilidades Relativas de los Fluidos involucrados

Safari y Jamialahmadi, 2013 realizaron una prueba de desplazamiento en rocas
carbonatadas de un yacimiento irani (¢ = 15%, k = 0.2 mD, PV = 10.5 cm®). Inicialmente se
saturaron las muestras con salmuera (200,000 ppm NaCl). Posteriormente, se inyecto
aceite del yacimiento en cuestién (y = 897.101 kg/cm?®) a una tasa de inyeccion de 0.1
cm®/min. Para el desplazamiento de aceite se usé salmuera (42,000 ppm NacCl) a un ritmo
de inyeccién de 0.1 cm®min; se consiguié un FR de 44%. Enseguida se inyectaron las
nanoparticulas LHPN (Lipophobic-Hidrophylic Polysilicon Nanoparticles) seguido de esto se
inyectd un post-flush de salmuera. Se utilizaron NPs al 0.01, 0.05, 0.1 y 0.5 % p/p. Se
obtuvieron FR de 5.8, 9.1, 20.3 y 6.5 %, respectivamente. Finalmente, se realizaron
mediciones de angulos de contacto con cada uno de los ndcleos utilizados, en la siguiente
tabla se muestran los resultados obtenidos.

Tabla 3.3 Angulos de contacto obtenidos después de inyectar nanofluido (SiO2) en varias muestras de
carbonatos pertenecientes a un yacimiento irani.

Concentracién de NPs
(%plp) 0 0.01 0.05 0.1 0.5
Nucleo C1 C2 C3 C4 C5
Angulo de Contacto 123.7° 96.6 °© 46.6° 30.2° o°
Débilmente - Débilmente Débilmente .
Mojabilidad mojado por Morj]ig'tl:gad mojado por mojado por '\élrofdl?a
aceite agua agua porag

Hendraningrat , Li, Torsaeter, 2013*° gjecutaron pruebas de desplazamiento en areniscas
con permeabilidad baja a media provenientes del mar del Norte, Noruega (¢ = 15-22%, k =
9-400 mD, PV = 6.4-13 cm?®). Todas las muestras se saturaron al vacio con salmuera de
30,000 ppm de salinidad. Posteriormente, se realiz6 el drene con aceite muerto (y = 826
kg/m3, y = 5.10 cP) a un tasa de inyeccién de 0.2 a 1.0 cm®min. Enseguida se inyectd
salmuera base NaCl (30,000 ppm) a una tasa de inyeccion de 0.2 cm®min. Como etapa
final, se inyectaron nanoparticulas LHP de silice (Lipophobic-Hidrophylic Particles) se
utilizaron concentraciones de NPs de 0.01, 0.05 y 0.1 %wt (a 0.2 cm®min). El Factor de
Recuperacion después de la inyeccion de salmuera varié entre 40y 62 % para los nucleos
de permeabilidad baja. En cambio, para las muestras de permeabilidad media el FR fue de
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50 a 64%. La recuperacion adicional con las nanoparticulas de silice fue de 0 a 15% para
los nucleos de permeabilidad baja y de 8 a 14% para las muestras de permeabilidad media.

Se realizaron mediciones de angulo de contacto y de tension interfacial, en la siguiente
gréafica se muestran los resultados obtenidos por los autores.
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Figura 3.7 Resultados obtenidos por Hendraningrat L, Li Shidong, Torsaeter O, tanto el &ngulo de contacto y
la tensidn interfacial decrecen con el aumento de concentracion de nanoparticula

El-Diasty y Salem, 2013,8 desarrollaron pruebas de desplazamiento en areniscas (¢=26%,
k=379 mD) proveniente de la formacion Bahariya, en Egipto. El fin del experimento fue para
comparar el uso de inyeccién de agua y la inyeccién de nanofluidos de silice a diferentes
concentraciones (0.01, 0.5, 3 %p/p) como métodos EOR. Como se muestra en la Figura 3.8
mediante la inyeccién de agua para desplazar el aceite, se recuper6 el 36% del Aceite
Original en Sitio (OOIP) en el punto de surgencia. Mientras que con la inyeccion de
nanofluidos (3%p/p) se recuperd el 67% del OOIP en el punto de surgencia. Estos
resultados muestran la capacidad de los nanofluidos para desplazar el aceite con mayor
eficiencia que el agua e incrementar significativamente el factor de recuperacion.
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Figura 3.8 Gréfica de FR vs VP inyectado tanto de salmuera y nanofluido, se observa que el nanofluido con
menor tamafio de nanoparticula obtiene mejores resultados.

Para todos los experimentos anteriormente descritos se concluyé que existen dos
parAmetros muy importantes para la recuperacion de aceite, cambio de mojabilidad y
reduccion de la tensién interfacial empleando nanofluidos; estos son la concentracién de
nanofluidos y tamafio de nanoparticulas. Como se observan en las graficas de angulo de
contacto de los dos primeros experimentos; entre mayor concentracion de NPs el angulo
de contacto disminuye considerablemente provocando un efecto de mojabilidad
preferencial al agua. En cuanto a la reduccién de la tension interfacial se llegé a la misma
conclusion, es decir, entre mayor concentracion de NPs se disminuye el valor de la tension,
ocasionando que los fluidos en cuestion se vuelvan miscibles entre si. No obstante, lo mas
interesante es lo que ocurre en la recuperacion de aceite adicional ya que al aumentar la
concentracion de particula se ve reflejado en una recuperacion incremental hasta llegar al
punto que existe una retencion y obstruccidén de poros por lo que disminuye la recuperacion
de aceite.

Por otra parte, el tamafio de particula desarrolla un papel importante ya que entre mas
pequefias sean las particulas se incrementa la repulsién electrostatica entre ellas (disjoining
pressure), lo que favorece el incremento de la recuperaciéon de aceite. Sin embargo,
particulas muy pequefias en grandes concentraciones pueden ocasionar reduccion de la
porosidad y obstruccién (jamming). 82°
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3.6 Pruebas en Campo con NPs

Gracias a investigaciones previas y pruebas de laboratorio realizadas en las Ultimas
décadas con productos a base nanoparticulas, se han puesto en marcha varias pruebas
piloto en campos alrededor del mundo. El fin de estas pruebas abarca la remediacion de
pozos, la alteracién de mojabilidad y el incremento del FR de aceite. En la siguiente tabla
se describen los casos de aplicacion en campo.?

Tabla 3.4 Pruebas Piloto con aplicacién de Nanoparticulas en yacimientos petroleros?!

Nanoparticula

Utilizada Aplicacion Lugar Resultados
Después de inyectar nanofluido por
Oxido de ocho meses de Al,O3 se incremento la
Aluminio- Inhibicién y remediacion al dafio Colombia produccién de aceite 300 bbl/d. Con la
P de formacion inyeccién de nanofluidos base SiO, la
Nanosilice S . . .
produccion de aceite y gas incremento
134 bbl/d y 1 MMSCF/d
Evaluacion de estabilidad de
Carbono "A E?Dnl_?_:_lwdos en yacc:jlm|engo Arabia Se obtuvieron buenos resultados de
Dots" . como trazadores de Saudita = estabilidad y una recuperacion del 86%
inyeccién de agua para
recuperacion incremental
Meioramiento de la relacion de Se incremento la recuperacién de
SiO2 mkoiIidad de aceites pesados Colombia aceite, y se redujo la migracion de finos
P hasta un 11%
Estabilizacion de pozos Mostré gran estabilidad del pozo, se
i mediante lodo baspe a0UA MES Brasil utilizé el mismo fluido en otro pozo 3
. 9 meses después y se ahorr6 un 15% de
nanofluidos
costos.
Estimulacion de pozos en Puede aumentar las tasas de
formaciones que necesitan produccion inicial en mas del 20%. La
Sio fracturamiento hidraulico o bien, Estados tecnologia se aplica utilizando baches
2 cuentan con fracturas naturales Unidos de 500-1500 galones de SDND antes
0 se encuentran en arenas de la etapa de tapén primario para el
deleznables. fracturamiento
El tratamiento de IOWCA aplicado a
Mejoramiento de la inyeccion de Seis pozos inyectores en campos
SiO, agua y aumento de China petroleros, muestra que la capacidad

recuperacion de aceite

promedio de inyeccion de agua
aumenta hasta 2.75 veces su
capacidad de inyeccion inicial
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4. Implicaciones de la nanotecnologia

El desarrollo e investigacion de la nanotecnologia continua a pesar de ser un tema
explorado desde hace varias décadas. Cada vez existen mas compafiias y laboratorios que
disefian y producen nanomateriales con aplicacién en distintos &mbitos como: materiales
industriales, componentes electronicos, y productos médicos y de cuidado de la salud.
Desde el 2005, la nanotecnologia se ha establecido como la Ultima tendencia en
aplicaciones industriales llegando a crear compafias multimillonarias (figura 4.1). No
obstante, el crecimiento abrupto de laboratorios y plantas de manufactura aunado a la
produccion masiva de materiales nanomeétricos y su comercializacion ha provocado un gran
tema de discusién sobre el manejo, tratamiento y desecho de este tipo de materiales. %2
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Figura 4.1 Evolucion de la nanotecnologia en distintos &mbitos.

4.1 Regulacién y seguridad

Durante los ultimos afios también ha incrementado la conciencia de los riesgos potenciales
asociados a los nanomateriales manufacturados. Legalmente este tipo de materiales son
clasificados como sustancias las cuales deben de ser evaluadas bajo distintas regulaciones
gue implican riesgos potenciales a la salud, seguridad y medio ambiente. Cabe mencionar,
los Unicos paises que han desarrollado materia de legislacion sobre materiales
nanoestructurados son los pertenecientes a la Union Europea y Estados Unidos. Estos
paises han formado comités donde discuten las implicaciones que conlleva el uso de
nanotecnologia. Uno de estos comités es el SCENIHR (Scientific Committee on Emerging
and Newly Identified Health Risks) el cual se encarga de identificar y proveer nueva
informacion y actualizaciones de los riesgos potenciales de productos de la nanotecnologia.
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Informacion particularmente referente a la caracterizacion, ecotoxicologia, asi como
evaluacion del riesgo a exposicién.?3

En una de las publicaciones del SCENIHR detallan que es importante desarrollar una
caracterizacion fisicoquimica completa de nanomateriales manufacturados debido a que
sus tamafios y evolucion especifica a lo largo de su vida util pueden representar un peligro
hacia la salud y ambiente. Potencialmente los nanomateriales “peligrosos” deben de ser
caracterizados de dos maneras: como un material manufacturado y como un producto
utilizado en sistemas biolégicos ya sea en cualquier aplicacién en un ser humano o en un
ecosistema en particular.

La caracterizacion de un nanomaterial manufacturado debe proveer una hoja con
informacion de seguridad sobre el uso del material, y una caracterizacion del nanomaterial
aplicado a sistemas biolégicos que requiere la descripcion detallada de la evolucién de las
propiedades de los nanomateriales, considerando especialmente la distribucion del tamafio
causado por la aglomeracion o agregacion de las particulas.

De esta manera el SCENIHR publicé una opinién con una serie de puntos principales para
acatar en las evaluaciones de riesgo de los nanomateriales, entre ellas estan:

4.1.1 Caracterizacion y Analisis Fisicoquimico

Es importante dar una descripcion detallada de los hanomateriales donde se evallen sus
propiedades fisicoquimicas considerando sus efectos potenciales adversos, ademas, se
debe incluir una descripcion de sus posibles contenidos de contaminantes e impurezas.??

