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Resumen

Titulo: Evaluacion del efecto de la incorporacion de nanoparticulas de SiO> y AOs3 en geles
poliméricos convencionales para control de agua en un yacimiento de crudo pesado'

Autor: Valeria Salgado Carabali?

Palabras Clave: Geles nanocompuestos, Reologia, RRF, Cédigo de Sydansk, FTIR, Cryo-SEM

Descripcion: El presente trabajo aborda la problemadtica asociada a la elevada produccion de agua
en yacimientos de crudo pesado en Colombia, la cual compromete la viabilidad técnica y
econémica de los proyectos de explotacion. Ante las limitaciones de los métodos convencionales
de recobro y control de agua, se evaluo el uso de geles poliméricos reforzados con nanoparticulas
como una alternativa quimica eficiente para tratamientos de Water Shut Off en cercanias del pozo.
La investigacién se centr6 en analizar el efecto de la incorporacion de nanoparticulas de 6xido de
silicio y 6xido de aluminio en un gel polimérico HPAM/PEI previamente desarrollado, con el fin
de mejorar su estabilidad, resistencia mecanica y desempeiio en medios porosos. Para ello, se
realizaron pruebas de gelificacion, compatibilidad crudo-gel y roca-gel, estabilidad frente a
sinéresis, caracterizacion reoldgica, ensayos de desplazamiento en medio poroso y analisis
fisicoquimicos 'y morfologicos. Los resultados demostraron que las formulaciones
nanocompuestos cumplen con los requerimientos operacionales del yacimiento, presentando alta
estabilidad estructural, comportamiento reoldogico mejorado y una mayor capacidad de
taponamiento. En particular, las formulaciones con nanoparticulas de SiO2 en concentraciones
intermedias y altas evidenciaron el mejor desempefo global, confirmando su potencial como una

solucion técnica viable para el control de agua en yacimientos de crudo pesado.
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'Trabajo de Grado

2Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Samuel Fernando Mufios Navarro,
MSc en Ingenieria de Petroleos e hidrocarburos. Codirector: Arlex Chaves Guerrero, PhD en Ingenieria Quimica.
Maria Isabel Sandoval Martinez, PhD(c) en Ingenieria Quimica.
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Abstact

Title: Evaluation of the Effect of SiO. and Al.Os Nanoparticle Incorporation in Conventional
Polymeric Gels for Water Control in a Heavy Oil Reservoir'

Author: Valeria Salgado Carabali?

Key Words: Nanocomposite gels, Rheology, RRF, Sydansk code, FTIR, Cryo-SEM

Description: This research addresses the problem of excessive water production in heavy oil
reservoirs in Colombia, which significantly compromises the technical and economic viability of
hydrocarbon exploitation projects. Given the limitations of conventional recovery and water
control methods, polymer gels reinforced with nanoparticles were evaluated as an efficient
chemical alternative for near-wellbore Water Shut Off treatments. The study focused on assessing
the effect of incorporating silicon oxide and aluminum oxide nanoparticles into a previously
developed HPAM/PEI polymer gel, aiming to improve its stability, mechanical strength, and
performance in porous media. To this end, gelation time tests, crude oil-gel and rock—gel
compatibility tests, syneresis stability analysis, rheological characterization, porous media
displacement experiments, and physicochemical and morphological analyses were conducted. The
results demonstrated that the nanocomposite formulations meet the operational requirements of
the reservoir, exhibiting adequate gelation times, high structural stability, improved rheological
behavior, and enhanced plugging capacity. In particular, formulations containing silicon oxide
nanoparticles at intermediate and high concentrations showed the best overall performance,
confirming their potential as a technically viable solution for water control in heavy oil reservoirs

with active bottom aquifers.

'Degree Work

2School of Physicochemical Engineering. School of Chemical Engineering. Director: Samuel Fernando Mufios
Navarro, MSc in Petroleum and Hydrocarbon Engineering. Codirector: Arlex Chaves Guerrero, PhD in Chemical
Engineering. Maria Isabel Sandoval Martinez, PhD(c) in Chemical Engineering.
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Introduccion

El principal desafio de la industria petrolera mundial es garantizar la seguridad de
abastecimiento y la confiabilidad de hidrocarburos, para proporcionar seguridad energética a la
poblacion. En este sentido, la industria petrolera colombiana se ha trazado como objetivo principal
aumentar sus reservas de petrdleo y gas (UPME, 2018). Para ello, aumentar la extraccioén de crudos
pesados y extrapesados, es una alternativa, debido a que, este supera el 50% del petréleo
acumulado en el pais (Castiblanco, 2017; Diaz et al., 2019; PNUD, 2016).

Sin embargo, la explotacion de este tipo de hidrocarburos mediante métodos
convencionales y de recobro mejorado no resulta eficiente debido a sus complejas propiedades
fisicoquimicas y a la elevada produccion de agua, ya sea proveniente de acuiferos o de procesos
de inyeccion, que frecuentemente sobrepasa el 90% del corte de agua (Castiblanco, 2017;
Sadeghnejad et al., 2022). A nivel mundial, se estima que por cada barril de petroleo producido se
generan aproximadamente tres barriles de agua (Cruz & Ortega, 2022; Simjoo et al., 2007). En
Colombia, esta cifra se traduce en la produccion de 11.6 barriles de agua por cada barril de crudo
(Sandoval et al., 2018). Esta situacion pone en riesgo la viabilidad econdmica de los proyectos y
puede conllevar al abandono prematuro de muchos campos petroleros (Simjoo et al., 2007).

En este contexto, un campo petrolero de crudo pesado ubicado en la Cuenca de los Llanos
Orientales, al este de Colombia, presenta un elevado corte de agua en los pozos productores,
asociado a la presencia de un acuifero de fondo (Arguello, 2022). Este escenario ha impedido la
eficacia de los métodos de recuperacion mejorada para la extraccion de los remanentes de crudo
pesado.

Ante esta problematica, implementar técnicas de Water Shut Off surge como una alternativa

que permite mitigar la excesiva produccion de agua (Sadeghnejad et al., 2022). Estos métodos
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pueden clasificarse en tratamientos mecanicos o quimicos (X. Sun & Bai, 2017). No obstante, los
dispositivos mecanicos presentan limitaciones importantes relacionadas con su incapacidad para
penetrar en la matriz de la roca o en pequeiias fisuras, ademas de los elevados costos asociados a
su instalacion (Delgadillo et al., 2009). Por esta razon, los métodos quimicos, en especial los geles
poliméricos, han ganado mayor aceptacion como método de control de agua en las cercanias del
pozo (Sydansk & Seright, 2007), logrando una reduccion del 23 al 72% al ser aplicados a
yacimientos con cortes de agua del 90% (Zahirovic et al., 2022).

No obstante, la resistencia y la estabilidad del gel polimérico convencional puede verse
comprometida por factores relacionados con su formulacion y condiciones propias del yacimiento.
Esta afectacion se debe a cambios en la concentracion de los componentes que integran el sistema
gelificante (polimero, entrecruzador, retardadores o activadores), al tipo de interaccion presente
en el proceso de entrecruzamiento (quimico o fisico), a la naturaleza de dichos compuestos y la
compatibilidad de estos entre si mismos, y el medio al que son expuestos (Nicholson, 2017;Wu et
al., 2021;Adewunmi et al., 2017;Gu et al.,, 2018), lo que pueden con llevar un sobre
entrecruzamiento, induciendo a la generacion de fallas en la estructura (Ge et al., 2022).

En vista de que los resultados obtenidos de muchas investigaciones concuerdan en que el
rendimiento del gel esta estrechamente relacionado con su microestructura (Gu et al., 2018; Wu et
al., 2021), diversos autores han concluido que las estructuras semirrigidas del gel polimérico
influyen en las propiedades mecénicas de este, como la elasticidad y la resistencia a la falla. Debido
a que, la presencia de grietas en la estructura conlleva a un impacto negativo en la resistencia y
estabilidad, que afecta de manera directa en el comportamiento reologico. Esto se debe a que las
cadenas fracturadas no pueden almacenar eficazmente la energia elastica; lo que normalmente

conduce a una disminucion en G’ (mddulo de elastico) (Wu et al., 2021).
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Los nanomateriales se han utilizado como una alternativa para mejorar las propiedades de
los geles poliméricos para tratamientos de cierre de agua. Las nanoparticulas de 6xidos metalicos
integradas con geles poliméricos ofrecen una solucion a los problemas mencionados
anteriormente. Su funcién consiste en reforzar la estructura interna del gel para mejorar los
problemas de desestabilizacion en condiciones de alta temperatura y salinidad, conjuntamente
mejora la resistencia del gel confiriendo buenas propiedades reologicas (Pereira et al., 2022; Yang
& Tian, 2024).

Por lo anterior, este proyecto propone evaluar la incorporacién de nanoparticulas de 6xido
de silicio y aluminio por separado en un gel polimérico convencional previamente desarrollado,
con el objetivo de reforzar sus propiedades mecanicas y su estabilidad estructural frente a las
condiciones del yacimiento de estudio. El uso de nanoparticulas busca superar las limitaciones de
los sistemas convencionales mencionadas anteriormente mediante el refuerzo de la red polimérica
y el aumento de su resistencia a la deformacion, permitiendo un control mas efectivo y estable de
la produccion excesiva de agua en yacimientos de crudo pesado (Cui et al., 2023).

Para ello, se formulardn geles poliméricos con diferentes concentraciones de
nanoparticulas de 6xido de silicio y aluminio, evaluando su estabilidad a la temperatura y salinidad
del yacimiento. El efecto de estas nanoparticulas se analizard mediante el test de Sydansk, ensayos
reoldgicos, pruebas de desplazamiento en medios porosos para determinar su capacidad de
bloqueo, y técnicas de caracterizacion morfoldgica y estructural que permitan relacionar la

microestructura de los geles con su desempefio mecanico.
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1. Objetivos

1.1.0bjetivo General
Evaluar el efecto de nanoparticulas de 6xido de silicio y aluminio sobre las propiedades mecanicas
de geles poliméricos, para el disefio de hidrogeles con alta capacidad de bloqueo como método de

control de agua en un campo de crudo pesado.

1.2.0bjetivos Especificos

Formular geles poliméricos estables en el tiempo mediante la variacion de la concentracion

de nanoparticulas de 6xido de silicio y aluminio a la temperatura del yacimiento de estudio.

e Evaluar el efecto de la adicion de nanoparticulas de 6xido de silicio y aluminio sobre las
propiedades mecénicas de geles poliméricos a través de pruebas reoldgicas.

e Comparar la capacidad de bloqueo de sistemas gelificantes en presencia y ausencia de
nanoparticulas de 6xido de silicio y aluminio a partir de pruebas de desplazamiento en
condiciones representativas del yacimiento de estudio en el laboratorio.

e Analizar la influencia de las nanoparticulas de 6xido de silicio y aluminio sobre las

propiedades mecanicas de los geles mediante pruebas de caracterizacion morfoldgica y

estructural.
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2. Formulacion de geles poliméricos nanocompuestos

2.1.Geles poliméricos como método de control de agua en yacimientos petroleros

Los tratamientos de corte de agua (WSO) en yacimientos petroleros son técnicas
empleadas para reducir la excesiva produccion de agua; estos actian como barreras al flujo de
agua hacia los pozos de produccion (Sadeghnejad et al.,, 2022; Sandoval et al., 2018). La
implementacion de estas técnicas es fundamental en la industria petrolera, ya que a medida que los
campos petroliferos maduran, se incrementa progresivamente la produccion de agua. Uno de los
principales problemas asociados con esta produccion no deseada de agua radica en que los costos
de separacion, tratamiento y disposicion del agua producida representan una carga significativa
para la industria (Ahoua, 2020; Camacho, 2020; R. Seright & Brattekas, 2021).

Los mecanismos que inciden en la produccion excesiva de agua se pueden clasificar en dos
categorias principales, segun el origen del problema: 1) aquellos asociados a las cercanias del pozo
y ii) los relacionados con problemas propios del yacimiento. El primer grupo incluye fugas en el
“casing” y al flujo con o sin restricciones detras de la tuberia, generalmente relacionadas con la
calidad de la cementacion, etc. El segundo grupo est4 asociado a fendmenos como la conificacion
causada por la presencia de un acuifero durante la extraccion de petrdleo, inducida por
diferenciales de presion; la canalizacion preferencial en zonas de alta heterogeneidad o altos
contrastes de permeabilidad; la segregacion gravitacional; presencia de fracturas y/o fallas ligadas
a un productor y un acuifero (Joseph & Ajienka, 2010; Ramos & Marin, 2018; R. S. Seright et al.,
2003).

Como se menciond anteriormente, el principal objetivo de los tratamientos de corte de agua

radica en bloquear selectivamente el flujo de agua sin comprometer las zonas productoras de
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hidrocarburos. Para ello, se busca maximizar la penetracion del agente de bloqueo en las zonas de
procedencia del agua, reduciendo asi su permeabilidad, mientras se minimiza la penetracion en las
zonas productoras de hidrocarburos para preservar su permeabilidad efectiva (Joseph & Ajienka,
2010). En general, los métodos de cierre de agua se clasifican en dos categorias: métodos
mecanicos y quimicos, los cuales pueden utilizarse por separado o combinados.

Los tratamientos mecanicos son tecnologias fisicas adecuadas para problemas relacionados
con los pozos, que emplean la instalacion de “packers”, tapones de puente, sustitucion de tuberia
y camisas de revestimiento. Por otro lado, los métodos de cierre quimico son los mas adecuados
para problemas relacionados con el yacimiento. Este método emplea la inyeccion de productos
quimicos en la formacion, por lo que su éxito depende en gran medida de la compatibilidad entre
las sustancias inyectadas y las caracteristicas del yacimiento, asi como de su colocacion selectiva
en las zonas productoras de agua. Los agentes quimicos mas aplicables para el tratamiento de
control de exceso de agua incluyen cemento ultrafino, arena, carbonato calcico, silicato, lechada
solida (arcilla), resinas, polimeros, geles y combinaciones de estos materiales (Joseph & Ajienka,
2010; R. S. Seright et al., 2003; Taha & Amani, 2019).

En la actualidad, los sistemas gelificantes se han convertido en materiales populares y
prometedores para el control del agua, debido a ventajas como su tiempo de gelificacion
controlable y el bajo costo (Sydansk & Seright, 2007). La inyeccion de geles rigidos en las
cercanias de pozos productores constituye uno de los métodos quimicos mas efectivos para la
reduccion de la produccion excesiva de agua. Estos geles tienen una capacidad de penetracion
mayor que los métodos mecanicos, proporcionando una barrera mas profunda contra el flujo
indeseado de agua. En términos de desempeiio, la tasa de éxito reportada para tratamientos de corte

de agua mediante geles rigidos se sitlia alrededor del 75% (Delgadillo et al., 2009; Sadeghnejad et
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al., 2022). La Figura 1 ilustra la inyeccion de geles poliméricos en el medio poroso como método

de control de agua.

Figura 1.

Inyeccion de gel polimérico como método de control de agua.

Inyeccion de geles poliméricos

Water Su-off

El tiempo gelificacion de estos materiales es controlable, y va en el orden de horas a dias.
Generalmente, resulta deseable que la gelificacion sea lo suficientemente lenta, ya que esto permite
alcanzar un mayor radio de invasion en el lecho poroso. En consecuencia, la formulacion quimica
de estos sistemas se enfoca en su compatibilidad con el agua del reservorio, la temperatura de
fondo, la duracion del tratamiento y la profundidad de penetracion necesaria para obtener una
operacion rentable y exitosa (Villacis & Tumbaco, 2004).

En el contexto de geles poliméricos, varios autores describen estos sistemas como
materiales en los que el solvente o fase continua es de naturaleza acuosa, mientras que la fase
dispersa consiste en una red de polimeros entrecruzados que se hinchan en el solvente, confiriendo

rigidez al sistema (Hassan et al., 2012; Masuda et al., 2016; Nayak & Das, 2018; Sadeghnejad et
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al., 2022). En este sentido, los geles poliméricos se caracterizan por estar formados por redes de
poliméricas entrecruzados capaces de absorber y retener un fluido compatible (agua, en el caso de
hidrogeles), siendo esta su principal propiedad. La capacidad de hinchamiento de algunos geles
poliméricos, su viscosidad y tiempo de gelificacion cambian en funcidén de las variaciones
ambientales, como el pH, la concentracion salina y la temperatura. Ademas, el valor de la
viscosidad es funcién de la composicion del gel y de las fuerzas de cizallamiento aplicadas
(Sadeghnejad et al., 2022). La Figura 2 ilustra la esquematizacién de una red polimérica
entrecruzada.

Figura 2.

Red polimérica entrecruzada.

Hidrogeles

Solvente
H.O

Los sistemas de gel polimérico constan principalmente de un polimero y un entrecruzador
(Al Brahim et al., 2022). Los polimeros son macromoléculas constituidas por unidades
estructurales repetitivas denominadas monomeros, enlazadas entre si mediante enlaces covalentes.
Su cadena principal estd conformada fundamentalmente por d&tomos de carbono, a los que pueden

asociarse grupos laterales o radicales con uno o més dtomos, lo que determina en gran medida sus
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propiedades fisicoquimicas. Los polimeros pueden clasificarse segin su origen y segun la
estructura de la cadena presente (Hermida, 2011). De acuerdo con su origen se dividen en
naturales, producidas por organismos vivos que se emplean sin modificacion, y polimeros
sintéticos, clasificados segun su comportamiento térmico en termoplasticos y termo-rigidos.
De acuerdo con su estructura, los polimeros pueden clasificarse en lineales, ramificados,
entrecruzados, homopolimeros y copolimeros. La Figura 3 ilustra las diferentes configuraciones
estructurales de las macromoléculas poliméricas (Hermida, 2011).

Figura 3.

Clasificacion estructural de un polimero.

Lineal Entrecruzado

Ramificado

"N???’. Homopolimero
Copolimero :

Lineal: Se repite siempre el mismo tipo ~ Entrecruzado: Si se forman enlaces entre

de union. cadenas vecinas.
Ramificado: Con cadenas laterales unidas Cop(?llmeroz ] Formados por dos o més
a la principal monomeros diferentes.

Homopolimero: Polimeros en los que todos los mondmeros que los constituyen son iguales.

Nota: Adaptado de Coleccion Materiales y materias primas, Hermida, 2011.
La funcién que cumple el polimero en la red estructural del hidrogel es de suma
importancia, ya que el agua que ingresa a la red solubiliza especies hidrofilas y/o 16nicas presentes

en la columna vertebral del polimero (Barron et al., 2023). Los polimeros mas comunmente
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referenciados en la literatura para la sintesis de geles son los sintéticos y los biopolimeros. Entre
los polimeros sintéticos mas utilizados para el control de agua se incluyen la poliacrilamida (PAM)
o poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAM), el copolimero de acrilamida (AM) y acido 2-
acrilamida-2-metilpropanosulfonico (AMPSA), el terpolimero de AM, la poliacrilamida-acrilato
de terc-butilo (PAtBA), asi como resorcinol, entre otros (Al Brahim et al., 2022). Por otra parte,
los biopolimeros mas citados en la literatura para esta aplicacion comprenden la goma xantana, la
goma guar, la hidroxietilcelulosa, el escleroglucano, la lignina y el tanino (Sadeghnejad et al.,
2022).

Los agentes entrecruzadores (X-linkers) son sustancias que provocan, inician o regulan la
formacion de enlaces intermoleculares covalentes o idnicos para dar lugar a una red molecular
tridimensional. Son afnadidos para formar enlaces intermoleculares entre las cadenas poliméricas,
pueden clasificarse en entrecruzadores inorganicos, organicos y naturales (Sadeghnejad et al.,
2022). Los entrecruzadores inorganicos estain compuestos por cationes metalicos multivalentes
(cromo, circonio, aluminio o titanio). Estos cationes forman enlaces i6nicos con grupos cargados
negativamente de la estructura del polimero. Estos grupos pueden ser acetato, citrato, lactato,
malonato, propionato, etc. Las altas temperaturas pueden hacer que los enlaces inorgdnicos sean
inestables. Por eso, los geles formados con este tipo de entrecruzadores tienen una baja estabilidad
térmica (Fink, 2015; Sadeghnejad et al., 2022).

Por otro lado, los entrecruzadores orgéanicos forman enlaces covalentes con los grupos
funcionales presentes en las estructuras poliméricas. Algunos de los entrecruzadores organicos
mas utilizados incluyen, la polietilenimina (PEI), el resorcinol y el formaldehido, etc. En
comparacion con los entrecruzadores inorgédnicos, estos presentan una mayor estabilidad térmica

y una mayor resistencia a la salinidad (Fink, 2015; Sadeghnejad et al., 2022).
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Por ultimo, los entrecruzadores naturales se caracterizan por su cardcter ambientalmente
benigno. El quitosano es un polisacarido lineal, no toxico y biodegradable, que puede entrecruzarse
mediante enlaces covalentes con polimeros a base de acrilamida. No obstante, su aplicacion en la
industria petrolera es limitada debido a su precipitacion a valores de pH superiores a 6 (Fink, 2015;
Sadeghnejad et al., 2022).

La funcidon que cumple el entrecruzador en la estructura del gel polimérico es evitar la
desestabilizacion del hidrogel, ya que las moléculas de agua son de mayor tamafo que los grupos
solubilizados y su presencia dentro de la red provoca el hinchamiento del material. Los eslabones
cruzados que conectan la columna vertebral del polimero impiden que el hidrogel se disuelva o se

fracture, manteniendo asi la integridad de la red tridimensional (Barron et al., 2023).

2.1.1. Generalidades de la incorporacion de nanoparticulas de oxido metdlico en geles
poliméricos para aplicaciones de corte de agua.

Las nanoparticulas de 6xido metdlico se han empleado para mejorar las propiedades
mecanicas de los geles poliméricos en diversas aplicaciones. Estas particulas presentan
dimensiones que oscilan entre 1 y 100 nanometros confiriendo propiedades distintivas frente a los
materiales a escala macroscopica. A nivel estructural, sus &tomos estdn unidos mediante enlaces
primarios fuertes, predominantemente idnicos o covalentes, aunque también pueden presentarse
enlaces mixtos que incluyen contribuciones metalicas (Askeland & Wright, 2016).

