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Resumen

Titulo: Estudio experimental del efecto de nanoparticulas de Oxidos metalicos sobre el
comportamiento reoldgico de soluciones de poliacrilamida parcialmente hidrolizada (hpam),
utilizadas en recobro mejorado ~

Autor: Tulio Andrés Prada Sanchez ™

Palabras Clave: Poliacrilamida parcialmente hidrolizada, nanoparticulas, oxidos metalicos,
reologia, viscosidad.

Descripcion:

Se realiz6 el estudio del efeto de las nanoparticulas de 6xidos sobre el comportamiento reolégico
de soluciones de poliacrilamida parcialmente hidrolizadas, considerando un ambiente salino cuya
composicion tenia tanto iones monovalentes y divalentes. La primera parte consistié en determinar
las regiones de estabilidad de la solucién de polimero y el efecto de los iones en solucién sobre la
viscosidad de la solucion polimérica. Con estos resultados se establecio una solucion de referencia
acorde a la composicion del agua de un campo colombiano para realizar el estudio con las
nanoparticulas. Los resultados indican que las soluciones de polimero son estables en ciertos
rangos de composicion de calcio y sodio, y dependen también de la forma de preparacion de la
solucion. Cuando las sales ingresan a la solucion de polimero, la solucion es mas estable que
cuando se prepara la solucion con las sales previamente adicionadas. Los resultados del estudio
reoldgico indican que las nanoparticulas mejoran el comportamiento pseudopléstico, mejorando
el indice de comportamiento de flujo a concentraciones bajas de nanoparticulas de 6xido de
aluminio y de silice. En el caso del éxido de titanio, los resultados muestran que no hay capacidad
de suspensién ni mejormiento de las propiedades reoldgicas. La viscoelasticidad de las soluciones
de polimero se ve mejorada con la suspension de nanoparticulas de 6xido de aluminio y de silicio,
lo que se puede ver por el aumento de los valores de los médulos de almacenamiento.

* Trabajo de Grado

™ Facultad de Ingenieria Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria de Petroleos. Director: Samuel Fernando Mufioz
Navarro. Magister en Hidrocarburos. Codirector 1: Adan Yovani Ledén Bermldez. Doctor en Quimica. Codirector 2;
Rodrigo Gonzalo Torres Saez. Doctor en Bioquimica
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Abstract

Title: Experimental study of metal oxides nanoparticles effect on the rheological behavior of
partially hydrolyzed polyacrylamide (HPAM) solutions, used in enhanced oil recovery *

Author: Tulio Andrés Prada Sanchez ™

Key Words: Hydrolyzed Partially Polyacrylamide, naoparticles, metal oxides, rheology,

Viscosity.

Description:

The study of the effect of oxide nanoparticles on the rheological behavior of partially hydrolyzed
polyacrylamide solutions was carried out, considering a saline environment whose composition
had both monovalent and divalent ions. The first part consisted in determining the regions of
stability of the polymer solution and the effect of the ions on the viscosity of the polymer solution.
With these results, a reference solution was established according to the composition of the water
in a Colombian field to carry out the study with the nanoparticles. The results indicate that the
polymer solutions are stable in certain ranges of composition of calcium and sodium, and also
depends on the way the solution is prepared. When the sales enter the solution after polymer, it is
more stable than when the solution is prepared with the previously added sales. In this saline
medium the results of the rheological study indicate that the nanoparticles improve the
pseudoplastic behavior, improving the flow behavior index at low concentrations of aluminum
oxide and silica nanoparticles. In the case of titanium oxide, the results show that there is no
suspension capacity or improvement of rheological properties. The viscoelasticity of the polymer
solutions is improved with the suspension of aluminum oxide and silicon nanoparticles, which can

be seen by the increase in the values of the storage module.

* Grade Project

™ Facultad de Ingenieria Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria de Petrdleos. Director: Samuel Fernando Mufioz
Navarro. Magister in Hydrocarbons. Co-director 1: Adan Yovani Leén Bermidez. PhD in Chemistry. Co-director 2:
Rodrigo Gonzalo Torres Saez. PhD in Biochemistry.
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Introduccion

El recobro mejorado con polimeros se ha realizado de manera satisfactoria en diferentes
proyectos a nivel piloto, asi como en aplicaciones de masificacion (Manrique et al., 2010). En
Colombia se han realizado varios pilotos donde se han mostrado resultados prometedores en
campos como Dina (Duefias et al., 2018), Balcén (Perez et al., 2012) y Yarigui-Cantagallo (Maya
et al., 2015). La efectividad de la técnica se basa en el mejoramiento de la relacion de movilidad
debido al aumento de la viscosidad del fluido desplazante. Sin embargo, el interés en la aplicacion
de nuevas tecnologias como las nanoparticulas, para ayudar a mejorar propiedades roca-fluido,
despierta el interés por conocer si es posible que estas tecnologias puedan usarse de manera
simultanea. En este sentido se quiere saber como afecta la suspension de nanoparticulas de 6xidos
al comportamiento reoldgico del fluido de polimero y si es posible obtener un fluido estable que
no presente separacion de fases durante los tiempos de inyeccion. Se sabe también que los fluidos
poliméricos de poliacrilamida parcialmente hidrolizada son afectados en su viscosidad por la
salinidad, especificamente por los iones en solucidén debido a su naturaleza electrolitica. Es
necesario, por lo tanto, entender como la salinidad puede afectar la viscosidad del polimero y
determinar los rangos de ampliacion de la técnica para el caso de los campos en Colombia.

Se han llevado a cabo estudios a nivel de laboratorio sobre el uso de la nanotecnologia en
sistemas de polimero (Bennetzen & Mogensen, 2014). El objetivo de estos estudios ha estado
enfocado principalmente en el mejoramiento del control de movilidad, la estabilidad térmica y la
tolerancia a la salinidad (A. Maghzi et al., 2013; Maurya & Mandal, 2016; Ogolo et al., 2012).

En los estudios realizados hasta el momento, se ha encontrado que las nanoparticulas de
silice, pueden llegar a mejorar el comportamiento pseudoplastico de las soluciones de polimero a

bajos esfuerzos de corte (A. Maghzi et al., 2013). Sin embargo otros autores indican que las
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nanoparticulas tienen un efecto adverso sobre la viscosidad de soluciones de poliacrilamida
parcialmente hidrolizada, comportamiento contrario al que tendria con poliacrilamida (Zeyghami
et al., 2014). La mayoria de los estudios se realizaron en soluciones preparadas con agua destilada
0 sistemas salinos de NaCl.

En el presente estudio se dividié en dos partes. La primera correspondio al estudio de la
estabilidad y viscosidad de las soluciones de poliacrilamida parcialmente hidrolizadas con iones
monovalentes y divalentes en solucion, con el fin de establecer el rango de aplicacion de la técnica
para el caso de los campos en Colombia y de igual modo establecer el sistema acuoso de referencia
sobre el cual realizé el estudio del efecto de las nanoparticulas sobre el comportamiento reoldgico

de las soluciones de polimero, que corresponde a la segunda parte.
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1 Objetivos

1.1  Objetivo General

Determinar experimentalmente el comportamiento reoldgico de suspensiones de nanoparticulas de

oxidos en soluciones de poliacrilamida parcialmente hidrolizada.

1.2 Obijetivos Especificos

e Determinar el efecto de la fuerza idnica de Na*™ y Ca?* sobre la viscosidad de soluciones
poliméricas de HPAM, mediante ensayos reologicos.

e Definir los tipos de nanoparticulas de 6xidos metalicos mas adecuados para el desarrollo
del proyecto, con base en sus caracteristicas fisicoquimicas, aspectos técnicos de ensayo y
capacidad de suspension en fase acuosa.

e Evaluar el efecto de las nanoparticulas de 6xidos metalicos sobre el comportamiento

reologico de soluciones de Poliacrilamida Parcialmente Hidrolizada (HPAM).
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2 Marco tedrico

2.1 El recobro mejorado y la inyeccion de polimero

El mundo esta aumentando continuamente la demanda de energia y el petrdleo representa
uno de los renglones mas importantes actualmente dentro de la canasta energética mundial. El
consumo de petroleo en el 2019 aumento por debajo de 0.9 millones de barriles por dia (b/d), con
un incremento en la demanda de combustibles liquidos de 1.1 millones b/d y superando los 100
millones de b/d por primera vez (British Petroleum, 2020). La produccion mundial de
hidrocarburos alcanzé en 2019 los 1.7339 x1012 b/d, de los cuales Colombia produce actualmente
cerca de 745403 b/d en promedio (ANH, 2021). Ademas, los cambios recientes en los precios del
petréleo, que se vieron disminuidos notablemente durante el 2020 y que han ido recuperandose en
2021, han obligado a las empresas del sector de hidrocarburos a redisefiar sus estrategias de
produccion. En el caso de Colombia, y en particular de la empresa estatal de petréleos Ecopetrol,
las reservas probadas a 2020 fueron de 1770 millones b/d, lo que equivale a una vida media de 7.5
afios (Ecopetrol, 2020). Este escenario ha hecho que aumente el interés por el desarrollo e
implementacion de técnicas para el aumento de la produccién, conocidas como Recobro Mejorado.

Los yacimientos de hidrocarburos producen en su etapa inicial de manera natural debido a
la diferencia de presion entre el yacimiento y el pozo. Esta energia es aportada mediante
mecanismos tales como, gases disueltos, expansidn de agua, segregacion gravitacional, expansion
del medio rocoso y empuje por agua. Cuando la energia asociada a este mecanismo se agota, el
yacimiento comienza a depletarse y la produccion de crudo disminuye. Esta etapa se conoce como
produccion primaria y se llega a recobrar cerca de un 10% del aceite original en sitio (OOIP,
original oil in place) (O. P. Ward et al., 2009). En este punto, ain queda una gran cantidad de

hidrocarburos y se requiere un nuevo mecanismo que aporte energia al yacimiento para vencer las
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fuerzas que se oponen a la movilidad del crudo. La segunda etapa en el desarrollo de los
yacimientos, generalmente continua con procesos de inyeccion de agua y gas, con los cuales se
busca mantener presion y desplazar el aceite hacia el pozo productor, para llevarlo a superficie
mediante algin sistema de levantamiento. Tipicamente, el factor de recobro durante estas dos
primeras etapas de produccion se encuentra entre 35% y 50% del OOIP (Green & Willhite, 1998).

En una tercera etapa del desarrollo del yacimiento se pueden considerar diferentes
alternativas de aplicacion entre las cuales se encuentran los procesos quimicos, miscibles,
microbianos y térmicos (Terry, 2003), que en su conjunto componen lo que se conoce como
técnicas de recobro mejorado (EOR, por sus siglas en inglés Enhanced Oil Recovery). Seleccionar
una u otra depende de las caracteristicas propias del yacimiento, tales como los fluidos de
formacion, las propiedades de la roca y el costo-beneficio del proyecto.