Las propiedades fisicoquimicas que se deben evaluar son:
Fisicas

e Tamafo, forma, area superficial especifica, relacion de aspecto
e Estado de aglomeracion/agregacion

¢ Distribucion de tamafio

¢ Morfologia/Topografia Superficial

e Estructura, incluyendo cristalinidad y defectos de estructura

¢ Solubilidad

Quimicas

Férmula Estructural/Estructura molecular

e Composicion del nanomaterial (incluyendo grado de pureza, impurezas o aditivos
conocidos)

¢ Identidad de fase

e Quimica de la superficie (composicién, carga, tension, sitios de reaccion, estructura
fisica, propiedades foto cataliticas, potencial zeta)

o Hidrofilicidad/lipofilicidad

Cuando los nanomateriales son utilizados en medios de prueba, es importante conocer que
algunas de las propiedades que se quieren determinar son fuertemente dependientes del

26



medio que les rodea y a la constante evolucién de los nanomateriales. Por lo tanto, es
necesario realizar una evaluacion del nanomaterial en su forma original de fabricacion y en
la forma en que es entregada al usuario final o en el ambiente. Los nanomateriales pueden
existir como nanopolvos; suspendidos en el aire (particulas ultrafinas, nanoparticulas,
aerosoles), suspendidos en liquidos (coloides) e incorporados en solidos. Para una
evaluacion de seguridad bioldgica los nanomateriales fabricados necesitan ser dispersados
en un medio apropiado. La interaccion entre este medio y el nanomaterial pueden tener una
gran influencia en el comportamiento de la suspensién.

Con base en lo descrito anteriormente, las nanoparticulas aplicadas en la industria petrolera
requieren un fluido donde se suspendan adecuadamente y puedan realizar el efecto
deseado. Por ello es importante conocer la evolucion que llevan; desde que la nanoparticula
es fabricada hasta que se ponga en contacto con el medio utilizado. Un ejemplo especifico
es la aplicacién de una nanoparticula en forma de nanopolvo suspendido en salmuera, el
cual se inyecta directamente al yacimiento ya sea para recuperacion incremental de aceite,
o modificacién de propiedades. Una vez que la nanoparticula se encuentre estable en la
salmuera es necesario conocer sus propiedades conforme al tiempo, asimismo cuando el
nanofluido se inyecte en el yacimiento habra que realizar estudios de caracterizaciéon de
propiedades ya que segun las pruebas de laboratorio descritas en la seccién anterior
muestran que las nanoparticulas se aglomeran y obstruyen los poros de las muestras. De
tal manera también es necesario conocer el efecto que poseen con el agua connata del
yacimiento.

4.1.2 Desarrollo de metodologias para medir la exposicion

Se conoce que el principal medio de exposicion a nanoparticulas es via inhalacion, para la
cual existe un sinfin de informacién disponible incluyendo mediciones de exposicion. Esta
informacién se refiere especificamente a particulas conocidas como ultrafinas producto de
procesos de combustidn. No obstante, el conocimiento adquirido de particulas ultrafinas se
puede extrapolar y realizar tentativas conclusiones a los posibles efectos de exposicion que
puedan tener las nanoparticulas manufacturadas hacia la salud humana.

En la figura 4.2 se resumen posibles técnicas y enfoques para la evaluacién de exposicion.
En las estrategias se diferencian las mediciones tanto personal y espacial (puntos de control
de medicién) asi como mediciones continuas y discontinuas.
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Ubicacion de la Resolucion Caracterizacion Caracterizacion
Medicion Tiempo 1 2

Personal Continuo Particula Simple

Cuarto/Area Discontinuo L LS ) Quimica
Bruto

Figura 4.2 Técnicas y enfoques para evaluacion de riesgo a exposicion a nanomateriales??

4.1.3 Riesgos Potenciales de Nanoparticulas

e Debido a su tamafio las nanoparticulas pueden atravesar las barreras celulares
(membrana plasmatica) y se puede enlazar con cualquier molécula o estructura
dentro de la célula, y puede dafiar su funcion.?*

e Las nanoparticulas pueden adentrarse en lo seres vivos a través de la inhalacion y
ser adsorbidas en la superficie de las vias respiratorias lo que puede desencadenar
en problemas respiratorios.

e Han existido casos en los que las NPs pueden destruir células ajenas adyacentes a
las células objetivo en algun tipo de tratamiento contra enfermedades.

e En cuanto a la aplicacion de NPs en el maquillaje, ciertos productos pueden
ocasionar reacciones alérgicas

¢ NPs presentes en nanopesticidas y nanofertilizantes pueden ocasionar un impacto
negativo en el suelo y flora.

e Las NPs depositadas en el medio ambiente pueden provocar problemas adversos.

¢ NPs utilizadas como conservadores en comida pueden ocasionar problemas por
consumo.

4.1.4 Problemas Ambientales

Inevitablemente, la produccién, uso y deshecho de nanomateriales afectara directamente
al medio ambiente. Aguas residuales, vertederos, y productos de combustién con
nanomateriales terminaran en el ambiente.

Siendo especificos con el agua, los nanomateriales dispersos en el agua se esperan que
se comporten de acuerdo con la ciencia de los coloides. Suspensiones coloidales de
nanomateriales se espera que terminen siendo inestables, debido a la colision las particulas
terminaran adhiriéndose y precipitaran debido a la gravedad. Los factores dominantes en
la estabilidad de un coloide bajo condiciones naturales son pH, fuerza idnica y presencia de
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materia organica. En los mares que cuentan con gran fuerza iénica y alto pH, las particulas
coloidales con doble capa eléctrica son mas pequefias que en las de agua dulce,
permitiendo una unién mas fuerte entre las particulas lo que provoca mayor agregacion.
Asimismo, las propiedades y caracteristicas de los materiales, incluyendo su quimica
especifica influenciara su destino y comportamiento. Las propiedades superficiales de las
NPs son muy importantes para su comportamiento de agregacion, por ende, para su
movilidad en sistemas acuéticos y terrestres, asi como su interacciéon con organismos.

4.2 Regulacion en proceso

Tanto el sector publico como el privado han investigaciones sobre los riesgos potenciales
provocados por la nanotecnologia en el ambiente, la salud y la seguridad bioldgica, asi
como las estrategias para mitigar los riesgos por el uso de la nanotecnologia.?

Las recomendaciones resultantes de estos estudios concuerdan en:

a. Implementar estandares internacionales para nanotecnologia.

b. Investigar rigurosamente la toxicologia y ecotoxicologia de los materiales
nanoestructurados.

c. Publicar los resultados de exdmenes nanotoxicolégicos.

En junio del 2005 la Organizacién de Estandares Internacionales (ISO) cre6é un Comité
Técnico de Nanotecnologia el cual se encarga de establecer los estandares del uso de
nanotecnologias. Algunos de los estandares abarcan aspectos como; clasificacion,
terminologia y nomenclatura, metrologia, caracterizacién, calibracién y problemas de
ambiente, salud y seguridad.

Ademdas de los estandares ISO, existen otros los lineamientos y estandares por diversas
asociaciones como: La Agencia Internacional de Proteccion Ambiental (EPA), Sociedad
Americana para Pruebas y Materiales (ASTM) y la Iniciativa Nacional de Nanotecnologia.
Aunque para establecer reglas y guias del manejo de nanomateriales aldn queda un gran
camino por recorrer puesto que no se cuenta con equipos fiables de caracterizacion y
protocolos adecuados.??

En las areas de ... donde se utilizan materiales nanoestructurados se recomienda guiarse
por la medidas de seguridad utilizados en la industria farmacéutica como lo es QSAR
(“quatitative structure-activity relationship”)?? .Algunos ejemplos de estandares requeridos
para el uso y manejo de nanomateriales propuestos por la Iniciativa Nacional de
Nanotecnologia se muestran en la siguiente tabla:
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Tabla 4.1 Normas y estandares requeridos para uso y manejo de nanomateriales

Documento
ASTM E2909-13

ISO/TS 80004-1:2010

ASTM E249009 (2015)

ISO/TR 13014:2012

ASTM E2524-08 (2013)

ISO/TS 12901-1:2012

ASTM E2996-15

Titulo
Formato estandar para presentacion e intercambio de datos de
nanomateriales y caracterizaciones
Vocabulario-parte 1 Nanotecnologias
Guia estandar para medicion de distribucion de tamafio de nanoparticula de
nanomateriales en suspension por correlacion de espectroscopia de foton
(PCS)
Guia de caracterizacion fisicoquimica de materiales manufacturados a
nanoescala para evaluacion toxicologica
Método estandar para andlisis de propiedades hemoliticas de nanoparticulas
Nanotecnologias- manejo del riesgo ocupacional aplicado a disefio de
nanomateriales
Guia estandar para educacioén salud y seguridad para personal en

nanotecnologia

5. Desarrollo Experimental

5.1 Sintesis de LIRF-1

El método empleado para la preparacion de estas nanoparticulas se encuentra dentro de
la clasificacion de “métodos quimicos suaves”, conocido como sintesis por depdsito-
precipitaciéon. En este caso, se utiliza agua destilada como medio acuoso para llevar a cabo
la reaccioén, utilizando una sal de niguel Ni(NOs): y una base fuerte. La separacion del
producto se realiza por centrifugado y posteriormente se calcina para eliminar todo
compuesto organico. Este proceso permite tener nanoparticulas con tamafos de entre 15
y 50 nm.® En la Figura 5.1 se muestra el diagrama de sintesis de LIRF-1. Asimismo, se
muestra un método alternativo de sintesis, por sonicacion (Figura 5.2). En este caso el
producto toma una forma diferente y de menor tamafio, pero su suspension en agua no fue
la adecuada para realizar experimentos.
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Reaccion
Ni(NOs),+H,0

Agitacion e
incremento PH
mediante NH,OH

Prueba de
Suspension

Sintesis por Depésito-Precipitacion

Centrifugado y
lavado con
isopropanol

4

Calcinacién a 500°C

Figura 5.1 Proceso de Sintesis por depdsito-precipitacion de nanoparticula LIRF-1. Esta sintesis se ha
escalado hasta 3.5 g, manteniendo la siguiente relacion: por cada gramo de nitrato de niquel se requieren 60
mL de agua destilada.

Reaccion
Ni(NO),+H,0

Trituracion y Agitacion e
prueba de incremento PH
suspension mediante NH,OH

Sintesis por Deposito-Precipitacion y
Sonicacion
5 E

Calé)lggg%n & Sonicacion por 2 h

4
Centrifugado y
lavado con

isopropanol

Figura 5.2 Proceso de Sintesis por sonicacion de nanoparticula LIRF-1. Los materiales nanoestructurados no
se suspendieron de manera adecuada por lo que no se continud trabajando con este método.
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5.1.1 Caracterizacién de Nanoparticulas LIRF-1

El rendimiento de la sintesis de 6xido de niquel por el método de precipitacion es de 20%
+ 3%. Al obtener este rendimiento, se busco por mejorar la sintesis de nanoparticulas. Se
realizaron numerosos experimentos para lograr obtener la sintesis éptima, es decir; con
mayor rendimiento, menor tamafio de particula, mejor forma (esfericidad) y mejor
suspension en salmuera. Dentro de estos numerosos experimentos, se variaron distintos
parametros como: concentraciones de hidréxido de amonio (NH4OH), se utiliz6 mayor
cantidad de agua durante la reaccion, mayor tiempo y ritmo de agitacion, también se intenté
escalar la reaccion (Figura 5.4). Se lograron realizar sintesis de NPs con mejor forma y
menor tamafio, sin embargo, mejorar el rendimiento de la reaccién no fue posible. Dentro
de la tabla 5.1, se muestran los intentos por mejorar la sintesis de la nanoparticula LIRF-1.

Tabla 5.1 Intentos de sintesis de nanoparticula LIRF-1 bajo distintas condiciones

Nanoparticulas . Suspension = Suspensioén .
LIRE-1 Caracteristica Agua Salmuera Rendimiento
Sintesis normal @2 g,
LIRF-1 (A) 20% NH4OH, Ag. Sl SI 20%
Magnética
LIRE-1 Sl’r;tesis escalada @10 g, .
Escalada (B) i/loagnéticle\llHAOH' Ag. Sl SI 20%
Sintesis base agua
LIRF-1Agua  — gesionizada, 20% si S| 20%
Lz milzedz ) NH;OH, Ag. Magnética
Sintesis (Agua/Tolueno) -
(Lé')?F'l Tolueno  76/30) 209 NH.OH, Ag. NO NO 20%
Magnética
LIRF-1 Sintesis en sonicador 8
Sonicadorl (E) @ durante 2 h. 20% NHsOH =l NE A
LIRF-1 Sintesis en sonicador o
Sonicador2 (F) | durante 2 h. 20% NHsOH Sl NO 20%
Sintesis  (Agua/iPrOH.)
LIRF-1 (70/30) sonicador
Sonicador/ durante 2 hr. Sl NO 20%
Isop. (G) Ag.Magnética 2 dias 20%
NH4OH
L ortsop, G020 ol
o Maangtaa | durante 2 hr. S NO 20%
0_%‘ 9 Ag.Magnética 2 dias 20%
NH4OH
LIRF-1 Sintesis  (Agua/iPrOH.)
Isop/Agua Ag. (80/20), NHAOH 25%, NO NO 20%
Magnética (l) Ag. Magnética
{ i 0,
LIRF-1 (3) Sintesis base agua, 25% NO NO 20%

NH.OH, Ag. Magnética

Con ayuda de microscopia electronica de barrido (SEM, por sus siglas en inglés) se
obtuvieron imégenes de las nanoparticulas preparadas, y se determiné el tamafio de las
particulas, el cual oscila entre los 15 y los 50 nm, ademas se obtuvo un EDS
(Espectroscopia de Energia Dispersada) confirmando la composicion del material obtenido
(Figura 5.3). Asimismo, se muestran imagenes SEM de las NPs obtenidas en los intentos
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de sintesis descritos en la tabla anterior. Se muestran las NPs resultantes de la sintesis
escalada (B) y las NPs obtenidas en una sintesis normal con agua destilada (C).