La incorporacidon de nanoparticulas dentro de la red del gel permite mejorar de manera
efectiva sus propiedades mecénicas, dando lugar a sistemas nanocompuestos. En los campos
petroleros, los geles poliméricos reforzados con nanoparticulas de 6xidos metélicos se constituyen

en una tecnologia innovadora utilizada para reducir la produccion de agua en yacimiento, ya que
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refuerzan la estructura de la red tridimensional, la cual suele verse afectada por los entornos
agresivos presentes en los yacimientos, particularmente por altas temperaturas y presiones, asi
como por condiciones de elevada salinidad (Reena, 2020). La Figura 4 esquematiza la adicion de

nanoparticulas en un sistema gelificante.

Figura 4.

Geles poliméricos nanocompuestos.

Hidrogel Nanocompuesto

Polimero NPs

N

Agente entrecruzador
(X-linker)

Nota: Adaptado de Study on a Novel Cross-Linked Polymer Gel Strengthened with Silica

Nanoparticles, Liu et al., 2017.

Los efectos de las nanoparticulas en el proceso de gelificacion han sido ampliamente
investigados, tal como se refleja en los estudios sobre geles nanocompuestos que se exponen a
continuacion.

Liuet al. (2017) estudiaron el efecto de nanoparticulas de silice en un gel de poliacrilamida
(PAM)/hidroquinona—hexametilentetramina (HQ-HMTA) a 110 °C, empleando concentraciones

de hasta 0,3 % en peso de SiO:, observaron que su incorporacion reduce el tiempo de gelificacion



NANOGELES POLIMERICOS PARA CONTROL DE AGUA
29
y mejora significativamente la resistencia del gel. Los andlisis reoldgicos mostraron un aumento
del comportamiento elasticidad y de la viscosidad, asociado a la interaccion y disposicion de las
nanoparticulas dentro de la red polimérica. Asi mismo, la fraccion de agua unida aument6 del 22,5
al 39,9 %, lo que favorecio la capacidad de retencion de agua y la estabilidad térmica del gel.

Asadizadeh et al. (2018) investigaron el efecto de la adicion de nanoparticulas de 6xido de
silicio sobre el mddulo elédstico de un gel de poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAM),
entrecruzado organicamente con acetato de cromo y evaluado a 100 °C. Los resultados mostraron
que las nanoparticulas de SiO: incrementa significativamente el valor del modulo elastico y la
resistencia del gel, debido a la generaciéon de nuevos puntos de entrecruzamiento en la red
polimérica. Adicionalmente, los analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) evidenciaron
un aumento de la estabilidad térmica del sistema.

Robles, (2019) desarrollo sistemas de gel de HPAM entrecruzados con formaldehido y
resorcinol, tanto en presencia como en ausencia de nanoparticulas a 70 °C. Las pruebas reoldgicas
mostraron el impacto de las nanoparticulas en el comportamiento reologico, a través del aumento
en el modulo de eléstico con el incremento de la concentracion de nanoparticulas. Ademas, se
determin6 que las nanoparticulas de Al,Os inhiben el progreso de la sinéresis en un 71%.

Azimi Dijvejin et al. (2019) evaluaron el efecto de diferentes concentraciones y tamafios
de nanoparticulas de silice en un sistema de poliacrilamida sulfonada (SPAM)/acetato de cromo,
con el fin de obtener un nanocompuesto con propiedades mecdnicas mejoradas a 90 °C. Los
resultados reoldgicos mostraron que el modulo elastico (G') y el mddulo viscoso (G'') aumentan
con el incremento de la concentracion de nanoparticulas, debido a que las nanoparticulas de SiO-
incrementan la resistencia viscosa entre las capas de fluido y reducen la movilidad del agua libre

atrapada en la red del gel. Asimismo, los geles que incorporaron nanoparticulas con tamafios entre
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20y 30 nm presentaron un modulo viscoeldstico superior al de aquellos formulados con particulas
de 7-10 nm y 60-70 nm, lo cual se atribuye a una mayor interaccion entre los segmentos
poliméricos y la superficie de las nanoparticulas; no obstante, para tamafios muy pequenios (7—10
nm), se observo un aumento en la agregacion de las nanoparticulas, afectando la estructura del
nanocompuesto.

Igualmente, Dannert et al. (2019) determinaron que el impacto de las nanoparticulas sobre
las propiedades mecanicas de los hidrogeles depende en gran medida de la concentracion de
nanoparticulas y de la longitud de las cadenas poliméricas. A partir del analisis del comportamiento
esfuerzo—deformacion, se observd que los hidrogeles nanocompuestos exhiben una respuesta
mecanica mejorada en comparacion con los geles convencionales. Diversos estudios han
demostrado que las redes nanoparticula—hidrogel pueden soportar elevados grados de
deformacion, tales como alargamiento, flexion, compresion y desgarro. En consecuencia, la
incorporacion de nanoparticulas permite mejorar el modulo elastico; estas propiedades mecanicas
mejoradas se atribuyen a la formacion de enlaces cruzados fisicos entre las nanoparticulas y las
cadenas poliméricas.

Pereira et al. (2022) evaluaron las propiedades de hidrogeles a base de poliacrilamida
parcialmente hidrolizada (HPAM), entrecruzada con polietilenimina (PEI), con y sin la
incorporacion de 6xido de aluminio u 6xido de zinc. Los resultados mostraron que los hidrogeles
nanocompuestos presentaron mejores propiedades reologicas en comparacion con los hidrogeles
convencionales cuando fueron envejecidos a 70 °C. Asimismo, la relacion entre el modulo viscoso
y el médulo elastico (G"'/G") indico que la disminucidn del componente elastico se inici6 después

de 7 dias en los hidrogeles convencionales y después de 15 dias en los hidrogeles nanocompuestos.
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En estudios recientes, Cui et al. (2023) evaluaron la incorporaciéon de nanoparticulas de
oxido de silicio en poliacrilamida entrecruzada organicamente con polietilenimina (PEI) para
preparar un hidrogel de alta resistencia a 30 °C. El nanocompuesto silice—poliacrilamida se
sintetizo mediante polimerizacion por radicales libres in situ de mondémeros de acrilamida (AM)
en presencia de nanoparticulas de silice. Los resultados indicaron que la incorporacion de las
nanoparticulas mejora la elasticidad y la viscosidad del gel; asimismo, la presion de penetracion
aumentd en un 65 %, lo que sugiere que el nanocompuesto presenta un desempeio de
taponamiento significativamente superior en aplicaciones de control de agua en yacimientos.
Finalmente, los hidrogeles nanocompuestos también exhiben un comportamiento de
relajacion del esfuerzo diferente al de los hidrogeles convencionales. Esto se debe a que las
interacciones entre las nanoparticulas y las cadenas poliméricas desempenan un papel clave en la
respuesta mecanica del material. Esta diferencia se sustenta en que la relajaciéon del material
depende del tipo de enlaces presentes en el gel. En los hidrogeles nanocompuestos, el proceso de
relajacion ocurre principalmente mediante mecanismos disipativos asociados a la ruptura y
reformacion de enlaces cruzados entre las nanoparticulas y los polimeros, mientras que, en los
geles entrecruzados organica o inorgdnicamente, la relajacion se produce predominantemente a
través del desprendimiento de agua. Por lo tanto, la naturaleza de las interacciones nanoparticula—
hidrogel determina el mecanismo de relajacion del sistema (Dannert et al., 2019).
La Tabla 1 resume la composicion y el rendimiento de los geles nanocompuestos basados

en 0xidos metalicos reportados en la literatura evaluada.
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Tabla 1.
Composicion y rendimiento de algunos geles nanocompuestos basados en oxidos metalicos en arios recientes.
Resistencia a Tiempo de
Formulacion de Gel Tipo la Tpo ¢ Rendimiento Aplicacion Referencias
Gelificacion
Temperatura
Gel estable
. . . o Recuperacion mejorada de Water .
PAM + Resina fendlica + SiO; (15 nm) PPG 110 °C ND petréleo 26.79%, Tolerancia a la shut-off Dai et al. (2016)
sal 212633.8 mg/L.
G'max.: 32 Pa, G''max.:8 Pa Water
PAM + HTAM+ HQ + SiO; (13 nm) Gel in situ 155.5°C 9-13h (Rango de frecuencia de 0.1 a Liu et al. (2017)
shut-off
100 rad/s).
HPAM +Acetato de cromo+ SiO; (15-20 . o Tasa de produccion de petroleo Water Asadizadeh et al.
nm) Gel in situ 100°C 0.5-720h de 150 a 300 barriles por dia. shut-off (2018)
Goma Xantana + Acetato de cromo + SiO» . o G':72.3-109.4 Pa (0.1-100 Temporary Yudhowijoyo et
and AlO; (7 nm and <50 nm) Gel in situ > 60°C 499 - 3495 rad/s). plugging al. (2019)
SPAM + Acetato de cromo + SiO» . G'méx.; 8000 Pa, G"'méx.: . Temporary Dijvejin et al.
(7-10, 2030 and 6070 nm) Gel in situ 90 °C ND 12.000 Pa (Rango de frecuencia lueein (2019)
: de 0.1 a 1000 rad/s). pPlugeing
. L o G': 5481 Pa (Frecuencia de 10 Water Shamlooh et al.
PAM + PEI + SiO; (8-85 nm) Gel in situ 130 °C ND Hz), shut-off (2019)
HPAM + PEI + SiO; (9-12 nm) Gel in situ 85°C 24-132h Tolerancia a la sal 53.200 mg/L. Sm‘frff Ma (2017)
+ ido+ inol+ . . .
HPAM +Formaldehido+ Resorcinol Gel 70 °C ND Inhiben la sinéresis en un 71%. Water Robles (2019)
ALO; shut-off
o Disminucion tardia de los G y Water Pereira et al.
HPAM + PEI + Al,03 Gel 70 °C ND G shut-off (2022)
PAM + PEI + SiO; la ., .,
o presion de penetracion del gel Water .
Gel 30°C ND compuesto aumentd en un 65%. shut-off Cui etal. (2023)

Nota: Adaptado de Du et al.,2023. DN (No disponible)
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2.2.Formulacion de geles poliméricos nanocompuestos

La formulacion de geles poliméricos determina directamente su capacidad para penetrar
zonas de alta permeabilidad, formar una red tridimensional estable y reducir significativamente la
permeabilidad al agua sin comprometer la produccion de petréleo. Esta etapa critica garantiza que
el gel posea las propiedades reoldgicas y mecdnicas necesarias para sellar canales de flujo
preferencial y mejorar la eficiencia de barrido durante la inyeccion de agua en el yacimiento
(Pichina & Erazo, 2021).

La presente investigacion surge como parte de un proyecto cuyo objetivo principal fue
disefiar una formulacion gelificante para el bloqueo de un acuifero activo en un campo de crudo
pesado colombiano. Para ello, se desarrollaron dos sistemas gelificantes: un gel rigido y un gel
fluido, constituidos a partir de polimeros sintéticos de alto y bajo peso molecular, especificamente
poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAM), entrecruzada covalentemente con
polietilenimina (PEI). Adicionalmente, se empled cloruro de potasio (KCI) como agente
retardante, con el fin de modificar la cinética de reaccion y alcanzar un tiempo de inicio de
gelificacion de mayor de 8 horas. Rango establecido segiin las condiciones operacionales del
yacimiento para garantizar altos radios de invasion del producto sin problemas de bloqueo
prematuro.

Con base en lo anterior, este trabajo de investigacion propuso la incorporacion de
nanoparticulas de 6xidos metalicos en un gel convencional, especificamente en un gel fluido, cuya
capacidad de reduccion de permeabilidad es inferior en comparacion con la de un gel rigido. El
proposito de esta investigacion fue evaluar los cambios estructurales inducidos por la adicion de
nanoparticulas y su efecto sobre las propiedades mecénicas del gel, con el objetivo de incrementar

su capacidad de taponamiento.
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En este contexto, la Fase 1 del proyecto como se ilustra en la Figura 5 tuvo como objetivo

incorporar nanoparticulas de 6xido de silicio y 6xido de aluminio, por separado, en un gel

convencional fluido previamente desarrollado. Estas formulaciones fueron evaluadas bajo

condiciones representativas del yacimiento de estudio, considerando la temperatura, la salinidad y

las interacciones fluido-fluido y roca-fluido. Como pardmetro de formulacién se consider6 la

concentracion de nanoparticulas, mientras que las variables de respuesta fueron el tiempo de

gelificacion y el codigo de consistencia final, con el fin de seleccionar la formulaciéon mas

adecuada para las condiciones del yacimiento.

Figura 5.

Diagrama de flujo de la metodologia experimental.

Definicion del objetivo de la Fase 1

consistencia y gelificacion del gel fluido

'

'

Evaluar el efecto de incorporar nanoparticulas sobre la

Variable experimental
Concentracion de la nanoparticula

v

!

Evaluacién experimental
» Tiempo de gelificacion
+ Codigo de consistencia final

Seleccion del sistema base
» Gel fluido convencional
+ Polimero: HPAM (bajo PM)
* Entrecruzante (X-linker): PEI
+ Retardante: KCI
* Tiempo de gelificacion > 8 h

Condiciones experimentales de evaluacién
* Temperatura :65 °C
+ Salinidad :1039,3 ppm

!

{

Analisis de resultados
* Efecto de la concentracion de NPs
* Comparacion con el gel convencional

v

'

Seleccion del tipo de nanoparticulas
« Oxido de silicio (8i02)
+Oxido de aluminio (AlOs)
(Evaluacion por separado)

Pruebas experimentales
+ Test de Sydansk
+ Interacciones fluido—fluido
+ Interacciones roca—fluido
* Porcentaje de sinéresis

Seleccion de la formulacién con mejor desempeiio
» Tiempo de gelificacion > 8§ h
+ Codigo de consistencia > F
* Mayor capacidad de taponamiento

2.2.1. Materiales y métodos

e Polimero

El polimero empleado como reactivo principal para formar el gel y estructurar la red

tridimensional fue la poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAM), cuyo comportamiento bien
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documentado y capacidad de ajuste mediante parametros fisicoquimicos lo convierten en un
material adecuado. El polimero utilizado fue Floret AN 907 PG de SNF Water Science, el cual se
caracteriza por su alto peso molecular, un grado de hidrdlisis entre 5 % y 10 %, y una humedad
residual aproximada de 6,1 %. Estas propiedades le confieren excelente solubilidad en medios
acuosos y capacidad para formar redes tridimensionales estables al interactuar con agentes
entrecruzantes.
e Entrecruzador
Como agente entrecruzador (X-linker) se empled la polietilenimina (PEI), este material se
presenta en forma de una solucion activa al 33 %. Este polimero posee alta densidad de grupos
amina primarios, secundarios y terciarios, que le confieren notable capacidad de reaccién con
grupos carbonilo presentes en copolimeros de acrilamida y derivados. Este polimero ramificado,
soluble en agua y con caracter catidnico, facilita la formacion de enlaces covalentes estables
mediante reacciones de sustitucion nucleofilica, lo cual permite controlar la cinética de gelacion y
ajustar las propiedades reologicas del sistema bajo condiciones de temperatura y salinidad elevadas
(Jiaetal., 2012).
e Retardador
En el sistema de gel estudiado, el cloruro de potasio (KCl) se empleé como agente
retardante del proceso de entrecruzamiento de la red tridimensional constituida por poliacrilamida
parcialmente hidrolizada (HPAM) y polietilenimina (PEI). La adicion de KCl permitié controlar
la cinética de reaccion al modificar la fuerza i6nica del medio y estabilizar las cadenas poliméricas

durante las etapas iniciales de la reaccion.
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e Nanoparticulas
Las nanoparticulas (NPs) se emplearon como aditivos funcionales con el propdsito de
modificar las propiedades estructurales y reologicas de los sistemas gelificantes. Se utilizaron
nanoparticulas de 6xido de aluminio (Al20s) y 6xido de silicio (SiO2), ambas suministradas por
Sigma-Aldrich. Las nanoparticulas de Al-Os presentan un tamafio promedio inferior a 50 nm,
mientras que las de SiO: se encuentran en el rango de 10-20 nm. Las nanoparticulas fueron
activadas superficialmente con el propdsito de incrementar los grupos hidroxilo (-OH) en su
superficie y mejorar su interaccion con la matriz polimérica en el Apéndice A se encuentra los
resultados obtenidos de su caracterizacion.
¢ Fluidos de la Formacion
La salmuera sintética se preparé empleando cloruro de sodio (NaCl, 99,9 %), bicarbonato
de sodio (NaHCOs, 99,7 %) y cloruro de calcio dihidratado (CaClz-2H20, 99,9 %). La composicion
se establecio con base en el analisis del agua de inyeccion del campo reportado en la Tabla 2.

Tabla 2.

Composicion ionica del agua de formacion del campo.

Composicién Cationes Aniones L
cr s Salinidad
ionica Naty K* Ca™? Cr HCOs

Concentracion 307 4 6.9 180 525 1039.3
(mg/L)

La Tabla 3 muestra la caracterizacion del crudo pesado utilizado en esta investigacion, el

cual proviene del campo de estudio.
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Tabla 3.

Propiedades fisicoquimicas del crudo pesado del campo.

Analisis Caracterizacion Valor
Gravedad API API (°) 12
. @ 65 °C 0.937
Densidad (g/cm3) @ 25 °C 4724
. ‘ @ 50 °C 458
Viscosidad (cP) @ 65 °C 198
Saturados 41.6
Aromaticos 19.9
., o
Fraccion SARA (%) Resinas 19.7
Asfaltenos 15

2.2.2. Determinacion de la consistencia y resistencia del gel nanocompuesto

Las soluciones gelificantes nanocompuestas se prepararon a temperatura ambiente (25 °C).
Inicialmente, se afiadi6 una cantidad especifica de nanoparticulas a la salmuera sintética
representativa de la formacion (Tabla 2), agitando 1a mezcla durante 20 minutos para favorecer su
incorporacion inicial. Posteriormente, la solucion se sometio a ultrasonicacion durante 2 horas para
garantizar la ruptura de aglomerados y una distribucion homogénea de las nanoparticulas en el
medio.

A continuacion, se preparo la solucion polimérica incorporando la concentracion requerida
de polimero a la dispersion de nanoparticulas, bajo agitacion constante a 250—300 rpm durante 2—
3 horas. La solucion gelificante final se obtuvo al afiadir la concentracion establecida de agente
entrecruzante, agitando a 250 rpm durante 30—45 minutos. Posteriormente, la solucién se transfirio
a tubos de ensayo de vidrio de 30 mL, dejando un tercio del volumen como espacio de cabeza, y

los tubos fueron sellados herméticamente y llevados a un horno a 65 °C para su gelificacion. El
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procedimiento descrito se ilustra esquematicamente en la Figura 6 y fue desarrollado con base en
los protocolos propuestos por Cui et al. (2023), Liu et al. (2017) y Pereira et al. (2022).

Figura 6.

Protocolo experimental de preparacion de geles poliméricos nanocompuestos.

Hidrogel Convencional

W" HPAM

M‘\ Entrecruzador
9
o o NPs

Solucidon

HPAM hidratado  Entrecruzador ]
gelificante

Hidrogel nanocompuesto

2-3h
agitacion

Dispersién de ypan hidratado  Dispersion de

Solucion gelificante
NPs en salmuera Entrecruzador

NPs/ HPAM NPs/HPAM/Entrecruzador

Nota: Adaptado de Rheological properties of nanocomposite hydrogels containing

aluminum and zinc oxides with potential application for conformance control, Pereira et al, 2022.

La seleccion de las concentraciones en la formulacion de geles con nanoparticulas (NPs)
no solo es crucial para mejorar las propiedades fisicas y quimicas del gel, sino también para
garantizar su viabilidad econoémica en aplicaciones a gran escala. Determinar las proporciones
adecuadas de polimero, agente entrecruzante (X-linker), retardante y nanoparticulas permite
minimizar el costo total de los materiales sin comprometer la estabilidad, la resistencia mecanica

ni la eficacia del gel.
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Bajo estas consideraciones, el gel base como referencia en este estudio esta constituido por
un polimero sintético de alto peso molecular, poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAM) a
una concentracion de 5000 ppm, entrecruzada covalentemente con polietilenimina (PEI) en una
relacion polimero-entrecruzador de 4:1. Adicionalmente, se empled cloruro de potasio (KCI) como
agente retardante en una relacion polimero-retardante de 1:1. Esta composicion base se mantuvo
constante en todas las formulaciones evaluadas, variando unicamente el tipo y concentracion de
nanoparticulas incorporadas (SiO2 o AL2Os).

Para la seleccion de las concentraciones de nanoparticulas a evaluar, algunas
investigaciones, tal como lo reportan Pereira et al. (2022) y Pérez Robles (2019), han desarrollado
sistemas gelificantes con nanoparticulas incorporadas, evaluando concentraciones especificas para
determinar mejoras en las propiedades reologicas y la resistencia estructural. Los autores
emplearon concentraciones de 25, 50, 100 y 200 ppm de nanoparticulas (NPs). No obstante, otras
investigaciones han reportado concentraciones superiores, comprendidas entre 500 y 10 000 ppm,
para sistemas gelificantes constituidos por HPAM y PEI, como se muestra en la Tabla 4.

Tabla 4.

Investigaciones sobre el efecto de la concentracion de NPs en las propiedades reologicas de geles

nanocompuestos.
Tamaio de . (e
Autor particula Conc. 0SlOz Modulo elastico RRF
[wt. %] G"
(nm)
G'(0%) =50 Pa .
Sun, et al. (2017) 50-60 0-7 G'(7%) =975.5 Pa No realizada

Suleymanov, et al. . RRF (0%) =150

(2021) 28.6 0.25-1.25 No realizada RRF (1%) =280

Liu, et al. (2017) 13 0.1-0.3 No realizada No realizada
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RRF (0%) =12.3
i G'(0%) =20 Pa RRF (1%)
b etal. (2029 103 0.5-2 G'(2%) =620.29 Pa =1813.8
(demasiado alto)
Huang, et al. ' .
(2017) 3-17 3 No realizada No realizada
N0/ —
Zareila NA 3-9 G'(0%) =520 Pa No realizada

G'(9%) =25847 Pa

Nota: G" Mddulo de almacenamiento, RRF: Factor de resistencia residual, wt. %: porcentaje en
peso.