La inyeccion de polimeros es la técnica de recobro mas utilizada, sobre todo en
formaciones de areniscas donde alcanza cerca de un 77% de los procesos de recobro quimico
implementados a nivel mundial (Rellegadla et al., 2017). Su objetivo principal es mejorar la
eficiencia de barrido del aceite mediante la viscosificacion del agua y la consecuente alteracion de
la relacion de movilidad entre estos dos fluidos de yacimiento. Con base en proyectos de aplicacion
de la técnica, es posible estimar el incremento en el factor de recobro en 5-30% del OOIP (Abidin
etal., 2012).

2.2 Relacion de movilidad

Durante la inyeccion de agua, el fluido de desplazamiento tiende a tomar el camino de
menor oposicion dentro de la formacion, usualmente las capas de mayor permeabilidad, hacia las
zonas de menor presion. En un escenario de invasion con agua, donde la viscosidad del aceite y el

agua sean similares, esta desplazara el aceite hacia el pozo productor, sirviendo como fluido de
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empuje. Cuando existe una diferencia importante de viscosidad, el agua pasara a través de los
volimenes de aceite, disminuyendo la eficiencia de barrido. Este fenédmeno se conoce como
digitacion viscosa.

El pardmetro que permite establecer la diferencia de movilidades entre los fluidos a través

de la roca del yacimiento es la relacion de movilidad, cuya expresion matematica es la siguiente:

Ao Hwko

La relacion de movilidad se define como el cociente entre la movilidad del fluido
desplazante y la del fluido desplazado, relacionando la permeabilidad efectiva de cada fluido con
sus viscosidades. En el caso en que la relacion de movilidad es mayor a uno (M>1), como en un
proceso de inyeccion de agua, el desplazamiento de aceite se considera ineficiente o desfavorable,
ya que, al tener el agua una mayor movilidad que el aceite en el medio poroso, ocasiona una
irrupcién temprana en el pozo productor con un incremento en el corte de agua (Sorbie, 1991)

(jError! No se encuentra el origen de la referencia.).
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Figura 1
Relacion de movilidad baja (derecha) y alta (izquierda).
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Tomado de: Green, D., & Willhite, P. (1998). Enhanced Oil Recovery (S. Series (ed.)). SPE Series.
Cuando la relacion de movilidad es menor a 1 (M<1), se considera favorable, ya que el
barrido volumétrico aumenta y, por lo tanto, se recupera més aceite (Green & Willhite, 1998). La
funcion del polimero en el agua es aumentar la viscosidad del agua, mejorando la eficiencia lineal
y de &rea debido a la disminucion de la relacion de movilidad agua-aceite. EI polimero también
puede disminuir la permeabilidad a la fase acuosa, lo que contribuye ain mas a disminuir la
relacion de movilidad (Lake, 1996). Una ilustracion del efecto fisico de una reduccion de la

relacion de movilidad puede verse en la jError! No se encuentra el origen de la referencia..

2.3 Polimeros para recobro mejorado

El objetivo de agregar polimeros al agua durante un proceso de recobro mejorado es

modificar las propiedades reoldgicas del fluido de desplazamiento, con el fin Gltimo de mejorar
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la relacion de movilidad agua-aceite mediante el incremento de la viscosidad de la fase acuosa
(Giese & Powers, 2002).

Los polimeros utilizados en recobro mejorado se pueden dividir en dos clases: polimeros
sintéticos y polimeros naturales. Entre los polimeros sintéticos el mas utilizado es la poliacrilamida
parcialmente hidrolizada (HPAM), la cual es una molécula soluble en agua con un peso molecular
entre 1x10° y 8x10°. Su grado de hidrélisis es uno de los pardmetros mas importantes y es la razon
de su comportamiento particular en las soluciones acuosas. La estructura de la molécula de
poliacrilamida se representa en la Figura 2. Entre los principales inconvenientes del uso de las
soluciones de poliacrilamida como fluido de desplazamiento se encuentran su sensibilidad a las
sales, y la degradacion que sufre debido a efectos mecanicos y quimicos (Pei et al., 2014). Para
superar estos inconvenientes, se han propuestos alternativas tales como la sintesis de
poliacrilamidas de muy alto peso molecular y la copolimerizacion con mondémeros que le otorguen
resistencia tanto a la temperatura como a la salinidad (Li et al., 2013).

Figura 2
Estructura quimica de la poliacrilamida parcialmente hidrolizada
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2.4 Propiedades reoldgicas de las soluciones de HPAM

Las soluciones de poliacrilamida parcialmente hidrolizada son conocidas por su
sensibilidad a la degradacion por cizallamiento (Seright et al., 2011). La viscosidad aparente de
estas soluciones tiende a adoptar un comportamiento reo-adelgazante con el incremento de la
velocidad de corte como resultado del cambio en la conformacion estructural de la molécula de
polimero cuando las moléculas se desenrollan y se alinean entre ellas en la direccion del esfuerzo
aplicado (Ballard et al., 1988; Park et al., 2001).

El comportamiento viscoso de las soluciones de poliacrilamida puede ser modelado con
modelos no newtonianos que ajusten el comportamiento pseudoplastico (Tabla 1).

Tabla 1
Modelos matematicos de viscosidad de fluidos pseudoplastico

Modelo Expresion matematica

n=KQym"
7. viscosidad aparente [cp]
Ostwale de Waale K: indice de consistencia [mPa-s"]
n: indice de comportamiento de flujo

v: velocidad de corte [s™]

a—1
Mo _ 44X
n Yl/2

Ellis 7o: viscosidad a velocidad de corte cero
v1/2: esfuerzo de corta para p=no/2

a-1: pendiente de la curva logaritmica
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Tl iy ape'E
10: viscosidad a velocidad de corte cero
Carreau Yasuda 1) Vviscosidad a velocidad de corte infinita
A: constante de tiempo
n-1: pendiente de la ley de potencia

a: constante de Yasuda

Otra propiedad importante que poseen los fluidos no newtonianos como las soluciones de
poliacrilamida, es la viscoelasticidad. Ademas de sus propiedades viscosas, que indican la
resistencia al flujo, asi también, los fluidos pueden tener propiedades elasticas que les confieren
una resistencia a la deformacion, o también puede ser entendido como la capacidad para recuperar
la forma luego de la aplicacidon de un esfuerzo. La caracterizacion de la viscoelasticidad de un
fluido puede realizarse por medio de procedimiento experimentales tales como la relajacion de
esfuerzos, cedencia a la deformacion, recuperacion de la deformacion y experimentos oscilatorios.
En los experimentos oscilatorios, se toma en cuenta una deformacion pequefia o perturbacién con

una amplitud oscilatoria sobre el fluido en una geometria cono-plato a una frecuencia determinada.
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Figura 3
Ensayo oscilatorio para la determinacion de G’y G’
Perturbacion

Vil
Mg
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— ——
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Fase &

Tomado de: Martinez Maria Pilar. 2019. ldentificacibn de materiales plasticos: Reologia
rotacional. https://www.aimplas.es/blog/identificacion-de-materiales-plasticos-reologia-
rotacional/

La relacion entre el esfuerzo aplicado y la deformacion se denomina modulo complejo, el

cual a su vez puede descomponerse en dos componentes, una de ellas imaginaria, las cuales se

denominan médulo de almacenamiento (G’) y pérdida (G’’) respectivamente ( 2).

G*=G"+iG" 2
GII 3
tand = Y

El angulo de desfase entre la perturbacion y la respuesta se puede relacionar con los
mddulos mediante la 3. Si 6=0°, el fluido se considera elastico, Si 6=90°, el fluido se considera
viscoso, Si 0°<6<45° el fluido se considera con comportamiento eldstico predominante, Si Si

0°>0>45°, el fluido se considera con comportamiento viscoso predominante.
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2.5 Aplicacion de nanotecnologia en recobro mejorado

En los tltimos afios ha venido incrementandose la cantidad de estudios de laboratorio sobre
la aplicacién de nanotecnologia en recobro mejorado (Bennetzen & Mogensen, 2014; Lau et al.,
2017; Ogolo et al., 2012; H. Zhang et al., 2014). Las nanoparticulas poseen propiedades Unicas
que pueden ayudar a mejorar los diferentes procesos de recobro. Propiedades como alta area
superficial, reactividad quimica especifica o superficie altamente activa sirven para potenciar
mecanismos de recuperacion (Hashemi et al., 2014; Hu et al., 2016; Kim et al., 2006; H. Zhang et
al., 2016; T. Zhang et al., 2015). Entre los beneficios que pueden ayudar en la recuperacion de
hidrocarburos se encuentra el mejoramiento de la calidad de los fluidos inyectados, la alteracion
de la viscosidad y densidad, la disminucion de la tension superficial, la alteracion de la mojabilidad
y otros tantos efectos (Bayat & Junin, 2015; Cheraghian & Hendraningrat, 2016; Ghosh Chaudhuri

& Paria, 2014; Ragab & Hannora, 2015; Zaid et al., 2014).

2.5.1 Efecto sobre la mojabilidad

La mojabilidad es la preferencia de un sélido por el contacto con un liquido o un gas, el
cual es conocido como la fase mojante. Esta propiedad es muy importante debido a la injerencia
que tiene en la facilidad de los hidrocarburos para moverse en el medio poroso. Cuando un
yacimiento tiene preferencia o mojabilidad al crudo, la fase oleosa tendera a mojar la rocay por lo
tanto sera retenido por el medio poroso, incluso durante el barrido con un fluido de desplazamiento.
Si la preferencia de la roca es al agua, sera este fluido el retenido y la fase aceite tendra mayor

libertad para fluir y ser desplazada.
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Se han realizado diferentes estudios sobre la alteracion de la mojabilidad de areniscas
naturalmente mojadas por aceite mediante la inyeccidn de nanoparticulas hidrofilicas de éxido de
silicio, logrando un cambio en la preferencia hacia el agua y la adsorcidn de nanoparticulas sobre
la superficie de la roca (Ju & Fan, 2009). Se han utilizado como solventes agua y etanol para la
suspension de nanoparticulas de 6xido de silicioen donde se encontré que, en corazones con
mojabilidad al agua, se logré incrementar la recuperacion de aceite empleando nanoparticulas
hidrofdbicas y neutras debido a la alteracién de la mojabilidad y mecanismos adicionales como la
reduccion de la tension interfacial (Onyekonwu & Ogolo, 2010). En este sentido, también se han
utilizado nanoparticulas de 6xido de aluminio con el objetivo de alterar la mojabilidad de areniscas
desde altamente mojado por aceite hacia altamente mojado por agua con el subsecuente incremento
en la produccion de hidrocarburo (J. Giraldo et al., 2013). Asimismo, se han realizado
experimentos que indican que a condiciones de alta temperatura y presion el uso de nanoparticulas
de oxido de silicio, 6xido de aluminio y 6xido de zirconio disminuye el &ngulo de contacto, lo que

hace a la roca méas mojable al agua (Cao et al., 2017).