1 2 3 K

Figura 5.4 Imagenes SEM de nanoparticulas LIRF-1, A. Sintesis escalada con 10 g de Ni (NO3)2 B. Sintesis
normal base agua desionizada.

5.2 Pruebas con fluidos, medios porosos y LIRF-1

Una vez sintetizada la nanoparticula LIRF-1, se realizaron experimentos con rocas Y fluidos
como se muestra en la Figura 5.5. Para las pruebas se utilizé: aceite mineral ([1] Aceite de
inmersién p=0.920 g/cm?® uy@c.e=115 cP. [2] Drakeol p=0.84 g/cm® u@c.e=300 cP), aceite
crudo (26°API, p=0.899 g/cm® p@c.e=128 cP), salmueras sintéticas y nanofluidos base
salmuera en diferentes concentraciones (Tabla 5.2) .
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Tabla 5.2 Descripcion de las salmueras utilizadas en los experimentos realizados.

Prueba Composicién S?;:;i/%?d Concentracion NP (%p/p)
Capilares NaCl 10 0.1
Imbibicion NaCl, Salmuera Sintética 10, 0.35 0.1
Mojabilidad Salmuera Sintética 0.35 0.02, 0.05, 0.1
Desplazamiento Salmuera Sintética 0.35 0.5
Emulsiones NaCl, MgCl,, CaCl, 0.25, 0.50, 0.75 0.15, 0.25, 0.35
Tensiones NaCl 0.3,0.6, 10 0.02, 0.05, 0.1

Imbibicion

Pruebas en o
Medios Porosos Mojabilidad

Desplazamiento

Metodologia

Capilares

Pruebas con Emulsiones
Fluidos Pickering

Tensiones
Interfaciales

Figura 5.5 Pruebas con fluidos, medios porosos y LIRF-1

5.3 Pruebas con Capilares

Se utilizaron tubos capilares de teflén y aceite muerto. Esta es una prueba de concepto, la
cual es importante para conocer como influyen los nanofluidos y la polaridad del material
en la presion capilar, y como es bien sabido, las fuerzas capilares son mayores a las fuerzas
gravitacionales, por lo tanto, estudiar y probar como reducir esta variable es de gran
relevancia.

Los objetivos de esta prueba son: evaluar la capacidad de desplazamiento que posee el
nanofluido base salmuera, identificar cualitativamente la reduccion en la tension interfacial
entre salmuera-aceite y nanofluido-aceite, de esta manera también es posible comparar el
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desplazamiento de la fase oleosa por medio de salmuera y nanofluido. El procedimiento
utilizado para esta prueba se describe a continuacion:

1.
2.

o o

Saturar los capilares en aceite crudo al 100%. (Se dejaron varios dias saturados)
Pesar la cantidad de nanoparticulas correspondiente al 0.1% peso de la fase
acuosa.

Colocar en el recipiente la cantidad de fase acuosa necesaria.

En el caso de probar nanofluido, colocar las nanoparticulas en la fase acuosa y
agitar para suspenderlas, para el caso de salmuera solo es necesario prepararla
anticipadamente.

Colocar el plastico espuma de modo que funja como sostén del capilar.
Colocar suficiente cantidad de aceite para cubrir el plastico espuma.

Introducir el capilar saturado, dentro del agujero en el plastico espuma e iniciar
cronémetro.

Identificar el nivel al que llega el fondo del capilar y la distancia a la interfase
agua-aceite, ya que ese volumen es el 100% a desplazar.

Llevar registro del avance del aceite con respecto al tiempo de acuerdo con la
tabla correspondiente. Para nuestro caso, la escala sera una escala lineal en
centimetros, colocando paralelamente al capilar una regla y asi tomar
mediciones. (ver Figura 5.6)

Para calcular el factor de recuperacion se utiliza la Ecuacion (5.3.1), misma que relaciona
el desplazamiento en centimetros con el factor de recuperacion.®

_ (Am—Ab) (100)

FR ,
Ac—Ai

(5.3.1)

FR = Factor de Recuperacion [%]

Am = Altura medida [cm]

Ab = Altura de la base del capilar [cm]

Ai = Altura de la interfaz agua — aceite [cm]

Aceite a desplazar Capilar

100%
’ Ai

| P T Ao

Figura 5.6 Arreglo utilizado para medir el aceite desplazado a través del capilar®
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5.3.1 Resultados Pruebas Capilares

Es importante mantener el capilar totalmente saturado e insertarlo correctamente en el
plastico espuma, se utilizaron frascos de 120 mL, donde 50 mL eran tanto de salmuera y
nanofluido, parte ocupada por el plastico espumay el resto fue de aceite.

RSN 1 o\ T
Figura 5.7 Medicion de desplazamiento de aceite en capilar al tiempo cero: izquierda desplazamiento por
salmuera, derecha desplazamiento por nanofluido.

aglomeradas alrededor del capilar de aceite

Se comparo el desplazamiento del aceite a través del tubo capilar utilizando dos medios; 1)
salmuera de cloruro de sodio a 100,000 ppm y 2) nanofluido base salmuera (100,000 ppm
NaCl). Al inicio del experimento se observé que la salmuera desplaza rapidamente al aceite
y se detiene el desplazamiento de aceite a las 24 horas. Mientras que, a las 72 horas, el

nanofluido supera a la salmuera y desplaza mayor cantidad de aceite contenido en el tubo
capilar.

(Garcia y Magafia, 2018) realizaron un experimento similar, donde utilizaron aceite vegetal
(23 °API, p = 60 cP) y para la prueba se utilizaron capilares de vidrio. Sus resultados
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también muestran un mayor desplazamiento de aceite por el nanofluido teniendo un FR
total de 50%, mientras que el desplazamiento de aceite por la salmuera obtuvo un FR de

27%.

En este trabajo se observa un mayor desplazamiento en ambos casos (nanofluido 73% y
salmuera 57%) esto puede deberse al tipo de material del capilar (politetrafluoroetileno) y
el tipo de fluido (aceite muerto). De esta manera los resultados mostraron que el capilar de
PTFE prefiere ser mojado por el nanofluido y por tanto tiene un mayor efecto en la
capilaridad, ya que la cantidad desplazada dentro del tubo fue mayor a la desplazada por
la salmuera en comparacion con los capilares de vidrio.

Tabla 5.3 Registro de altura conforme al desplazamiento por parte de la salmuera y nanofluido, el

experimentd se registré durante 192 horas

Salmuera (NaCl@100,000 ppm) Nanofluido@1000ppm
Tiempo (min) Altura(cm) FR% | Tiempo Altura(cm) FR %
1 1.5 25.00 0.9 8.33
2 2.1 35.00 2 1.5 18.33
3 2.4 40.00 3 1.8 23.33
4 25 41.67 4 1.9 25.00
5 2.7 45.00 5 2.1 28.33
10 3 50.00 10 2.3 31.67
15 3.2 53.33 15 2.4 33.33
30 3.2 53.33 30 2.7 38.33
60 3.2 53.33 60 2.9 41.67
120 3.2 53.33 120 3 43.33
180 3.2 53.33 180 3.4 50.00
1440 3.3 55.00 1440 3.6 53.33
4320 3.3 55.00 4320 4.4 66.67
5760 3.4 56.67 5760 4.5 68.33
11520 3.4 56.67 11520 48 73.33
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Figura 5.9 Desplazamiento de aceite en capilar por nanofluido (izquierda 24 h derecha 72 h)

Prueba en Capilares de Teflon
80.00

70.00

60.00

50.00

53.33

40.00

FR(%)

30.00
20.00
—@— Salmuera(NaCl@100,000)

10.00 == Nanofluido@1000ppm

0.00
1 10 100 1000 10000

Tiempo (min)

Figura 5.10 Comparacion de FR El nanofluido desplaza mayor cantidad de aceite hasta el tercer dia.

5.4 Pruebas de Imbibicién Espontanea

El proposito de estas pruebas simples es cuantificar el efecto del nanofluido sobre el factor
de recuperacion en diferentes tipos de roca. Ademas, se puede comparar el desempefio de
las salmueras y los nanofluidos con LIRF-1 base salmuera y base agua.

A partir de los experimentos con capilares en este trabajo (seccion 5.3.1), asi como los
resultados obtenidos por Magafa y Garcia (2018), se observé que LIRF- 1 es capaz de
desplazar al aceite en capilares tanto de teflon como de vidrio. Se disefiaron pruebas de
imbibicion espontdnea a condiciones estandar, empleando afloramientos comerciales y se
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cuantificé el crudo obtenido. Las rocas que se utilizaron para las pruebas son: Edward
Brown (caliza) y berea sandstone (arenisca). Se tomaron dos muestras de cada nucleo, es
decir dos muestras de arenisca (B1 y B2) y dos muestras de caliza (C1 y C2).

Para cuantificar el aceite liberado durante el proceso de imbibiciéon es importante conocer
las dimensiones de la roca y el volumen de aceite por la roca. Para lo cual fue necesario
estimar la porosidad efectiva de las rocas utilizadas. El aceite con el cual fueron saturadas
las rocas fue aceite crudo con densidad de 0.899 g/cm?3.252¢

v, = ’Z— (5.4.1)

Y se sabe que:
m, = Amr; Amr = mgy — Mgeeo (5.4.2)
Sustituyendo en la ecuacién 5.4.1 en 5.4.2:

Vo — msat;mseco (543)

o

V, = Volumen absorbido por la roca [cm3]

m, = Masa de aceite dentro de la roca [g]

po = Densidad de aceite dentro laroca [g]

m, = Masa de la Roca [g]

Mg, = Masa de la Roca saturada de aceite [g]
Mgeco = Masa de la Roca seca [g]

La estimacion la porosidad efectiva (¢.ss) de los dos tipos de roca se realiza al suponer
gue el volumen de aceite contenido en la roca saturada al 100% (}.) es igual al volumen de
poros interconectados (1},).

V,,(100)
Pefr = PVT (5.4.4)

V, = Volumen poroso [cm?]

V. = Volumen total de roca [cm?]

Conociendo el volumen de aceite contenido dentro de la roca (V,), se conoce el valor
correspondiente a un factor de recuperacion del 100% para cada muestra. La Ecuacion
5.4.5, relaciona el volumen de aceite recuperado (V,,)con el volumen de aceite
contenido (V,) , dando el valor del factor de recuperacién para el punto de estudio, en
nuestro caso, a 15 dias.

FR = %r(99 5 4 5)

Yo
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FR = Factor de Recuperacion [%]
V, = Volumen absorbido por laroca [cm?]

V,r = Volumen de aceite recuperado [cm3]

Una vez establecidas las ecuaciones para para estimar el factor de recuperacion se llevé a
cabo el procedimiento siguiente, ver Figura 5.11:

1. Se cortaron dos tapones de cada tipo de roca con dimensiones similares; diametro = 3.8
cmy largo = 2.5 cm) y se registraron sus respectivas masas en seco.

2. Las rocas se sumergieron en vasos de precipitados con aceite (p, = 0.899 g/cm?®) El vaso
se introdujo en un desecador la cual se le aplicé vacio por 8 dias.