Ahora bien, Suleymanov et al. (2021) reportan que por encima del 1% de nanoparticulas,
la sinéresis del gel aumenta significativamente. Esto se atribuye a la sobrereticulacion y
aglomeracion de las nanoparticulas, lo que provoca la separacion del agua y la contraccion de la
red polimérica. Con base en estos hallazgos, se puede concluir que concentraciones de 500-2000
ppm (0.05-0.2% en peso) pueden no ser suficientes para modificar significativamente la densidad
de entrecruzamiento de la red del gel, especialmente si el sistema polimérico base ya forma un gel
estable. Por el contrario, el intervalo de 3000-10 000 ppm (0.3-1.0% en peso) representa el rango
en el que el comportamiento reoldgico y la capacidad de taponamiento comienzan a mostrar
cambios medibles y significativos.

En consecuencia, se evaluaron dos rangos de concentracién de nanoparticulas con
objetivos complementarios. El primero, correspondiente a concentraciones bajas (25, 50, 100 y
200 ppm), permitid explorar un rango en el que la literatura sugiere cambios limitados en las
propiedades reoldgicas del gel, sirviendo ademas como referencia comparativa con investigaciones
previas. El segundo, correspondiente a concentraciones altas (1000, 2000, 3000 y 5000 ppm), se
evaluo para identificar modificaciones sustanciales inducidas por las nanoparticulas. Este rango,
ademas de generar cambios reoldgicos significativos, resulta técnica y economicamente viable

para su implementacion a escala de campo. Las concentraciones de 1000 y 2000 ppm (0,1-0,2 %
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en peso) permitieron confirmar el efecto limitado reportado en la literatura para este intervalo,
mientras que 3000 y 5000 ppm (0,3-0,5 % en peso) se ubican en el rango donde se esperan
modificaciones significativas en las propiedades reoldgicas y de taponamiento, manteniéndose por
debajo del 1 % en peso para evitar fendmenos de sinéresis y aglomeracion.

El disefio experimental para las pruebas de resistencia y consistencia se establecido mediante
un diseno factorial 2x8, donde se evaluaron dos tipos de nanoparticulas (SiO>y Al2O3) a ocho
concentraciones diferentes. La concentracion de polimero se mantuvo constante en 5000 ppm, asi
como la relacion polimero-entrecruzador en 4:1 y la relacion polimero-retardante en 1:1 para todas
las formulaciones. La Tabla 5 ilustra el disefio experimental planteado para las pruebas de
resistencia del gel, correspondiente a un disefio factorial 2x8.

Tabla 5.

Diserio experimental para las pruebas de resistencia del gel.

Factor Niveles

Tipo de nanoparticula Si02, Al>Os

Concentracion de nanoparticulas 25, 50, 100, 200, 1000, 2000, 3000, 5000 ppm
Concentracion de polimero 5000 ppm

Relacion polimero: entrecruzador 4:1

Relacion polimero: retardante 1:1

Tipo de disefio Factorial 2 x 8

Numero de combinaciones 16 combinaciones

Numero de replicaciones 2 replicaciones por combinacion
Numero total de experimentos 32 experimentos

Respuesta medida Consistencia y tiempo de gelificacion (inicial y final)

La prueba de resistencia del gel se realizé usando los pardmetros establecidos por Robert
D. Sydansk et al. (1987); esta herramienta experimental proporciona una medida semicuantitativa
de la tasa de gelacion y la resistencia del gel. La prueba de botella tiene como objetivo monitorear

de forma semicuantitativa la tasa de resistencia del gel “stregth” (Figura 7) como una funcion de
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la temperatura y el tiempo, asignando una elasticidad caracteristica a través de la codificacion

alfabética como se ilustra en las Tablas 6 y 7.

Figura 7.

Criterios visuales para determinar la Gelificacion.

)

B'/'C D E F G HIITI 3

Inicio de la reaccion de Final de la reaccion de
Entrecruzamiento Entrecruzamiento

Nota: Tomado de Mejora de la conformidad en una formacion subterranea portadora de

hidrocarburos mediante un gel polimérico, Sydansk & Argabright, 1987.

Tabla 6.

Cddigo de evaluacion consistencia del Gel.

Codigo Valor Descripcion
A 1 Gel formado no detectable.
2 Gel de alta fluidez
C 3 Gel fluido
D 4 Gel moderadamente fluido
E 5 Gel que apenas fluye

-

6 Gel no fluido altamente deformable



NANOGELES POLIMERICOS PARA CONTROL DE AGUA

43
C . Gel no fluido moderadamente
deformable
H 8 Gel no fluido ligeramente deformable
I 9 Gel rigido
J 10 Gel Vibrante

Nota: Adaptado de Sydansk & Argabright, 1987; Barrera Arocha, 2021; Pozo Cochea, 2020;

Delgadillo Aya, 2010.

Tabla 7.

Codigo de evaluacion resistencia del Gel.

Codigo Descripcion
n No hay sefial de gelificacion
s Poca tendencia de gelificacion
Buena elasticidad del gel. El gel se mantiene por fuera del
g o
tubo de prueba al revés sin derramarse
Excelente elasticidad del gel. El gel apenas cuelga del tubo
e

de prueba o no se mueve cuando el tubo es invertido

Nota: Adaptado de Sydansk & Argabright, 1987; Barrera Arocha, 2021; Pozo Cochea, 2020,

Delgadillo Aya, 2010.

Estas pruebas permitieron estudiar el desempefio del gel en condiciones de yacimiento y
evaluar la compatibilidad entre la salmuera sintética y el polimero. Durante el experimento, se

monitored la formacion del gel a lo largo del tiempo, registrando la posible aparicion de
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precipitados o cambios de coloracion, indicadores de incompatibilidad entre los fluidos de

preparacion y los productos quimicos empleados (Barrera, 2021).

2.2.3. Evaluacion de compatibilidad fluido — fluido/ gel — crudo
Las pruebas de compatibilidad crudo-gel se realizaron con el objetivo de evaluar
cualitativamente la interaccion del crudo de yacimiento con el gel. Para ello, los fluidos se
adicionaron lentamente en proporcion 80:20 v/v, comenzando por el fluido acuoso (solucion
gelificante) y posteriormente el oleoso (crudo del campo de estudio), para un volumen total de 10

mL, tal como se ilustra en la Figura 8.

Figura 8.
Sistema Fluido — Fluido/ Gel -Crudo.

Gel
polimérico

80/20

Para garantizar una adecuada separacion de fases, se adicion6 primero la fase acuosa y
posteriormente el crudo de forma lenta y controlada. Adicionalmente, se dejo un espacio de cabeza

sobre el volumen adicionado para alojar los vapores generados durante el calentamiento, cerrando
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los recipientes herméticamente (Delgadillo Aya, 2010). Posteriormente, los sistemas se ubicaron
en un horno HERATHERM (Thermo Scientific) a 65 °C y se monitorearon durante 4 semanas,
con el objetivo de observar y registrar cambios visibles tales como sedimentacion de so6lidos
suspendidos, formacion de escamas, cambios de coloracion, separacion de fases, aparicion de una
tercera fase, sinéresis y pérdida de rigidez del gel, todos indicativos de incompatibilidad. Se
considera que una mezcla es compatible cuando la separacion de fases es mayor al 80 % y no se
evidencia la formacion de nuevas fases o precipitados (Castro et al., 2013). La Figura 9 ilustra
esquematicamente la metodologia descrita para la prueba de compatibilidad gel — crudo.

Figura 9.
Metodologia de la prueba de compatibilidad Gel — Crudo.

Fluidos a interactuar @ Adicion de los fluidos

Solucion gelante Solucion oleosa

1. Se adiciona la 2. Se adiciona la
fase gelante fase oleosa

@ Monitoreo de los sistemas

/

) -

2.2.4. Evaluacion de compatibilidad roca — fluido/ mineral-gel
Las pruebas de compatibilidad roca-gel se adaptaron de las pruebas de adsorcion estatica

propuestas por Maya & Castro Garcia (2013), las cuales constituyen un indicativo cuantitativo de
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la cantidad de fluido adsorbida y/o retenida por la roca durante la inyeccion, a través de
mecanismos como la adsorcion, el entrampamiento mecéanico y la retencion hidrodindmica. Sin
embargo, el objetivo principal de esta prueba fue evaluar el efecto de la mineralogia sobre la
reaccion de gelificacion y determinar si se presenta alguna alteracion que comprometa la integridad
de la formulacién en términos de su capacidad de gelificacion y consistencia final. Para ello, se
prepararon las soluciones gelificantes y se incorporaron en tubos de ensayo conteniendo 6 gramos
de mineral del campo de estudio, cuya caracterizacion se presenta en la Tabla 8. Los sistemas se
ubicaron en un horno HERATHERM (Thermo Scientific) a 65 °C, registrando la reaccion de
gelificacion y monitoreando su evolucion durante 4 semanas. La Figura 10 ilustra la metodologia

empleada para la prueba de compatibilidad gel-roca.

Tabla 8.

Caracterizacion del sustrato solido del campo.

Prueba Valor
Area Superficial (m?/g) 0.238
Potencial Z (mV) -30.46
Cuarzo 76
Arcillas 21

Composicién Mineral (%) Feldespatos 2

Siderita 1
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Figura 10.

Metodologia de la prueba de compatibilidad Gel — Roca.

Solucion polimérica entrecruzada

Sistema Roca — Fluido/ Mineral-Gel

Prueba Adsorcion del gel Prueba
Mineralogia en la arena Paralelo

Monitoreo de los sistemas

R R B
] s
Se adiciona 6 gramos de Mineral

2.2.5. Evaluacion del fenomeno de sinéresis en las formulaciones

La sinéresis corresponde a la expulsion del solvente (agua) de un gel como consecuencia
de la contraccién de su volumen, fendémeno atribuible principalmente al exceso de agente
entrecruzante en la formulacion o a la modificacién quimica del polimero con el tiempo, como la
autohidrolisis de los polimeros de acrilamida a temperaturas superiores a 60 °C. El porcentaje de
sinéresis se determind mediante gravimetria, siguiendo el método propuesto por Bryant et al.
(1996). Para ello, se registro el peso de los tubos de ensayo antes y después de incorporar la
solucion gelificante, los cuales se colocaron en el horno a 65 °C para su gelificacion y se
monitorearon durante 4 semanas. En cada medicion, el agua desprendida fue extraida con un
hisopo previo al pesaje, y la diferencia de peso respecto al peso inicial se expresd como el

porcentaje de sinéresis del gel (Ecuacion 1) (Lashari et al., 2019).
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2.3.Resultados y discusion
2.3.1. Evaluacion de la consistencia y resistencia de los geles nanocompuestos a partir del
“Test de Sydansk”

En esta seccion se detallan los resultados obtenidos de la prueba de consistencia y
resistencia de los sistemas gelificantes nanocompuestos evaluados a 65 °C. A partir del ensayo de
botella, se empled el codigo de Sydansk como criterio de clasificacion, método ampliamente
utilizado para el seguimiento cualitativo del proceso de gelificacion por su practicidad y
reproducibilidad. La resistencia de los geles durante el periodo de evaluacion se expresé mediante
un codigo alfabético comprendido entre A e I, donde cada letra representa un estado progresivo de
consistencia del sistema gelificante. Cabe sefialar que el tiempo de inicio de gelificacion se define
como el momento en que la solucidon gelificante alcanza el cddigo C, correspondiente a un gel
fluido, estado que en la literatura se denomina resistencia inicial de gelificacion o inicio del punto
de gel (Adewunmi et al., 2017).

Ahora bien, es importante indicar que las nanoparticulas de 6xido de aluminio (Al203) no
fueron evaluadas en el rango de concentraciones de 1000-5000 ppm, debido a que durante su
proceso de dispersion se observo la agregacion de esta como se muestra en la Figura 11, esto
impido realizar la hidratacion del polimero en el sistema disperso. Este comportamiento se puede
atribuir a las altas concentraciones utilizadas, debido a que las nanoparticulas tienen una mayor
probabilidad de colisionar y formar agregados grandes, lo que es esencial cuando hablamos de

precipitacion efectiva o caida fuera de suspension. Tal como fue reportado por Millour et al.
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(2020), la agregacion y el crecimiento de tamafio estan directamente influenciados por la

concentracion inicial de particulas, ya que a 200 ppm no se observé precipitacion en el sistema.

Figura 11.

Dispersion de nanoparticulas de SiO: y Al:O:s.

1000 ppm 2000 ppm 3000 ppm 5000 ppm Sio,

$i0, AL0,

200 ppm 200 ppm

5000ppm  3000ppm 2000 ppm 1000 ppm ALO;,

No obstante, la estabilidad y agregacion no dependen unicamente de la concentracion, sino
también del tamano de particula, dado que aquellas de menor tamafio tienden a presentar mayor
estabilidad coloidal en comparacion con particulas de didmetro mayor ante una misma
concentracion de iones o sales en el medio. Este aspecto adquiere particular relevancia en
suspensiones a altas concentraciones, donde las particulas de mayor tamafio presentan menor
estabilidad, lo que favorece los procesos de agregacion y precipitacion (H. Sun et al., 2021). Tal

es el caso de las nanoparticulas de Al.Os, cuyo tamano de particula caracterizado mediante
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microscopia de fuerza atomica (AFM) revel6 perfiles de altura en un rango comprendido entre 20
y mas de 50 nm (véase Figura 60 Apéndice A).

A fin de establecer un punto de referencia frente a los sistemas nanocompuestos, la Tabla
9 presenta los resultados de la prueba de botella para el gel convencional. Ambas formulaciones
fueron preparadas con una concentracion de polimero de 5000 ppm, una relacion polimero-
retardante de 1:1 con KCI y una relacion polimero-entrecruzador de 4:1 con PEIL Durante las
primeras cinco horas, ambas muestras permanecieron en cddigo A, indicando que la solucién se
mantuvo completamente fluida, lo que evidencia que las reacciones de entrecruzamiento entre el
polimero y el agente entrecruzador aun no habian generado una red tridimensional significativa en
dicho periodo (ver Tabla 16 Apéndice B).

Entre las horas 6 y 10, ambos sistemas mostraron un cédigo B (gel altamente fluido). No
obstante, el tiempo de inicio de gelificacion se alcanz6 entre las 11 y 12 horas cuando los sistemas
pasaron del codigo B al C. Este punto marca el momento en que la solucion gelificante desarrollo
suficiente estructura para considerarse un gel, aunque aun con alta fluidez. Los sistemas
gelificantes alcanzaron un codigo E (gel moderadamente débil) a las 24 horas. Este codigo
representa un gel con cierta resistencia, pero ain deformable.

La consistencia final se obtuvo a las 48 horas, tiempo en el cual no se observaron cambios
significativos adicionales en el desplazamiento o deformacion del gel. Los sistemas gelificantes
convencionales formulados alcanzaron un cddigo final F, el cual corresponde a un estado
intermedio entre un gel que apenas fluye y un gel no fluido altamente deformable, tal como se

indica en la Tabla 9.
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Tabla 9.

Codigos de Sydansk para el hidrogel convencional.

CONCENTRACION 5000
FORMULACION (HMW)
Relacion P:R KCl 1:01
Relacion P:E PEI 4:01
GEL 1 GEL 2
Inicio de[ lg;}lﬁcacmn 11 12
Consistencia final
@48 hr E-F F

Este comportamiento puede atribuirse a la presencia del agente retardador en la
formulacion, ya que, de acuerdo con lo demostrado por Kang et al. (2019), la presencia del agente
retardador (KCl) genera una cinética de gelificacion lenta al actuar como obstaculo en los sitios
accesibles para el entrecruzamiento con el agente entrecruzador (PEI), comportamiento que se
corrobora en los sistemas convencionales evaluados en esta investigacion, los cuales alcanzaron
su resistencia final (codigo F) después de 48 horas a 65 °C. Estos resultados establecen la linea
base para comparar el efecto de la incorporacion de nanoparticulas en las propiedades del gel,
evaluando si su adicion acelera o retarda la cinética de gelificacion y si mejora la resistencia final
del sistema.

Tabla 10.

Codigos de Sydansk para los hidrogeles nanocompuestos.

CONCENTRACION Oxido de silicio Oxido de aluminio
NPs giﬁi‘fégc(ilgn Consistencia giﬁ;'fézc(:gn Consistencia
PPM
[ I Test ID [hr] final @48 hr Test ID [hr] final @48 hr

25 GEL 3 12 F GEL 7 12 F
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50 GEL 4 12 F GEL 8 12 F
100 GEL 5 11 F GEL 9 11 F
200 GEL 6 11 F GEL 10 11 F
1000 GEL 11 10-11 G N/A N/A N/A
2000 GEL 12 10-11 G N/A N/A N/A
3000 GEL 13 9-10 G N/A N/A N/A
5000 GEL 14 9-10 H N/A N/A N/A

La Tabla 10 presenta los codigos de Sydansk obtenidos de la evaluacion de los hidrogeles
nanocompuestos con nanoparticulas de SiO: y AlzOs. Los geles formulados con nanoparticulas de
Si0O2 a concentraciones de 25, 50, 100 y 200 ppm alcanzaron el punto de gel entre las 11 y 12
horas, tiempos similares a los registrados en el gel convencional, lo que indica que las
concentraciones bajas de esta nanoparticula no aceleraron el inicio de la gelificacion.

Igualmente, todas las formulaciones alcanzaron el cédigo F tras transcurrir las 24 horas,
manteniéndose en este cddigo hasta las 48 horas (ver Tabla 18 y 17 Apéndice B). Este
comportamiento resultdo similar al del gel convencional, lo que permite concluir que la
incorporacion de nanoparticulas de SiO: en el rango de 25 a 200 ppm no modifico
significativamente la cinética de gelificacion ni la resistencia final del gel en comparacion con el
sistema convencional. Sin embargo, se observo que la concentracion de 200 ppm mostrd una
tendencia a acelerar el desarrollo de resistencia en las etapas intermedias a las 20 horas, alcanzado
el codigo F alrededor de 4 horas antes que las concentraciones menores. Este efecto se atribuye a
que concentraciones mas altas de nanoparticulas proporcionan mayor superficie de contacto con
las cadenas poliméricas, actuando como puntos de entrecruzamiento adicionales, de acuerdo con
lo reportado por Asadizadeh et al. (2018). Sin embargo, el efecto es muy moderado, sugiriendo
que concentraciones superiores (>200 ppm) son necesarias para observa mejoras significativas en

las propiedades del gel.
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Por otra parte, los codigos de Sydansk de los geles nanocompuestos con nanoparticulas de
AlL:0Os a concentraciones de 25, 50, 100 y 200 ppm, presentados en la Tabla 10, evidencian que las
formulaciones alcanzaron el punto inicial de gel entre las 11 y 12 horas, comportamiento similar
al registrado en las formulaciones con nanoparticulas de SiO:. A las 24 horas, las formulaciones
alcanzaron el codigo E, a excepcidn de la concentracion de 200 ppm, la cual alcanzé el codigo F.
La consistencia final de las formulaciones a las 48 horas se estabilizo en el codigo F,
evidenciando una resistencia final comparable a la del gel convencional y a la de los geles con
Si0.. Estos resultados permiten concluir que las nanoparticulas de Al-Os en el rango de 25 a 200
ppm presentaron un comportamiento analogo al de los geles con SiO: en el mismo intervalo de
concentraciones. La concentracion de 200 ppm mostrd una ligera aceleracion en el desarrollo de
resistencia, aunque sin mejorar la resistencia final del sistema. En conjunto, estos resultados
sugieren que el intervalo de concentracion evaluado no es suficiente para generar mejoras
significativas en las propiedades del gel, independientemente del tipo de nanoparticula
incorporada.
Este comportamiento es consistente con lo reportado en la literatura. Pereira et al. (2022)
y Pérez Robles (2019), quienes evaluaron concentraciones de 25, 50, 100 y 200 ppm de
nanoparticulas en sistemas gelificantes, reportaron que si bien los hidrogeles nanocompuestos
presentaron cierta mejora en sus propiedades reoldgicas respecto a los hidrogeles convencionales,
los incrementos en los modulos viscoelasticos no superaron los 10 Pa, lo que indica que en este
intervalo el efecto reforzante de las nanoparticulas sobre la red polimérica es limitado y no genera
cambios estructurales de magnitud significativa. Esto sugiere que concentraciones por debajo de

500 ppm resultan insuficientes para modificar de forma apreciable la densidad de la red gelificada.
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La Tabla 10 presenta la evolucion de gelificacion y resistencia de los geles nanocompuestos
con nanoparticulas de SiO: a concentraciones de 1000, 2000, 3000 y 5000 ppm, correspondientes
al rango de concentraciones intermedio-alto. En este intervalo se evidencia un cambio notable
respecto a las concentraciones bajas, ya que los geles a 3000 y 5000 ppm alcanzaron el codigo B
a las 4 horas, mientras que los de 1000 y 2000 ppm lo hicieron a las 5 horas (ver Tabla 19
Apéndice B). Esto representa una reduccion de 2 a 3 horas en comparacion con el gel convencional
y las formulaciones de concentracion baja, lo que indica que concentraciones altas de
nanoparticulas promueven el entrecruzamiento de la red polimérica.

Como consecuencia, el tiempo de inicio de gelificacion (codigo C) se registro entre las 9y
10 horas, adelantandose respecto a los sistemas de menor concentracion. Asimismo, la consistencia
final mejord de forma notable, ya que a las 24 horas las formulaciones alcanzaron el cédigo G,
correspondiente a un gel no fluido moderadamente deformable, a excepcion de la concentracion
de 5000 ppm, la cual alcanz6 el cédigo H, caracterizado por un gel no fluido ligeramente
deformable.

Con base en los resultados obtenidos, se puede concluir que la incorporacion de
nanoparticulas de SiO: en el intervalo de 1000 a 5000 ppm produjo mejoras significativas en el
sistema gelificante, evidenciadas por una reduccion moderada del tiempo inicial de gelificacion
respecto al gel convencional y, principalmente, por un incremento notable en la resistencia final
del gel. Este efecto se manifestd de forma progresiva con el aumento de la concentracion, siendo
mas marcado a 5000 ppm.