2.5.2 Alteracion de la tension superficial

La reduccion de la tension superficial permite alterar la mojabilidad de la roca, lo que a su
vez disminuye la presion capilar y conduce a un aumento del recobro de hidrocarburos.
Habitualmente la reduccion de la tension se realiza por medio de surfactantes, los cuales
interactian con superficies de diferente naturaleza gracias a su caracter anfifilico. Las

nanoparticulas se han propuesto como co-ayudantes de los surfactantes o incluso como
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tratamientos individuales. La presencia de nanoparticulas en una mezcla de surfactantes puede
mejorar su reologia y mejorar su efecto sobre la reduccion de la tension interfacial y superficial.
La silice se ha propuesto inicialmente como reductor de tension interfacial, logrando valores
finales de tension de hasta 1.75 mN/m (Roustaei et al., 2013). Se han usado salmueras con
nanoparticulas de 6xido de aluminio en suspension logrando reducir la tension agua-aceite de 19.2

a12.8 mN/m (Ju et al., 2006).

2.5.3 Aplicacion de nanoparticulas con polimeros

Actualmente, la aplicacion de nanoparticulas en fluidos de desplazamiento se ha realizado
en dos formas. La primera contempla la modificacion estructural de la molécula de polimero con
nanoparticulas a nivel de sintesis y la segunda la aplicacion en forma de suspensiones, donde la
solucion de polimero sirve como medio continuo para la suspension de nanoparticulas.

Las nanoparticulas se han propuesto para mejorar la viscosidad de los polimeros en la
inyeccion de fluidos debido a que mejoran la estabilidad térmica de la solucion de polimero y
previenen su degradacion. Las nanoparticulas de 6xido de silicio en suspension, sobre la solucién
de polimero puede mejorar las propiedades viscosas y mitigar los efectos de degradacion por
temperatura y salinidad (Cheraghian et al., 2014; Ali Maghzi et al., 2012, 2014). Algunos estudios
a nivel de laboratorio muestran que algunos 6xidos metalicos como el TiO2 (Cheraghian, 2016) y
el FeO (Tarek & EI-Banbi, 2015)pueden mejorar la eficiencia de barrido durante un proceso de

recobro mejorado.
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3 Metodologia

En el presente capitulo se presenta en detalle el desarrollo experimental realizado con el
fin de evaluar el efecto de nanoparticulas de 6xidos metalicos sobre el comportamiento reolégico
del sistema acuoso HPAM/Na*/Ca™. La primera parte consistio en la determinacion de la
influencia de la salinidad -representada en la forma de iones monovalentes y divalentes- sobre la
viscosidad de soluciones de poliacrilamida parcialmente hidrolizada. Este resultado permitid
establecer los rangos composicionales de sodio y calcio, donde el sistema HPAM/Na*/Ca*™ es
estable y no genera precipitacion del polimero. Con estos resultados se selecciond una
composicion de NaCl y CaCly, tipica de un agua de formacion de un campo petrolero de interés;
esto con el fin de mantener constantes los parametros de fuerza idnica y concentracion de polimero
y asi poder estudiar exclusivamente el efecto de las nanoparticulas sobre la viscosidad del sistema.
Los experimentos fueron realizados en el Centro de Innovacion y Tecnologia del Instituto
Colombiano del Petréleo, en el laboratorio de Optimizacién de Produccién y Recobro Mejorado,
area experimental de Quimica de Produccion. En la Figura 4 se representan de manera general las

diferentes etapas de proyecto.
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Figura 4
Diagrama general de las etapas experimentales del proyecto
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3.1 Materiales

3.1.1 Polimero

Para el presente estudio se utilizé un polimero comercial de poliacrilamida parcialmente
hidrolizada de bajo peso molecular, utilizado en proyectos piloto de inyeccion de polimeros en un
campo colombiano. Se realiz6 su caracterizacion con base en las metodologias existentes en los
procedimientos del Instituto Colombiano del Petroleo. Los resultados de la caracterizacion se

encuentran en la Tabla 2.
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Tabla 2
Caracterizacion de la poliacrilamida parcialmente hidrolizada
Polimero Hidrolisis [%] Humedad [%]  Peso Molecular [MDa]

HPAM 29 10.2 4-6

3.1.2 Nanoparticulas

En el presente proyecto se evaluaron 4 muestras de nanoparticulas comerciales: 6xido de
silicio (SiO), 6xido de aluminio (Al203), 6xido de titanio (TiO2) y Oxido de zinc (ZnO). Su
seleccion correspondid al interés por parte de la industria en obtener informacion sobre su efecto
en los fluidos de desplazamiento, ya que es bien conocida su utilidad para mejorar propiedades
roca-fluido y de la fase aceite (Agista et al., 2018).

Las nanoparticulas utilizadas son de tendencia hidrofilica y fueron proporcionadas por
Sigma Aldrich. Sus propiedades bésicas se encuentran en la Tabla 3.

Tabla 3
Propiedades bésicas de las nanoparticulas utilizadas en este estudio

Tamafio de particula  Area Superficial Densidad
Nanoparticula
[nm] [m?/g] [o/mL] @ 25°C
SiO: 5-20 (TEM) 590 - 690 (TEM) 22-26
Al03 <50 nm (TEM) >40 (BET) -
TiO: 21 (TEM) 35-65 (BET) 4.26

Zno <50 nm (BET) >10.8 (BET) -
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3.2 Preparacion de las soluciones de polimero

La preparacion de las soluciones de polimero se realizd con base en la préactica
recomendada numero 63 del Instituto Americano del Petréleo. EI documento sugiere que
inicialmente se prepare una solucion de 5000 ppm de concentracion de polimero y posteriormente
se realice la dilucion a la concentracion deseada. Debido a que las concentraciones finales del
polimero tienen valores del mismo orden de magnitud, se prepararon directamente sin partir de
una solucion madre a 1500 ppm considerando que esta concentracion ha sido utilizada en
aplicaciones de campo y estudios previos (Levitt & Pope, 2008).

Para la preparacion de las soluciones de polimero se consideraron dos escenarios: el
primero de ellos es la utilizacién de aguas de produccion como fluido base de preparacion. Este
escenario es muy importante debido a la necesidad que tiene actualmente la industria petrolera, y
en particular Ecopetrol SA en su gestion integral de agua, de reutilizar las aguas de produccion
para mitigar el impacto medio ambiental generado por vertimientos en cuerpos de agua superficial,
asi como la captacion de agua fresca tanto superficial como subterranea (Ecopetrol, 2020). El
segundo escenario, contempla la preparacién de las soluciones de polimero en agua fresca y el

posterior contacto con las sales disueltas en el agua de formacion.

3.2.1 Composicion de las aguas de produccion

Los yacimientos de petrdleo presentan una considerable variabilidad en la composicion de
las aguas de formacion y en la mayoria de los casos, los componentes principales son el calcio y
el sodio. Las proporciones relativas de estos iones en solucién son variables y es posible encontrar

diferentes relaciones que dependen del origen de las aguas, de los procesos geoldgicos asociados
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a su deposicion y entrampamiento, asi como de las interacciones entre el agua de formacion con
otros fluidos ajenos al yacimiento. Las aguas de formacién mas comunes son las de alta salinidad,
las cuales proceden de ambientes marinos, sin embargo, también pueden presentarse aguas de
formacion carbonatadas o diluidas, que provienen de ambientes de depositacion no marinos
(Collins, 1975).

La composicion de las aguas de formacion es un factor muy importante en la aplicacion de
diferentes técnicas de recobro mejorado, ya que la salinidad, y especificamente algunos iones en
solucion, pueden afectar su eficiencia (Al'Yousef et al., 2020; Lager et al., 2008; Norrud Pollen &
Fredrik Berg, 2019). Asimismo, en el caso de las aguas de produccion, estas poseen cantidades
variables de iones en solucion que pueden afectar el desempefio de las soluciones de polimero

usadas como fluidos de desplazamiento en tecnologias de recobro terciario.

Figura 5
Distribucion de sodio y calcio en aguas de produccion de campos de Colombia
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Tomado de: Elaborado con bhase en datos del Instituto Colombiano del Petréleo
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En las aguas de produccion en Colombia, las cantidades de iones en solucién varian de acuerdo a
los diferentes ambientes donde se generaron dichos yacimientos, pero también se ven fuertemente
influenciados por las diluciones que ocurren cuando en el yacimiento existen procesos de
recuperacion secundaria con agua, asi como por acuiferos activos. En la Figura 1 se puede apreciar
la distribucion de las concentraciones de sodio y calcio en aguas de produccion de diferentes
campos en Colombia donde existen actualmente proyectos de recuperacion mejorada con agua o
agua mejorada en diferentes etapas del proceso de apropiacion de tecnologia. Los datos se pueden
agrupar en dos conjuntos. El primero (azul) tiene asociado un bajo contenido de calcio y el segundo
(rojo) una concentracion elevada. Se puede observar que en los rangos comprendidos entre 4000-
14000 ppm de sodio y 1000-3500 ppm de calcio, no se encontraron muestras representativas, sin
embargo, se debe tener en cuenta que en algunos casos se requieren mezclas entre el agua de
produccion y agua fresca por cuestiones de volumen, lo cual puede correr los puntos de mayor
salinidad hacia puntos intermedios. Asimismo, los perfiles de salinidad en algunos campos con
influencia de acuiferos o de inyeccion de agua, pueden abarcar todo el rango de concentraciones

tanto de sodio como de calcio en los limites descritos.

3.2.2 Salmuera como fluido de preparacion

Se consideré como fluido base de preparacidn las salmueras constituidas por cloruro de
sodio (NaCl) y cloruro de calcio (CaCl2.2H20) en concentraciones definidas por cada disefio
experimental. Las concentraciones de los solutos y solventes se tomaron en ppm (mg/Kg de sln)
para una solucidn total en todos los casos, de 400 g: Se pes6 la cantidad requerida de agua destilada,

las sales de cloruro de sodio y de calcio, asi como el polimero. Se agregé el cloruro de sodio y
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calcio al agua destilada, mientras se agitdé vigorosamente el sistema a 360 RPM con el fin de
generar un vortice aproximadamente del 75% de la altura total de la solucién. Se esperd 5 minutos
para asegurar la completa solubilidad de las sales e inmediatamente después, se agregé el polimero
segun indica la practica recomendada API RP63, en la parte alta del vortice generado, de manera
constante y en un tiempo no mayor a 30 s. Luego de agregar el polimero, se ajusto la velocidad de

agitacion a 80 RPM y se mantuvo la agitacion por 24h

3.2.3 Agua destilada como fluido de preparacion

Con el uso de agua destilada como fluido de preparacion, se quiere considerar un segundo
escenario donde, hipotéticamente, la preparacion de la solucién polimérica se realice con fuentes
de agua de muy baja salinidad, como pueden ser aguas subterraneas o superficiales. La preparacion
a nivel de laboratorio consistio en la adicion del polimero al agua destilada, bajo agitacion
constante a 360 RPM y adicionando sobre la parte superior del vértice generado, el cual debe tener
una altura aproximada de 75% del total de la solucion. Terminada la adicion, se disminuyo la
velocidad de agitacion a 80 RPM y se mantuvo constante durante 24h. Transcurrido ese tiempo,

se agregaron las sales de manera simultanea y se mantuvo en agitacion durante 1 h mas.