3. Pasado el tiempo establecido, se extrajeron las rocas y se registr6 la masa de los

tapones de rocas saturados con aceite. Ver tablas (5.4 y 5.5)

Se calcul6 el volumen de aceite absorbido por la roca, y porosidad efectiva.

Los tapones se sumergieron, por 15 dias, en salmuera de NaCl al 10% p/p y en

nanofluido LIRF-1 %0.1 p/p base salmuera sintética agua de mar 0.35%wt.

6. Se extrajo el aceite liberado por las rocas y se separé el aceite del nanofluido o salmuera
usando un embudo de separacion. Se cuantifico el aceite liberado.

ok
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Extraccion de muestras
saturadas de aceite
muerto (izquierda calizas,
derecha arenas)

Rocas utilizadas: A)
Calizas F. Edward Muestras en desecador
Brown, B) Arenisca

OO HUAWE P10 seiic
DUAL CAMERA

Rocas s_umergldas en Vista superior muestra de
Nanofluido LIRF-1. A. o el
Caliza, B) Arenisca

Figura 5.11 Procedimiento de pruebas de imbibicion espontanea
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5.4.1 Resultados Prueba Imbibicién Espontanea

A partir de los datos obtenidos en el desarrollo se calculd lo siguiente:

Tabla 5.4 Datos de areniscas antes y después de saturarlas

Muestra Peso en Peso saturado (g) | Peso aceite Volumen aceite
seco (9) (9) (cm®)
Bl 59.65 65.00 5.35 5.95
B2 59.76 65.03 5.27 5.86

Tabla 5.5 Datos de roca caliza antes y después de saturarlas

Muestra Peso en Peso saturado (g) | Peso aceite Volumen aceite
seco (9) (9) (cm®)
C1 47.63 58.35 10.72 11.93
Cc2 46.11 57.03 10.92 12.14

Una vez pasados los 15 dias de duracion de la prueba se midieron los volimenes (Tablas
5.6 y 5.7) liberados por todas las muestras y se observé lo siguiente:

En el caso de las muestras de bereas se obtuvo un mayor factor de recuperacion por medio
de imbibiciéon de nanofluido (B2), ademds, durante el proceso se noté la evolucion de la
liberacion del aceite, las gotas de aceite se iban acumulando y formaban gotas de mayor
tamafo hasta que se desprendia de la superficie de la roca y por efecto de densidad
llegaban a la superficie del agua (figura 5.13)

Se puede asumir que el nucleo donde provienen los tapones de roca caliza es poco
heterogéneo ya que la muestra C1l posee menor volumen poroso permitiendo menor
absorcion de crudo. Se decidi6 dejar esta muestra para el caso de la salmuera base NacCl.

El nanofluido fue capaz de desplazar mayor cantidad de aceite que la salmuera, incluso
desde el comienzo de la prueba el recipiente con la muestra C2 liber6 aceite de inmediato,
en cambio a la muestra C1 le llevé por lo menos un dia este proceso.

La suspension de la nanoparticula es de gran importancia puesto que la mayoria se
precipitd, seria conveniente realizar la misma prueba con una menor concentracion de
nanoparticula. Ademas, sélo la nano de menor tamafio permaneci6 suspendida y se adhirié
por completo a la roca. Asimismo, la estimacién del aceite liberado fue algo complicado ya
gue tendia a pegarse a las paredes de las probetas.
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Muestra

Bl
B2

Muestra

C2
C1

Tabla 5.6 Datos obtenidos de muestras de berea después de la prueba

VP Porosidad Ef. Vor FR Fluido
(cm®) (%) (cm?®) (%)
5.947 20.645 2.8 47.086 Salmuera
5.864 20.360 3.2 54.568 NNF

Tabla 5.7 Datos obtenidos de muestras de caliza después de la prueba

VP Porosidad Ef. Vor FR Fluido
(cm®) (%) (cm?) (%)
12.142 42.156 3.2 26.354 Salmuera
11.928 41.410 4.5 37.727 NNF

[
A

Oo MUAWES F0 e v
DUAL CAMERA

Figura 5.12 A la izquierda vista superior muestra C2 sumergida en salmuera@100,000ppm, a la derecha vista

superior muestra C1 sumergida en nanofluido LIRF-1, ambas al dia 15
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Figura 5.13 A la izquierda vista superior muestra B2 sumergida en salmuera@2100,000ppm, a la derecha vista

superior muestra B1 sumergida en nanofluido LIRF-1, ambas al dia 1.

5.5 Pruebas de mojabilidad
El objetivo de esta prueba consiste en conocer si el nanofluido, a diferentes
concentraciones, tiene la capacidad de modificar la mojabilidad de las rocas mediante la
determinacion del angulo de contacto en laminas de rocas.

De acuerdo con los resultados obtenidos en la seccidén anterior, para esta prueba se
utilizé un gonibmetro, marca Ossila, el cual funciona por el método de gota sésil. El
procedimiento para la determinacion del angulo de contacto se describe a continuacion

1.
2.

o

Se cortaron laminas de 2.5 x 2.5 x 1 cm de la placa de roca berea

Se sumergen las laminas en salmuera de NaCl (100,000 ppm), la salmuera con
las laminas se deja al vacio durante una semana. Se aplica vacio cada 24 horas.
Las muestras se retiran de la salmuera (punto 2), después se introducen las
laminas en un vaso de precipitados con aceite muerto, se dejan en desecador al
vacio durante una semana. Se les aplica vacio constantemente.

Las muestras (punto 3) se saturan de nanofluido previamente preparado, a
diferentes concentraciones 0.02, 0.05, 0.1 % wt., se dejan saturando durante 1
semana.

Se comienza el proceso de medicion de angulo de contacto

Se nivela la plataforma antes de colocar la muestra, se coloca la muestra
previamente preparada. Después se inserta la jeringa con aceite en un soporte
universal. Se enciende el gonidmetro, se enfoca la camara, y se establecen los
tiempos de medicién junto con los cuadros por segundo a tomar por la cadmara
(fps). Se inicia la grabacion y se dispensa la gota de aceite. Una vez finalizado el
video, se continua con el analisis de la medicion de angulos estableciendo una
linea base y un cuadro de medicion alrededor de la gota de aceite. La medicidn
de los éangulos se hace por ambos lados de la gota durante un tiempo
determinado.
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Figura 5.14 Procedimiento realizado para pruebas de angulo de contacto: 1) Preparacion de muestras, 2)
Saturacion en salmuera, 3) Saturacion en aceite, 4) Afiejamiento en nanofluido, 5) Medicién de angulo de
contacto, 6) Andlisis de la medicion

5.5.1 Resultados Medicion Angulos de Contacto

Se empez6 con un caso base, donde se dejaron laminas previamente saturadas de aceite
en salmuera NaCl a 100,000ppm (Tabla 5.8), se dispensé la gota de aceite y arrojo un
angulo promedio de 46°. Se siguié el mismo procedimiento con las demas muestras
saturadas en nanofluido a distintas concentraciones 0.02, 0.05, 0.1 %p/p. Tanto en las
concentraciones de 0.02, 0.05 wt% los angulos de contacto fueron muy parecidos (Tablas
5.9y 5.10), no obstante, aumenté el Angulo de contacto poco. Para el caso del nanofluido
a 0.1 wt% (Tabla 5.11) el angulo de contacto aumenta considerablemente.

Como se menciond anteriormente, estas mediciones se realizaron sélo con la fase oleosa,
las laminas utilizadas pasaron previamente por un proceso de saturacion de salmuera,
saturacion de aceite y finalmente se dejaron remojando en nanofluido a las concentraciones
indicadas. Mencionado lo anterior, los resultados obtenidos fueron muy ambiguos ya que
durante el proceso se dispensaba la gota de aceite sobre la superficie con nanofluido y se
tenian pocos segundos de medicion debido ya que la gota se esparcia sobre la muestra,
no obstante, con los datos obtenidos en los pocos segundos de medicion y repitiendo varias
veces el proceso, se obtuvo lo siguiente (Figura 5.15)
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Tabla 5.8 Angulos de contacto promedio caso base

Muestra Berea Saturada en Salmuera NaCl 10%, Gota de Aceite Muerto

Medicion Tiempo Angulo D. Estandar Angulo D. Estandar Promedio
(s) izquierdo derecho
1 2.6 49.59 0.00 48.73 0.00 49.16
2 2.7 44.67 1.57 43.42 1.20 44.05
3 2.9 45.58 0.00 4411 0.00 44.85
46.02

Tabla 5.9 Angulos de contacto promedio caso NF a 200 ppm

Muestra Berea Saturada en Nanofluido 200 ppm base salmuera sintética 30,000 ppm, Gota de Aceite

Muerto
Medicién = Tiempo (s)  Angulo D. Estandar Angulo D. Estandar Promedio
izquierdo derecho
1 2.1 61.57 0.00 60.51 0.00 61.04
2 2.6 46.68 0.00 44.49 0.00 45.58
3 3.1 36.90 2.41 41.96 2.81 39.43

48.68

Tabla 5.10 Angulos de contacto promedio caso NF a 500 ppm

Muestra Berea Saturada en Nanofluido 500ppm base salmuera sintética 30,000 ppm, Gota de Aceite

Muerto
Mediciéon | Tiempo (s) Angulo D. Estandar Angulo D. Estandar Promedio
izquierdo derecho
1 2.14 61.15 2.15 60.44 1.83 60.79
2 2.28 54.66 0.00 54.33 0.00 54.50
3 3 48.97 0.58 49.76 1.03 49.37
4 3.14 45.05 1.30 44.43 0.60 44.74

52.35

Tabla 5.11 Angulos de contacto promedio caso NF a 1000 ppm

Muestra Berea Saturada en Nanofluido 1000 ppm base salmuera sintética 30,000 ppm, Gota de
Aceite Muerto

Medicion = Tiempo (s) Angulo D. Estandar Angulo D. Estandar Promedio
izquierdo derecho
1 2.2 60.34 1.95 60.55 1.63 60.44
2 2.6 55.05 1.97 55.32 1.98 55.19
3 3.1 49.92 1.50 49.75 1.84 49.83
55.15

Se observa que al aumentar la concentracion de nanoparticula el angulo de contacto crece
considerablemente. Por lo que se puede decir que las NPs tienen un efecto hidrofilico, que
al entrar en contacto con la roca altera su preferencia por el agua, es decir aumenta.
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©=46.02° ©=48.68° ©=52.35° ©=55.15°
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Figura 5.15 Iméagenes de gotas dispensadas sobre laminas de roca afiejadas en salmuera y nanofluido a
distintas concentraciones

5.6 Prueba de Desplazamiento

La prueba de desplazamiento se realiz6 en un permeametro, el cual se encuentra en el
Instituto de Materiales de la UNAM, este equipo cuenta con dos bombas; una servo-bomba,
y una bomba de engranes; sensores de presion en varios puntos del circuito, valvulas
manuales y automaticas, una celda donde se coloca la muestra, tanques de
almacenamiento donde se depositan los fluidos a inyectar y un gotero donde se colectan
los fluidos desplazados. Figura 6.14.

La prueba consistié en cuatro etapas, mismas que se describen en la tabla 5.14. Los fluidos
utilizados se muestran en la tabla 5.16. El objetivo de este experimento es el de evaluar el
nanofluido LIRF-1 como un método de recuperacién mejorada en una muestra de arenisca
comercial de media permeabilidad (tabla 5.17). La inyeccion del nanofluido representa la
recuperacion terciaria de aceite, es decir gue se realiz6 después de un barrido con salmuera
a temperatura ambiente. Para el caso se utilizd una sola concentracion de nanofluido (0.05
%p/p). El equipo utilizado se rige bajo un rango de presiones constantes de alta magnitud.
Sin embargo, la literatura donde se describen este tipo de pruebas detalla que la prueba
debe hacerse bajo presiones y gastos bajos debido a que los procesos de saturaciones
deben realizarse lentamente. Asimismo, el acarreo de las nanoparticulas suspendidas en
la salmuera debe adentrarse en la roca a la misma velocidad que entra el fluido y asi con
ello evitar aglomeraciones o bloqueos en los poros de la roca.
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Figura 5.16 Esquema del equipo utilizado. (1) Tanques de almacenamiento; (2) Bomba de engranes; (3)

Servo-bomba; (4) Vélvula Electrénica; (5) Sensor de temperatura; (6) Celda; (7) Gotero

Tabla 5.12 Propiedades de los fluidos utilizados durante la prueba

Propiedades de Fluidos

Fluido Densidad (g/cm3®) Temperatura °C
Salmuera, NaCl 13 %p/p 1.075 25
Salmuera 0.35 %p/p 1.027 25
Nanofluido 0.05 %p/p 1.024 25
Aceite Crudo 0.899 25

Tabla 5.13 Caracteristicas de la muestra utilizada

Dimensiones y Propiedades Petrofisicas

Muestra

Largo (cm)

Diametro (cm)
Volumen Poroso (cm?)
Porosidad %
Permeabilidad (mD)

Bl

5.1
3.81
10.207
15

80

7
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Tabla 5.14 Descripcion de etapas de la prueba, Volimenes Porosos inyectados y gasto de inyeccion

Etapa VP inyectados Gasto de Inyeccion
(cc/min)
0. Desplazamiento de
salmuera mediante drene de
aceite. Se inyecto aceite hasta 18
que la muestra deje de 3.15

expulsar salmuera. Se

registré volumen y calculé de

saturaciones.