Estos resultados son consistentes con lo reportado por Liu et al. (2017), Sun et al. (2017),
Liu et al. (2024) y Suleimanov et al. (2011), quienes encontraron que la incorporacion de

nanoparticulas de SiO: en sistemas gelificantes poliméricos reduce el tiempo de gelificacion y
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mejora la resistencia mecanica del gel. Este comportamiento fue atribuido de forma consistente en
todos los estudios a la capacidad de las nanoparticulas de integrarse dentro de la red tridimensional
del polimero, donde se adsorben sobre las cadenas poliméricas, rellenan los poros de la estructura
y establecen interacciones intermoleculares con los grupos hidrofilicos del polimero,
incrementando la densidad de la red, reduciendo el tamafio de poro y limitando la movilidad del
agua dentro de la matriz gelificada, lo que se refleja en un aumento progresivo de los modulos
viscoelasticos G’ y G” y en una mayor estabilidad del sistema frente al envejecimiento térmico.

Estos antecedentes permiten sustentar que concentraciones por debajo de 2000 ppm,
equivalentes aproximadamente a 0.05-0.2 wt%, tienden a ser insuficientes para modificar de forma
significativa la densidad de la red gelificada, especialmente cuando el sistema base ya presenta
una estructura estable. A concentraciones superiores a 3000 ppm, cercanas a 0.3 wt%, comienzan
a manifestarse cambios mas notorios en las propiedades reoldgicas, la resistencia mecanica, la
estabilidad térmica y la capacidad de retencion de agua, como resultado del mayor reforzamiento
estructural generado por las interacciones polimero—nanoparticula.

Con el fin de evaluar el efecto de la concentracion y del tipo de nanoparticula sobre el
tiempo 1nicial de gelificacion y la consistencia final, se realizd un andlisis de varianza
multifactorial (ANOVA) empleando el software estadistico Statgraphics, considerando como
variables dependientes el tiempo de gelificacion y la consistencia final, y como factores
experimentales la concentracion de nanoparticulas y el tipo de nanoparticula (SiO: y Al=Os). El
analisis se efectud con un total de 24 observaciones y permiti6 determinar la influencia estadistica
de cada factor sobre la respuesta evaluada, asi como identificar posibles diferencias significativas

entre los niveles estudiados.
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Tabla 11.
Andlisis de varianza para el tiempo de inicio gelificacion.
Suma de Cuadrado .

Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F  Valor-P
A:Concentracion de NPs 14,8113 1 14,8113 60,49 0,0000
B:Tipo de NPs 0,0633763 1 0,0633763 0,26 0,617
bloques 0,0416667 1 0,0416667 0,17 0,684
Error total 4,89703 20 0,244851
Total (corr.) 23,8333 23

Figura 12.

Diagrama de Pareto Estandarizada para el tiempo de inicio de gelificacion.
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El andlisis de varianza ilustrado en la Tabla 11 y el diagrama de Pareto estandarizado de la
Figura 12 coinciden en sefialar que la concentracion de nanoparticulas fue el Unico factor con
efecto estadisticamente significativo (p = 0,0000; F = 60,49), con un efecto estandarizado cercano

a 8, ampliamente superior al umbral de significancia (= 2,0). La direccioén negativa del efecto (barra
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azul) indica que al incrementar la concentracion de NPs, el tiempo de inicio de gelificacion
disminuye. Este comportamiento es consistente con el fortalecimiento de la red tridimensional por
mayor densidad de interacciones polimero—nanoparticula; en sistemas con SiOz, los grupos silanol
superficiales favorecen adicionalmente la formacion de enlaces de hidrogeno con las cadenas de

HPAM, reduciendo el tiempo requerido para alcanzar el estado gelificado.

Figura 13.

Efectos principales para el tiempo de inicio de gelificacion.
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La grafica de efectos principales (Figura 13) respalda lo anterior, mostrando que al
incrementar la concentracion de 25 a 5000 ppm de NPs, el tiempo de inicio de gelificacion
desciende, evidenciando una relacion inversa marcada y practicamente lineal. En contraste, el tipo
de nanoparticula muestra una pendiente casi plana, con valores medios muy cercanos entre si, lo

que confirma su efecto no significativo, con un valor p de 0,6165, ampliamente superior al nivel
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de significancia del 5 %, ratificando que la naturaleza quimica de la NP es secundaria frente al
efecto dominante de la concentracion.
Este comportamiento se extiende igualmente a la consistencia final, donde el diagrama de
Pareto estandarizado (Figura 14) y el analisis de varianza (Tabla 12) identifican la concentracion
de nanoparticulas como el unico factor estadisticamente significativo (p = 0,0000; F = 163,25),
con un efecto estandarizado de ~13, muy superior al umbral (= 2,0). La direccion positiva del
efecto indica que a mayor concentracion de NPs, mayor consistencia del gel, comportamiento
atribuible al fortalecimiento de la red polimérica tridimensional y, particularmente en sistemas con
Si02, a la formacion de enlaces de hidrogeno entre los grupos silanol superficiales y las cadenas
de HPAM.

Tabla 12.

Andlisis de varianza para la consistencia final.

Suma de Cuadrado

Fuente Cuadrados Gl Medio Razon-F Valor-P
A:Concentracion de NPs 6,90416 1 6,90416 163,25 0,0000
B:Tipo de NPs 0,0528673 1 0,0528673 1,25 0,277
bloques 0 1 0 0 1,000
Error total 0,845838 20 0,0422919
Total (corr.) 9,83333 23

La grafica de efectos principales (Figura 15) respalda lo anterior: la consistencia final
asciende al pasar de 25 a 5000 ppm de NPs, con una relacion directa practicamente lineal. El tipo
de nanoparticula presenta valores medios casi idénticos (~7,1 y ~6,9 respectivamente) y una
pendiente plana, confirmando su efecto no significativo (p = 0,2768).

En conjunto, los resultados estadisticos de ambas variables confirman que la concentracion

de nanoparticulas es el factor dominante en el sistema, ya que a medida que esta aumenta, el gel
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se forma mas rapidamente y con mayor consistencia, evidenciando un efecto dual y coherente
sobre la cinética y la resistencia estructural del gel. El tipo de nanoparticula, en ambos casos, no
ejercid influencia significativa en el rango comparativo de igual concentracion, lo que sugiere que
la cantidad de NPs incorporadas prevalece sobre su naturaleza quimica en las condiciones
evaluadas.

Figura 14.

Diagrama de Pareto Estandarizada para la consistencia final.
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Este comportamiento encuentra sustento en lo reportado por Hu et al. (2017) y Q. Yang et
al. (2021) quienes sefalan que por debajo de la concentracion critica de nanoparticulas (CNC), las
particulas de silice son adsorbidas sobre las cadenas hidrofobicas del HPAM mediante enlaces de
hidrégeno entre los grupos carbonilo del polimero y los grupos silanol de la silice, sin que existan
particulas libres en solucion. Al superar dicho umbral, las nanoparticulas libres disponibles forman
puentes entre diferentes cadenas poliméricas, restringiendo su movilidad y rotacion, lo que se

traduce en un incremento significativo de la viscosidad y la rigidez del sistema.
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Figura 15.

Efectos principales para la consistencia final
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Adicionalmente, las particulas libres pueden aglomerarse mediante enlaces Si—O—Si,
reforzando atin mas la red estructural del gel. Este mecanismo explica de forma coherente por qué
el incremento en la concentracion de NPs reduce el tiempo de gelificacion y eleva simultaneamente
la consistencia final, ratificando que la cantidad de nanoparticulas incorporadas constituye la
variable de control determinante en el comportamiento reologico del sistema evaluado.

Las Figuras 16, 17 y 18 ilustran la evolucion de la reaccion de gelificacion en funcion del
tiempo y la consistencia final para los geles nanocompuestos con SiO: y Al:Os, mostrando la
transicion desde el estado fluido inicial hasta la formacion completa del gel a las 48 horas. Como
se puede observar, los sistemas presentan una colorimetria blanquecina. Esto se debe a que la
reaccion quimica entre el polimero (HPAM) y el agente entrecruzante (PEI) altera la estructura del
gel, cambiando la forma en que el material interactia con la luz y produciendo un aspecto lechoso

o blanquecino caracteristico.
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Figura 16.

Consistencia en funcion del tiempo de los geles nanocompuestos con SiO: (25-200 ppm).

| Codigo al tiempo 0 hr | Codigo a las 48 hr 30 dias |

Figura 17.

Consistencia en funcion del tiempo de los geles nanocompuestos con Al>Os3 (25-200 ppm).

Codigo al tiempo 0 hr Codigo a las 48 hr 30 dias
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Figura 18.

Consistencia en funcion del tiempo de los geles nanocompuestos con SiO: (1000-5000 ppm).

Codigo al tiempo 0 hr Codigo a las 48 hr | 30 dias |
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La reaccion de entrecruzamiento del HPAM con PEI ocurre principalmente a través de una
reaccion de transamidacion entre los grupos amida del HPAM y las aminas del PEI. Asimismo, se
ha reportado la interaccion entre los grupos carboxilato (COO~) del HPAM vy los iones amonio del
PEI. Adicionalmente, pueden observarse tonalidades amarillas o marrén claro en la formulacion,
atribuibles a la oxidacion de la polietilenimina durante el almacenamiento o el proceso de reaccion
(Ghriga et al., 2019; Wang et al., 2024).

En esta seccion de resultados se identificaron que las formulaciones que presentaron mayor
consistencia y rigidez, de acuerdo con los criterios establecidos en la literatura. Se evidencié que
las bajas concentraciones de nanoparticulas (25-200 ppm), tanto de SiO: como de Al:Os, dieron
lugar a geles con cddigo de consistencia F, lo que indica que no se produjo una mejora estructural

significativa en el sistema gelificante. En contraste, a concentraciones intermedias-altas se observo
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un aumento en la resistencia del gel, alcanzdndose codigos de consistencia G. En particular, la
formulacion que contenia 5000 ppm de SiO: presento6 el mejor desempefio, logrando un cédigo de
consistencia H con un tiempo de gelificacion cercano a 9 horas.

Los resultados obtenidos evidenciaron que las formulaciones evaluadas presentaron
tiempos de inicio de gelificacion superiores a 8 horas que cumplen con los requerimientos
operacionales del yacimiento en estudio. Este umbral temporal se estableci6 a partir de calculos
realizados con informacion propia del yacimiento, los cuales permitieron estimar el tiempo
necesario para el transporte adecuado del fluido gelificante desde superficie hasta el medio poroso
y su posterior propagacion radial, condicion indispensable para garantizar la formacion efectiva

de un disco de control de permeabilidad y mayor radio de penetracion.

2.3.2. Compatibilidad fluido — fluido/ gel — crudo

La evaluacion de la compatibilidad de la formulacion quimica es determinante, ya que
permite establecer si los fluidos a inyectar son compatibles con los fluidos y la roca de la formacion
a intervenir (Delgadillo Aya, 2010).

Las Figuras 19, 20 y 21 presentan los resultados de la prueba de compatibilidad de los geles
nanocompuestos formulados con SiO: y Al>Os frente al crudo de la formacion de estudio. Ninguna
de las formulaciones presentd cambios adversos al estar en contacto con el crudo, dado que no se
evidencio formacion de precipitados, cambios de coloracion ni miscibilidad entre los fluidos; por
el contrario, se observd una marcada separacion de fases en todos los sistemas evaluados.

Figura 19.

Evaluacion de la compatibilidad de los geles nanocompuestos con SiO: (25-200 ppm) — Crudo.
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Evaluacion de la compatibilidad de los geles nanocompuestos con Al1>03 (25-200 ppm) — Crudo.
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Figura 21.

Evaluacion de la compatibilidad de los geles nanocompuestos con SiO: (1000-5000 ppm) — Crudo.
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La ausencia de mezcla entre el gel polimérico de caracter hidrofilico y el crudo evaluado
se explica fundamentalmente por la incompatibilidad quimica y energética entre ambas fases. El
gel estd constituido por una red polimérica altamente hidratada, en la cual predominan grupos
funcionales polares (—-OH, -COOH y —CONH-), los cuales presentan una elevada afinidad por el
agua. Esta estructura favorece la retencion de la fase acuosa dentro de la red tridimensional del gel
y le confiere un comportamiento marcadamente hidrofilico, limitando su interaccion con fases de
naturaleza apolar (Dai et al., 2017; Sharma & Kudapa, 2022).

En contraste, el crudo analizado corresponde a un crudo pesado, con una gravedad API de
12°, alta densidad y elevada viscosidad, lo que evidencia una movilidad reducida y un
comportamiento reoldogico dominado por interacciones intermoleculares fuertes. La

caracterizacion SARA muestra que, si bien el crudo contiene fracciones polares como resinas (19.7
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%) y asfaltenos (15 %), su composicion estd mayoritariamente dominada por fracciones apolares,
principalmente saturados (41.6 %) y aromaticos (19.9 %), lo que define un -caracter
predominantemente hidrofobico.

Esta diferencia en polaridad entre el gel hidrofilico y el crudo pesado genera una elevada
tension interfacial entre ambas fases, impidiendo la miscibilidad y la penetracion del crudo dentro
de la matriz del gel. Al respecto, Gutiérrez y Labrador (2019) sefialan que la alta viscosidad del
crudo restringe su capacidad de difusion y limita el contacto efectivo con la red polimérica, lo que
refuerza la separacion de fases observada experimentalmente.

Estos resultados permiten concluir que tanto las formulaciones gelificantes como el crudo
de la formacién conservan sus propiedades quimicas y sus fases se distinguen una de la otra, esto
garantiza que la formulacion al ser inyectada como tratamiento de control de agua no presentara
incompatibilidades entre los fluidos del yacimiento.

2.3.3. compatibilidad roca — fluido/ mineral-gel
La evaluacion de la compatibilidad de las formulaciones gelificantes con la mineralogia
de la roca permite asegurar que el gel interactie de manera adecuada con el medio poroso, sin
generar reacciones indeseadas que puedan afectar su desempefio. Una buena compatibilidad
favorece la estabilidad de las formulaciones, su capacidad de anclaje en la roca y la efectividad en
la reduccion de la permeabilidad del medio poroso (Maya & Castro, 2013).

Los resultados de la prueba de compatibilidad de los geles nanocompuesto con SiO>y
ADOs3 con la mineralogia de la formacion de estudio se presentan en las Figuras 22, 23 y 24. Los
resultados obtenidos mostraron que existe un proceso de adsorcion estdtica, debido a que se

evidencia una fraccion de la formulacion adsorbida y/o retinada por la roca.
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Figura 22.

Evaluacion de la compatibilidad de los geles nanocompuestos con SiO: (25-200 ppm) — Roca.
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Evaluacion de la compatibilidad de los geles nanocompuestos con Al>03 (25-200 ppm) — Roca.
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Figura 24.

Evaluacion de la compatibilidad de los geles nanocompuestos con SiO: (1000-5000 ppm) — Roca.
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Asi mismo, se puede observar que el proceso de gelificacion en las formulaciones se
desarroll6 de manera adecuada logrando un buen anclaje del sustrato mineral y de las paredes del
recipiente. El tiempo de gelificacion de las formulaciones no registro cambios adversos ni
significativo, tampoco se observod la formacion de agregados, ni cambios en la coloracion de las
formulaciones o separacion de fases.

La caracterizacion de la roca evidencia un sistema marcadamente hidrofilico, dominado
por una baja area superficial especifica (0.238 m?/g), un potencial zeta negativo (—30.46 mV) y
una mineralogia mayoritariamente compuesta por cuarzo (76 %) y arcillas (21 %). La superficie
cargada negativamente, en combinacion con la presencia de minerales silicatados, confiere una
afinidad preferencial por fases acuosas, favoreciendo la estabilizacion del gel polimérico

hidrofilico. En este sentido, Cui et al. (2023) sefialan que formulaciones gelificantes
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nanocompuestos con estas caracteristicas presentan buenas propiedades de adsorcion y
gelificacion al contacto con mineralogias similares, lo que constituye un indicador favorable para
anticipar un buen desempefio en pruebas de desplazamiento (adsorcion dindmica).
2.3.4. Porcentaje de sinéresis en las formulaciones

Las formulaciones inyectadas en los yacimientos deben mantener sus condiciones de
integridad para garantizar la efectividad del tratamiento a largo plazo. No obstante, en el
yacimiento las formulaciones gelificantes nanocompuestos estan expuestas a condiciones térmicas
que pueden afectar su integridad estructural, por ello analizar su comportamiento estructural bajo
estas condiciones en el tiempo permite identificar y seleccionar formulaciones que sean estables
en el medio poroso a la temperatura promedio del yacimiento de estudio.

Para evaluar la estabilidad de los geles a lo largo del tiempo, se calculd la perdida
porcentual de peso de cada gel semanalmente hasta los 32 dias. Los resultados presentados en la
Figura 25 muestran el comportamiento de sinéresis, expresado como el porcentaje de pérdida de
peso, de las formulaciones gelificantes nanocompuestos con Si0:2 y Al:Os al transcurrir los 32 dias
a las diferentes concentraciones de nanoparticulas (25-5000 ppm para SiO: y 25-200 ppm para
AlL20:5). La sinéresis, entendida como la expulsion de liquido desde la red tridimensional gelificada,
es una respuesta comun en sistemas poliméricos entrecruzados y no necesariamente indica un
fracaso de la formulacion; mas bien informa sobre la estabilidad del gel a lo largo del tiempo (Guo
et al., 2022).

Al analizar los geles con SiO: (Figura 25), se observa que a concentraciones bajas de
nanoparticulas (25-200 ppm), la sinéresis aumenta ligeramente con el tiempo, alcanzando valores

cercanos a 0,9-0,95 % de sinéresis a los 32 dias. Este comportamiento puede atribuirse a una
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reorganizacion progresiva de la red polimérica, donde el agua atrapada en dominios poco
densamente entrecruzados es expulsada gradualmente.

Figura 25.
Porcentaje de sinéresis en geles nanocompuestos reforzados con NPs de SiO:z y Al>O3,

Efecto de la concentracion de NPs sobre la perdida de agua
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Sin embargo, al incrementar la concentracion de SiO2 (1000-5000 ppm), se observa una
reduccion del porcentaje de sinéresis, con valores por debajo de 0,4 %. Este efecto sugiere que una
mayor cantidad de nanoparticulas favorece la formacién de puntos fisicos de anclaje adicionales,
reforzando la red tridimensional del gel y mejorando su capacidad de retencion de agua. En este
caso, las nanoparticulas actian como agentes de refuerzo estructural, limitando la contraccion del
gel con el tiempo.

Por su parte, el porcentaje de sinéresis de los geles nanocompuestos con nanoparticulas de
ADOs indica que, a concentraciones bajas (25 y 50 ppm), los geles presentan un incremento de la
sinéresis, alcanzando valores cercanos a 3,0 % a los 32 dias. Este comportamiento sugiere que, a

bajas concentraciones de Al:Os, la red polimérica experimenta una contraccidn progresiva,
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posiblemente asociada a una densificacion del entrecruzamiento y a la expulsion de agua atrapada
en regiones menos estables del gel. No obstante, estos valores se mantienen dentro del rango
reportado en la literatura como aceptable para geles aplicados en yacimientos, donde un porcentaje
de sinéresis inferior al 5 % no se consideran indicativos de falla estructural, sino de maduracion
del gel.

A medida que la concentracion de Al-Os incrementa hasta 100 y 200 ppm, se observa una
reducida perdida de agua, con valores cercanos a 1,4 % y 1,0 %, respectivamente, incluso tras 32
dias de envejecimiento. Este comportamiento indica que una mayor carga de nanoparticulas
favorece la estabilizacion de la red tridimensional, actuando como puntos de interaccion
adicionales entre las cadenas poliméricas y reduciendo la contraccion volumétrica del gel.

Los resultados de pérdida de agua a 32 dias evidencian que las nanoparticulas de SiO: y
AlLOs presentan comportamientos distintos sobre la estabilidad del gel. El sistema con SiO2 mostrd
valores relativamente bajos y estables de pérdida de agua entre 25 y 200 ppm, aunque sin una
reduccion significativa al aumentar la concentracion, lo que sugiere un efecto estabilizante
moderado frente a la sinéresis. Sin embargo, a concentraciones mas altas (1000-5000 ppm), el
sistema presento valores de pérdida de agua considerablemente menores, indicando una mejora
importante en la estabilidad y en la capacidad de retencion de agua de la red gelificada.

La reduccion de la pérdida de agua observada con el incremento de la concentracion de
Si0: puede atribuirse al fortalecimiento de la red polimérica mediante interacciones polimero—
nanoparticula y la formacion de puentes de hidrogeno entre los grupos silanol de la silice y las
cadenas de HPAM. Este comportamiento favorece una mayor estabilidad estructural del gel y una
disminucién de la sinéresis, especialmente a altas concentraciones, donde se alcanzé pérdida de

agua nula entre 1000 y 5000 ppm. Resultados similares fueron reportados por Metin et al. (2014),
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quienes demostraron que las nanoparticulas de silice mejoran la estabilidad y propiedades
reologicas de geles utilizados para control de conformance y agua.

Asimismo, Takafuji et al. (2011) reportaron que las nanoparticulas de SiO: pueden actuar
como puntos multifuncionales de entrecruzamiento, promoviendo la formacion de hidrogeles
hibridos mas compactos y estables, lo cual sustenta el mejor comportamiento observado a altas
concentraciones de silice en tu sistema.

Por otro lado, el sistema con Al:Os presentdé mayores pérdidas de agua a bajas
concentraciones, aunque con una disminucidon progresiva al incrementar la concentracion,
evidenciando una respuesta dependiente de la concentracion y un efecto positivo sobre el
fortalecimiento de la matriz polimérica. Esto sugiere un efecto estabilizante moderado frente a la
sinéresis. Este comportamiento puede relacionarse con diferencias en la dispersion de las
nanoparticulas y en la intensidad de interaccion con la matriz polimérica, ya que la literatura
reporta que la eficiencia de las nanoparticulas en sistemas gelificados depende fuertemente de la
estabilidad coloidal y de la compatibilidad polimero—NP. Graf et al. (2012) demostraron que la
estabilidad y dispersion de las nanoparticulas influye directamente sobre el comportamiento
estructural del sistema, evitando agregacion y mejorando la estabilidad de la red.