3.3 Determinacion de los rangos de estabilidad de las soluciones de polimeros

La viscosidad de las soluciones de poliacrilamida parcialmente hidrolizada varia con la
concentracion de los iones en solucion, la interaccion de estos iones modifican la conformacion de
la molécula de polimero y pueden incluso llegar a precipitarlo (Sheng, 2011). Por lo tanto, antes

de cualquier aplicacion de la tecnologia de inyeccion de polimeros, es necesario establecer si los
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ambientes salinos a los que serd sometido el fluido generan su floculacién o precipitacion. Para el
presente estudio se tuvo en cuenta la concentracion de iones en las aguas de produccion de
diferentes campos colombianos, como se muestra en la Figura 5. En la Figura 6 se encuentran los
rangos experimentales utilizados y los puntos que representan los experimentos realizados. Cada
uno de ellos se realiz6 con los dos tipos de preparacién mencionados anteriormente.

Figura 6
Puntos experimentales para establecer las regiones de estabilidad
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Para determinar la estabilidad de las soluciones de polimero se midi6 la turbidez de las
soluciones preparadas y se realiz6 inspeccion visual. Teniendo en cuenta que la turbidez es una
medida del grado de transparencia que pierde un liquido debido a la presencia de particulas sélidas
en suspension, es posible asociar esta propiedad a la solubilidad del polimero en solucién, asi, a

medida que el polimero fue perdiendo solubilidad y se generaron los primeros sélidos, la solucion
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aumento su turbidez. La inspeccidn visual permitio adicionalmente establecer la presencia de
solidos decantados y confirmar los escenarios criticos de precipitacion. Con estos datos se
generaron mapas tridimensionales de turbidez que, correlacionados con registros fotograficos,

permitieron establecer las zonas de estabilidad de la solucién.

3.4 Efecto del sodio, el calcio y el polimero sobre la viscosidad de la solucion.

Con el objetivo de establecer el efecto de las sales en solucion y el polimero sobre la
viscosidad de las soluciones, se realiz6 un disefio experimental 2%+1, de tres variables y dos niveles
con un punto central. Los niveles de polimero se escogieron con base en concentraciones tipicas
evaluadas en proyectos piloto, y referencias de evaluaciones anteriores sobre soluciones
poliméricas en campos colombianos (Espinosa, 2018; Herrera, 2018). Los niveles de calcio y
sodio se establecieron teniendo en cuenta que en cada nivel la fuerza idnica con respecto al calcio
y al sodio fueran iguales, de tal modo que la diferencia en el efecto generado sobre la viscosidad
de la solucidn no este influenciada por su fuerza ionica. Se considerd también la estabilidad de las
soluciones en los diferentes niveles evaluados. El nivel inferior seleccionado respecto al calcio fue
100 ppm, y su fuerza ionica se calcul6 con base en la ecuacion 4. Como esta fuerza idnica debe
ser la misma del cloruro de sodio, a partir de esta fuerza ionica se calculé la concentracion de
cloruro de sodio equivalente. Los valores obtenidos para cada uno de los niveles se pueden

observar en la Tabla 4.

1
I= Ez Crz¢ (4)
i

Donde
Ci: concentracion molar de los iones en solucidn

Zi: carga de cada ion
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El nivel maximo seleccionado fue 500 ppm teniendo en cuenta que es un valor cercano a
la méxima cantidad de calcio que puede estar en solucion sin la presencia de sodio sin afectar la

estabilidad del polimero.

Tabla 4
Calculo de las concentraciones de sodio y calcio en el disefio de experimental

Nivel Ca** CaCl: [ = %z ¢,22 NaCl Na*
[ppm]  [ppm] ! [ppm]  [ppm]

Bajo (-) 100 277 0.0075 438 172

Intermedio (0) 300 831 0.0225 1313 516

Alto (+) 500 1387 0.0374 2188 861

En la Tabla 5 se encuentra el disefio experimental elaborado para el analisis del efecto de
la concentracion de las sales y el polimero sobre la viscosidad de la solucion. Los ensayos se

realizaron por duplicado.

A partir de los datos obtenidos se realizo un analisis estadistico a traves del analisis de
varianza (ANOVA), el diagrama estandarizado de Pareto, diagramas de efectos principales y de

interaccion.
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Tabla 5
Disefio experimental para determinar el efecto de las sales y el polimero en la viscosidad de la
solucion.

Corrida Ca Na HPAM
1 - + -
2 - - -
3 - + +
4 + - +
5 0 0 0
6 + + -
7 - - +
8 + + +
9 + - -

3.5 Preparacion de soluciones HPAM/Nanoparticulas

El sistema HPAM nanoparticulas es en realidad una suspension, debido a que la solubilidad
en agua de los 6xidos utilizados es muy baja. Para preparar las suspensiones, se tomaron en cuenta
diferentes metodologias utilizadas anteriormente por diferentes autores.

En la Metodologia #1, la solucion de polimero sirve de fluido base para la preparacion de
la solucidn final con nanoparticulas. Inicialmente se prepara la solucion de polimero mediante la
adicion de la poliacrilamida al agua destilada, seguido por la agitacion a 600 RPM durante 8 h
hasta lograr completa homogenizacién. Seguidamente se adiciona la cantidad establecida de
nanoparticulas y se somete a sonicacion durante 2-3 horas a 25 Hz de frecuencia (Kumar &
Sharma, 2018; Sharma et al., 2016). En la Figura 7 se presenta la metodologia descrita de manera

esquematica.
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Figura7
Metodologia # 1 de preparacion de soluciones HPAM/NP

Adicién de HPAM a Sln de HPAM en Adicion de NPy Sonicacionentre2-3h a
sin de NaCl con salmuera agitacion a 6000 RPM 25 Hz
agitacionde 8 h por 30 min

Adaptado de: Sharma, T., Iglauer, S., & Sangwai, J. S. (2016). Silica Nanofluids in an Oilfield
Polymer Polyacrylamide: Interfacial Properties, Wettability Alteration, and Applications for
Chemical Enhanced Oil Recovery. Industrial and Engineering Chemistry Research, 55(48),
12387-12397.

En la Metodologia #2, Las soluciones de polimero y de nanoparticulas son preparadas de
manera separada para luego mezclar los dos fluidos. En esta metodologia se incluye el uso de un
surfactante para mejorar la dispersion de las nanoparticulas. La solucion de polimero se prepard
agregando la poliacrilamida a la salmuera de cloruro de sodio y calcio en constante agitacion El

procedimiento consiste en la preparacion previa de la salmuera y la adicion de una cantidad

definida de polimero (Figura 8)
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Figura 8
Metodologia # 2 de preparacion de soluciones HPAM/NP

Nano/HPAM

Adicion de NPen  Adicion de Ultrasonido

AD, agitacion por SDSy por 30 min

30 min Agitacién (400 W, 20 KHz)
por 30 min

Adicion de HPAM a Adicionar la

salmuera con suspension de Np a
agitaciéon de 100rpm  la sln de polimero
durante 48 h con agitacion

Adaptado de: Yousefvand, H. A., & Jafari, A. (2018). Stability and flooding analysis of nanosilica/
NaCl /HPAM/SDS solution for enhanced heavy oil recovery. Journal of Petroleum Science and
Engineering, 162(March 2017), 283-291.

La metodologia # 3 es parecida a la # 2, sin embargo, difiere en el orden de algunos pasos
y orden de adicion de los componentes de la solucién. El primer paso consiste en la adicion de las
nanoparticulas al agua destilada y sonicacién durante 1 hora, con el objetivo de obtener una
dispersion homogeénea, posteriormente se agrega un surfactante de dodecilsulfato de sodio (SDS)
y se mantiene agitacion a 200 RPM por 30 min. A esta solucién se le adiciona el polimero y se

mantiene en agitacion durante 48 horas. Finalmente, se agregan las sales para obtener el sistema

completo. La representacion esquematica de la metodologia #3 se encuentra en la Figura 9
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Figura 9
Metodologia # 3 de preparacion de soluciones HPAM/NP

Nano/HPAM

Agregar NP al AD y Adicién de 1% de Adicién de HPAM y Adicion de NaCl Sin NP/HPAM
ultrasonido por 1 h SDS y agitacion a agitacion lenta por 48 h
200 rpm por 30 min

Adaptado de: Corredor-Rojas, L. M., Hemmati-Sarapardeh, A., Husein, M. M., Dong, M., &
Maini, B. B. (2018). Rheological Behavior of Surface Modified Silica Nanoparticles Dispersed in
Partially Hydrolyzed Polyacrylamide and Xanthan Gum Solutions: Experimental Measurements,
Mechanistic Understanding, and Model Development [Research-article]. Energy and Fuels,
32(10), 10628-10638.

La metodologia de preparacion #4 consiste en la adicion de nanoparticulas en agua
destilada en agitacion constante, y posteriormente la adicion del polimero con agitacion constante
durante 48 horas para lograr una correcta hidratacién y homogenizacion. Finalmente, se incorporan

las sales al sistema y se mantiene la agitacion durante 2 horas (Figura 10).

Figura 10
Metodologia # 4 de preparacion de soluciones HPAM/NP

SIn concentrada Dilucién de Adiciéon de HPAM y Adicién de NaCly Sin NP/HPAM
de NP en AD NP con AD agitacion lentapor 48 h agitacion lentapor 2 h

Adaptado de: Wang, Y., He, Z., Chen, W., Liu, Y., Ding, M., Yang, Z., & Qian, C. (2020). Stability
and rheological properties of HPAM/nanosilica suspensions: Impact of salinity. Colloids and
Surfaces A: Physicochemical and Engineering Aspects, 587(September 2019).
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Para la evaluacion de las anteriores metodologias, se hard una comparacion estadistica de
la viscosidad final de la solucion, la cual debe ser la mas alta posible, de lo contrario, se entiende
que la suspension de nanoparticulas y la conformacién del sistema, generan efectos adversos sobre
el fluido de desplazamiento. Asimismo, la solucion debe ser estable y no presentar tendencia a la
precipitacion. Se realizaran mediciones de turbidez para establecer tendencias de formacion de
fases solidas y tendencias de precipitacion. Se seleccionard la mejor metodologia para la
preparacion de nanoparticulas, y se realizara la preparacion de diferentes concentraciones de
nanoparticulas con el polimero en solucién salina para determinar los rangos estables, donde no
haya decantacion de nanoparticulas en un tiempo inferior a 1 hora. Asimismo, se medira la
viscosidad de las soluciones con el fin de descartar aquellas nanoparticulas que presenten un efecto

adverso sobre la solucién.