1. WF1- Imbibicion mediante

inyeccion de salmuera

sintética de mar (35,000 ppm).

Hasta que la muestra deje de 10 0.2
expulsar aceite. Medicion de

voliumenes porosos y calculo

de saturaciones.

2. NF-Inyeccién de nanofluido

(Nanoparticula LIRF-1 @ 500

ppm, base salmuera sintética 10

35,000 ppm). Posteriormente 0.5
se propuso dejar la muestra
bajo presidén de confinamiento
a 30 psi durante 5 dias.

3. WF2-Desplazamiento de
aceite residual mediante la
inyeccién de salmuera
sintética (agua de mar) 35,000
ppm. Medicién de voliumenes
y saturaciones.

10 0.5

5.6.1 Resultados Prueba de Desplazamiento

Al final de cada etapa se cuantificaron los volimenes recuperados y se calcularon las
saturaciones residuales de aceite y de agua. Para calcular los volimenes recuperados fue
necesario restar los volimenes acumulados en las lineas de salida del equipo, albercas y
depdsitos. Una vez calculados se obtuvo la tabla 5.15.
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Tabla 5.15 Datos obtenidos después de la prueba

Saturacion de
aceite residual,

Recuperacion de
Aceite, %00IP

Saturacion de %PV
Muestra o
4 Agua Inicial, %
PV
WF1 NF WF2 WF1 NF WF2
1 60 56 9 6 18 14 11
e y 'Inyeccion de
+Tapén Inyeccion nanofluido (1
saturado de de VP)
salmuera Salmuera « Interaccion
« Inyeccién Sintetica de
de Aceite hasta Nanofluido
crudo 10 condiciones con laroca
VP de Sy durante 5
dias.

Figura 5.17 Procedimiento de prueba de desplazamiento

Recuperacion
Total, % OOIP

71

Caso
Nanofluido

LIRF-1
0.05% p/p

eﬁ’m

mediante
salmuera (5

VP)
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PRV

1
Tapon saturado de >
salmuera Inyeccién de Salmuera

., . Sintética hasta
Inyeccion de Aceite condiciones de Sor
crudo 10 V.P

Inyéccién de nanofluido

1V.P .
( ) v Post-flush mediante
Interaccion de salmuera (5 V.P)
Nanofluido con la roca
durante 5 dias.

En la figura 5.17 se presentan de manera resumida las etapas de la prueba de
desplazamiento. Cabe mencionar que se fueron presentando problemas durante el
desarrollo de la prueba, sobre todo en la primera y tercer etapa. En la tabla 5.16 se muestra

de manera general los volimenes de aceite remanentes en la roca y comentarios
pertenecientes a cada etapa de la prueba.

Tabla 5.16 Volumenes de aceite calculados en cada etapa de la prueba

Etapa Volumen de FR Comentarios
crudo enroca (%)
3
(cm)
0 4.08 -- Nucleo saturado en salmuera @130,000 ppm
1 1.8 56  Salinidad de salmuera @ 35,000 ppm
2 1.42 9

Problemas para suspender las nanoparticulas e
inyectarlas con la bomba.
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3 1.17 6 La recuperacion de aceite fue de 71% si se
considera como volumen total el aceite residual en
las etapas 2 y 3.

Comentarios adicionales

Durante la tercera etapa se tuvieron varios problemas: El nanofluido preparado con LIRF-1
no presentd una buena suspension, una gran parte de las nanoparticulas se aglomeraron
y precipitaron en el tanque, las particulas mas pequefias quedaron en suspension. Debido
a que el gasto de inyeccion fue de 0.20 cc/min, una gran parte de las nanoparticulas de
LIRF-1 quedaron en el fondo del tanque por lo que se desconoce la concentracion final de
LIRF-1 en el nanofluido que se hizo pasar por las lineas del sistema y el nacleo.

Para la cuarta etapa, pasados los seis dias, se inyectaron 5 VP de salmuera a 5 rpm para
desplazar el nanofluido que qued6 confinado, y cuantificar la recuperacién adicional de
aceite por efecto del nanofluido. Finalmente, con la inyeccion del nanofluido y el lavado con
salmuera (post-flush) se calculé una recuperacion adicional del 15%.

Para conocer si realmente los fluidos inyectados estuvieron en contacto con el interior del
nucleo, se realiz6 un corte transversal de ésta y se analiz6 con un microscopio electrénico
de barrido (SEM) y adicionalmente se determiné el espectro de energia dispersiva (EDS),
corroborando la presencia de LIRF-1. La figura 5.18 muestra la presencia de 6xido de niquel
en la muestra de roca analizada, la cual se adhirié a los granos de la roca, asimismo se
muestra el estudio EDS y se presenta alto contenido de algunos elementos desconocidos
como sodio (Na), cloro (CI) y hierro (Fe). Los dos primeros elementos se deben a la previa
saturacion son salmuera de alta salinidad, la presencia de hierro se puede deber a las trazas
dejadas por la hoja de metal de la cortadora con la cual se realiz6 el corte transversal en la
muestra. No obstante, a pesar de los problemas presentados durante la prueba, ambos
estudios tanto EDS y SEM muestran la presencia de la nanoparticula LIRF-1 en el medio
poroso de la muestra.

Fe

WeadE0O
N
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=3
3

500 '
a00] O Al %1 Ni
g S K Ca
2 C(/ke N N BB csesmaigazs £ _i

15kU X3, 808 Sum IFUNAM 0.900 1.000 2.000 3.000 4.000 5.000 6.000 7.000 8.000 9.000 10.000 11.000 12.000 13.000 14.000 15.000
keV

Figura 5.18 Imagen SEM de la cara interior de la muestra y Espectros de Energia Dispersiva de los
elementos contenidos en la roca
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5.7 Formacién de emulsiones Pickering

Garcia y Magafia (2018) reportaron que la nanoparticula es capaz de formar emulsiones
estables de aceite vegetal (72 cP @ 20 °C, 0.915 g/cm?®) en agua (O/W), por lo que se
construy6 la Tabla 5.17 con varios barridos y concentraciones. Estas emulsiones se
observaron durante un mes y se concluyé lo siguiente:

El corte (W/O) 6ptimo para la formacion de la emulsién es el de 70/30.

La concentracion de nanoparticula de 3500 ppm es demasiada, tanto asi que el

material se precipita y se desaprovecha.

e Los iones de sodio y magnesio son los adecuados para mantener las emulsiones

estables durante un mayor tiempo.
Por lo tanto, se opt6é por emplear aceites minerales de distintas viscosidades, y salmueras
de baja, media y alta salinidad. Una vez que se realizaron emulsiones con estos aceites se
procedié a utilizar aceite crudo muerto. A continuacion, se describen las premisas y el
procedimiento utilizado para la preparacion de emulsiones.

Tabla 5.17 Emulsiones formadas con distintos iones a distintas concentraciones aceite vegetal

VERY WEAK

VERY WEAK VERY WEAK VERY WEAK

WEAK

VERY WEAK

VERY WEAK VERY WEAK VERY WEAK

WEAK

VERY WEAK

VERY WEAK VERY WEAK VERY WEAK

WEAK

VERY WEAK
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VERY WEAK
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VERY WEAK

VERY WEAK VERY WEAK

VERY WEAK

WEAK

Se prepararon dos grupos de emulsiones, para el primer grupo se establecié un volumen
total de 10 mL, también se eligi6é dicho volumen debido a que la cantidad de nanoparticulas
es muy limitada. Se emplearon salmueras a concentraciones de 25, 50, y 75 mil (ppm) a
partir de agua destilada (Tabla 5.18). Y se manejé una relacion agua-aceite de 70/30. La
concentracién de nanoparticulas utilizada fue de 1,500 y 2,500 (ppm).

Tabla 5.18 Condiciones para la formacién de emulsiones con aceites minerales

Variable
Salinidad (ppm) 25,000; 50,000; 75,000
Tipo de salmuera NaCl, MgCl;, CaCl,
Nanoparticula (ppm) 1,500; 2,500
Agitacion (rpm) 700
Relacion agua-aceite 70/30
Temperatura (°C) 25

Tiempo de agitacion (min) 6-7 minutos

Los aceites utilizados fueron: Aceite de Inmersion (u = 300 cP p = 0.920 g/cm?) Drakeol (u
=30 cP, p = 0.84 g/cm?) Aceite crudo (u = 128 cP, p = 0.899 g/cm?)

El procedimiento para formar las emulsiones fue el siguiente:
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Pesar la cantidad nanoparticulas requerido. Trasladar la masa a un vial pequefio.

2. Agregar agua al mismo vial en el que se colocaron las nanoparticulas. Agitar
levemente para que las nanoparticulas se suspendan en el agua

3. Se agrega rapidamente la suspension (nanofluido) al aceite y agitar

mecanicamente con un dispersor y una paleta de seis aspas, la velocidad de

agitacion oscilé entre 650-700 (rpm) durante 8 minutos.

5.7.1 Resultados Emulsiones Pickering

Los nanofluidos funcionaron para la formaciébn de emulsiones con aceite de
inmersion y aceite Drakeol. Las emulsiones se observaron al microscopio y el
tamafo de gota es polidisperso. Las gotas mas pequefias se encuentran en la parte
superior de la emulsién, mientras que las de mayor diametro se establecen en la
parte baja. En la figura 5.19 se puede observar la emulsion con aceite de inmersion
y 1,500 ppm de concentracién de nanoparticula. Mientras que en la figura 5.20 se
observa la emulsién con Drakeol a 2,500 ppm de concentracion, sin embargo, la
concentracion de 2,500 se descartd para la formacién de emulsiones con aceite
crudo, debido a que se precipita gran parte del material. Las emulsiones obtenidas
son de agua en aceite (W/O).

Figura 5.19 Emulsién NaCl@25,000ppm, NiO@ 1500ppm, Aceite Inmersion- gotas de tamafio pequefio,
buena estabilidad. A la derecha, emulsién NaCl@ 75,000ppm, NiO@ 1500ppm Aceite Inmersion-vista desde
abajo, no se percibe material precipitado.
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Figura 5.20 Emulsién MgCIl2@50,000ppm, NiO@2500ppm, Drakeol- gotas de tamafio muy fino, buena
estabilidad. A la derecha, misma emulsién vista desde abajo, se percibe demasiado material precipitado

5.7.2 Emulsiones con Aceite Crudo

Para este caso se siguiod el mismo procedimiento que en las emulsiones con
aceite mineral, sin embargo, al observar que se desperdiciaba demasiada
nanoparticula en concentraciones de 2,500 y 3,500 ppm, se opt6 por utilizar una
concentracion de 1,500 ppm. Ademas, se utilizé6 como fase acuosa una salmuera
sintética a 35,000 ppm. Durante el proceso, se noté que las emulsiones con
aceite crudo permanecian resultaron mas estables que las de aceite mineral, y
la duracién de la emulsion estable fue mucho mayor. La distribuciéon de gotas de
emulsién fue uniforme. (Figura 5.21)

Por otro lado, la determinacién del tipo de emulsién se toma una gota de la
emulsién y se deja caer en un frasco pequefo con tolueno, si la gota de emulsion
se separa en dos fases, quiere decir que la fase continua de la emulsién es agua,
por lo tanto, la emulsién es O/W, en caso de que no se separe la gota en fases,
la emulsion es W/O. Para nuestro caso, se obtuvieron emulsiones de aceite en
agua (O/W).