La tendencia de reduccion relacionada a la pérdida de peso en el tiempo de los sistemas
gelificantes nanocompuestos, es habitual en hidrogeles porque la red tridimensional tiende a
reorganizarse y expulsar liquido libre con el tiempo, especialmente en presencia de tensiones
internas. En este sentido, Guo et al. (2022), Hu et al. (2023) y Zhang et al. (2022) sefialan que un
porcentaje de sinéresis menor a aproximadamente 5 % a 10 % en pruebas prolongadas puede
considerarse normal y compatible con una estructura de gel estable, especialmente cuando los

geles mantienen integridad mecanica y no colapsan completamente. En términos generales, los
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valores de sinéresis observados se mantienen por debajo de 1,2% en todos los sistemas, muy por
debajo de los valores tipicamente asociados a inestabilidad. Esto permite concluir, que las redes
poliméricas formadas con nanoparticulas de SiO2 o Al-Os son capaces de retener gran parte del
liquido intersticial atin después de varios dias, lo cual se interpreta como una buena estabilidad
estructural.
2.4.Conclusiones
La evaluacion mediante la prueba o test de Sydansk demostré que la concentracion de
nanoparticulas constituye un factor determinante en la resistencia mecanica final del gel. Las bajas
concentraciones de SiO:2 y AL:Os no indujeron mejoras estructurales significativas, obteniendo
cddigos de consistencia F, mientras que concentraciones intermedias y altas permitieron alcanzar
codigos superiores. Las formulaciones con mejores resultados correspondieron a 3000 y 5000 ppm
de Si0., logrando cddigos de consistencia G y H respectivamente, con tiempos de gelificacion
entre 9 y 11 horas, cumpliendo con los requisitos operacionales del yacimiento. Este
comportamiento es coherente con los resultados del analisis estadistico ANOVA, donde la
concentracion de nanoparticulas fue el Gnico factor significativo tanto sobre el tiempo de inicio de
gelificacion (p = 0,0000; F = 60,49) como sobre la consistencia final (p = 0,0000; F' = 163,25),
confirmando que a mayor concentracion de NPs, el gel se forma mas rapidamente y con mayor
resistencia estructural. El tipo de nanoparticula, en ambos casos, no ejercid influencia significativa.
Las pruebas de compatibilidad Crudo-Gel y Roca-Gel confirmaron que las formulaciones
nanocompuestos no presentaron interacciones adversas con los fluidos ni con la mineralogia del
yacimiento, observandose una separacion clara de fases con el crudo sin formacion de precipitados
o cambios de coloracion, mientras que la presencia del sustrato mineral no afect6 la cinética de

gelificacion, evidenciando buen anclaje del gel a las superficies.
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Por su parte, la evaluacion de sinéresis durante 32 dias obtenidos para los sistemas
gelificantes nanocompuestos con SiO2 y Al-Os se mantuvieron por debajo del 1,2 % en todos los
casos evaluados, muy inferiores al umbral del 5 % reportado en la literatura como indicativo de
inestabilidad estructural (Guo et al., 2022; Hu et al., 2023; Zhang et al., 2022). En ambos sistemas,
el incremento en la concentracion de nanoparticulas favorecid la reduccion de la sinéresis,
evidenciando su rol como agentes de refuerzo estructural que estabilizan la red tridimensional del
gel mediante interacciones polimero—nanoparticula y reducen la contracciéon volumétrica con el
tiempo. El sistema con SiO2 mostré el mejor desempeiio a altas concentraciones (1000—5000 ppm),
alcanzando bajos valores de pérdida de agua, comportamiento atribuible a la formacion de puentes
de hidrogeno entre los grupos silanol y las cadenas de HPAM. Por su parte, el sistema con Al.Os3
presento una respuesta progresiva y dependiente de la concentracion. En conjunto, estos resultados
confirman que las formulaciones nanocompuestos evaluadas poseen una adecuada estabilidad
estructural bajo las condiciones térmicas del yacimiento, lo que respalda su viabilidad aplicaciones
de control de agua en yacimientos petroleros.

En conclusion, el test de Sydansk mostré que las formulaciones con concentraciones
medias—altas de nanoparticulas presentan el mejor desempefio del gel, es decir, fueron las que
evidenciaron un comportamiento mas favorable en términos de consistencia, resistencia y tiempo
de gelificacion frente a las demas concentraciones evaluadas, ya que las bajas concentraciones no
generaron mejoras estructurales (codigo > F), mientras que las intermedias y altas alcanzaron
codigos G e incluso H.

No obstante, es importante validar de forma cuantitativa los resultados de consistencia y
resistencia de todas las formulaciones, con el fin de corroborar y respaldar los resultados obtenidos

mediante el test de evaluacion de Sydansk. Con base en lo anterior, en el Capitulo 2 se presentan
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los resultados reoldgicos, los cuales permitiran confirmar y sustentar los resultados expuestos en
este capitulo. Ya que, el andlisis de sus caracteristicas reoldgicas permitira conocer con mayor

detalle su comportamiento viscoeldstico y su estabilidad mecanica.
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3. Evaluacion de la resistencia y microestructura de las formulaciones a partir de

pruebas reologicas.

La resistencia mecédnica de un gel polimérico esta directamente relacionada con la
integridad y densidad de su red tridimensional. Factores como la concentracion de polimero, la
relacion polimero-entrecruzador, la concentracion de nanoparticulas y la homogeneidad de la red
determinan la capacidad del gel para soportar esfuerzos mecanicos sin afectar su estructura. Por
ello, la formacion de una estructura continua o homogénea es el factor determinante de sus
propiedades mecanicas y funcionales (Ferry, 1980; Ravve, 2012).

En este contexto la reologia es una herramienta apropiada para caracterizar las propiedades
mecanicas de los hidrogeles, debido a que a partir de esta técnica es posible analizar y establecer
el comportamiento reoldgico y su relacion con la estructura quimica y las propiedades finales del
hidrogel, lo cual resulta crucial (Stojkov et al., 2021a). Esta técnica permite estudiar las
propiedades viscoelasticas de los hidrogeles por medio de la respuesta ante esfuerzos y
deformaciones. Para evaluar cuantitativamente las propiedades mecanicas, se realizaron
experimentos reoldgicos de pequetia deformacion (SAOS). Por pequetia deformacion se entiende
que la medicion se lleva a cabo dentro de la region viscoelastica lineal (LVE) del material,
garantizando que las propiedades medidas del hidrogel sean independientes de la magnitud de la
deformacion o del esfuerzo aplicado (Yan & Pochan, 2010).

En redmetros de deformacion controlada, la deformacion por cizalla se aplica a la muestra
en una oscilacion sinusoidal, y(t) = yy(sinwt), y el esfuerzo cortante medido es una onda
sinusoidal desfasada, T(t) = 7(sin wt + §), donde w es la frecuencia angular aplicada y 6 es la

diferencia de fase entre ambas ondas. No obstante, en redometros de esfuerzo controlado, el
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esfuerzo cortante se aplica como 7(t) = 7y(sin wt) y la deformacion resultante se mide como
y(t) = yo(sinwt + §). Ahora bien, para un material netamente elastico, las ondas de esfuerzo y
deformacion estan en fase (6 = 0°), por el contrario, un material cuya respuesta sea puramente
viscosa presenta ambas ondas desfasadas en 90° (6 = 90°). Caso contrario sucede con los
materiales viscoeldsticos que presenta un angulo de fase intermedio (Baby, 2019; Yan & Pochan,
2010)

En los ensayos de cizalla oscilatoria de barrido de amplitud, los parametros reoldgicos mas
importantes para caracterizar hidrogeles son el médulo de almacenamiento (G'), el modulo de
perdida (G") y el factor de perdida (tan (&)). Estos parametros se monitorean en funcion de la
deformacion y la frecuencia aplicada, permitiendo describir una respuesta viscoelastica. El modulo
de almacenamiento representa la energia elastica que el hidrogel almacena durante la deformacion,
variable que est4 directamente relacionada con su rigidez y comportamiento sélido.

Por otro lado, el modulo de pérdida cuantifica la energia, disipada durante la deformacion,
reflejando el comportamiento viscoso o liquido del sistema. La relacion entre ambos modulos se
expresa a partir del factor de pérdida, el cual permite identificar que comportamiento domina en
el hidrogel. Es decir, cuando tan (§) > 1 G" > G’), el hidrogel presenta un comportamiento
predominantemente como un liquido viscoso, por el contrario, cuando tan (&) < 1 (G’ > G"), el
comportamiento eldstico corresponde a una red estructural bien formada (Macosko, 1994; Yan &
Pochan, 2010).

El andlisis de G' y G'’en funcion de la deformacion permite identificar la region
viscoelastica lineal mencionada anteriormente, donde los modulos se mantienen constantes
independientemente de la amplitud de la deformacion aplicada. Esta region es importante, ya que

refleja el rango en el cual la microestructura del hidrogel permanece intacta y responde de manera
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reversible a la deformacion aplicada. Por su parte, evaluar los médulos mediante un barrido de
frecuencia a una deformacion constante, seleccionado dentro de la region viscoelastica lineal,
mientras se varia la frecuencia angular permiten caracterizar la naturaleza del entrecruzamiento y
la estabilidad estructural del gel.

Por otra parte, las curvas de flujo permiten describir el comportamiento reolégico de un
material, mas especificamente la dependencia de la viscosidad con respecto a la velocidad de
cizallamiento aplicada. Esta caracterizacion permite determinar la tendencia de un material al fluir.
Los hidrogeles son fluidos no newtonianos con comportamiento de adelgazamiento por cizalla
(shear-thinning), es decir, que experimentan una disminucién de la viscosidad a medida que
aumenta la velocidad de cizalla aplicada. Esta caracteristica resulta beneficiosa y determinante en
procesos de inyeccion de quimicos en yacimientos petroleros, donde es crucial no exceder valores
elevados de viscosidad que puedan involucrar problemas de fracturamiento de la formacion
(Stojkov et al., 2021b).

En este capitulo se presenta el analisis reologico de las formulaciones gelificantes
nanocompuestas con 6xido de silicio (SiO2) y 6xido de aluminio (Al:Os) realizado a partir de
ensayos rotacionales y oscilatorios. El objetivo de este andlisis es evaluar las propiedades
mecanicas de las formulaciones a partir de su comportamiento reoldgico. De acuerdo con los
resultados obtenidos, se seleccionaron las formulaciones més adecuadas para ser evaluadas en

pruebas de desplazamiento orientadas en la determinacion del factor de resistencia residual (RRF).



NANOGELES POLIMERICOS PARA CONTROL DE AGUA
79
3.1.Materiales y métodos

e Formulaciones gelificantes nanocompuestas

La Tabla 13 presenta las formulaciones gelificantes evaluadas mediante el codigo de
Sydansk en el Capitulo 1, las cuales fueron analizadas bajo las condiciones del yacimiento de
estudio. En dichas formulaciones se empled la concentracion de nanoparticulas como parametro
de formulacioén y se consideraron como variables de respuesta el tiempo de gelificacion, la
consistencia final, la interaccién fisicoquimica con los componentes de la formacion y el
porcentaje de sinéresis. Cabe resaltar que estas formulaciones presentaron un comportamiento
favorable, evidenciado por tiempos adecuados de gelificacion inicial y final. Asimismo, mostraron
una buena interaccion con los componentes del yacimiento y un porcentaje de sinéresis global
inferior al 2 %. Para los ensayos rotacionales, se evaluaron las formulaciones recién entrecruzadas,
es decir, en estado liquido, con el proposito de determinar las curvas de flujo. Por el contrario, los
ensayos oscilatorios orientados a la obtencion de los modulos eldstico (G') y viscoso (G"), se
realizaron sobre las formulaciones ya gelificadas.

Tabla 13

Formulaciones derivadas del proceso de formulacion

< Codigo final de
Formulacion Conc. NPs [ppm] S§ dansk
Gel 1 0 F
SiO,
Gel 3 25 F
Gel 4 50 F
Gel 5 100 F
Gel 6 200 F
Gel 11 1000 G
Gel 12 2000 G
Gel 13 3000 G
Gel 14 5000 H
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AL O3
Gel 7 25 F
Gel 8 50 F
Gel 9 100 F
Gel 10 200 F

3.1.1. Pruebas rotacionales: curvas de flujo (t vs y)

Esta prueba permitio evaluar la relacion entre los esfuerzos cortantes o la viscosidad y la
velocidad de deformacion, determinando la fuerza que debe aplicarse al material para una
velocidad de deformacion especifica o en el caso de fluidos no-newtonianos como cambia la
viscosidad aparente con la velocidad de deformacion. Los ensayos se realizaron en un redémetro
modular compacto (MCR302) Anton Paar, equipado con un dispositivo de control de temperatura
tipo Peltier, el cual permite operar en un rango de temperaturas entre -150 °C a 400 °C. A partir
de esta prueba fue posible caracterizar el comportamiento del flujo de las formulaciones.

La construccion de las curvas de viscosidad de las formulaciones gelificante
nanocompuestas se llevo a cabo utilizando una geometria cono y plato, con un gap 0.0lmm, a una
temperatura de 65° C. Las curvas de viscosidad se obtuvieron a partir de 40 puntos experimentales,
variando la tasa de corte en un rango de 1 a 100 s!, correspondiente al rango de confiabilidad de
los datos del equipo.

3.1.2. Ensayos oscilatorios: barrido de amplitud

A diferencia de los ensayos rotacionales (estado estacionario), los ensayos oscilatorios
(transitorios) permiten evaluar el comportamiento viscoelastico del material a partir de los valores
de los médulos dinamicos G’y G''el mddulo de almacenamiento (G’ ) se asocia al comportamiento
viscoelastico, y el modulo de pérdida (G'") se asocia al comportamiento viscoso de sistema. Por

lo tanto, un fluido newtoniano ideal se caracteriza por un G’ = 0 ; mientras que un material
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completamente eléstico exhibe G" = 0. Por su parte, los materiales viscoelasticos ambos modulos
son diferentes de cero. Los ensayos se realizaron en el limite de pequenas amplitudes de

deformacion, garantizando mediciones en la region viscoelastica lineal.
Para el desarrollo de los ensayos de barrido de amplitud, se utilizé una pequena cantidad
de muestra gelificada (< 1 g) y la geometria plato—plato de 50 mm de didmetro, con un gap de 1
mm, a temperatura ambiente (Baby, 2019). Los ensayos de barrido de amplitud se realizaron
mediante una rampa logaritmica, con un porcentaje de deformacion inicial de 0,01 % y un valor
final de 1000 %, a una frecuencia angular constante de ® = 10 rad/s, registrandose un total de 25

puntos de medicion.

3.2.Resultados y discusion
A continuacion, se presentan los resultados reoldgicos obtenidos a partir de la evaluacion
de las formulaciones gelificantes nanocompuestas mediante curvas de flujo y ensayos oscilatorios
de barrido de amplitud. Los valores obtenidos, junto con sus respectivas réplicas y desviaciones

estandar, se encuentran consignados en el Apéndice C.

3.2.1. Evaluacion de las curvas de flujo (t vs y) de los geles nanocompuestos
Las Figuras 26, 27 y 28 presentan las curvas de flujo de los hidrogeles nanocompuestos
estudiados, evaluando el comportamiento de la viscosidad aparente en funcion de la tasa de
cizallamiento. En cada caso, se compararon el polimero base, el gel convencional y los geles
modificados con diferentes concentraciones de nanoparticulas, con el fin de examinar la influencia
de la composicion del sistema sobre su respuesta al esfuerzo cortante en el intervalo de

cizallamiento considerado. Especificamente, la Figura 26 corresponde a los geles con SiO: en el
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rango de 25-200 ppm, la Figura 27 a SiO: en el rango de 1000-5000 ppm y la Figura 28 a Al>Os
en el rango de 25-200 ppm.

En los tres sistemas evaluados (Figuras 26, 27 y 28), el polimero base presenta de forma
consistente la mayor viscosidad a bajas tasas de cizalla (1-5 s™'), con un valor de 1021 cP, mientras
que los geles con nanoparticulas y el gel convencional registran valores inferiores. Las diferencias
entre sistemas se manifiestan principalmente en este intervalo: los geles con SiO2 a 1000—5000
ppm (Figura 27) exhiben los valores mas altos entre las formulaciones gelificantes (577-348 cP),
seguidos de los geles con SiO2 a 25-200 ppm (458-432 cP) y los geles con Al.Os a 25-200 ppm
(372-313 cP), siendo en este ultimo donde el efecto de las nanoparticulas es menos pronunciado
respecto al gel convencional.

A medida que aumenta la tasa de cizallamiento, las diferencias entre formulaciones se
reducen progresivamente. A tasas medias (5-20 s™'), todos los sistemas convergen en rangos de
viscosidad de 74—-102 cP, con diferencias poco significativas entre ellos. A altas tasas (100 s™), la
convergencia es aun mas marcada, con valores de 3448 cP en todos los casos, evidenciando que
bajo esfuerzos elevados la desestructuracion interna ocurre de manera similar independientemente
de la concentracion y el tipo de nanoparticula.

Este comportamiento confirma que el efecto diferenciador de las nanoparticulas se
manifiesta principalmente a bajas tasas de cizalla, atenudndose con el incremento del esfuerzo de
corte. Tal como reportaron Hu et al. (2017), las soluciones de HPAM presentan un comportamiento
pseudoplastico debido al alineamiento y desenredamiento progresivo de las cadenas poliméricas
bajo cizalla, lo que reduce las interacciones intermoleculares y disminuye la viscosidad aparente

del sistema.
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Figura 26.

Curvas de flujo de geles con nanoparticulas de SiO: (25-200 ppm).
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Figura 27.

Curvas de flujo de geles con nanoparticulas de SiO: (1000-5000 ppm).
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Figura 28.

Curvas de flujo de geles con nanoparticulas de Al>O3 (25-200 ppm).
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En este mismo sentido, Yang et al. (2021) sefalaron que, aunque las nanoparticulas de SiO-
incrementan la viscosidad y fortalecen la red polimérica a bajas tasas de deformacion, el aumento
del esfuerzo cortante favorece la reorganizacion estructural y la orientacion de las cadenas en la
direccion del flujo, reduciendo progresivamente las diferencias reologicas entre formulaciones.

En todos los sistemas evaluados, la viscosidad aparente disminuy6 progresivamente con el
incremento de la tasa de cizallamiento, confirmando un comportamiento reofluidizante (shear-
thinning) tipico de sistemas poliméricos e hidrogeles, atribuible al alto peso molecular del
polimero y a las interacciones entre este y el disolvente. Este comportamiento como lo reportan
Hu et al. (2024) refleja que a bajas tasas de cizalla las cadenas poliméricas presentan mayor grado

de interaccion y resistencia al flujo, mientras que al aumentar el esfuerzo de corte se orientan en
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la direccion del flujo, reduciendo la viscosidad del sistema. Al comparar el polimero base con las
formulaciones de gel, se evidencia que este presenta los mayores valores de viscosidad en todo el
rango evaluado, sugiriendo una red polimérica mas extendida y con mayor grado de interaccion
intermolecular; en contraste, tanto el gel convencional como los geles nanocompuestos exhiben
valores inferiores, especialmente a bajas tasas.

No obstante, la viscosidad de estos sistemas no depende exclusivamente del cizallamiento,
sino también de factores como la temperatura y la salinidad del medio, tal como sefalaron Afolabi
et al. (2022). Respecto a la temperatura, Tapias Hernandez et al. (2018) reportaron que el
calentamiento del sistema incrementa la movilidad molecular y reduce las fuerzas
intermoleculares, disminuyendo el tiempo de interaccion entre las cadenas poliméricas y
facilitando el flujo del fluido, lo que se traduce en una reduccidon de la viscosidad aparente del
sistema.

En cuanto a la salinidad, la presencia de iones monovalentes como Na* y K* neutraliza
parcialmente las cargas negativas del polimero, elevando la fuerza ionica del medio,
comprimiendo la doble capa eléctrica y reduciendo la repulsion electrostatica entre grupos
cargados. Este fendmeno, conocido como efecto de apantallamiento electrostatico, contrae las
cadenas de HPAM, disminuye su radio hidrodinamico y aumenta su flexibilidad, contribuyendo a
la reduccion de la viscosidad aparente observada (Tapias Hernandez et al., 2018). En conjunto, la
reduccion de viscosidad de las formulaciones de gel respecto a la solucion polimérica base
responde a la accidn combinada de la temperatura de evaluacion y la presencia de KCI en la
salmuera sintética.

Desde el punto de vista operacional, las formulaciones a inyectar deben presentar

viscosidades iguales o inferiores a 17 cP para mantener una operacion hidrdulicamente estable y
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minimizar el riesgo de fracturamiento no deseado de la formacion. Dado que en la cara de la
formacion se desarrollan tasas de cizalla superiores a 1000 s™', y considerando el comportamiento
reofluidizante confirmado en todas las formulaciones, es razonable proyectar que a tasas superiores
a las evaluadas (100 s™), donde se registraron valores de 48-38 cP, la viscosidad continuara
descendiendo hacia rangos operacionalmente adecuados para su inyeccion.

3.2.2. Evaluacion del barrido de amplitud de los geles nanocompuestos

A continuacion, se presentan los resultados de los ensayos de barrido de amplitud,
empleados para caracterizar el comportamiento viscoelastico de las formulaciones en el rango de
deformacion lineal y determinar el limite superior de dicha region, conocida como region
viscoelastica lineal (LVE). Asimismo, este ensayo permite evaluar el comportamiento del sistema
cuando dicho limite es superado, momento en el cual la estructura interna del gel experimenta un
ablandamiento progresivo, una transicion hacia el flujo o una ruptura parcial de su red
tridimensional (Mezger, 2014).

A partir de estas curvas se identifican tres zonas caracteristicas. En la Zona 1 (LVR), los
modulos G’ y G'' permanecen constantes con el incremento de la deformacion, indicando que el
gel mantiene intacta su estructura interna. En la Zona 2, se registra una caida marcada de G,
reflejando la pérdida progresiva de rigidez y la reduccion de la integridad de la red polimérica.
Finalmente, en la Zona 3, aunque no se presenta un cruce entre G' y G'', la aproximacion entre
ambos mddulos refleja una mayor capacidad de adaptacion del gel bajo deformaciones elevadas,
sin comprometer su caracter solido predominante.