3.6  Estudio reoldgico del sistema NP/HPAM/Na/Ca

El estudio reoldgico se realizd con base en la practica recomendada RP63 del Instituto
Americano del Petroleo, usando un reémetro rotacional Anton Paar MCR 702. Se realizaron dos
tipos de evaluacion, la primera consistio en evaluaciones rotacionales con geometria doble gap de
cilindros concentricos y control de temperatura y presion. La evaluacion se realizd a una
temperatura de 60 °C y un intervalo de velocidad de corte de 4-400 s™%. Se evalud una concentracion
de nanoparticulas de 0-1000 ppm en la solucion de polimero.

Se realizaron también ensayos de reologia oscilatoria usando una celda de temperatura
CTD180 con geometria de cono plato. Se realizaron ensayos de barrido de amplitud para

determinar los modulos tanto eléstico (G’) como viscoso (G’”) en funcion de la deformacion entre
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0.1y 100% a una frecuencia de 20 rad/s. El valor de deformacién usado se encuentra dentro del

rango de viscoelasticidad lineal, obtenido mediante los barridos de amplitud.

4  Resultados.

El presente capitulo se dividird en cuatro partes. La primera esta relacionada con la
determinacion de la region de estabilidad de la solucion de polimero, ya que es necesario establecer
los rangos de salinidad en los cuales la poliacrilamida es soluble, lo que, en términos operativos,
implica conocer cuales cuerpos de agua podrian servir como fluidos de preparacion y ademas,
poder conocer su compatibilidad con aguas de formacion. La segunda parte contiene el estudio del
efecto de los iones en solucion sobre la viscosidad de la solucién de polimero. En esta parte se
estudio el efecto de la concentracion de sodio, calcio y polimero sobre la viscosidad del sistema
HPAM/Na/Ca mediante un disefio experimental factorial. La tercera parte esta enfocada en la
preparacion de la solucion de polimero con nanoparticulas, donde se comparan cuatro de las
metodologias mas utilizadas. La cuarta y Gltima parte contiene el estudio reoldgico de la solucién
de polimero con suspensiones de nanoparticulas, en un medio salino de referencia de un campo

colombiano que se encuentra en la region de estabilidad.

4.1 Estabilidad de la solucién de polimero

En la Figura 12 se encuentra el diagrama de compatibilidad de la solucién de polimero

utilizando salmuera y agua destilada como fluido de preparacion, alli se encuentran algunos de los
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puntos experimentales referenciados en la Figura 6, y que fueron utilizados para establecer los
limites de las regiones de estabilidad. Estos diagramas fueron elaborados con base en el
procedimiento descrito en la metodologia de la seccién 3.2.

El diagrama superior corresponde a la solucion de polimero con salmuera como fluido de
preparacion. Alli se pueden observar tres zonas facilmente identificables y diferenciadas. La
primera corresponde a la zona denominada de estabilidad, en la cual la solucion de polimero es
completamente soluble y su turbidez es baja (< 5 NTU), este valor de turbidez corresponde a uno
de los criterios de calidad para inyeccion de fluidos (Ostroff, 1965). La segunda region corresponde
a la zona alta turbidez, donde la solucién de polimero comienza a tomar un aspecto opaco y su
turbidez supera el limite establecido como criterio de calidad. Esta zona se caracteriza por la
formacion de los primeros floculos de polimero debido a su interaccion con el calcio y la turbidez
comienza a aumentar de manera significativa. La tercera zona corresponde a la region de
precipitacion del polimero, donde se observan los primeros sélidos decantados; se caracteriza
ademaés por tener alta turbidez.

Cuando la concentracion de calcio es menor a 500 ppm, el polimero es soluble sin importar
la cantidad de NaCl en solucion. En el rango entre 500 ppm y 1000 ppm de calcio, se genera la
zona de alta turbidez cuando en la solucién hay una baja cantidad de sodio. Es posible que esto se
deba a un proceso similar al de la solvatacion. Cuando el polimero se encuentra en solucién con
una determinada cantidad de calcio, se generaran interacciones electrostaticas entre el calcio y los
grupos carboxilicos. Sin embargo, si ingresa sodio al sistema, éste también interaccionara con los
grupos carboxilicos, reduciendo el efecto del calcio; por esto, a medida que aumenta la
concentracion de sodio en la solucidn, el polimero se hace més soluble y disminuye notoriamente

la turbidez de la solucidn, como se puede ver en la Figura 16. Cuando la concentracion de calcio
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es superior a los 1000 ppm, el polimero se vuelve insoluble, sin embargo, la presencia de sodio en
solucion puede generar una redisolucion del polimero (Zaitoun & Potie, 1983).

En la Figura 11 se puede observar un ejemplo de cada una de las zonas de compatibilidad
al preparar la solucién de polimero con salmuera como fluido base, estas soluciones corresponden
a los tres altimos puntos de la gréfica de la Figura 12. A concentracion de 5000 ppm de calcio, el
polimero precipita, formando un sélido blanco que se decanta en el fondo del recipiente y por lo
tanto se este punto se ubica en la zona de incompatibilidad o de precipitacion. La solucién de 4000
ppm de calcio (centro), que contiene 6800 ppm de sodio se encuentra en la zona de alta turbidez,
donde el polimero comienza a saturar la solucion y formar los primeros fléculos que permanecen
en suspension. Finalmente, la solucion que contiene 3000 ppm de calcio y 5200 ppm de sodio, que
se puede observar a la derecha, fue perfectamente soluble, con una turbidez muy baja y
practicamente translicida. La turbidez en esta region se encuentra alrededor de 3-4 NTU. En la
Figura 13 se puede observar la distribucion de turbidez en un gréafico 3D, donde se puede notar
como la turbidez del sistema va aumentando en la direccion de alta concentracion de calcio y baja
concentracion de sodio.

Por otro lado, cuando se utiliza agua destilada como fluido de preparacion, los diagramas
sufren un cambio notorio como se puede ver en la Figura 12, solamente se presentan dos fases,
una de solubilidad completa donde la solucidn es translicida y otra donde la solucién toma un
aspecto opaco debido al aumento en la turbidez. En este caso no se observaron sélidos decantados
en el fondo de los recipientes. Es posible que a concentraciones superiores a los 5000 ppm de

calcio existan regiones insolubles, sin embargo, no hacen parte del interés del presente estudio.
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Es evidente que existe una diferencia en la utilizacion de salmuera o agua destilada como
fluido de preparacion y consiste en una menor estabilidad de la solucidn con el uso de la salmuera.
Esto se debe a las interacciones electrostaticas entre las sales en solucion y el polimero. Cuando
se utiliza agua destilada como fluido de preparacion, las moléculas de poliacrilamida interaccionan
entre si debido a la repulsién de los grupos carboxilicos generando un estiramiento y un mayor
radio hidrodinamico, lo que genera un mayor impedimento en la movilidad de las moléculas, lo
que se traduce a su vez en un incremento de la viscosidad (Sheng, 2011). Como esta red molecular
estd formada previamente al ingreso de las sales en la solucidn, la cantidad de interacciones
efectivas entre la molécula de polimero y la sal son menores a las que se generarian si previamente
el medio acuoso contiene las sales en solucion y aun no se ha formado la red molecular del
polimero. Por lo tanto, al haber menos interacciones, el polimero puede mantenerse en solucion.

En la Figura 14, Figura 15 y Figura 16 se encuentran los graficos de turbidez de las
soluciones de polimero en funcion de la concentracion de sodio y calcio utilizando agua destilada
como fluido de preparacion. La turbidez en este caso sirve como una medida indirecta de la
solubilidad de la poliacrilamida ya que, a medida que el polimero va perdiendo solubilidad y se
van generando los primeros fl6culos, la turbidez aumenta hasta que se alcanza la precipitacion. A
medida que aumenta la concentracion de calcio y disminuye el sodio, la soluciéon aumenta su
turbidez, debido a la disminucion de la solubilidad del polimero. En la Figura 15 se puede apreciar
la variacion de turbidez en funcion de la concentracion de sodio teniendo la concentracion de calcio
como parametro. En ausencia de sodio y a una concentracion definida de calcio, la turbidez de la
solucion adquiere la maxima turbidez. A bajas concentraciones de sodio, menores a 2000 ppm, la
turbidez sufre una disminucién notoria con el incremento del sodio. Luego de los 2000 ppm, las

variaciones en la turbidez son bajas y se hace casi constante. si ahora se tiene en cuenta la variacion
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de la turbidez en funcién de la concentracion de calcio, con la concentracion de sodio como
parametro, se puede notar gque, a valores menores a 1000 ppm de calcio, la turbidez no varia
significativamente, mientras que, a valores superiores, la turbidez aumenta con la concentracion

de calcio en solucion.

Figura 11
Imagenes de las soluciones de polimero en las tres zonas.
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Figura 13
Turbidez de las soluciones de polimero en funcion de la concentracién de sodio y calcio

utilizando salmuera como fluido de preparacion
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Figura 15

Variacion de la turbidez en funcién del sodio en solucion
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4.2 Viscosidad de las soluciones de polimero: efecto del HPAM vy los iones en solucién.

Existen diferentes estudios que muestran el efecto de los iones en solucién (Levitt & Pope,
2008; Muller et al., 1979; Saito, 1969; J. S. Ward & Martin, 1981). Por lo general, su estudio se
realiza de manera individual, estudiando cada efecto combinado con otras variables tales como la
hidrolisis, la temperatura o el pH. Sin embargo, no suele realizarse un estudio estadistico que
muestre el peso de cada variable sobre la viscosidad de la solucion de polimero. En la Figura 17
se encuentra un grafico de viscosidad en funcion de los iones de sodio y calcio en solucion,
obtenido a partir de mediciones a 7.3 s y geometria de cilindros concéntricos. Para ellos se
consideraron las soluciones del disefio experimental de la Figura 6. De manera general se puede
ver que de manera general existe una disminucidon de la viscosidad con la concentracién de calcio
en todo el rango de concentraciones evaluado, tanto de sodio como de calcio. Sin embargo, es
posible ver que el efecto de la concentracion de sodio depende de la cantidad de calcio en solucion.

Para establecer el efecto del sodio y el calcio, asi como la concentracion de polimero, en la
viscosidad de la solucion, se realizo el disefio experimental 2%+1 de la Tabla 5. Los resultados
obtenidos al realizar este experimento se encuentran en la Tabla 6. Los simbolos (-), (+) y (0)
hacen referencia a los niveles alto, bajo e intermedio del disefio experimental, como se explica en
la Tabla 4. El experimento fue realizado por duplicado y se calcularon el promedio y la desviacion

estandar de la medicion.
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Figura 17
Viscosidad de la solucion de polimero en medio salino
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El experimento realizado se llevé a cabo tomando en cuenta la fuerza ionica de las sales de
sodio y de calcio y no su concentracion, con el objetivo de igualar su fuerza eléctrica respecto a la
molécula de poliacrilamida y ver realmente el efecto del ion.