Figura 5.21 Emulsiones Salmuera Sintética @35,000ppm, aceite muerto, corte 70/30. Concentracion de NP
@1500 ppm.
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Se midié la viscosidad de las emulsiones después de cuatro meses. Se llevo a cabo un
barrido de la viscosidad para el aceite crudo y la emulsiéon. De 2 rpm hasta 30 rpm a
temperatura ambiente y presion atmosférica. El aceite se comport6 como un fluido
newtoniano, con una viscosidad 128 cP. La emulsién se comportd como un fluido no
newtoniano, especificamente como un fluido pseudoplastico y la viscosidad cambié con la
velocidad de corte de 120 cP hasta alcanzar 12 cP (Figura 5.22). Los resultados confirman
gue se tratan de emulsiones de aceite en agua (O/W)

1000

° o ° o 0 0 0 0000000000000
100

Viscosidad n [cP]

10

1 10 100
Velocidad Rotacional n [1/min]

Emulsidn (o/w) a 25°C tiempo 4 meses @ - Venustiano Carranza a 25°C

Figura 5.22 Medicién de viscosidad de aceite muerto y emulsion (O/W) a temperatura ambiente

5.8 Medicién de Tensiones Interfaciales

Como Uultima prueba se calculd la tension interfacial entre el nanofluido y aceite
mediante la correlacién de Antonoff. Esta correlacion empirica relaciona los valores
de las tensiones superficiales de dos liquidos. ’

Oint = |O'do - anf| (5.4.6)

040: Tension superficial del aceite muerto
oy r: Tension superficial de nanofluido
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Para calcular la tension superficial del aceite muerto (28 °API), se dispuso de la
correlacion empirica de Abdul-Majeed. Esta correlacion consiste en una ecuacion la
cual relaciona la tension superficial del aceite muerto con la gravedad API vy
temperatura. 2

0o = A(38.085 — 0.259 °API) (5.4.7)

A =1.11591 — 0.00305 T (5.4.8)

A: Constante de Temperatura
T:Temperatura en °C

La tension superficial del nanofluido se medié con un tensidmetro SITA DynoTester.
El dispositivo se rige bajo el método de presion de burbuja donde el aire se bombea
a través de un capilar que se encuentra sumergido en el liquido a analizar. De
acuerdo con la ecuacion Young-Laplace, la diferencia de presion AP = Pyax — Pmin
medida dentro del tiempo de vida de la burbuja de aire es proporcional a la tension
superficial. Para las mediciones se establecieron dos tiempos de vida de la burbuja
de aire: 30 y 50 ms.

Las salinidades y concentraciones de NPs utilizadas para la formacion de
nanofluidos se muestran en la siguiente tabla:

Tabla 5.19 Variables de control para medicion de tensiones superficiales

Variables
Salinidades 30,000;
NaCl (ppm) 60,000;

100,000
Concentracion | 200;
NPs (ppm) 500;

1000

Tiempo de 30;50
vida burbuja
de aire(ms)

5.8.1 Resultados Tensiones Interfaciales

Una vez realizadas las mediciones de tensiones superficiales de los nanofluidos tanto
para 30 y 50 ms se obtuvieron los siguientes resultados los cuales fueron muy similares
por lo que se optd por trabajar con los de 50 ms. (Tabla 5.20)
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Tabla 5.20 Tensiones superficiales de nanofluidos utilizados [mN/m]

50 Salinidad

ms

NPs 30,000 60,000 100,000
(ppm)

200 72 73.5 74.6
500 71.6 73.8 74.7
1000 70.8 73.3 75.1

Tensiones Superficiales Nanofluidos 50 ms

o
73.8 /7\4.6

/3/7’3{

71.6

70.8
20,000 40,000 60,000 80,000 100,000
Salinidad Salmuera (ppm)
—&— Lirf 200 ppm ®— Lirf 500 ppm Lirf 2000 ppm

120,000

Figura 5.0.23 Tensiones superficiales de nanofluidos a diferentes salinidades y concentraciones de NPs

La correlacion de Abdul-Majeed arrojé una tension superficial del aceite muerto de 32.05
[mN/m] a 25°C. Con este valor se obtuvieron las tensiones interfaciales entre el aceite y
los nanofluidos, los cuales se muestran en la tabla 5.21 y figura 5.24.

Tabla 5.21 Tensiones interfaciales nanofluidos y aceite muerto [mMN/m]

50 Salinidad

ms

NPs 30,000 60,000 100,000
(Ppm)

200 39.94 4144 4254
500 3954 4174 42.64
1000 38.74 4124 43.04

59



Tension Interfacial Aceite-Nanofluido 50ms
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Figura 5.24 Tensiones interfaciales nanofluidos-aceite a diferentes salinidades y concentraciones de NPs

Al examinar la Figura 5.24, los valores de tensiones interfaciales aumentan conforme a la
salinidad. Por otro lado, el comportamiento la tension interfacial esta relacionada a la
concentracion de nanofluido, como se observa en los valores correspondientes a la
salinidad de 35,000 ppm, la tension interfacial decrece conforme la concentracion de
nanoparticulas aumenta. Caso contrario ocurre para las curvas correspondientes de 500 y

1000 ppm, ya que entre mayor salinidad y concentraciébn de nanoparticulas la tensién
interfacial aumenta.
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6. Conclusiones

La sintesis permitié obtener nanoparticulas de (15-50 nm) lo que posibilitd la formacion de
nanofluidos estables capaces de; reducir la tension interfacial entre aceite crudo y agua,
desplazar aceite crudo en medios porosos y alterar la mojabilidad en areniscas. No
obstante, queda por mejorar el proceso de sintesis ya que se intenté mejorar el rendimiento
y la suspensioén de la nanoparticula en medios de alta salinidad, sin embargo, es necesario
afadir otro tipo de agentes para mejorar las caracteristicas de la nanoparticula LIRF-1.

De acuerdo con las pruebas presentadas en este trabajo la nanoparticula LIRF-1 fue
evaluada para cada objetivo propuesto. Y se concluye que la nanoparticula disefiada puede
fungir como un agente de EOR para yacimientos maduros en arenas ya que la
nanoparticula LIRF-1 puede alterar la mojabilidad del medio, es decir, hacerlo mas afin al
agua. Asimismo, la NP es capaz de reducir la tensién interfacial entre aceite/salmuera para
la formacion y estabilizacion de emulsiones Pickering de aceite en agua (O/W), sin
embargo, se requieren de mas pruebas a salinidad variable. Por ultimo, la nanoparticula
suspendida en salmuera presenté medianamente una recuperacion terciaria de aceite en
la prueba de desplazamiento, esto se debid a diferentes contratiempos que se presentaron
durante la prueba mismos que se explican en la seccion siguiente de recomendaciones.

La nanoparticula LIRF-1 suspendida en un medio salino fue capaz de desplazar mayor
cantidad de aceite crudo que una salmuera de alta salinidad a través de un capilar de
politetrafluoroetileno (PTFE), esto concuerda con lo obtenido por Garcia & Magafia, 2018.
Nuestro nanofluido fue capaz de desplazar a la fase oleosa tanto en capilares de PTFE
como de vidrio.

Los resultados en las pruebas de imbibicidbn espontanea demostraron que el nanofluido
también es capaz de desplazar mayor volumen de aceite que una salmuera de alta salinidad
en rocas porosas. No obstante, la suspension de LIRF-1 se ve afectada por la salinidad del
medio. Aun asi, la poca nanoparticula que quedé suspendida en el medio fue capaz de
liberar mas aceite en rocas calizas y areniscas que la salmuera por si sola.

Cabe mencionar que la prueba de desplazamiento en arenisca no se ejecutd
correctamente, sin embargo, se logré obtener un analisis semicuantitativo de los volimenes
desplazados e inyectados. Se obtuvo un FR adicional de 15% mediante la inyeccién del
nanofluido y el post-flush de salmuera. Este tipo de pruebas debe realizarse con el equipo
adecuado y a un gasto de inyeccion bajo.

Adicionalmente, se concluy6 que LIRF-1 reduce la tension interfacial entre aceite (28°API)
y salmuera. Eso posibilita la formacién y estabilizacion de emulsiones Pickering de aceite
en agua (O/W). La estabilidad de las emulsiones llegd a ser de hasta cuatro meses.

Por dltimo, el célculo de las tensiones interfaciales nanofluido-aceite coincidié con lo
mostrado en algunos articulos cientificos, ya que entre mayor es la concentracion de
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nanoparticula menor es la tension interfacial. Esto se demostré a una concentracion de NP
menor a 500 ppm; por arriba de este valor el comportamiento de las tensiones interfaciales
es desconocido.

7. Recomendaciones

Con base en la literatura, se conoce que las nanoparticulas poseen caracteristicas para
tratar diferentes problemas que se presentan en la explotacion de un campo maduro. Los
estudios que se han realizado con NPs de 6xidos metalicos tienen por objetivo mejorar el
flujo de aceite; ya sea mejorando la relacion de movilidad, reduciendo la viscosidad del
aceite o la tension interfacial entre aceite-agua y alteracién de mojabilidad. No obstante, los
resultados obtenidos en las pruebas de recuperacion incremental de aceite no son los
mejores con este tipo de particulas. Por otra parte, se tiene un mayor nimero de estudios
con nanoparticulas inorganicas especialmente de oOxido de silice (SiO;), este tipo de
particulas han demostrado mejores resultados en cuanto al incremento del FR de aceite en
pruebas de laboratorio.

La nanoparticula fue capaz de desplazar espontaneamente mayor cantidad de aceite
muerto en comparacion gue la salmuera, también se observo que la nanoparticula de menor
tamano fue la que permanecio suspendida en la solucién acuosa e interactué con la roca y
aceite. Cabe agregar que la nanopatrticula LIRF-1 fue probada en areniscas anteriormente,
al igual se obtuvieron resultados prometedores como en este caso con las calizas. Sin
embargo, se desperdici6 mucho material, por lo que habra que modificar algunas
condiciones para evitar este tipo de problemas.

Asimismo, se observd que la estabilidad de suspension de la nanoparticula en la salmuera
es de gran importancia. Al dejarla en suspensién en un medio acuoso saturado de iones
disueltos provoca que la nanoparticula comience a aglomerarse y a precipitar. Debido a
gue el medio ya se encuentra previamente saturado y le es dificil admitir mayor cantidad de
sélidos. De esta manera esto representa una gran desventaja para el transporte del
nanofluido hacia la roca, ya que se comienzan a “taponar” caminos de flujo entre los poros
y la liberacion de aceite resulta complicada. Conociendo esto se puede utilizar una menor
concentracion de nanoparticula, o utilizar un agente dispersante para que el nanofluido
permanezca estable y logré tener efecto sobre la muestra.

Es muy importante llevar a cabo el experimento de desplazamiento bajo condiciones de
temperatura y presién de yacimiento de manera controlada, para evitar alteracion de las
muestras y los fluidos como fue el caso de la evaporacion de la salmuera lo que alter6 las
mediciones y resultados de la prueba.

Se observo que al aumentar la concentracion de nanoparticula el angulo de contacto
aumento considerablemente. Por lo que se puede decir que las NPs tienen un efecto
hidrofilico, haciendo que la roca sea de este mismo caracter aumentando su preferencia
por el agua.
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Se recomienda ejecutar este tipo de experimentos con los métodos anteriormente descritos
ya que existe interaccion entre las tres fases (aceite, salmuera o nanofluido y roca) de esta
manera se observa mejor el comportamiento entre el producto a estudiar y el efecto que
produce en la roca.

En un principio la prueba fue mal disefiada y ejecutada, puesto que para llevar a cabo un
core flooding se requiere un equipo con capacidades de presion de inyeccion o gasto de
inyeccién constante y que pueda manejar menores 6rdenes de magnitud. Fue complicado
alcanzar los gastos deseados, ya que el equipo contaba con dispositivos disefiados para
otro tipo de pruebas. Ademas, los registros de presién y gastos no fueron obtenidos, esto
fue debido a que los transductores de presion del equipo no estan disefiados para
cuantificar presiones tan bajas de inyeccion. Esta parte faltante es de gran importancia, ya
gue de ahi se pueden construir las curvas de permeabilidad relativa, mismas que son de
gran ayuda para la simulacién numérica.