Las Figuras 29, 30 y 31 presentan los barridos de amplitud de los geles nanocompuestos
con SiO: en el rango de 25-200 ppm, SiO: en el rango de 1000—5000 ppm y Al.Os en el rango de

25-200 ppm, respectivamente, evaluados en el intervalo de deformacion de 0,01 a 1000 %. En
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todos los casos, el mddulo elastico (G') es superior al médulo viscoso (G') a lo largo de todo el
rango evaluado, confirmando un comportamiento predominantemente elastico caracteristico de
sistemas gelificados.

Como se observa en la Figura 29, el gel base presenta los valores mas bajos de ambos
modulos (~5 Pa para G’ y ~1,2 Pa para G'’), mientras que la incorporacion de nanoparticulas de
SiO: conduce a un incremento progresivo de G'y G’ con la concentracion, evidenciando un efecto
de refuerzo de la red polimérica. En particular, a bajas deformaciones (Zona 1, LVR), el médulo
elastico G' aumenta de forma progresiva desde ~5 Pa en las formulaciones de 25 y 50 ppm hasta
~8 Pa en la formulacion de 100 y 200 ppm, siendo estas las que exhiben la mayor rigidez elastica,
mientras que G'' se mantiene en un rango de 1,2-1,5 Pa para todas las concentraciones,
confirmando el caracter predominantemente solido del sistema (G'>> G"").

Este comportamiento sugiere que las nanoparticulas refuerzan la red del gel mediante
interacciones fisicas adicionales, actuando como puentes o puntos de anclaje dentro de la matriz
polimérica. Es importante destacar que el incremento es mas marcado en G' que en G, lo que
indica que las nanoparticulas contribuyen principalmente a la elasticidad del sistema mas que a su
disipacion viscosa.

La Zona 1 (LVR) se extiende aproximadamente hasta una deformacion de y = 10-20 %
para todas las concentraciones evaluadas, rango en el que G' y G''permanecen practicamente
constantes, indicando que la estructura interna del gel se mantiene intacta. En la Zona 2, a partir
de este umbral, se registra una caida progresiva de G', marcando el inicio de la pérdida de
integridad de la red polimérica. Cabe destacar que la formulacién de 200 ppm presenta un LVR
ligeramente mas amplio, lo que refleja una mayor resistencia estructural a la deformacion.

Finalmente, en la Zona 3, a deformaciones superiores a ~200 %, G’ y G''se aproximan sin llegar a
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cruzarse, indicando que el gel conserva su caracter eldstico predominante incluso bajo altas
deformaciones.

Figura 29.

Barrido de amplitud de geles con nanoparticulas de SiO2 (25-200 ppm).
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Por otro lado, la Figura 30 presenta los barridos de amplitud de los geles nanocompuestos
con ALQO:s en el rango de 25-200 ppm. En todas las formulaciones, el médulo elastico G' domina
sobre el modulo viscoso G en todo el rango de deformacion evaluado, confirmando la naturaleza
gelificada del sistema.

En cuanto al efecto de refuerzo, el incremento de la concentracion de Al.Os produce un
aumento progresivo y marcado de G': el gel base registra ~5 Pa, mientras que las formulaciones

de 25, 50, 100 y 200 ppm alcanzan aproximadamente 6, 6, 8 y 10 Pa respectivamente en la Zona
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1 (LVR), evidenciando un efecto positivo y creciente de las nanoparticulas sobre la rigidez elastica
del sistema. Por su parte, G'' aumenta en menor proporcion, manteniéndose en un rango de 1,2-2
Pa, lo que preserva una clara separacion entre ambos moddulos y ratifica el caracter
predominantemente elastico de las formulaciones.

Figura 30.

Barrido de amplitud de geles con nanoparticulas de Al1>O3 (25-200 ppm).
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La Zona 1 (LVR) se extiende hasta deformaciones del orden de y = 20-30 %, ligeramente
superior al observado en los sistemas con SiO. En la Zona 2, a partir de este umbral, se registra
una caida progresiva de G' mas pronunciada en las formulaciones de mayor concentracion, dado
su mayor valor inicial, indicando la pérdida de integridad de la red tridimensional. Finalmente, en
la Zona 3, a deformaciones superiores a ~200 %, G’ y G''convergen sin cruzarse, lo que evidencia

que la integridad viscoelastica del gel se preserva incluso ante deformaciones elevadas.
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Los valores obtenidos en la LVR para las formulaciones evaluadas concuerdan con los
reportados por Pereira et al. (2022) y Pérez Robles (2019), quienes trabajaron con concentraciones
bajas de nanoparticulas (25-200 ppm), encontrando que los modulos elasticos G’ de los sistemas
reforzados con Si0: y Al:Os se mantuvieron en el orden de 5—12 Pa, evidenciando incrementos
moderados respecto al gel convencional. Especificamente, Pereira et al. (2022) reportaron valores
de G’ cercanos a 6-11 Pa para sistemas con nano-SiO: entre 25 y 100 mg/L, mientras que Pérez
Robles (2019) observo modulos eldsticos de 4—12 Pa para sistemas con Al.Os entre 50 y 200 ppm,
manteniéndose en todos los casos G' > G'"', confirmando el predominio del comportamiento solido-
elastico. Estos resultados son consistentes con los obtenidos en el presente estudio, donde las
formulaciones a bajas concentraciones presentaron incrementos moderados de G' sin superar el
orden de decenas de Pa.

Este comportamiento puede atribuirse a que a bajas concentraciones las nanoparticulas
actan principalmente como puntos adicionales de interaccion superficial entre las cadenas
poliméricas, promoviendo un reforzamiento limitado de la red tridimensional. La cantidad de
nanoparticulas disponible es insuficiente para generar una red altamente compacta o una estructura
percolada dentro del gel, razon por la cual, aunque se observa un incremento de G’ respecto al gel
base, las diferencias entre formulaciones permanecen moderadas dentro de la LVR.

En el barrido de amplitud de los geles con SiO: en el rango de 1000-5000 ppm, presentado
en la Figura 31, se observa que la concentracion de nanoparticulas incrementa progresivamente
ambos modulos respecto al gel base, con un efecto particularmente marcado sobre G'. Los valores
de G' enla Zona 1 (LVR) evidencian una jerarquia clara segin la concentracion: el gel base registra
~5 Pa, mientras que las formulaciones de 1000, 2000, 3000 y 5000 ppm alcanzan

aproximadamente 11, 14, 18 y 65 Pa respectivamente, confirmando el efecto de refuerzo
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estructural inducido por las nanoparticulas de SiO: (5000 > 3000 > 2000 > 1000 ppm). Por su
parte, G'' oscila entre ~1,5 Pa para el gel base y ~5 Pa para las concentraciones mas altas,
manteniendo en todos los casos una clara separacion respecto a G'.

La Zona 1 (LVR) se extiende hasta deformaciones de aproximadamente 20—40 %, con una
tendencia a ampliarse con el incremento de la concentracién: mientras el gel base presenta un LVR
mas reducido, la formulacion de 5000 ppm mantiene su estructura intacta hasta deformaciones
mayores, indicando una red mas robusta y resistente a la deformacion. En la Zona 2, al superar
este umbral, se registra una caida marcada de G' acompafada de la reduccion de G"', asociada a la
ruptura progresiva de la red tridimensional del gel, fendmeno que se desplaza hacia deformaciones
mayores a medida que aumenta la concentracion, confirmando la mejor estabilidad mecanica de
los sistemas con mayor carga de SiO:. Finalmente, en la Zona 3, a deformaciones superiores a
~200-500 %, G' y G" se aproximan sin cruzarse, siendo este efecto mas pronunciado en las
formulaciones de mayor concentracion, demostrando que la red polimérica mantiene su
predominio elastico frente a deformaciones de gran magnitud.

Por su parte, los valores obtenidos en la LVR para las concentraciones altas de
nanoparticulas (1000-5000 ppm) son consistentes con los reportados por Sun et al. (2017) y Liu
et al. (2024), quienes evaluaron el efecto de nanoparticulas de SiO: sobre las propiedades
viscoelasticas de hidrogeles nanocompuestos, observando que el incremento de la concentracion
de silice produce aumentos progresivos de G' y G"', evidenciando un fortalecimiento significativo
de la red tridimensional del sistema gelificado. En dichos estudios, para un rango de
concentraciones de 0,5—1 % de Si0O-, los modulos elasticos alcanzaron valores cercanos a 50 Pa 'y

superiores, resultado comparable con los ~65 Pa registrados en la formulacién de 5000 ppm del
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presente estudio, donde se evidencid el incremento mas considerable de G’ dentro de la LVR,
indicando una mayor rigidez y estabilidad estructural del gel.

Figura 31.

Barrido de amplitud de geles con nanoparticulas de SiO: (1000-5000 ppm).
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3.3.Conclusiones

Los resultados de los ensayos rotacionales confirman que el comportamiento reofluidizante
s una caracteristica comun en todas las formulaciones nanocompuestas evaluadas. A bajas tasas
de cizalla (1-5 s™'), las formulaciones con SiO: a altas concentraciones (1000—5000 ppm) registran
los mayores valores de viscosidad entre los sistemas gelificantes (577-348 cP), mientras que en el
rango comparable de bajas concentraciones (25-200 ppm), tanto SiO2 (458—432 cP) como Al:Os
(372-313 cP) presentan valores similares, sin diferencias concluyentes entre ambos tipos de
nanoparticula. A medida que aumenta el esfuerzo de corte, las diferencias entre formulaciones se
atenuan progresivamente, convergiendo a 100 s en un rango de 34-48 cP en todos los sistemas,
evidenciando que bajo condiciones de cizalla elevadas la composicion de la formulaciéon no
compromete su inyectabilidad. Ahora bien, la reduccion de viscosidad respecto al polimero base
observada se atribuye a la temperatura de evaluacion y al efecto de apantallamiento electrostatico
generado por los iones Cloruro de Sodio (retardante) presentes en la salmuera sintética.
Operacionalmente, dado que en la cara de la formacion se desarrollan tasas de cizalla superiores a
1000 s, el comportamiento reofluidizante confirmado permite proyectar que la viscosidad
descenderd a rangos adecuados para la inyeccion, garantizando una operacion hidraulicamente
estable.

Por otro lado, los ensayos de barrido de amplitud mostraron que todas las formulaciones
de geles nanocompuestos evaluadas exhiben un comportamiento predominantemente elastico,
donde el modulo elastico (G') supera al modulo viscoso (G'"), los valores de G’ en la region LVE
representan la rigidez y la resistencia del gel. Esto indica que los geles actian como un material
solido viscoelastico, una caracteristica deseable en aplicaciones de wdter shut-off en zonas

productoras.
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Las formulaciones con concentraciones bajas de nanoparticulas (25-200 ppm) tanto de
SiO2 como de Al.Os mostraron un aumento en la rigidez respecto al gel base. Sin embargo, las
diferencias entre las distintas concentraciones dentro de este rango resultaron moderadas y no
representaron mejoras significativas en el comportamiento mecanico del sistema. Estos geles
mantuvieron su estructura intacta hasta deformaciones del 10-30%.

En contraste, las concentraciones intermedias—altas de SiO2 (1000-5000 ppm) generaron

un efecto de refuerzo notablemente. La rigidez del gel aumento6 progresivamente (5000 > 3000 >
2000 > 1000 ppm), evidenciando que las nanoparticulas actian como refuerzos estructurales
dentro de la red polimérica. Estos geles mantuvieron su estructura intacta hasta deformaciones del
20-40%. La formulacion con 5000 ppm de NPs de SiO2 mostr6 la resistencia mecanicamente mas
alta, con la capacidad de soportar mayores niveles de deformacion.
En conclusién, los resultados obtenidos del test de Sydansk evaluado en el Capitulo 1 y la
caracterizacion reologica coinciden en que las formulaciones con concentraciones intermedias—
altas de nanoparticulas de SiO2 (1000-5000 ppm) muestran el mejor desempefio en el gel en
comparacion con las concentraciones bajas (25-200 ppm) de SiO: y ALOs, destacandose
particularmente las formulaciones con concentraciones de 3000 y 5000 ppm de nanoparticula de
Si0o.

Desde el punto de vista reoldgico, la seleccion de tres formulaciones Desde el punto de
vista reologico, la seleccion de tres formulaciones representativas: gel convencional (Gel 1), gel
con 2000 ppm de SiO: (Gel 12) y gel con 5000 ppm de SiO: (Gel 14), responde a la necesidad de
comparar distintos niveles de respuesta viscoelastica del sistema evaluado. El gel base actia como
referencia para identificar el comportamiento intrinseco de la red polimérica sin refuerzo. La

formulacion con 2000 ppm representa un estado intermedio en el que comienzan a observarse
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incrementos medibles en los moddulos viscoelasticos y una ligera ampliacion de la region
viscoelastica lineal. Por su parte, el gel con 5000 ppm corresponde al escenario de mayor rigidez
y estabilidad estructural, donde el dominio del moédulo elastico es mds marcado y la red
tridimensional muestra mayor resistencia a la deformacion. Esta seleccion permite analizar de
forma progresiva como la incorporacidén de nanoparticulas modifica la elasticidad y la integridad

mecanica del gel.
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4. Evaluacion de la capacidad de bloqueo de los sistemas gelificantes nanocompuestos.

La evaluacion de la capacidad de bloqueo de los geles poliméricos en medios porosos es
fundamental para determinar su efectividad en aplicaciones de control de agua. Un parametro clave
para cuantificar esta capacidad es el factor de resistencia residual (FRR), el cual permite medir la
reduccion de la permeabilidad al agua inducida por el tratamiento inyectado en el medio poroso
(Delgadillo Aya, 2010).

Este factor representa la razén de movilidades entre el agua inyectada inicialmente en el
yacimiento y la movilidad del agua después del paso del gel, cuantificando asi la capacidad del
sistema para modificar de manera permanente la permeabilidad relativa al agua de la formacion.
Matematicamente, el FRR se expresa como la relacion entre las permeabilidades relativas al agua
antes y después de la inyeccion del gel polimérico, constituyéndose como un indicador esencial en
la evaluacion de sistemas aplicados a procesos de tratamiento de corte de agua (Delgadillo Aya,
2010; Delgadillo et al., 2009; Velazquez Bueno, 2008).

El concepto fue desarrollado por Burcik (1965), quien observdé una disminucion
significativa en la movilidad de la salmuera en un nucleo en forma de disco de arena Berea que
habia sido desplazado inicialmente con una solucién de poliacrilamida parcialmente hidrolizada
(HPAM). De manera notable, Burcik evidencié que la reduccion de la movilidad persistia incluso
después de haber desplazado cerca de cien veces el volumen poroso de salmuera a través del disco,
lo que sugeria un fenomeno de retencion polimérica de caracter permanente (Delgadillo Aya,
2010).

El mecanismo fisico responsable de este comportamiento se atribuye a la retencion de

moléculas de polimero en la estructura de los poros debido a dos fendmenos principales: la
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adsorcion sobre las superficies minerales y el entrampamiento mecénico en restricciones porosas.
Burcik concluyé que las moléculas de polimero retenidas son hidrofilicas y restringen
selectivamente el flujo de agua, reduciendo asi la permeabilidad efectiva al agua sin afectar
significativamente la permeabilidad al petroleo. Por esta razon, el valor del FRR es siempre mayor
a uno para las poliacrilamidas parcialmente hidrolizadas, ya que el polimero tiende a adherirse a
los poros de la roca, generando una disminucion permanente en la movilidad de la fase acuosa
(Delgadillo Aya, 2010).

Desde el punto de vista aplicado, el factor de resistencia residual constituye una medida de
la tendencia del polimero u gel polimérico a formar un bloqueo parcial en el medio poroso cuando
se da su retencion, lo cual es deseable en ciertos procesos como el control de movilidad y el control
de agua. Este parametro permite estimar el efecto a largo plazo del gel cuando se realice
nuevamente inyeccion de agua en el yacimiento, proporcionando informacién valiosa sobre la
modificacion permanente de las propiedades petrofisicas de la formacion. No obstante, se debe
tener precaucion con esta tendencia, ya que, si el FRR alcanza valores excesivamente altos, podria
causar un taponamiento severo en los poros, especialmente en yacimientos con muy baja
permeabilidad, comprometiendo la inyectividad del sistema y la viabilidad econémica del proceso
(Liu et al., 2024; Maya & Castro, 2013).

De acuerdo con lo anterior, el presente Capitulo abordara la evaluacion experimental de
las pruebas de adsorcidon dindmica, con el objetivo de evaluar el mecanismo de desplazamiento,
determinar el factor de resistencia residual (FRR) y la eficiencia de desplazamiento Coreflooding
de las formulaciones seleccionadas del Capitulo II, cuyos resultados reoldgicos demostraron una

mejoria en sus propiedades mecanicas, respecto al gel base.
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4.1.Materiales y métodos

Las formulaciones presentadas en la Tabla 14 fueron seleccionadas para ser evaluadas
mediante pruebas de desplazamiento en el medio poroso, con el objetivo de cuantificar su
capacidad de taponamiento a partir de la determinacién del factor de resistencia residual (FRR).
La seleccion se fundamentd en los valores del méodulo de almacenamiento (G') obtenidos en la
caracterizacion reologica. Con el fin de garantizar una evaluacion representativa de los rangos de
concentracion estudiados en esta investigacion, se definieron evaluar las mejores formulaciones
correspondientes tanto al intervalo de concentraciones intermedias (500-2000 ppm) como al
intervalo de concentraciones altas (3000-10000 ppm), permitiendo asi analizar el desempeio de

los geles nanocompuestos en funcion de la concentracion de nanoparticulas incorporadas.

Tabla 14.

Formulaciones evaluadas en las pruebas de RRF.

Formutacign €0 \Ps Codigo fnalde - Frecuencia QLS Frecuencia 00
elastico (G") elastico (G")
Gel 1 0 F 1 rad/s 4.92 1-10 rad/s 5.8 Pa
Gel 12 2000 G 1 rad/s 9.44 1-10 rad/s 10.7 Pa
Gel 14 5000 H 1 rad/s 34.25 1-10rad/s 42-3Pa

4.1.1. Determinacion del factor de resistencia residual (RRF)

Para evaluar la capacidad de bloque de los sistemas gelificantes es necesario la estimacion
del factor de resistencia residual (RRF), a través de pruebas de desplazamiento en el medio poroso
a condiciones representativas de yacimiento. Esta medicion estd basada en los cambios de
permeabilidad absoluta del medio poroso que se miden inyectando salmuera antes y después de la

inyeccion del gel. La Figura 32 ilustra el montaje esquematico del equipo de desplazamiento
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STEAM LDE del laboratorio, el cual permiti6é simular la inyeccion de gel polimérico en el medio

poroso.

Figura 32.

Esquema del montaje de una prueba de desplazamiento lineal.
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Nota: Adaptado de Evaluacion de la viabilidad técnica de implementacion de procesos de

inyeccion de geles, Delgadillo Aya, 2010.

En la evaluacion del factor de resistencia residual se realizaron tres pruebas de
desplazamiento empleando empaques de arena Ottawa (malla 60/80). Para ello, los medios porosos
se construyeron utilizando mangas de Viton con un didmetro interno y una longitud efectiva
previamente definidos. Mediante la inyeccion de salmuera y la aplicacion de balances de masa, se
determinaron el volumen poroso y la porosidad efectiva de cada medio. Posteriormente, se calculd

la permeabilidad al agua aplicando la ecuacion de Darcy para flujo lineal (Ecuacion 2), a partir de
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diferentes mediciones de caudal y diferencial de presion. Las propiedades petrofisicas obtenidas

para los medios porosos evaluados se presentan en la Tabla 15.

_ KAPA;
~ 245ulL

()

Donde Q hace referencia al caudal (cm?/min), K la permeabilidad (mD), AP el diferencial
de presion (psi), Ay el drea transversal de flujo (cm?), p la viscosidad del fluido (cp), L la longitud
del medio (cm) y el 245 representa un factor de conversion para manejar las unidades descritas en

el presente parrafo.

Tabla 15.

Propiedades de los medios porosos.

Formulacion Gel 1 Gel 6 Gel 8

Diametro del medio 375 375 375
poroso (cm)

Area transversal (cm?) 11.04 11.04 11.04

Longitud efectiva (cm) 29.74 29.65 29.74

Volumen poroso (cm?) 97.23 96.93 97.23

Porosidad efectiva (%) 29.60 29.60 29.60

Permeabilidad inicial al 5440 5440 5035
agua (mD)

Antes de la inyeccion de la formulacion gelificante, cada medio poroso fue acondicionado
a condiciones de yacimiento, manteniéndose a una temperatura de 65 °C. Para este tipo de ensayos
no es necesaria la saturaciéon con crudo, dado que el objetivo principal es la reduccion de la
movilidad de la fase acuosa y el tratamiento de zonas previamente barridas por el acuifero. En este

sentido, estudios previos reportados en la literatura han empleado medios porosos completamente
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saturados con fases acuosas, sin la presencia de una fase oleica, para evaluar la efectividad de geles
poliméricos en procesos de control de agua (Yu et al., 2022; He et al., 2015).

Respecto a la inyeccion del gel, dada la capacidad de bloqueo que puede presentar el
sistema cuando se gelifique, es importante asegurar que no quede ninguna traza de esta
formulacion en las respectivas lineas de inyeccion, produccion y medidores de presion, ya que se
debe eliminar cualquier posibilidad de taponamiento de estos elementos. Por lo tanto, se decidid
establecer un tren de inyeccion donde el gel quedara ubicado en la parte central de cada medio
poroso, por consiguiente, se inyectd en primer lugar la formulacion gelificante seguido de la
salmuera sintética, a una tasa de inyeccion de 2 cm®/min; de esta manera, se tendria a lo largo del
medio poroso la siguiente distribucion de fluidos: salmuera —gel —salmuera como se ilustra en la
Figura 33.

Figura 33.