En la Tabla 7 se encuentra el analisis de variabilidad en viscosidad en piezas separadas
para cada uno de los efectos, donde se prueba la significancia estadistica para cada uno de los
efectos comparados con la media cuadrética y partiendo de la hipétesis inicial que indica que las
varianzas de los diferentes efectos son iguales. Se pueden apreciar claramente que hay 5 efectos
que tienen valores P menores a 0.05, lo que indica que tienen diferencias significativas al 95% del
nivel de confianza. Estos efectos son el calcio como cloruro de calcio, la poliacrilmida, el sodio y

los efectos combinados de poliacrilamida-calcio y calcio-sodio.
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Al analizar el diagrama de efectos estandarizados de Pareto de la Figura 18, se puede ver
que el efecto principal sobre la viscosidad de la solucion lo posee el calcio, que en la figura aparece
en su forma de sal de cloruro como un efecto negativo sobre la viscosidad. El segundo efecto se
atribuye al polimero que, al contrario del calcio, presenta una afectacion positiva a la viscosidad

de la solucién. El tercer efecto corresponde a la interaccidn calcio polimero, la cual es negativa.

Tabla 6
Experimento de viscosidad de la solucion de polimero disefio 23+1

Orden Orden HPAM lcaciz  Inaci  Viscosidad [cp] y s?

estandar corrida

1 2 - - + 14.47 1427 1437 0.14
2 1 - - - 21.23 2167 2145 031
3 6 + - + 25.70 2583 27.77 0.09
4 7 + + - 8.17 8.83 8.50  0.47
5 9 0 0 0 28.00 2893 2847 0.66
6 4 - + + 5.77 5.47 562 021
7 5 + - - 48.17  48.70 48.44 0.38
8 8 + + + 8.60 8.90 875 021
9 3 - + - 5.40 5.70 555 021

El cuarto y quinto efecto corresponden a la interaccion calcio-sodio y sodio solo,
respectivamente. En el primer caso el efecto es positivo debido al aumento en viscosidad que se

presenta en algunos niveles de calcio con la presencia del sodio. En el segundo caso el efecto es
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negativo debido al apantallamiento que genera el sodio sobre los grupos carboxilicos cuando se
encuentra solo en solucion con el polimero.

En la Figura 19 se encuentra la grafica de efectos principales, donde se puede ver que el
calcio presenta el efecto mayor sobre la viscosidad con pendiente negativa, lo que indica que se
presenta un efecto de disminucion de cerca de 20 cp/0.03 lcaci2. El efecto del cloruro de sodio
también es negativo con cerca de 7 cp/0.03 Inaci. El efecto del polimero, por el contrario, es
positivo, incrementando la viscosidad alrededor de 11 cp/ 500 ppm. Los efectos combinados, que
se muestran en la Figura 20, indican que existe interaccién entre las diferentes variables. En el
caso del polimero, la interaccion con las sales y su disminucion de la solubilidad con las sales
individuales hace que exista un fendmeno de interaccion estadistica. La interaccion de las sales se
da como resultado de la modificacién de la solubilidad del polimero. En niveles bajos de calcio, la
presencia de sodio disminuye la viscosidad y solubilidad de la solucién, mientras que, en niveles
altos, el sodio aumenta la solubilidad y de manera leve también la viscosidad.

Tabla 7
Analisis estadistico ANOVA de los parametros HPAM, CaCl, y NaCl

Fuerte Suma de cuadrados GL Cuadrado medio F-factor P-Valor
A: HPAM 492,84 1 492,84 17,38 0,0019
B: Icaci2 1664,64 1 1664,64 58,71 0,0000
C: Inaci 216,09 1 216,09 7,62 0,0201
AB 260,822 1 260,822 9,20 0,0126
AC 60,0625 1 60,0625 2,12 0,1762
BC 226,503 1 226,503 7,99 0,0180
Bloque 0,405 1 0,405 0,01 0,9072
Error total 283,523 10 28,3523

Total (corr.) 3204,89 17
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Figura 18
Diagrama estandarizado de Pareto para la viscosidad
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Figura 19
Gréfica de efectos principales para la viscosidad de la solucion de polimero
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Figura 20
Gréfica de interaccion para la viscosidad
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En la Tabla 8 se encuentran los coeficientes de regresion que han sido ajustados a los datos

experimentales con ayuda del software Statgraphics centurion. La ecuacion del modelo ajustado

se muestra a continuacion:

p = —53.7872 + 0.05809[HPAM] + 830.265[Icqc, | + 283.442[Iyqc]
—1.08027 [HPAM][I¢aci,] — 0.518395[HPAM][Iyqci]

®)
+16834.3[Icacy, | [yaci]

Donde los valores de las variables estan especificados en sus unidades originales.
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Tabla 8
Coeficientes de regresion

Coeficiente Estimacion
Constante -53.7872
A: HPAM 0.05809
B: lcaci2 830.265
C: Inaci 283.442
AB -1.08027
AC -0.518395
BC 16834.3

En la Figura 21 se puede observar la superficie generada con la jError! No se encuentra
el origen de la referencia.. Alli se observa claramente el efecto que tiene el sodio de modificar la
tendencia normal del calcio a disminuir la viscosidad de la solucién polimérica y como a medida
que aumenta el sodio ese efecto de disminucién por parte del calcio se ve atenuado. Asimismo, se
puede analizar desde otro punto de vista, y es que, en los niveles bajos de calcio, el efecto de un
aumento de sodio en la solucién es disminuir la viscosidad de la solucién, sin embargo, a medida
que el calcio en la solucion aumenta, el efecto del sodio cambia, incluso aumentando la viscosidad

de la solucién en los niveles altos de sodio.
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Figura 21

Superficie de respuesta de la viscosidad en funcién de la fuerza i6nica de CaCl, y NaCl a 1500
ppm de HPAM
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4.3 Evaluacion de las metodologias de preparacion de soluciones NP/HPAM

En la Tabla 9 se encuentran los resultados de viscosidad obtenidos de las cuatro
metodologias de preparacion de las soluciones NP/HPAM en medio salino. Para cada metodologia

se realizaron 7 ensayos diferentes y se midié la viscosidad por triplicado con lo cual se obtuvo la

viscosidad promedio para cada ensayo.

Tabla 9
Resultados de viscosidad con cada metodologia de preparacion

#ensayo Metodologial Metodologia2 Metodologia3 Metodologia 4

1 13.8 12.0 14.4 15.8
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2 15.2 11.8 14.8 16.4
3 14.4 11.6 14.9 16.2
4 135 13.8 14.2 155
5 13.8 13.0 15.6 15.7
6 13.9 12.7 15.3 16.2
7 14.2 13.2 14.8 155

En la Tabla 10 se encuentra un compilado de los estadisticos basicos de los resultados
obtenidos. En general se puede ver que la metodologia 2 presenta la maxima variaciéon en los
resultados, posiblemente debido a la incorporacion del surfactante SDS, La variacion mas baja se
presentd con la metodologia 1. Respecto a la asimetria de los datos, con la metodologia 1 se
presentaron los resultados con mayor asimetria positiva, lo que indica que hay una concentracion
de los datos en el rango inferior de la distribucion. También se observé que las metodologias 2, 3
y 4 presentan una curtosis negativa, lo que indica que las colas de la distribucidén son mas livianas
que las de una distribucion normal

En la

Tabla 11 se encuentran los resultados del analisis de varianza el cual esta agrupado en dos
componentes, un componente entre grupos y otro componente dentro de los grupos; donde cada
grupo corresponde a las metodologias evaluadas. La relacion F, que en este caso es igual a 40,515,
es una razén entre la estimacién entre grupos y la estimacion dentro de los grupos. Dado que el
valor P de la prueba F es menor a 0.05 existe una diferencia estadisticamente significativa entre la

viscosidad media de cada metodologia al 5% del nivel de significancia.
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Tabla 10
Estadisticos basicos de los resultados de viscosidad

Metod. Promedio Desv. Coef. Var  Min Max Asimetria Curtosis
estandar
1 14.11 0.561 3.975% 135 152 1.427 1.053
2 12.58 0.813 6.462% 11.6 13.8 0.211 -.734
3 14.85 0.483 3.248% 142 156 0.263 -0.252
4 15.9 0.365 2.297% 155 164 0.217 -1.051
Total 14.36 1.345 9.364% 116 164 -1.020 -0.563
Tabla 11

Analisis ANOVA de la comparacion de metodologias de preparacion

Fuente Suma de Desv. GL Cuadrado Relacion Valor P
cuadrados estandar medio F

Entre 15.9 0.365 3 13.597 40.52 0.000

grupos

Dentro 14.85 0.483 24 0.336

de los

grupos

Total 14.36 1.345 27
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En la Tabla 12 se encuentran los resultados de una comparacion maltiple para determinar
cuales medias de las diferentes metodologias son significativamente diferentes de las otras, alli se
identifican 4 grupos homogéneos mediante columnas de X; dentro de cada columna, los niveles
que contienen X forman un grupo de medias dentro del cual no existen diferencias estadisticamente
significativas. EI método que se utiliza actualmente para discriminar entre las medias es el
procedimiento de diferencia minima significativa (LSD) de Fisher. Con este método, existe tan
solo un riesgo del 5,0% de llamar a cada par de medias significativamente diferente cuando la
diferencia real es igual a 0. En la Tabla 13 se muestra la diferencia estimada entre cada par de
medias. Se ha colocado un asterisco junto a los 6 pares, lo que indica que estos muestran

diferencias estadisticamente significativas en el nivel de confianza del 95,0%.

Tabla 12
Prueba de rango multiple para la viscosidad. LSD 95%

Método media Grupos Homogéneos
2 12.586 X
1 14.114 X
3 14.857 X

4 15.900 X




ESTUDIO REOLOGICO DEL SISTEMA NaCl/CaCl/HPAM

Tabla 13

Diferencias entre metodologias

Figura 22

Contraste Significancia Diferencia +/- limites
4-3 * 1.043 0.639092
4-2 * 3.314 0.639092
4-1 * 1.786 0.639092
3-2 * 2.271 0.639092
3-1 * 0.743 0.639092
2-1 * -1.529 0.639092

60

Diagrama de cajas y bigotes de los resultados de viscosidad con las diferentes metodologias.
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Con base en el estudio estadistico de los resultados obtenidos, donde se comprobé que los
grupos o metodologias evaluadas presentan diferencias estadisticamente significativas, se

selecciond la metodologia 4 para adelantar la preparacion de las nanoparticulas.