Desde antes de la primera etapa de la prueba se tuvieron problemas, puesto que la
salmuera en la que fue saturada la muestra se evapor6, ocasionando que se formaran
incrustaciones de sales en los poros de la roca. En cuanto a la determinacion del gasto de
inyeccion fue un gran problema, ya que el equipo utilizado actta bajo el régimen de presion
constante y estos rangos de presion sobrepasaban a los esperados. Por lo que se optd por
determinar el gasto a partir de la velocidad de giro del motor de la bomba.

Por otra parte, el nanofluido se vio afectado por distintos factores como lo son la humedad
relativa, afiejamiento, y la salinidad del fluido de transporte, y esto causé que se precipitara
inmediatamente al verterlo en el tanque de almacenamiento del permeametro.

Para las proximas pruebas se recomienda lo siguiente:

e Resguardar y manejar de manera adecuada la nanoparticula LIRF-1

¢ Mejorar la suspension de la nanoparticula LIRF-1

e Conocer los gastos o presiones de inyeccidn que se quieren alcanzar para evitar
bloqueo de los poros.

e Comparar la eficiencia de desplazamiento de la inyecciébn de salmuera con la
inyeccion de Nanofluido LIRF-1.

e Comparar los efectos de LIRF-1 con otros tipo de nanoparticulas.
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A.1l.Aspectos fundamentales de Ingenieria de Yacimientos

A.1.1 Porosidad

Para que un yacimiento sea econémicamente rentable se tienen en consideracion dos
propiedades de la roca muy importantes; la porosidad y la permeabilidad. La porosidad hace
referencia al volumen de los espacios vacios “poros” que se encentran en la roca, es la
relacion entre el volumen de poros y el volumen aparente o total y se puede expresar en
porcentaje o en fraccion.

__ volumen poroso __ volumen total—volumen de granos

(A.1.1)

volumen total volumen total

La porosidad se divide en dos tipos; la absoluta o total que es aquella que guarda la relacion
del volumen total de poros entre el volumen completo de la roca. En cambio, la porosidad
efectiva ¢, es aquella que considera la relacién entre el volumen de poros interconectados
y el volumen total de la roca, dicha porosidad es la que guarda los fluidos que se pueden
producir (Figura A.1).?5 Esta porosidad es la de mayor interés puesto que pueden existir
formaciones de roca con porosidad absoluta alta empero no es tan efectiva para almacenar
hidrocarburos, como es el caso de los yacimientos de lutitas.

Ahora bien, la porosidad se puede clasificar de acuerdo con su origen en primaria y
secundaria. La porosidad primaria se genera como resultado durante la deposicion del
sedimento. En cambio, la porosidad secundaria se origina por procesos subsecuentes al
depdsito de sedimentos, algunos de estos cambios en la porosidad original pueden ser
inducidos por esfuerzos del subsuelo, migraciébn de agua o varios tipos de fenémenos
geoldgicos como lo son la disolucién, fracturamiento, recristalizacion y/o cementacion. Las
calizas y dolomias son ejemplos de formaciones donde se presentan cambios en la
porosidad original.?®

México cuenta con una cantidad importante de yacimientos carbonatados y naturalmente
fracturados, los cuales son considerados como sistemas de triple porosidad- doble o triple
permeabilidad, es decir, yacimientos donde se conjuntan la porosidad intergranular (matriz)
con las fracturas y vugulos que se llegan a formar por los procesos que se mencionaron
anteriormente. Este fendmeno ha provocado que los ingenieros de yacimientos realicen
estimaciones imprecisas sobre el volumen original in-situ y prondsticos de produccion.
Ademas, en este tipo de sistemas el ritmo de produccién inicial es muy grande y su
declinacién es rapida, debido a la capacidad de almacenamiento de fluidos en las fracturas
o fisuras de estos yacimientos.
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Figura A.1 (A) Porosidad Absoluta, (B) Porosidad Efectiva, (C) Porosidad no efectiva

A.1.2 Mojabilidad

Es la preferencia que tiene un solido de absorber un liquido. Cuando el liquido se pone en
contacto con la superficie del sélido pueden suceder dos casos; que el liquido se esparza
sobre el sélido, o bien, que se formen gotas sobre la superficie. Si ocurre el primer caso se
puede decir que el sistema es “mojado” por dicho liquido, en cambio si se presenta el
segundo caso se formara un angulo de contacto (6 > 0) entre el liquido y la superficie %’
Véase (Figura A.2).

En caso de que existan dos fluidos inmiscibles en contacto con un sélido, uno va a tener
mayor tendencia de expandirse y adherirse sobre la superficie del sélido que el otro. Por
ejemplo, un sistema mojado por agua en equilibrio se representa mediante la siguiente
ecuacion:

Os0 — Ogw = O5,c080  (A.1.2)
Donde:
050 Tepresenta la tension superficial entre el aceite y el sélido
Oy tension superficial entre agua y sélido
cosB: angulo de contacto medido en la fase acuosa

Generalmente, en un yacimiento petrolero se presentan tres fluidos: gas, aceite y agua. El
gas se considera como un fluido que no “moja” y por ello es el fluido que cuenta con mayor
movilidad y es producido facilmente. Sin embargo, el aceite y agua cuentan con
componentes que son afines a los minerales y granos que conforman la roca y pueden
adherirse a las paredes de los poros y “mojar” la roca por lo que su movilidad sera menor a
la del fluido “no mojante”.
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Figura A.2 Angulo de contacto entre agua y aceite?®

En la literatura el concepto de mojabilidad tiene un sentido cualitativo, ya que citan términos
como “fuertemente mojados por agua o por aceite”, “mojabilidad intermedia”. Los angulos
cercanos a 0°, se consideran fuertemente mojados por agua, los angulos cercanos a 90°,
son los de mojabilidad intermedia, mientras que los angulos cercanos a 180°, se consideran

fuertemente mojados por aceite. 181926

Anteriormente se consideraba a todos los yacimientos de petroleo preferentemente
mojados por agua, debido a que se conocia que el agua connata se encontraba primero
por propia naturaleza y después ocurria la migracién del aceite hacia el yacimiento.
Ademads, la mayoria de los minerales de las rocas sedimentarias presentan mojabilidad al
agua en su estado natural.

Tipos de mediciones de Angulo de Contacto

El método de gota cativa y gota sésil son los dos métodos mas utilizados en la industria
petrolera donde se utiliza el gonibmetro para la medicién del angulo de contacto.

. Gota cautiva

Consiste en sumergir un sélido en una cadmara con una cantidad suficiente de liquido (agua
0 salmuera) y colocar sobre la base del sélido una gota de aceite. La gota de aceite se
mantiene rodeada por el liquido y debido a fuerzas gravitacionales se mantiene en la parte
superior. En esta técnica, el agua o salmuera esta situada hacia la parte externa del
casqguete y la gota de aceite hacia la parte interna.

. Gota sésil

El método consiste en colocar una gota de liquido apoyada sobre una superficie solida, en
una camara llena de un segundo fluido (gas o aceite) inmiscible que envuelve todo el
sistema. En este método, el agua o salmuera esta situada hacia la parte interna del
casquete y el aceite hacia la parte externa.
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A.1.3 Presién Capilar

La presion capilar en un medio poroso saturado con fluidos se define como la capacidad
gue tiene el medio de mover el fluido al que es preferentemente mojado y de repeler al no
mojante; asimismo la presion capilar se conoce como el diferencial de presion entre la
interfase de los fluidos.*

Cuando existe un fluido en el medio poroso, sélo interactian un conjunto de fuerzas de
atraccion entre la roca y el fluido. Sin embargo, cuando en el yacimiento se presenta mas
de un fluido hay al menos tres conjuntos de fuerzas que afectan la presion capilar y la
mojabilidad. Estas fuerzas son el producto de los efectos combinados de las tensiones
interfaciales y superficiales, del tamafio y forma de los poros, las fuerzas de adhesion entre
los fluidos y la roca, asi como las fuerzas de cohesion entre los fluidos. 27

Para ilustrar esto, en la Figura A.3 se ejemplifica el concepto de presion capilar por fluidos
mojantes y no mojantes.

Refiriéndose al caso del liquido mojante:
Fuerza capilar = peso del liquido

2nr acos® = pghnr? (A.1.3)

Donde:
ocos6: fuerza del liquido en el capilar hacia la direcciéon vertical
2nr: longitud de la circunferencia con la que esta contacto el liquido con el sélido
pg : peso especifico del liquido
h nr?: volumen del liquido desplazado dentro del capilar
Como (pgh = presién hidrostatica, Ap), queda la siguiente expresion:

La ecuacion A.1.4 representa la presién capilar que actda en la interfase.

_ 20 cos6

Ap = (A.1.4)
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Figura A.3 Presion Capilar?”

A.1.4 Permeabilidad

Es la capacidad que presenta el medio poroso (roca) para que un fluido lo atraviese sin
modificar su estructura interna. Es una de las propiedades de suma importancia, puesto
gue permite saber el aporte de fluidos del yacimiento hacia los pozos. Darcy realiz6 una
serie de experimentos con distintos empaques de arena con dimensiones conocidas (area
transversal y longitud) con los cuales hacia pasar a través de ellos agua con un caudal
conocido, ademas de conocer las presiones a la entrada y salida. Como resultado
determind la expresion actual que conocemos de la conductividad hidraulica o
permeabilidad.*

L
k= % (A.1.5)
De la misma manera, si se realiza el experimento de Darcy con otro tipo de arenas o roca,
de grano mas grande o pequenio, la constante (k) serd distinta para cada caso. Asimismo,
la permeabilidad puede ser estudiada desde otros enfoques, es decir, a partir de los fluidos
contenidos en la roca y también por la forma de flujo que se tiene. La permeabilidad se
clasifica de la forma siguiente:

Permeabilidad Absoluta

Es la capacidad de flujo o transmision de fluidos a través de una roca, obtenida cuando
existe solo un fluido, o fase, presente en la roca. La saturacién del fluido es del 100%.
Permeabilidad Efectiva

En este caso se considera mas de un fluido presente en el medio poroso, por lo que la
permeabilidad efectiva del medio se refiere a un fluido particular cuando su saturacién es
menor del 100%.

Permeabilidad Relativa

Es la razén entre la permeabilidad efectiva y absoluta. En la figura A.4 se muestran las
curvas de permeabilidad relativa de diferentes fluidos. Se puede observar que, a mayor
saturacion de gas o agua, el aceite tiene una mayor restriccion a fluir por ende el valor de
su permeabilidad relativa disminuye y el de la fase contraria comienza a aumentar.
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Figura A.4 Curvas de Permeabilidad de distintos sistemas*

A.1.5 Saturacion

La saturacion se refiere a la fraccidén del espacio poroso de un yacimiento que se encuentra
ocupado por un fluido en especifico. Es una relacién adimensional que existe entre los
volimenes del fluido y del espacio poroso. Dicha propiedad se ve afectada por la presion y
la temperatura, ademas de las fuerzas de adhesién que existen entre la roca y los fluidos.

En casi todos los yacimientos petroleros el agua esta siempre presente y sus valores de
saturacion inicial van de 10-30 %, para etapas avanzadas de explotacién de un yacimiento,
especialmente por inyeccién de agua, estos valores de saturacion crecen hasta 70-80 %,
dejando poco aceite remanente en el espacio poroso.?® Existen diferentes tipos de
saturacion:

Saturacion critica: es el valor de saturacion a partir del cual el fluido comienza a moverse
a través del espacio poroso.

Saturacion inicial: es la saturacion a la cual se descubre el yacimiento, casi siempre se
refiere a la saturacion del agua congénita la cual puede variar de 10-30 % si el yacimiento
no cuenta con una entrada de agua permanente, en cambio, si se encuentra asociado a un
acuifero estos valores de saturacion incrementan considerablemente hasta alcanzar el
50%.

Saturacion residual: es el porcentaje del volumen residual de aceite que permanece en el
yacimiento después de haber pasado por sus distintas etapas de explotacion.