Distribucion de fluidos en el medio poroso para la prueba de RRF.
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Luego de la colocacion de la formulacion gelificante, se cerrd cada sistema por un tiempo
definido para que ocurriera la gelificacion. Cabe destacar que, a diferencia de las pruebas de
botella, diversos estudios han sefalado que en medios porosos los tiempos de gelificacion pueden
verse prolongados. En particular, Yu et al. (2022) reportaron que, bajo condiciones similares, el
tiempo de inicio de gelificacion fue aproximadamente 1.5 veces mayor, mientras que el tiempo
final de gelificacion lleg6 a duplicarse. En consideracion a estos antecedentes, se establecio un
tiempo de espera de 45 horas para las formulaciones evaluadas.

El factor de resistencia residual al agua indica la disminucion que sufre la movilidad de la
fase acuosa en un proceso de inyeccion de geles. Teniendo en cuenta que el foco principal de un
gel es impactar la permeabilidad al agua, el factor de resistencia residual corresponde a la relacion
o division entre la permeabilidad al agua antes y después de la inyeccion del gel, tal como lo
muestra la ecuacion (3) (Jennings et al., 1971).

K,, antes del tratamiento 3)

RRF al =
atagua K, después del tratamiento

Donde RRF corresponde al Factor de Resistencia Residual por sus siglas en inglés y K,
indica la permeabilidad al agua.

Posteriormente al tratamiento y una vez finalizado el tiempo de espera requerido para la
gelificacion de cada formulacion, se realizo la inyeccion de salmuera hasta alcanzar un diferencial
de presion constante. Bajo estas condiciones de flujo estacionario, se determinaron los valores de
permeabilidad al agua mediante la aplicacion de la Ley de Darcy, descrita en la ecuacion (3).
Durante esta etapa, la tasa de inyeccion se mantuvo fija en 2 cm?/min, mientras que el diferencial

de presion se considerd como la variable de respuesta del sistema.
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4.2.Resultados y discusion

Las Figuras 34 y 35 muestran la evolucion del factor de resistencia residual (RRF) y del
porcentaje de reduccion de la permeabilidad al agua en funcion de los volumenes porosos
inyectados. A partir de los resultados se observa que la incorporacion de nanoparticulas tiene un
efecto diferenciado sobre el desempefio de las formulaciones en el medio poroso. En el caso del
Gel 12 (2000 ppm), el RRF final es ligeramente superior al del gel blando (PEI), lo que indica un
aumento moderado en la capacidad de bloqueo. Por el contrario, la formulacioén correspondiente
al Gel 14 (5000 ppm) presenta un incremento mas marcado del RRF, evidenciando una mejora en
la reduccion de la permeabilidad al agua. En este sentido, el Gel 1 alcanzé un RRF final de 94.50,

mientras que el Gel 12 y el Gel 14 desarrollaron valores de 111.6 y 124.24, respectivamente.

Figura 34.

Factor de resistencia residual al agua.
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Figura 35.

Porcentaje de reduccion de la permeabilidad al agua.
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En esta misma linea, en términos de permeabilidad al agua, el Gel 12 genera una reduccion
de un 99.1% y el Gel 14 una disminuciéon de un 99.3% en cambio, en el caso del Gel 1, se desarrolla
un porcentaje de reduccion de hasta 98,9%.

Figura 36.

Efecto de la concentracion de nanoparticulas de SiO: en el FRR de geles HPAM/PEL
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Las Figura 34 y 36 presenta diagrama de tendencia y los valores del factor de resistencia
residual (FRR) obtenido después de la inyeccion de 4 volumenes porosos para las tres
formulaciones evaluadas. Los resultados muestran una tendencia que indica, que a mayor
concentracion de nanoparticulas de SiO., la capacidad de bloqueo del gel en el medio poroso
mejora notablemente. El gel convencional (Gel 1) exhibi6 un FRR de aproximadamente 95,
mientras que el gel nanocompuesto con 2000 ppm de SiO2 (Gel 12) increment6 ligeramente este
valor a 100, lo que representa una mejora moderada del 5%. Sin embargo, cuando la concentracion
se elevo a 5000 ppm (Gel 14), el FRR alcanzd un valor de 125, evidenciando un aumento
considerable del 32% respecto al gel base. Este comportamiento demuestra que las nanoparticulas
de SiO: en concentraciones elevadas refuerzan significativamente la estructura tridimensional del
gel, mejorando su resistencia mecanica y su capacidad de retencidon y anclaje en el medio poroso.
Como resultado, se genera una barrera mas efectiva que reduce la permeabilidad al agua del medio
poroso.

Estos resultados son coherentes con los reportados por Suleymanov et al. (2021), quienes
evaluaron el efecto de nanoparticulas de silice sobre el factor de resistencia residual (RRF) en
pruebas de cierre de agua (water shut-off). Sus resultados mostraron que los sistemas con 1 % de
nano-silice mantuvieron valores de RRF de ~265 a las 34 horas y ~210 tras 30 dias, demostrando
una mayor estabilidad y capacidad de retencion en el medio poroso a largo plazo. Si bien las
concentraciones empleadas por Suleymanov et al. (2021) son superiores a las del presente estudio,
la tendencia observada es consistente: la incorporacion de nanoparticulas de SiO. mejora
significativamente el FRR y la estabilidad del gel en el medio poroso, siendo este efecto mas
pronunciado a mayores concentraciones. En el presente estudio, el incremento del FRR de 95 en

el gel convencional a 125 en la formulacion con 5000 ppm de SiO: (+32 %) respalda esta
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tendencia, confirmando que las nanoparticulas de silice refuerzan la estructura tridimensional del
gel y mejoran su capacidad de anclaje y retencion en el medio poroso.

No obstante, se puede evidenciar que los geles formulados alcanzan factores de resistencia
residual relativamente altos. En comparacién, Yu et al. (2022) obtuvieron valores de FRR
alrededor de 48, mientras que He et al. (2015) reportaron valores cercanos a 90.

Respecto al rango de valores adecuado del factor de resistencia residual en tratamientos de
Water Shut-Off, este depende de diversos factores del yacimiento y de la formulacion gelificante.
En este sentido, Seright y Brattekas (2021) establecen un limite inferior, sefialando que en una
zona de agua el FRR deberia ser mayor a 20 para asegurar una reduccion sustancial de la

productividad del agua.

4.3.Conclusiones

Al comparar los resultados de FRR con los de la prueba de Sydansk (consistencia) y los
ensayos reoldgicos (barrido de amplitud), se observa una tendencia clara entre la rigidez
viscoelastica del gel y su capacidad de taponamiento en medio poroso.

El Gel 1 (gel base) presenta los valores mas bajos de modulo elastico (G") y médulo viscoso
(G') entodo el rango de deformacion, lo que indica una red polimérica formada pero menos densa
y mas susceptible a deformarse. Esta menor rigidez estructural se refleja en el FRR mas bajo
(94.50), evidenciando que, aunque bloquea el flujo, su efecto residual es limitado debido a que el
gel puede comprimirse o desplazarse con mayor facilidad dentro de los poros.

Por su parte, el Gel 12 (2000 ppm de SiO:) presenta un incremento intermedio de G’ y G
respecto al gel base. Reoldgicamente, esto implica una red mas reforzada con mayor resistencia a

la deformacion dentro de la region viscoelastica lineal. Esta mejora estructural se traduce en un
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FRR ligeramente superior (101.64), evidenciando una mayor capacidad de restriccion del flujo.
Aunque no representa un salto dréstico, confirma que la incorporacion de nanoparticulas genera
un efecto mecéanico medible.

Por consiguiente, el Gel 14 (5000 ppm de SiO2) muestra los valores mas altos de G’ y la
mayor separacion entre G' y G"', lo que indica un comportamiento predominantemente eldstico y
una red tridimensional mas rigida y robusta. Esta mayor resistencia a la deformacion coincide
directamente con el FRR mas alto (124.24). En términos fisicos, el gel ocupa los poros con mayor
firmeza, se deforma menos ante el flujo y mantiene su estructura por mas tiempo, generando un
bloqueo mas eficiente y duradero.

En conjunto, estos resultados evidencian que a mayor moédulo elastico y estabilidad
estructural observada reolégicamente, mayor es la resistencia residual al flujo. Esto confirma que
el refuerzo con nanoparticulas es mas pronunciado a concentraciones de 5000 ppm, donde se
alcanzo6 un FRR de 125, representando un aumento del 32% respecto al gel base. Los resultados
confirman que las nanoparticulas de SiO- en altas concentraciones mejoran significativamente la
capacidad de bloqueo permanente del gel en el medio poroso, lo que indica que la formulacién
PEI-5000 ppm es la més adecuada para aplicaciones de control de agua en yacimientos petroleros

con presencia de acuiferos de fondo.
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5. Caracterizacion morfologica y microestructural del gel polimérico nanocompuesto.

Los geles poliméricos nanocompuestos son sistemas en los que una matriz polimérica
tridimensional interactua con nanoparticulas. La incorporacion de estos nanomateriales no solo
modifica las interacciones quimicas dentro de la matriz, sino que también induce una
reestructuracion de la red polimérica, lo cual influye directamente en sus propiedades mecéanicas
y, en consecuencia, en el desempeio del material. Con el fin de comprender estos cambios
quimicos y estructurales, resulta necesario implementar técnicas analiticas que permitan
caracterizar tanto la morfologia de la red como las interacciones quimicas entre el polimero y las
nanoparticulas. De esta manera, es posible explicar los mecanismos responsables de las mejoras
observadas en sus propiedades (Liu et al., 2024).

La microscopia electronica de barrido (SEM) es una técnica ampliamente empleada en la
caracterizacion de materiales debido a su capacidad para generar imagenes de alta resolucion
mediante el uso de un haz de electrones. Esta técnica permite observar la morfologia superficial y
la microestructura de materiales orgdnicos e inorganicos en escalas micro y nanométricas,
alcanzando elevados niveles de aumento (Mohammed & Abdullah, 2018). Por su parte, la
microscopia electronica de barrido a baja temperatura o crio-SEM (Cryo-SEM) es una herramienta
que permite el analisis morfoldgico de hidrogeles, ya que es posible observar la microestructura
del gel en su estado intacto. Mediante la congelacion rapida del agua contenida en la matriz, el
Cryo-SEM evita los colapsos estructurales asociados a la deshidratacion, posibilitando la
visualizacion de la red polimérica, la porosidad y la distribucion de las nanoparticulas dentro del

gel. Esta informacion es esencial para entender la modificacion estructural interna del gel y, en
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consecuencia, sus propiedades mecanicas y de estabilidad (Maleki-Khalan & Hosseini-Nasab,
2025).

Por su parte, la espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) permite
identificar los grupos funcionales presentes en el gel polimérico y detectar cambios asociados a la
interaccion con las nanoparticulas. La presencia de SiO: y Al:Os puede inducir desplazamientos o
variaciones en la intensidad de bandas caracteristicas, lo cual es indicativo de interacciones
quimicas como enlaces de hidrogeno o interacciones electrostaticas entre los grupos funcionales
del polimero y la superficie de las nanoparticulas (Berthomieu & Hienerwadel, 2009).

En el presente Capitulo se abordara la caracterizacion composicional y estructural de los
hidrogeles nanocompuestos realizada a partir de Microscopia Electronica de Barrid, Microscopia
Electréonica de Barrido de baja temperatura (CRYO-SEM) y Espectroscopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FTIR). El objetivo de este ensayo es obtener imagenes a escala
nanométrica e identificar los compuestos o grupos funcionales representativos presentes en el gel
nanocompuesto, lo cual nos permite comprender la apariencia fisica y la organizacion interna de
estos materiales. A través de estos ensayos, se busca obtener informacion relevante sobre la forma,
el tamafio, la distribucion de poros, la estructura interna y la composicién quimica de los
hidrogeles. Esta informacidon es crucial para entender como se forman y se organizan los
componentes del hidrogel. Ademas, la caracterizacion morfologica y estructural proporciona

informacion sobre la porosidad, la homogeneidad y la capacidad de retencion de agua del hidrogel.

5.1.Materiales y métodos
Para la caracterizacion por FTIR se utilizd una pequenia cantidad de muestra gelificada y

deshidratada. Las formulaciones evaluadas se encuentran consignadas en la Tabla 13 del Capitulo
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L. Por su parte, la caracterizacién microscopica se realizd6 empleando microscopia electronica de
barrido convencional (SEM) para las muestras de roca post-tratamiento, debido a su naturaleza
solida y estable, y microscopia electronica de barrido a baja temperatura (CRYO-SEM) para las
formulaciones de gel, con el fin de preservar su estructura interna en estado hidratado y evitar
colapsos estructurales asociados a la deshidratacion.

Estas caracterizaciones se aplicaron Uinicamente a las formulaciones seleccionadas en las
pruebas de desplazamiento y a sus respectivas muestras de roca, presentadas en la Tabla 14 del
Capitulo III, con el objetivo de analizar de manera representativa el efecto de la concentracion de
nanoparticulas sobre la microestructura del gel y su interaccién con el medio poroso, asi como
establecer una relacion directa entre la microestructura observada, el comportamiento reoldgico y
el desempefio del hidrogel bajo condiciones de flujo.

5.1.1. Caracterizacion por espectroscopia infrarroja con transformada de fourier (FTIR)

Los geles nanocompuestos se analizaron mediante espectroscopia infrarroja (IR). La
caracterizacion por espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR) se realiz6 en un
espectrometro Nicolet Summit X de Thermo Scientific, empleando el modulo de reflectancia total
atenuada (ATR), técnica que permite analizar liquidos, solidos, polvos y pastas sin requerir
preparacion extensa de la muestra. Durante el analisis se realizaron 32 escaneos por muestra. Cada
escaneo correspondid a una adquisicion de la sefial de interferencia de la radiacion infrarroja que,
tras aplicar la transformada de Fourier, se convirtié en un espectro representando la absorcion de
energia por la muestra en funcion del nimero de onda, revelando asi su composicion molecular y

huella digital quimica.
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5.1.2. Caracterizacion por microscopia crio-SEM y SEM

Los geles nanocompuestos gel (0 ppm de Si02), gel 6 ((2000 ppm de SiO2) y gel 8 (5000

ppm de SiO2) fueron analizados mediante microscopia electronica de barrido a baja temperatura
(crio-SEM). Adicionalmente, las muestras de roca después del tratamiento también fueron
analizadas mediante microscopia electronica de barrido (SEM). Las pruebas se realizaron en un
Microscopio Electronico de Barrido (SEM) termoidnico JEOL JSM-6490LV, equipado con una
placa de enfriamiento hasta —15 °C, que permite la observacion de muestras parcialmente
hidratadas en modo de bajo vacio. El equipo cuenta con un sistema de microanalisis EDS (INCA
PentaFETx3, Oxford Instruments) y detectores SEI, BSE y LVD, lo que posibilita la
caracterizacion morfoldgica y composicional de las muestras. Presenta una resolucion de 3 nm a

30 kV y una magnificacion maxima de 30 000x%.

5.2.Resultados y discusion
5.2.1. Anailisis de espectroscopia infrarroja con transformada de fourier (FTIR)

Para el sistema de gel HPAM/PEI, el mecanismo de gelificacion se explica mediante el
ataque nucleofilico de los grupos amina del PEI al carbono carbonilico del grupo amida del HPAM,
generando reacciones de transamidacion que conducen a la formacion de enlaces covalentes y al
entrecruzamiento de la red polimérica. Con el fin de identificar los grupos funcionales
responsables de este proceso, se realizd un analisis por FTIR, cuyas bandas caracteristicas del
sistema HPAM/PEI gelificado se ilustran en la Figura 37. La banda ancha e intensa en 3300-3500
cm! corresponde al estiramiento N—H de grupos amina del PEI y a vibraciones O—H del HPAM,
confirmando la presencia de grupos funcionales activos para el entrecruzamiento. En la region de

2850-2950 cm™, las bandas de estiramiento C—-H de grupos alifaticos (—CH>— y —CHs—) se
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mantienen inalteradas, indicando que la estructura carbonada del polimero no se ve afectada
durante la gelificacion, tal como lo reportaron Jia et al. (2012).
Por otro lado, las bandas de amida I (1650-1680 cm™) y amida II (1540-1560 cm™) son las mas
relevantes para confirmar la formacién de la red gelificada. La banda de amida I, asociada al
estiramiento C=0, presenta desplazamientos respecto al HPAM que evidencian la interaccion
quimica con la polietilenimina (PEI) mediante transamidacion. Por su parte, la banda de amida II,
atribuida a vibraciones N-H y C-N, refuerza la formacion de nuevas amidas secundarias o
terciarias producto del entrecruzamiento. Finalmente, las bandas en 1020-1250 cm™,
correspondientes al estiramiento C—N, confirman la formacion de enlaces quimicos entre HPAM
y PEL

Figura 37.

Espectro infrarrojo del gel convencional fluido (HPAM++PEI).
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Ahora bien, Las Figuras 38 y 39 presentan los espectros FTIR de los geles nanocompuestos
con SiO2 y Al20s (25-200 ppm). En ambos casos, la banda en 3200-3500 cm™ (O—H y N-H) se
observa mas ensanchada respecto al gel (HPAM-PEI), indicando un incremento de interacciones
por enlace de hidrégeno asociado a la presencia de las nanoparticulas. Los desplazamientos en la
banda C=0 (=1650-1660 cm™) confirman la participacion de los grupos amida en la reticulacion
con PEI y en la interacciéon con la superficie de los 6xidos metalicos, mientras que la
intensificacion de las sefiales en 1550-1450 cm™ evidencia la formacién de amidas secundarias o

terciarias producto de la reaccion de entrecruzamiento.

Figura 38.

Espectro infrarrojo geles nanocompuestos con SiO> (25-200 ppm).
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Figura 39.

Espectro infrarrojo geles nanocompuestos con Al1203 (25-200 ppm).
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No obstante, se observan diferencias especificas entre ambos sistemas en la region de bajo
numero de onda. Para el gel con Si0-, las sefiales en 1000-1200 cm™ se asocian a vibraciones Si—
0O-S1 y Si—O-C, mientras que el incremento de absorcion por debajo de 800 cm™ corresponde a
flexion Si—O. En el gel con AL:Os, esta misma region muestra vibraciones C—N y contribuciones
Al-O, con el incremento de absorcion por debajo de 800 cm™ confirmando igualmente la
incorporacion de la nanoparticula en la matriz polimérica.

La Figura 40 presenta el espectro FTIR de los geles nanocompuestos con SiO: en
concentraciones de 1000-5000 ppm. La banda ancha en la region 3200-3400 cm™, asociada a
vibraciones de estiramiento O—H y N—H, muestra un incremento en intensidad y ensanchamiento

respecto al gel convencional, sugiriendo un aumento de interacciones por enlace de hidrégeno tras
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la incorporacion de PEI y SiO.. La sefial cercana a 1650 cm™, correspondiente al estiramiento
C=0 (Amida I), presenta ligeros desplazamientos y cambios de intensidad, evidenciando la
formacion de enlaces cruzados entre HPAM y PEI mediante reacciones de transamidacion.

Adicionalmente, el incremento de absorcion en la region 1000-1100 cm™ se asocia a vibraciones
Si—O-Siy Si—O-C.

Figura 40.

Espectro infrarrojo geles nanocompuestos con SiO> (1000-5000 ppm).
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Estos resultados son corroborados por Yang et al. (2021), quienes identificaron mediante
FTIR que las nanoparticulas de SiO: fortalecen la estructura del sistema HPAM/nano-SiO: a través
de desplazamientos en las bandas Si—O-Si y del ensanchamiento en la regién 3100-3800 cm™,
evidenciando la formacion de enlaces de hidrogeno entre los grupos hidroxilo superficiales de la
silice (Si—OH) y los grupos amida del HPAM (—CONH:). Dichas interacciones se establecen
mediante tres mecanismos: enlace entre el hidroxilo de la silice y el nitrogeno de la amina (Si0—

H---N-H), enlace entre el hidroxilo de la silice y el oxigeno carbonilico (SiO—-H---O=C), y enlace
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entre el oxigeno de la silice y el hidrogeno de la amina (SiO---H-NH). En conjunto, estas
interacciones favorecen una mayor conectividad estructural entre las cadenas poliméricas y las
nanoparticulas, explicando el fortalecimiento de la red polimérica observado a altas

concentraciones de SiO-.

5.2.2. Analisis de microscopia electronica de barrido (SEM) y microscopia electronica de
barrido de baja temperatura (CRYO-SEM).

Las micrografias obtenidas mediante CRYO SEM permiten analizar las diferencias
estructurales en las tres formulaciones evaluadas. Las imdgenes de microscopia electronica del Gel
1 (Figura 41) revelan una red polimérica con poros de tamafio heterogéneo y distribucion irregular,
evidenciando una estructura tridimensional poco uniforme. A bajas magnificaciones (x45 y x60),
se observan cavidades de gran didmetro rodeadas de paredes poliméricas de espesor variable,
mientras que a alta magnificacion (x500) la red muestra filamentos interconectados con zonas de
baja densidad estructural. Esta morfologia, caracteristica de un gel convencional sin refuerzo,
presenta una baja densidad de puntos de anclaje y escasa uniformidad en el recubrimiento de las
paredes del poro, condiciones que favorecerian la formacion de caminos preferenciales de flujo y
una distribucion no homogénea del gel en el medio poroso.

En contraste, la microscopia del Gel 12 (Figura 42) muestra una red polimérica
notablemente més densa y homogénea respecto al gel convencional. A bajas magnificaciones (%45
y x150), los poros presentan menor tamafo y distribucion mas uniforme, evidenciando un mayor
grado de entrecruzamiento inducido por la incorporacion de 2000 ppm de SiO.. A alta
magnificacion (x500), el gel exhibe una estructura fibrosa bien desarrollada, con cadenas

poliméricas mas compactas e interconectadas y una distribucion mas regular de los nodos de
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entrecruzamiento, generando puntos adicionales de anclaje dentro de la matriz polimérica que

aumentan la densidad estructural de la red tridimensional.