4.4 Capacidad de suspension de las nanoparticulas y definicién de los rangos de evaluacion

Se realiz6 un ensayo para determinar la capacidad de suspension de nanoparticulas por
parte del fluido de poliacrilamida. Esto es necesario, ya que una baja capacidad de suspension y
una aglomeracion de material particulado puede ocasionar problemas de inyectividad en
yacimiento, ademas de obstrucciones al flujo en el medio poroso. Si bien, la depositacién de
nanoparticulas en el medio poroso podria llegar a ser util para aprovechar algunas de sus
propiedades hidrofilicas para la modificacion de la mojabilidad del medio poroso, es claro también,
que agregados muy grandes pueden llegar a reducir la movilidad de la solucion de polimero y
limitar su capacidad de barrido. Se prepararon soluciones a diferentes concentraciones entre 0 y
10000 ppm de nanoparticulas con base en la metodologia de preparacion 4 y se tomo un registro
fotografico.

En la Figura 23 se encuentra el registro fotografico de las soluciones de SiO2/HPAM en el
rango de concentraciones de 0-10000 ppm. Como se puede observar, las soluciones fueron estables
durante la hora de evaluacidon. Incluso, estas soluciones permanecieron estables durante 4 horas.
En un periodo de 8 h se observo la decantacidn de las nanoparticulas, por lo cual se considera que

las nanoparticulas son estables.
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En la Figura 24 se encuentra el registro fotografico de las soluciones de Al,O3/HPAM,
donde se puede ver que a concentraciones entre 1000 ppm y 10000 ppm se forman aglomerados y
no hay buena capacidad de suspension. Por lo tanto, para la evaluacion posterior, se tuvo en cuenta
el rango de concentracion de 0-1000 ppm.

En la Figura 25y Figura 26 se encuentra el registro fotografico de las soluciones con TiO>
y ZnO, respectivamente. Como se puede notar, en ambos casos hay una baja capacidad de
suspension. Estas aglomeraciones podrian llegar a representar problemas de inyectividad en la cara
de la formacidn, ademas de taponamientos a nivel de yacimiento. Para los ensayos de reologia, se
tomara solamente el sobrenadante. En las evaluaciones reoldgicas se seleccionara un rango de

concentraciones de evaluacion de 0-1000 ppm.

Figura 23
Registro fotografico de las soluciones de SiO2/HPAM @ t=1h

500 ppm 1000 ppm 5000 ppm 10000 ppm
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Figura 24
Registro fotogréfico de las soluciones de Al,Os/HPAM @ t=1h

Figura 25
Registro fotografico de las soluciones de TiO2/HPAM @ t=1h
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Figura 26
Registro fotogréfico de las soluciones de ZnO/HPAM @ t=1h
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4.5 Estudio reologico de las suspensiones de nanoparticulas en soluciones de HPAM

Para el presente estudio se consideraron 4 tipo de nanoparticulas de 6xidos como lo son
SiO2, Al203, TiO2 y ZnO, como un interés por parte de la industria de conocer sus propiedades en
suspension con soluciones de poliacrilamida. Estas nanoparticulas han sido utilizadas en diferentes
estudios para la modificacion de propiedades roca-fluido y, por lo tanto, es de interés de la industria
establecer la posibilidad de combinarlos con métodos de recobro mejorado como la inyeccion de
polimeros. Los rangos de concentracion utilizados se establecieron entre 0-10000 ppm los cuales
fueron seleccionados con base en la recopilacion bibliografica existente respecto al uso de
nanoparticulas en estudios EOR y estimulacion quimica (Agista et al., 2018; Ko & Huh, 2019; Lau
et al., 2017). La preparacion de estos fluidos se realizé con base en la metodologia seleccionada
en el estudio experimental previo, el cual se tom6 de la literatura existente (W. H. Chen et al.,
2020). La composicion de calcio y sodio se mantuvo constante, con una composicion de referencia
tomada del andlisis fisicoquimico de un pozo productor de uno de los campos de interés de
Ecopetrol. Las concentraciones de calcio y sodio utilizadas fueron de 100 ppm y 867 ppm,
respectivamente, donde se tuvo en cuenta que estuvieran dentro del rango de estabilidad del
polimero en solucion, utilizando el diagrama inferior de la Figura 12.

El estudio de la viscosidad con nanoparticulas se dividid en tres partes. La primera consistio
en estudiar la variacion de la viscosidad de la solucion de polimero con la concentracion de las
diferentes nanoparticulas a temperatura de 30 °C y 7.3 s. La segunda parte consistio en la
evaluacion reoldgica de la solucion de NP/HPAM a 60°C, como temperatura de referencia
promedio de yacimiento. La tercera parte consistid en la determinacion de los pardmetros G’ y

G”’, con lo cual se puede establecer el comportamiento viscoelastico de la solucion.
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4.5.1 Variacion de la viscosidad de la solucion de HPAM con las nanoparticulas.

En la Figura 27 se encuentran las curvas de viscosidad de la solucién de polimero en
funcidn de la concentracion de cada una de las nanoparticulas evaluadas. Se seleccion6 un rango
de concentracion de nanoparticulas de 0-1000 ppm, considerando que concentraciones mayores
serian econémicamente inviables y ademas, como se observé desde la Figura 23 hasta la Figura
26, la solucion de polimero pierde capacidad de suspension, por lo que se generan aglomerados
que pueden llegar a impactar en la inyeccion del fluido. Se puede observar en los resultados que
las nanoparticulas de 6xido de titanio y 0xido de zinc generan una disminucion de la viscosidad
de la solucién mientras que las nanoparticulas de 6xido de silicio y 6xido de aluminio presentan
un incremento.

En la Figura 28 se puede ver el porcentaje de variacion de la viscosidad de las soluciones
con las nanoparticulas a la concentracion optima. La viscosidad de referencia de la solucién de
polimero, la cual no contiene nanoparticulas en suspension fue de 15.5+0.3 cp, k=2, Normal (factor
de cobertura con probabilidad del 95% para una distribucion normal), evaluada a 30°C y 7.3 s,
En el caso del 6xido de aluminio se encontré un incremento del 15% respecto a la solucion de
referencia, con un valor de viscosidad de18.0+0.3 cp, correspondiente a una concentracién de 600
ppm, siendo este resultado el mayor obtenido en el rango estudiado respecto al 6xido de silicio el
mayor incremento en viscosidad se obtuvo con una concentracion de 500 ppm, equivalente a un
7.7%.

En un ensayo realizado fuera del rango predeterminado, con 10000 ppm de nanoparticulas,
se encontrd una viscosidad de 17.2 + 0.3 cp. Cabe aclarar que este ensayo se realiz6 debido a que,
para el caso del éxido de silicio, las nanoparticulas presentaron aceptable capacidad de suspension

incluso a esas concentraciones, con al menos 30 min de tiempo de suspensidn, sin presentar efectos
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de decantacion. En el caso del 6xido de zinc y éxido de titanio, las reducciones de viscosidad

fueron del 16% y 7%, respectivamente, evaluadas a 1000 ppm de concentracion de nanoparticulas.

Con estos resultados, se seleccionaron las nanoparticulas de SiO y Al,Os para realizar el estudio

reoldgico.

Figura 27

Viscosidad de sines de HPAM con diferentes nanoparticulas @7,3 s, 30°C
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Figura 28
Variacion de la viscosidad de la solucion de polimero con nanoparticulas a la
concentracion optima
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4.5.2 Comportamiento reologico — ensayos rotacionales.

En la Figura 29 se encuentran las curvas de flujo de la solucion de polimero con
nanoparticulas de SiO2en suspension a 60°C, donde la curva de color rojo es la curva de referencia
para el polimero sin nanoparticulas. Se puede notar que las soluciones presentan una disminucion
de la viscosidad con la velocidad de corte en todos los casos, sea con o sin nanoparticulas. Ademas,
se observa que la solucion disminuye su viscosidad cuando las nanoparticulas en suspension se
encuentran entre 0-250 ppm; en concentraciones mayores, se obtiene un pequefio incremento de
la viscosidad con un maximo a 10000 ppm. El incremento en la viscosidad de la solucion puede
ser atribuido a interacciones de tipo puente de hidrogeno entre el grupo amida de la molécula de
polimero y el 6xido de silicio (W. Chen et al., 2020), lo que conduce a la adsorcién del polimero

sobre la superficie del éxido de silicio, como se ha observado en estudios previos (L. J. Giraldo et
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al., 2017), y a la formacién de una estructura tridimensional que es la que confiere el incremento
en viscosidad (Maurya & Mandal, 2016)

Estos fluidos se modelaron usando 3 modelos diferentes. EI modelo de Ellis, un modelo de
tres parametros que relaciona la viscosidad con el esfuerzo de corte aplicado; el modelo de Ostwald
de Waele, 0 méas conocido como modelo de potencia, un modelo de dos parametros que relaciona
la viscosidad con la velocidad de corte; y el modelo de Carreau-Yasuda, un modelo de cinco
parametros. En la Figura 30 se puede observar que, de los tres modelos utilizados, el mejor ajuste
se obtiene con el modelo de Carreau-Yasuda. El modelo de Ostwald no permite modelar la primera
parte de la curva donde se observa una tendencia Newtoniana, lo que si se logra tanto con el modelo
de Ellis, como el de Carreau-Yasuda. Sin embargo, el modelo de Carreau-Yasuda presenta un
mejor ajuste de los datos experimentales debido a que el cambio de pendiente de la zona no-

newtoniana a la newtoniana no es tan abrupto como en el modelo de Ellis.

Figura 29
Curva de flujo de la solucion de polimero con nanoparticulas de SiO»
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En la Figura 31 se encuentran las curvas que relacionan el esfuerzo con la velocidad de
corte en funcion de la concentracidn de nanoparticulas. Como se puede ver, en las concentraciones
de 0-250 ppm de SiO3, las curvas muestran una disminucion en la pendiente, lo que implica que
el fluido pierde propiedades pseudoplasticas y se vuelve un poco mas newtoniano. Esto es
coherente con la disminucion observada en la viscosidad. A medida que aumenta la concentracion
de nanoparticulas, la pendiente aumenta y se observa un incremento en el comportamiento

pseudoplastico.