Considerando al yacimiento como un medio poroso saturado totalmente de fluidos, se
considera que la saturacion total es la suma de todas las saturaciones de los fluidos
presentes en el yacimiento. Para determinar los valores de saturacion en el yacimiento se
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utilizan métodos directos o indirectos. Los métodos directos son aquellos en donde se
toman muestras directamente del pozo y se cuantifican las saturaciones de los fluidos, en
cambio, en los métodos indirectos se calculan las saturaciones a partir de otras propiedades
de la roca, como lo son los registros eléctricos o las presiones capilares del medio.?’

A.1.5.1 Resistividad

Las propiedades eléctricas de una roca dependen de la geometria de sus poros y el fluido
gue esté contenido dentro de ellos. Los fluidos presentes en los yacimientos de petréleo
son aceite, gas y agua, sin embargo, tanto el gas como el aceite son no conductores. En
cambio, el agua lo es cuando contiene sales disueltas como lo son el sodio, magnesio,
calcio, potasio, son los mas comunes en el agua congénita del yacimiento. Con ello la
corriente es conducida por medio de los iones presentes en el agua y por ende la
resistividad de un material poroso se define como:?

R="2 (AL7)

Donde:
r = resistencia, [Ohm]

A = érea seccional [m?]

o~
Il

longitud [m]

La resistividad de una corriente eléctrica en rocas porosas se debe principalmente al
movimiento de los iones disueltos en la salmuera que ocupan el poro vacio de la roca. La
teoria del registro de resistividad eléctrica fue desarrollada por Archie en 1942, quien
desarrollé una ecuacion empirica que se formulé a partir de areniscas mojadas por agua
con un amplio rango de saturaciones de agua y porosidades. En la practica la ecuacién de
Archie debe ser modificada de acuerdo con las propiedades de la roca: contenido de
arcillas, mojabilidad, distribucion de poros, entre otras.?®

A.1.6 Tension Superficial e Interfacial

La tension superficial actia como una pelicula en la interfase de la superficie de la fase
liquida en contacto con el aire (fase gaseosa), esto se debe a que las moléculas del liquido
son atraidas entre si hacia el seno del liquido. Por otro lado, en la tension interfacial ocurre
algo similar pero cuando se ven inmiscuidos dos liquidos se forma una interfase que
provoca que los liquidos sean inmiscibles, debido a que las moléculas de los diferentes
liquidos se atraen hacia el seno de los distintos liquidos, respectivamente.?®

En otras palabras, la tension interfacial se puede considerar como el trabajo por unidad de
area que hay que ejercer para desplazar las moléculas de la interfase. En la figura A.5 se
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ejemplifica el caso de la tension interfacial alrededor de una media gota de liquido,
representa un balance de dos fuerzas normales pl y p2 en cada punto de la superficie. El
efecto de la tension interfacial (o) es la de reducir el tamafio de la esfera a menos que sea
nulificada por una gran diferencia entre las presiones ply p2.%®

Py

Figura A.0.5 Tension Interfacial?®

A.1.7 Viscosidad

La viscosidad es la resistencia que presentan los fluidos para cambiar su estado de
movimiento, esto se debe a la friccién de sus moléculas al desplazarse con respecto a otras.
La viscosidad es representada mediante la ecuacién basica de deformacidn:

T=uy (A.1.8)
Donde: t:esfuerzo de corte

y:velocidad de corte

En los yacimientos petroleros pueden encontrarse fluidos que poseen diferentes
propiedades debido a la composicién de estos. En el caso de la viscosidad de dichos fluidos
el desplazamiento que estos presenten dependerd del tamafio y de las fuerzas
intermoleculares de las moléculas que conforman a los fluidos. Por ejemplo; un aceite
extrapesado posee moléculas grandes, pesadas e incluso polares, por lo que presentaran
mayor viscosidad; en cambio un aceite ligero o volatil, ademéas de contar mayor cantidad
de gas disuelto y moléculas pequefias puede moverse con facilidad hacia los pozos.=°

La viscosidad de los fluidos también varia con la presién y temperatura. Aunque para todos
los fluidos la viscosidad es mas sensible a los cambios de temperatura. Para el caso de los
liguidos, a mayor temperatura la viscosidad disminuye y viceversa. En el caso de la presion,
a mayor presion, la viscosidad aumenta.*
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A.1.7.1 Movilidad
Se define como la relacidén que existe entre la permeabilidad efectiva y la viscosidad de un
fluido.

1= (a.1.9
ur

Donde:

A:Movilidad del fluido
K¢: Permeabilidad efectiva

ur:Viscosidad del fluido

En un proceso de flujo multifasico, existe una relacion entre las movilidades de los fluidos,
a esto se le denomina relacién de movilidad, M, se expresa como la relacién entre el fluido
desplazante sobre el desplazado, si el fluido desplazante es agua:

M=% (A2.1)
Si M < 1, significa que el crudo se mueve con mayor facilidad, si M = 1, ambos fluidos se

mueven con la misma facilidad y si M > 1, significa que el agua es el fluido con mayor
facilidad para desplazarse.?®
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A.1.7.2 Numero Capilar

Es la razén que existe entre la viscosidad del fluido desplazado (aceite) por la velocidad de
flujo en los poros entre la tension interfacial (o) existente entre el fluido desplazado y el
desplazante. La recuperacion de aceite esta fuertemente dominada por la razén de
movilidad y el nUmero capilar, de este modo, una reduccion de la tension interfacial podria
afectar la presion capilar y por ende las permeabilidades efectivas. En el caso de que el
valor de ¢ sea muy pequefio el valor del nimero capilar (Nc) aumentara considerablemente
tendiendo a infinito, lo que quiere que ambas fases son miscibles y la eficiencia de
desplazamiento sera mayor. Sin embargo, la situacibn es mas compleja debido a las
emulsiones que se llegan a formar, las interacciones de roca-fluido, incluyendo otros
factores dificiles de diagnosticar como la migracion de finos, efectos de temperatura y la
compactacion.®

N, = % (A.2.2)
Donde:

u:viscosidad del fluido desplazado[Pa * s]

m
v: velocidad Darcy [?]

N
o:tensiéon interfacial [—]
m

A.1.8 Propiedades del Agua de Formacion

A.1.8.1 Composicién del Agua

Como se mencion6 anteriormente, la nanoparticula requiere un medio de transporte para
poder inyectarla hacia el yacimiento. El fluido con mayor disponibilidad en las instalaciones
de un campo petrolero es el agua, la cual contiene cierta concentracion de solidos disueltos
o distribucién de iones, la cual se mide en partes por millén (ppm), miligramos por litro
(mg/L) o por ciento en peso (% p/p). Generalmente, el agua de formacioén contiene una
mayor concentracion de sélidos disueltos que van desde los 10,000 ppm a los 300,000 ppm.
En cambio, la concentraciéon de agua de mar va de los 30,000 a 35,000 ppm.28

La composiciéon del agua depende de un conjunto de parametros que incluyen el ambiente
deposicional, mineralogia de la roca, historico de produccién e inyeccién de fluidos,
comportamiento de la presion y temperatura. El agua que queda entrampada en los poros
a medida que los sedimentos se compactan y se unen entre si se denomina agua de
formacion.
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Adicionalmente, el agua de formacion puede contener gases disueltos, tales como el
diéxido de carbono (COy) y el acido sulfhidrico (H.S), el nitrdgeno (N-) o bien, compuestos
organicos, asi como bacterias sulfato-reductoras, solidos disueltos y suspendidos, y
algunas trazas de hidrocarburos. Los principales iones que se encuentran en el agua de
formacion son los siguientes:

Tabla A.0.1 lones presentes en el agua de formacion de un yacimiento de petréleo

Cationes (+) Aniones (-)

Sodio (Na*) Cloro (CI'%)

Calcio (Ca*?) Sulfatos (SO4?)
Magnesio (Mg*?)  Carbonatos (CO3?)
Potasio (K™ Nitratos (NOs™)
Bario (Ba*?) Bromuros (Br?)
Litio (Li*h) Yodo (I')

Hierro (Fe***?) Boratos (BOs®)

Estroncio (Sr*?)  Sulfuros (S?)

A.1.8.2 Densidad del agua

Su valor a condiciones estandar depende directamente de la cantidad de sélidos disueltos;
por lo que se espera que el valor de densidad sea mayor conforme incrementa la
concentracion de solidos disueltos. La densidad a condiciones de yacimiento es
determinada dividiendo la densidad a condiciones estandar entre el factor de volumen de
formacion a condiciones de yacimiento.

A.1.8.3 Compresibilidad del agua
La compresibilidad del agua de formacién se define como el cambio fraccional del volumen
con respecto a la variacion de la presion a temperatura constante, sus unidades son kg/cm?

A.1.8.4 Viscosidad del agua

La viscosidad del agua de formaciéon mide la resistencia al flujo ejercida por el agua, y su
valor se expresa en unidades de (cP). De manera general, la viscosidad del agua es mucho
menor que la de los aceites.

A.2 Aplicaciones de NPs en otras areas

A continuacion, se describen las aplicaciones significativas de nanoparticulas®:
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Electrénicos

Con la creciente demanda de dispositivos electronicos como lo son celulares,
computadoras, sobre todo pantallas que alcancen una mejor resolucién y brillo. Se ha
optado por utilizar la nanotecnologia para alcanzar este propésito. Por ejemplo, los
nanocristales de telurio de plomo, sulfato de cadmio, seleniuro y sulfato de zinc son
utilizados en los LEDS (light emitting diodes) de dispositivos modernos. Aunado a las
pantallas de alta resolucion se le suma la creacion de baterias de alta duracion,
compactas y ligeras donde las baterias hechas de nanocristales de niquel e hidruros
metdlicos han resultado ser las mas duraderas debido a su gran area de superficie.

Medicina

La nanotecnologia ha ayudado en el desarrollo de medicamentos, con la caracteristica
particular de llevar la medicina a células especificas del organismo humano. Ademas,
gue contribuye a reducir la dosis y efectos secundarios del medicamento. También, los
nanomateriales han auxiliado a la regeneracion de tejidos y 6rganos, un ejemplo claro
es la regeneracion de huesos mediante estructuras de nanotubos de carbono. Las
nanoparticulas de oro también han sido utilizadas como tratamiento para mitigar
enfermedades de la memoria.

Comida

Dentro de este ambito la nanotecnologia ha contribuido en la produccion, procesos,
proteccion y empaquetamiento de comida. Un ejemplo claro es la aplicacion de un
recubrimiento nanocompuesto para el proceso de empaguetamiento, esto ayuda a que
la comida se preserve de mejor manera. Ademas, en la produccion de aceite de canola
se utilizan “nanogotas” como un aditivo para transferir las vitaminas y minerales hacia
la comida.

Construccion

La nanotecnologia ha fungido en la construccion como refuerzo para los materiales. Por
ejemplo; el nanosilice (SiO2) se mezcla con el concreto para que las nanoparticulas
puedan mejorar las propiedades mecanicas del cemento asimismo aumenta la
durabilidad. Por otra parte, las propiedades del acero se pueden mejorar afiadiéndole
nanoparticulas, haciéndolo mas resistente, especificamente en los cables de acero
utilizados en los puentes colgantes.

Otro material muy utilizado en la construccion es el vidrio, el cual puede ser mejorado
mediante nanoparticulas de diéxido de titanio (TiO;). Este compuesto posee
propiedades esterilizantes y antiincrustantes, de este modo provee un mejor bloqueo de
la luz solar y menor penetracion del calor a través del vidrio.

Catalisis
Como se dijo anteriormente las nanoparticulas debido a su finisimo tamafio, poseen
gran area superficial lo que ofrece alta actividad catalitica. Un ejemplo de esto reside en
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los convertidores cataliticos de los automoviles, donde al utilizar nanoparticulas de
platino se reducen significativamente costos y mejora el desempeiio.

« Cosméticos y Bloqueadores

La propiedad caracteristica de bloqueadores es la proteccién contra los rayos ultravioleta
(UV) donde las nanoparticulas de diéxido de titanio (TiO2) y 6xido de zinc (ZnO) absorben
y reflejan los rayos UV de mejor manera que los componentes presentes en los
bloqueadores convencionales.
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