Figura 41.
Microscopia estructural del Gel 1 (0 ppm de SiO;)

Por su parte, las imagenes del Gel 14 (Figura 43) evidencian una transformacion estructural
significativa respecto a los sistemas anteriores. A bajas magnificaciones (x45 y x50), la superficie
presenta una morfologia mas compacta y continua, con menor presencia de cavidades abiertas de
gran tamafo, lo que refleja una red polimérica més densa. A alta magnificacion (x150 y x500), se

observan poros de tamafio mas uniforme y paredes poliméricas mas gruesas y robustas, indicando
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una mayor densidad de entrecruzamiento fisico inducida por la alta concentracion de
nanoparticulas. Este comportamiento es consistente con el mecanismo de puentes intermoleculares
reportado por Hu et al. (2017), donde las nanoparticulas libres disponibles a altas concentraciones
forman conexiones entre cadenas poliméricas, generando una red mas compacta y resistente. A
diferencia de los sistemas anteriores, la distribucion regular del gel sugiere que el proceso esta
dominado por adsorciéon superficial mas que por simple atrapamiento mecanico, lo que favorece
una mayor capacidad de retencion y un control mas efectivo del flujo, con implicaciones directas
sobre una reduccion mas pronunciada de la permeabilidad del medio poroso.

Figura 42.

Microscopia estructural del Gel 12 (2000 ppm de SiO:).
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Figura 43.
Microscopia estructural del Gel 14 (5000 ppm de SiO>).

Estos hallazgos son consistentes con lo reportado por Liu et al. (2024), quienes evaluaron
mediante SEM la microestructura de geles reforzados con nano-SiO: envejecidos a 150 °C,
observando que el gel sin nanoparticulas presentaba una estructura esquelética delgada,
desordenada y con numerosas rupturas en las cadenas, mientras que los sistemas con
nanoparticulas exhibieron puntos de entrecruzamiento mas resistentes, con cadenas mas gruesas y
conectadas de manera mas uniforme. Este comportamiento es coherente con lo observado en el
presente estudio, donde el Gel 1 (0 ppm) mostr6 una red heterogénea con baja densidad de anclaje,
el Gel 12 (2000 ppm) evidenci6 una estructura intermedia con mayor homogeneidad, y el Gel 14

(5000 ppm) present6 la red mas compacta y continua, con una cobertura superficial uniforme sobre
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los granos minerales, confirmando que la incorporacién de nanoparticulas de SiO: fortalece

progresivamente la estructura tridimensional del gel.

Figura 44.

Microscopia estructural de la roca post-Gel 1 (0 ppm de SiO:).
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El andlisis de las micrografias SEM ilustrado en las Figuras 44, 43 y 44 evidencia cambios

significativos en la estructura porosa de la matriz rocosa asociados a la presencia y distribucion
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del hidrogel. La Figura 44 muestra la roca tras la inyeccion del gel convencional. A bajas
magnificaciones (x100), se observan granos minerales con superficies parcialmente recubiertas,
evidenciando una distribucion heterogénea del gel en el medio poroso. A magnificaciones
intermedias (X500 y %x2000), se identifican estructuras poliméricas con morfologia irregular,
acumuladas preferencialmente en cavidades y zonas de mayor accesibilidad, sin formar una
pelicula continua sobre la superficie mineral. A altas magnificaciones (x5000 y x10000), las
estructuras del gel presentan bordes irregulares y escasa adherencia a la superficie mineral,
sugiriendo que el mecanismo de retenciéon dominante es el atrapamiento mecanico en los poros,
con limitada adsorcion superficial. Esta distribucion no homogénea podria favorecer la presencia

de caminos preferenciales de flujo no bloqueados.

No obstante, la Figura 45 evidencia una interaccion gel-roca notablemente diferente
respecto al gel convencional. A bajas magnificaciones (x100 y x300), los granos minerales
presentan una cobertura superficial mas extensa y continua, indicando una mejor distribucion del
gel en el medio poroso. A magnificaciones intermedias (x500 y x2000), se observan ldminas
poliméricas delgadas que recubren parcialmente las superficies minerales y forman puentes entre
granos adyacentes, sugiriendo una combinacion de retencidn mecénica y adsorcion superficial. A
altas magnificaciones (x5000), las estructuras del gel muestran una morfologia laminar y continua,
con mayor adherencia a la superficie mineral respecto al Gel 1, evidenciando que la presencia de
2000 ppm de SiO: mejora la interaccion entre el gel y la roca. Se identifican ademds pequefias

particulas depositadas sobre la superficie, posiblemente asociadas a las nanoparticulas de SiO».
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Figura 45.

Microscopia estructural de la roca post-Gel 12 (2000 ppm de SiO>).
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Ahora bien, la Figura 46 presenta la transformacion mas significativa en la interaccion gel-
roca de los tres sistemas evaluados. A bajas magnificaciones (x100), los granos minerales aparecen
recubiertos por una capa polimérica continua y uniforme, evidenciando una ocupacion extensa del
espacio poroso. A magnificaciones intermedias (x500 y x2000), el gel forma peliculas delgadas y
continuas que recubren homogéneamente las superficies minerales y sellan los espacios entre

granos, indicando un mecanismo predominante de adsorcion superficial sobre el atrapamiento
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mecanico. A altas magnificaciones (x5000 y x10000), la superficie mineral aparece
completamente recubierta por una pelicula polimérica lisa y adherente, con estructuras que se
extienden entre los granos formando puentes continuos. Esta configuracion, inducida por la alta
concentracion de SiO:, refleja una mayor capacidad de anclaje del gel en el medio poroso,
consistente con el mecanismo de puentes intermoleculares reportado por Hu et al. (2017), y sugiere
una reduccion mas pronunciada y uniforme de la permeabilidad del medio poroso respecto a los

sistemas de menor concentracion.

Figura 46.
Microscopia estructural de la roca post-Gel 14 (5000 ppm de SiO).
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A mayores magnificaciones, se identifica con mayor claridad la presencia del hidrogel
recubriendo parcial o totalmente la superficie interna de los poros, formando una estructura tipo
malla. Esta configuracion indica que el gel no solo se aloja por atrapamiento mecanico en los poros
de mayor tamafio, sino que también se adhiere a la matriz sé6lida, reduciendo el diametro efectivo
de los poros y su conectividad, comportamiento consistente con mecanismos combinados de
retencion fisica y adsorcion superficial favorecidos por la afinidad del hidrogel con la superficie

mineral.

La heterogeneidad observada en algunas regiones sugiere que la retencion del hidrogel
depende del tamafio de poro y de la conectividad local, contribuyendo a una mayor capacidad de
almacenamiento de fluidos, dado que la estructura tridimensional del hidrogel permite la absorcion

y retencion de agua dentro de su red polimérica incluso bajo condiciones de drenaje.

En conjunto, las imagenes SEM confirman que el hidrogel actiia como agente modificador
de la estructura porosa efectiva de la roca, promoviendo la adsorcion sobre la matriz mineral y
aumentando la retencion de agua, con implicaciones directas en la reduccion de la permeabilidad
y el control del flujo de fluidos en el medio poroso, aspectos clave para aplicaciones de control de

agua en yacimientos petroleros.

5.3.Conclusiones
El analisis por FTIR confirm¢ la formacion de la red gelificada HPAM/PEI mediante el
mecanismo de transamidacion, evidenciado por el desplazamiento de las bandas de amida [ y
amida II, que reflejan la participacion de los grupos amida del HPAM vy los grupos amina del PEI
en el entrecruzamiento, asi como por la identificacion de bandas C—N que respaldan la formacion

de nuevos enlaces entre ambos componentes. La incorporacion de nanoparticulas de Si02 y Al2Os
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introduce interacciones adicionales por enlace de hidrégeno entre los grupos superficiales de las
nanoparticulas y los grupos amida del HPAM, corroboradas por Yang et al. (2021), las cuales se
intensifican progresivamente con la concentracion de SiO:, explicando el fortalecimiento
estructural de la red polimérica observado en los ensayos reoldgicos y morfoldgicos. En todos los
casos, la conservacion de las bandas alifaticas confirma que la estructura principal del polimero se
mantiene intacta durante el proceso de gelificacion, sin degradacion significativa de la matriz
polimérica.

Por otro lado, la microestructura del gel evidencia una correspondencia directa con el
comportamiento reoldgico y los valores de RRF. El Gel 1 presenta una red heterogénea con poros
de mayor tamafio y menor compactacion estructural, asociada a valores de G' mas bajos y
estabilidad viscoelastica limitada, lo que se refleja en un RRF inferior producto de una capacidad
de bloqueo menos eficiente. El Gel 12 (2000 ppm) muestra una red més cerrada e interconectada,
con un incremento progresivo de G' 'y mayor resistencia a la deformacion, traduciéndose en un
RRF intermedio-alto. Finalmente, el Gel 14 (5000 ppm) presenta la estructura mdas densa y
homogénea, con paredes mas gruesas y una LVR mas amplia, lo que explica sus mayores modulos
viscoelasticos y su RRF mas elevado, producto de una ocupacion y sellado mas efectivo del medio
poroso. Estos resultados, consistentes con lo reportado por Hu et al. (2017) y Liu et al. (2024),
confirman que la incorporaciéon de nanoparticulas de SiO. a altas concentraciones fortalece
progresivamente la estructura tridimensional del gel, mejora su anclaje en la matriz mineral y

potencia su eficiencia como agente de control de permeabilidad en yacimientos petroleros.
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6. Conclusiones generales
La prueba de Sydansk evidencio que la concentracion de nanoparticulas influye
directamente en la resistencia del gel. A bajas concentraciones (25-200 ppm) de SiOz y Al:Os no
se observaron mejoras significativas, alcanzdndose Unicamente el codigo F, similar al gel
convencional. En contraste, a concentraciones intermedias y altas (1000—5000 ppm) se obtuvieron
geles mas robustos (codigo G). Se destaco la formulacion con 5000 ppm de SiO:, que alcanzo el
cddigo H y un tiempo de gelificacion cercano a 9 horas, compatible con condiciones operativas en
yacimiento. Ademas, las pruebas de compatibilidad Crudo—Gel y Roca—Gel no evidenciaron
interacciones adversas, mientras la evaluacion de sinéresis a 32 dias mostro alta estabilidad
estructural con pérdidas de peso <1.2%, siendo destacables las formulaciones con SiO: entre 1000—
5000 ppm, que presentaron valores inferiores de sinéresis (<0.4%), lo que indica su estabilidad a
largo plazo.
Los ensayos reologicos confirmaron un comportamiento predominantemente elastico (G">
G'") en todas las formulaciones, actuando como sélidos viscoelasticos, caracteristica deseable para
aplicaciones de control de agua. Las concentraciones bajas (25-200 ppm) de SiO: y AlOs
mostraron incrementos leves en la rigidez. En contraste, las concentraciones intermedias-altas
(1000-5000 ppm) de SiO: generaron un refuerzo progresivamente de la red polimérica (5000 >
3000 > 2000 > 1000 ppm), aumentando la resistencia a la deformacion. La formulacion con 5000
ppm de SiO: presento los mayores mddulos eldsticos y estabilidad estructural.
En pruebas de desplazamiento, el gel convencional (PEI) alcanzé un FRR de 94.50, con
una reduccion de permeabilidad del 98.9%. La formulacion con 2000 ppm de SiO2 (Gel 6) mostro
una mejora moderada, alcanzando un FRR de 111.6 (incremento del 18%) y una reducciéon de

permeabilidad del 99.1%. Por su parte, el gel con 5000 ppm de SiO: (Gel 8) alcanzo6 el mayor
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desempefio con un FRR de 124.24 (incremento del 32% respecto al gel base) y una reduccion de
permeabilidad del 99.3% evidenciando una mayor capacidad de bloqueo en el medio poroso.

El andlisis FTIR confirmé la formacion de la red gelificada HPAM/PEI mediante el
mecanismo de transamidacion. El desplazamiento de las bandas de amida I y amida II evidencia
la participacion de los grupos amida del HPAM y amina de la PEI en el entrecruzamiento, mientras
que las bandas C—N confirman la formacion de nuevos enlaces quimicos. La conservacion de las
bandas alifaticas indica que la estructura principal del polimero permanece intacta, confirmando
una gelificacidon quimica efectiva sin degradacion significativa.

Por otro lado, la microestructura observada por SEM y Cryo-SEM es coherente con el
comportamiento reologico y los valores de FRR obtenidos en este estudio. El Gel 1 (convencional)
muestra una red heterogénea con poros de gran tamafio, asociada a valores bajos de G'y un FRR
limitado producto de una menor capacidad de bloqueo. El Gel 12 (2000 ppm) presenta una red
mas cerrada e interconectada, con mayor G' y resistencia a la deformacion, resultando en un FRR
intermedio-alto. Finalmente, el Gel 14 (5000 ppm) exhibe la estructura méas densa y homogénea,
con paredes poliméricas mas gruesas y nodos de entrecruzamiento bien definidos, lo que se
relaciona con los mayores modulos viscoelésticos y el FRR mas alto, atribuible a una interaccion
gel-roca mas robusta y una reduccion mas pronunciada de la permeabilidad.

En conjunto, los resultados indican que la incorporacion de nanoparticulas de SiOz en
concentraciones intermedias-altas mejora de manera consistente las propiedades mecanicas, la
estabilidad estructural y la eficiencia de bloqueo del gel, cumpliendo el objetivo propuesto para su
aplicacion en control de agua en yacimientos con presencia de zonas de alta permeabilidad de

agua.
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7. Recomendaciones

Se recomienda realizar pruebas de desplazamiento de todas las formulaciones que
presentaron propiedades reoldgicas favorables. Esto permitiria ampliar la base de datos
experimental y establecer tendencias mas claras respecto al efecto de la concentracion de
nanoparticulas sobre el comportamiento del gel en medio poroso. Un mayor nimero de
evaluaciones facilitaria predecir con mayor precision la influencia de las nanoparticulas en el gel
mediante la medicion del factor de resistencia residual (FRR) y la eficiencia de bloqueo,
fortaleciendo la correlacion entre las propiedades mecénicas y el desempefio del sistema bajo

condiciones representativas del yacimiento.
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Apéndices

Apéndice A Funcionalizacion y caracterizacion de nanoparticulas

Figura 47.

Reaccion de modificacion superficial.
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Figura 48.

Espectro infrarrojo del oxido de Silicio (SiO2) con y sin tratamiento de H>O:.
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Figura 49.

Espectro infrarrojo del oxido de Aluminio (A1:03) con y sin tratamiento de NaOH.
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Distribucion de tamario de particulas de NPs.
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Figura 51.

Potencial zeta de las NPs en salmuera sintética del campo.
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Figura 52.

Difractograma XRD de SiO>- Sin tratamiento
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Figura 53.

Difractograma XRD de SiO>- Con tratamiento
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Figura 55. Difractograma XRD de Al;O;s- Sin tratamiento

Difractograma XRD de Al;Os- Sin tratamiento

Counts
i

80

2 6/° (acoplado dos theta/theta)

Figura 56.

Difractograma XRD de Al;Os- Con tratamiento
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Figura 57.

Difractograma XRD de Al>O3
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Figura 58.

Micrografia 3D topogrdfica de la superficie de las NPs
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Figura 59.

Micrografia topografica por AFM de la superficie de las NPs
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Figura 60.

Andlisis topogrdficos del tamario de particula de la NPs
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Apéndice B Test de Sydansk
Codigo de evaluacion consistencia del Gel.
Tabla 16.
Codigos de Sydansk para el hidrogel convencional.
CONCENTRACION 5000 5000
FORMULACION (HMW) (HMW)
Relacion P:R KCl 1:1 KCl 1:1
Relacion P:E PEI 4:1 PEI 4:1
GEL 1 GEL 2
Tiempo (h) GEL STRENGTH CODE GEL STRENGTH CODE
0:00 A A
1:00 A A
2:00 A A
3:00 A A
4:00 A A
5:00 A A
6:00 B B
7:00 B B
8:00 B B
9:00 B B
10:00 B B
11:00 C B
12:00 C C
20:00 C C
24:00 E E
48 F E-F
Tabla 17.
Codigos de Sydansk para los hidrogeles nanocompuestos con SiO> [25-200 ppm].
NPs (SiO») 25 PPM 50 PPM 100 PPM 200 PPM
CONCENTRACION 5000 5000 5000 5000
FORMULACION (HMW) (HMW) (HMW) (HMW)
Relacion P:R KCl 1:1 KCl 1:1 KCl 1:1 KCl 1:1
Relacion P:E PEI 4:1 PEI 4:1 PEI 4:1 PEI 4:1
GEL 1 GEL 2 GEL 3 GEL 4
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Tiempo (h) GEL STRENGTH GEL STRENGTH GEL STRENGTH GEL STRENGTH
CODE CODE CODE CODE

0:00 A A A A

1:00 A A A A
2:00 A A A A
3:00 A A A A
4:00 A A A A
5:00 A A A A
6:00 A A A A
7:00 B A B B

8:00 B B B B
9:00 B B B B
10:00 B B B B
11:00 B B C C
12:00 C C C C
20:00 E E E F
24:00 F F F F

48 F F F F

Tabla 18.

Codigos de Sydansk para los hidrogeles nanocompuestos con Al1>03 [25-200 ppm].

NPs (ALO3) 25 PPM 50 PPM 100 PPM 200 PPM
CONCENTRACION 5000 5000 5000 5000
FORMULACION (HMW) (HMW) (HMW) (HMW)
Relacién P:R KCl 1:1 KCl 1:1 KCl 1:1 KCl 1:1
Relacién P:E PEI 4:1 PEI 4:1 PEI 4:1 PEI 4:1
GEL 1 GEL 2 GEL 3 GEL 4
Tiempo (h) GEL STRENGTH GEL STRENGTH GEL STRENGTH GEL STRENGTH
CODE CODE CODE CODE
0:00 A A A A
1:00 A A A A
2:00 A A A A
3:00 A A A A
4:00 A A A A
5:00 A A A A
6:00 A A A A
7:00 B A B B
8:00 B B B B
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9:00 B B B B
10:00 B B B B
11:00 B B C C
12:00 C C C C
20:00 D D D E
24:00 E E E F
48 F F F F
Tabla 19.
Codigos de Sydansk para los hidrogeles nanocompuestos con SiO; [1000-5000 ppm].
NPs (SiO3) 1000 PPM 2000 PPM 3000 PPM 5000 PPM
CONCENTRACION 5000 5000 5000 5000
FORMULACION (HMW) (HMW) (HMW) (HMW)
Relacion P:R KCl 1:1 KCl 1:1 KCl 1:1 KCl 1:1
Relacion P:E PEI 4:1 PEI 4:1 PEI 4:1 PEI 4:1
GEL S GEL 6 GEL 7 GEL 8
Tiempo (h) GEL STRENGTH GEL STRENGTH GEL STRENGTH GEL STRENGTH
CODE CODE CODE CODE
0:00 A A A A
1:00 A A A A
2:00 A A A A
3:00 A A A A
4:00 A A B B
5:00 B B B B
6:00 B B B B
7:00 B B B B
8:00 B B B B
9:00 B B C C
10:00 C C C C
11:00 C C C C
12:00 D D E E
20:00 F F F G-H
24:00 F G G G-H
48 G G G H
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Porcentaje de sinéresis en geles nanocompuestos

Figura 61.

Porcentaje de sinéresis en geles nanocompuestos reforzados con NPs de SiO:.
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Figura 62.

Porcentaje de sinéresis en geles nanocompuestos reforzados con NPs de Al;03
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Apéndice C Ensayos Rotacionales

Curvas de flujo de los geles nanocompuestos

Figura 63.

Geles nanocompuestos con SiO> a una concentracion de 25-200 ppm

Gel con NPs de SiO,_25 ppm Gel con NPs de SiO,_50 ppm
1000 ¢ 1000
@ =
£ 2
E £
=
Z 100 1 S 100 ¢
< H = o
= =
w 174
> >
10 . E—— . e 10 . E—— .
1 10 100 1 10 100
Tasa de cizallamiento [1/s] Tasa de cizallamiento [1/s]
—®—NPs 25ppm 1 =—®—NPs 25 ppm 2 —&®—NPs 50ppm_1 —®—NPs 50 ppm 2
Gel con NPs de SiO,_100 ppm Gel con NPs de SiO, 200 ppm
1000
1000
z —
= E
=
100 + =
E b s 100 1
3 2 [
@»n
= 2
10 — T ! ! = 10 1 1 1 1 I T | 1 1 1 1 1111
1 10 100 '

Tasa de cizallamiento [1/s] Tasa de cizallamiento [1/s]

—®—NPs 100 ppm_1  ==@®=—NPs 100 ppm_2 =—@®—NPs 200 ppm 1  ==@®=—NPs 200 ppm 2



NANOGELES POLIMERICOS PARA CONTROL DE AGUA

Figura 64.

152

Geles nanocompuestos con SiO> a una concentracion de 1000-5000 ppm
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Geles nanocompuestos con Al>03 a una concentracion de 25-200 ppm
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Apéndice D Ensayos Oscilatorias
Barridos de Amplitud de los geles nanocompuestos
Figura 66.
Geles nanocompuestos con SiO> a una concentracion de 25-200 ppm
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Figura 67.
Geles nanocompuestos con Al>03 a una concentracion de 25-200 ppm
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Figura 68.

Geles nanocompuestos con SiO> a una concentracion de 1000-5000 ppm

Geles con NPs de SiO,_1000 ppm Geles con NPs de SiO, 2000 ppm
100 100

al

—_
(=]
!
—
o
!

—_
!

Moédulo elastico G' [Pa]
Moddulo viscoso G" [Pa]

Moédulo elastico G' [P
Moédulo viscoso G" [Pa]

0,1 e B A E—

0,1 —— —— ——

0,001 0,1 10 1000 0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000
Shear Strain Y [%] Shear Strain Y [%]

| ——G' | ——G" | —8—G 2 ——G" 2}

| —8—G' | ——G" | —#-G 2 —4—G" 2|

Geles con NPs de SiO,_3000 ppm Geles con NPs de SiO, 5000 ppm
100 + 100

1

a]

—_
[«
!
P
—
(]
!

Modulo elastico G' [Pa]

Modulo viscoso G" [Pa

Moédulo elastico G' [Pa]
Moddulo viscoso G" [

0,1 m— S ; y 0,1 Lty e e
0,001 0,01 0,1 1 10 100 1000 ' 0.001 0.1 10 1000
Shear Strain Y [%] Shear Strain Y [%]
| ——G' | ——G" | —8—G 2 —e—G"2 i | el ' | e G" | =G ) ——(G" 2 |




NANOGELES POLIMERICOS PARA CONTROL DE AGUA

157

Figura 69.

Barrido de amplitud gel fluido convencional
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