Figura 30
Desviacion estandar de los modelos ajustados respecto de los datos experimentales
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Tabla 14
Parametros de los modelos reoldgicos ajustados para las soluciones SiO2/HPAM @60°C

Concentracion de SiO; [ppm]

Parametro
0 100 250 500 1000 5000 10000
Modelo de Ostwald de Waele
K 10.249 8.233 8.787 11.463 12.736 10.702 12.966
n 0.84 0.85 0.86 0.83 0.81 0.85 0.82
DE 3.59E-02 2.16E-02 2.62E-02 3.79E-02 3.31E-02 3.96E-02 3.69E-02
Modelo de Ellis
Mo 7.33 7.33 12.50 15.17 15.84 7.63 9.23
a 2.58 2.58 1.23 1.27 1.31 1.64 1.56
Y112 6.04 6.04 9.80 10.58 10.14 384.50 284.54
DE 3.26E-03 3.90E-12 1.96E-02 2.33E-02 2.42E-02 2.18E-03 9.69E-04
Modelo de Carreau-Yasuda
oo 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00 0.00
Mo 6.39 5.02 5.58 7.28 11.62 6.90 8.17
A 0.02 0.02 0.02 0.02 0.01 0.02 0.03
a 1.99 2.16 2.44 1.33 0.37 1.63 1.26
n 0.75 0.77 0.77 0.71 0.55 0.73 0.72

DE 3.67E-04 2.96E-04 1.14E-04 1.44E-04 1.88E-02 7.12E-04 9.36E-05
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Figura 31
Reograma t vs y de la solucion de polimero con nanoparticulas de SiO> en suspension
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En la Figura 32 se encuentran los resultados de las curvas de flujo de las soluciones
poliméricas con nanoparticulas de Al>O3. En este caso se observa un incremento de la viscosidad
hasta los 600 ppm, concentracion a partir de la cual la viscosidad disminuye. Estos resultados
presentan tendencias similares a los obtenidos a 30°C y 7.3 s%. La disminucion en la viscosidad
después de 600 ppm puede obedecer a la aglomeracion de las nanoparticulas y la formacion de
fléculos.

En las curvas que relacionan el esfuerzo con la velocidad de corte en funcion de la
concentracion de nanoparticulas de la Figura 31 se puede ver que el comportamiento
pseudopléstico se va acrecentando con la concentracion de Al,Os hasta una 600 ppm, valor después
del cual el fluido tiende a un comportamiento mas newtoniano debido a la disminucion en la

pendiente de la curva.
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Figura 32
Curva de flujo de la solucién de polimero con nanoparticulas de Al.O3
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Figura 33

Reograma z vs y con nanoparticulas de Al>03 en suspension
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Tabla 15
Parametros de los modelos reoldgicos ajustados del sistema Al,Oz/HPAM @60°C

Concentracion de Al;O3 [ppm]

Pardmetro
0 250 300 500 600 700 1000
Modelo de Ostwald de Waele

K 10.25 9.93 11.53 16.79 16.97 12.11 11.09

n 0.84 0.84 0.82 0.76 0.78 0.82 0.83
DE 3.59E-02 241E-02  4.25E-02  5.93E-02 9.07E-02  2.76E-02 2.84E-02

Modelo de Ellis

Mo 6.83 6.52 7.48 7.63 14.14 8.29 7.63

o 1.92 1.92 1.89 1.83 1.61 1.76 1.83

Y172 1.52 1.81 1.33 1.39 0.41 1.20 1.39
DE 2.51E-03 1.22E-03  3.79E-03  6.53E-01  9.83E-02 8.67E-03  3.09E-03

Modelo de Carreau-Yasuda

Moo 0.81 0.00 0.00 0.01 0.00 0.00 0.00

Ho 6.40 6.13 6.87 236.69 14.21 8.81 7.84

A 0.02 0.02 0.03 5.25 0.10 0.01 0.00

a 1.86 1.87 2.34 0.11 0.62 0.57 0.59

n 0.68 0.75 0.74 0.63 0.69 0.56 0.42

DE 3.93E-04 2.36E-04  5.95E-04  6.59E-02 6.77E-02  6.81E-03  2.62E-03
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Figura 34
Desviacion estandar de los modelos ajustados respecto de los datos experimentales
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4.5.3 Comportamiento reoldgico — ensayos oscilatorios

La poliacrilamida en solucion acuosa exhibe propiedades viscoelasticas. Se comporta
como un fluido viscoso al fluir a través de capilares y como un fluido con propiedades elasticas
cuando es sometido a compresion y extensién en un medio poroso. Son precisamente estas
propiedades las que le permiten al fluido mejorar la recuperacién de hidrocarburos (W. H. Chen
et al., 2020). En esta parte de la investigacion se estudio el efecto de las nanoparticulas de silicio
y aluminio sobre el comportamiento viscoeléstico de la solucion polimérica, como una parte
integral del estudio reoldgico. El moédulo de almacenamiento (G’) es caracteristico del
comportamiento elastico mientras que el médulo de pérdida (G’’) caracteriza a su vez el

comportamiento viscoso. Cuando G’>G’’ se dice que el fluido se comporta como un gel,
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exhibiendo propiedades elasticas mientras que si G*’>G’ el fluido se comporta como un liquido
viscoso (Maurya & Mandal, 2016).

Se realizaron barridos de frecuencia entre 0-100 Hz en la regidn viscoelastica lineal con
una amplitud del 10%, utilizando diferentes concentraciones de nanoparticulas a 25°C. En el caso
del éxido de silicio, se utiliz6 un rango entre 0-10000 ppm y en el caso del éxido de aluminio entre
0-1000 ppm; ya que como se observé previamente, cantidades mayores a 1000 ppm de Al2Oz no
presentan suficiente capacidad de suspension. Todas las evaluaciones se realizaron en medio salino
con concentraciones de CaCl, y NaCl de 277 ppm y 2188 ppm, respectivamente.

En la Figura 35 se observan las curvas del modulo de almacenamiento a diferentes
concentraciones de nanoparticulas de éxido de silicio en suspension sobre la solucion de polimero.
Como se puede observar, hay un incremento de G’ a medida que aumenta la concentracion de
SiO2, lo que indica que las propiedades elésticas de la solucion de polimero, asi como su
comportamiento viscoso se ven incrementados. Esto se puede atribuir a la competencia en la
absorcion de cationes sobre la poliacrilamida y el posible efecto de puenteo que puedan alcanzar
a generar los cationes de silicio con la molécula de polimero (W. H. Chen et al., 2020). Este mismo
efecto se puede ver sobre el modulo de pérdida (G’’), el cual se ve incrementado con la
concentracion de nanoparticulas de SiO» (Figura 36), lo que le confiere al fluido un mejoramiento
de sus propiedades viscosas. En la Figura 37 se puede ver el efecto de la concentracion de
nanoparticulas de silicio sobre el punto de corte entre los dos médulos. En general el incremento
de la concentracion de nanoparticulas de silicio disminuye la frecuencia necesaria para alcanzar el
punto de corte, el cual indica el cambio en el efecto dominante entre el comportamiento viscoso y

el elastico. Segun lo anterior, la suspensién de nanoparticulas de SiO; le confieren al fluido un



ESTUDIO REOLOGICO DEL SISTEMA NaCl/CaCl,/HPAM 76

comportamiento pseudoplastico con una menor frecuencia angular, lo que es coherente con
resultados de estudios previos (W. H. Chen et al., 2020)
Los resultados obtenidos con Al2O3 son similares a los obtenidos con SiO». En la Figura

38y

Figura 39 se encuentran los resultados de los mddulos de almacenamiento y pérdida
respectivamente, donde se puede observar que al igual que en el caso de las nanoparticulas de
oxido de silicio, hay un incremento de G’ y G’ con la concentracion de nanoparticulas de Al2Os.
Luego, es de esperar que el fluido presente un incremento de viscosidad, ademés de un
mejoramiento de las propiedades elasticas. Sin embargo, como se puede ver en la Figura 40, el
fluido tiene una predominancia de G’ en la mayoria del rango de frecuencia angular evaluado,
con lo cual se puede considerar que el fluido se comporta més como liquido que como gel. El
punto de corte entre G” y G”* presenta una variacion a medida que aumenta la concentracion de
nanoparticulas de Al>Os, con un leve corrimiento hacia valores méas bajos de frecuencia angular,
lo que indica que el fluido incrementa su viscoelasticidad y lo hace mas elasticamente dominante

(Wang et al., 2020).
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Figura 35
Mddulo de almacenamiento de la solucion de polimero con nanoparticulas de SiOz en

suspension
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Figura 36
Madulo de pérdida de la solucién de polimero con nanoparticulas de SiO2 en suspension
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Figura 37

Comparacion de los médulos G’y G’ con SiO-
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Figura 38
Maodulo de almacenamiento de la solucion de polimero con nanoparticulas de Al.O3
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Figura 39
Maddulo de pérdida de la solucién de polimero con nanoparticulas de Al.O3
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Figura 40

Comparacion de los modulos G’y G’ con SiO»
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5 Conclusiones

Las soluciones de poliacrilamida parcialmente hidrolizada de bajo peso molecular
presentaron una tendencia a la precipitacion en concentraciones mayores a 500 ppm de Ca en
solucion y ausencia de sodio. Cuando se incorpor6 el sodio en el medio, no se evidencid
precipitacion del polimero debido a la competencia entre los iones sodio y calcio; esto generd que
menos iones de calcio se ubiquen en la superficie de la molécula de polimero, lo que permitio una

mayor estabilidad del sistema NaCl/CaCl/HPAM.

Los resultados obtenidos en el diagrama de Pareto, donde se analizé la incidencia de las
variables de Na, Ca y HPAM sobre la viscosidad de la solucion, indicaron que el calcio es la
variable mas significativa y de mayor influencia. El cloruro de sodio presenta un efecto menor
sobre la viscosidad, sobre todo a concentraciones de calcio mayores a 500 ppm, donde un
incremento de sodio no repercute en variaciones significativas en viscosidad, sin embargo, permite

que el sistema permanezca estable y con buena solubilidad del polimero.

Las nanoparticulas de 6xido de silicio disminuyen la viscosidad de la solucion de HPAM
en concentraciones entre 0-250 ppm. Concentraciones entre 250-10000 ppm generan un aumento
en la viscosidad, mientras que concentraciones mayores a 10000 ppm son inestables y generan la

floculacion del polimero y las nanoparticulas.
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Las nanoparticulas de 6xido de aluminio generaron un aumento en la viscosidad de la
solucion de poliacrilamida parcialmente hidrolizada, en concentraciones hasta 600 ppm.
Cantidades mayores presentan decantacion de material sélido, debido a la floculacién de la

nanoparticula con el HPAM.

Se observé un aumento de los mddulos de almacenamiento y de pérdida (G’ y G*) con el
aumento en la concentracion de nanoparticulas de Al2Os, lo que indica que el fluido presenta un
incremento de la viscosidad, ademas de un mejoramiento de sus propiedades elasticas. Sin
embargo, el fluido tiene una predominancia de G’’ en la mayoria del rango de frecuencia angular
entre 0-100 rad/s, por lo cual se puede considerar que el fluido se comporta mas como liquido que

como gel.
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6 Recomendaciones

Se recomienda evaluar los fluidos estudiados en desplazamientos por medio poroso, con el
fin de determinar si las suspensiones no generan dafio por obstruccion y establecer es posible
mejorar la recuperacion de hidrocarburos aprovechando sus las propiedades de las nanoparticulas

como modificadores de propiedades roca-fluido.

lgualmente-se recomienda el estudio de la sintesis de nano hibridos, de nanoparticulas de
aluminio o silicio con poliacrilamida de bajo peso molecular, con el fin de evitar los problemas de

decantacion de las suspensiones y estudiar el comportamiento reoldgico de estas nuevas sustancias.
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