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1 Justificacién

Actualmente el uso de nuevas tecnologias para explotar y mejorar la recuperacién de
hidrocarburos en campos maduros, como los de nuestro pais, tiene un gran impacto en el
desarrollo de informaciébn y métodos para la extraccion de estos recursos, dichas
tecnologias requieren un largo trabajo de investigacion en el que juega un papel importante
la realizacion de experimentos que sean representativos de las condiciones de campo; los
experimentos para la determinacion de la mojabilidad y pruebas de imbibicién espontanea
no son la excepcion. Por lo tanto, contar con una metodologia especifica para el
afiejamiento y restauracion de las propiedades de la roca es el inicio para el desarrollo de
experimentos representativos, en especial cuando se quieren evaluar métodos de
recuperacion mejorada como son los nanofluidos.

Un proceso de restauracion y afiejamiento de muestras provee mayor fidelidad a los
resultados de cualquier tipo de prueba en laboratorio, también muestra los retos que las
condiciones de yacimiento generan en la interaccion de distintos tipos de agentes usados
para mejorar la recuperacion de hidrocarburos, ampliando la vision tanto para el desarrollo
de soluciones a estos retos, asi como la incorporacion de datos a la simulacion de pruebas.

La nanotecnologia implica el uso de la materia a niveles atémico, molecular y
supramolecular en diversos procesos industriales. El uso de nanoparticulas tiene un gran
potencial para revolucionar la industria del petréleo y gas, tanto en los procesos de
perforacion como en produccion, incluyendo la recuperacion secundaria y mejorada. (Agista
et al., 2018) En la dltima década se han llevado a cabo numerosos estudios experimentales
y de simulacion que han demostrado a nivel de laboratorio que la inyeccién de nanofluidos
de silice (SiO2), mejora la recuperacion de aceite en nlcleos de roca, mediante la alteracion
de la mojabilidad, la reduccién de la tensién interfacial, entre otros mecanismos.

Un alto porcentaje de los yacimientos se encuentran en rocas carbonatadas, concretamente
en México gran parte de la produccién (90%) y de las reservas probadas (67%) provienen
de los campos del sureste donde predominan este tipo de rocas (Silva Yafiez et al., 2014).
Ademas, a nivel mundial también representan un alto porcentaje del total de reservas
probadas.

En este trabajo se presenta una metodologia para el afiejamiento y restauracion de las
propiedades de muestras de una roca carbonatada, la determinacién de la mojabilidad de
ésta por medio de la medicién del angulo de contacto y el desarrollo de una prueba de
imbibicion espontanea empleando aceite crudo pesado y salmueras provenientes de un
campo de la Region Norte. Los agentes quimicos empleados en esta prueba son; un
surfactante no-iénico y nanoparticulas de silice.



2 Hipotesis

Después de un proceso de restauracion y afiejamiento de muestras de roca es posible
recrear las condiciones de mojabilidad que dictan el comportamiento de los fluidos dentro
de un yacimiento para evaluar el potencial de métodos de recuperacién secundaria y
mejorada en laboratorio como son las nanoparticulas y los surfactantes que mejoren el
desplazamiento del aceite, incrementando el factor de recuperacion de hidrocarburos en
yacimientos maduros.

3 Objetivos

3.10bjetivo general

Generar una metodologia para el acondicionamiento de carbonatos y llevar a cabo pruebas
de laboratorio simulando condiciones representativas de yacimiento y evaluando
nanoparticulas y surfactantes mediante la medicion del angulo de contacto y la
recuperacion de crudo por imbibicién espontanea.

3.20bjetivos especificos

e Estudiar y seleccionar las condiciones de restauraciéon y afiejamiento de las
muestras de roca.

e FEvaluar el cambio de la mojabilidad de la roca mediante pruebas de angulo de
contacto variando salinidad y agentes quimicos (surfactante, nanoparticulas y la
combinacién de ambos).

e Evaluar el desempefio en la recuperacion de hidrocarburos de nanoparticulas en
conjunto con surfactante en una prueba de imbibicion espontanea.



4 Antecedentes

4.1 Mojabilidad

La mojabilidad es el comportamiento que tiene una superficie sélida frente a un fluido y
puede definirse de varias maneras. De acuerdo con la termodinamica, la mojabilidad de un
s6lido por un liquido puede estar relacionada con la variacién en la energia libre de Gibbs?
de un sistema solido/liguido asumiendo que éste esta en equilibrio (Embid Droz, 1997).

Las rocas son estructuras complejas que contienen una gran variedad de minerales los
cuales tienen afinidad variada por los fluidos (gas, agua y aceite) y para conocer esta
afinidad en un yacimiento es necesario contar con informacion sobre el tipo de aceite, la
salmuera o agua en el medio, la superficie mineral, la temperatura, la presién y la historia
de saturacion del sistema.

En el caso de los yacimientos al tener hasta 3 fluidos inmiscibles interactuando con la roca
se define lo siguiente:

e Fase Mojante: Se refiere al fluido que ingresa de manera espontanea en la roca,
se adhiere a ella, tendiendo a ocupar los poros mas pequefios dificultando su
movilizacién a través del medio (generalmente la fase mojante es el agua)

e Fase no Mojante: Es el fluido que tiende a ser expulsado del medio debido a su
poca afinidad con la roca, el cual se aloja en los poros méas grandes y su
movilizacién es mas facil (generalmente se trata del aceite).

En casos ideales la fase no mojante sera desplazada por la fase mojante hasta que se
reemplace en un 100% una por otra; sin embargo, en los procesos de migracién en la
formacion pueden existir remanentes de la fase no mojante que en presencia de
compuestos polares con composicion asfaltica (Salgado M. & Gonzalez V., 2005) se
absorben en la formacion cambiando la mojabilidad de la roca en ciertas zonas haciendo al
aceite la fase mojante.

En muchas ocasiones la mojabilidad ha sido tomada como binaria, es decir, el yacimiento
es mojado por agua o es mojado por aceite; sin embargo, esta es una simplificacion sobre
la complejidad que la mojabilidad tiene a lo largo de la litologia del yacimiento y con respecto
a los fluidos presentes.

Referirse a la caracteristica de un sistema como “preferentemente” mojado por algun fluido,
si bien puede parecer extrafio ayuda a explicar el fendmeno de la mojabilidad, la cual esta
presente a lo largo de todo el yacimiento y no es constante debido a cambios litologicos o
procesos de migracion que haya sufrido el yacimiento. Debido a esto se encuentra el
problema de describir la mojabilidad como un elemento binario, es entonces cuando se

! Energia libre de Gibbs: es una medida del cambio de la entropia de un sistema + entorno a una presion y
temperatura constante.



puede definir una mojabilidad mixta, intermedia o neutral, para este trabajo sera utilizada la
palabra intermedia.

En un sistema roca/salmuera/aceite se identifican distintos estados de mojabilidad que se
observan en la figura 1:

e Mojabilidad al agua: donde al agua cubre los granos de la roca y puede ocupar por
completo los poros mas pequefios mientras que el aceite ocuparia los poros mas
grandes, se formaria una pelicula de agua adherida a la roca dejando al aceite libre
para fluir, ésta es la mejor condicidon que pueden presentar los yacimientos debido
a que es mucho mas facil recuperar el hidrocarburo libre en el sistema de fluidos.

e Mojabilidad por aceite: es el caso contrario al anterior, es el aceite quien se
encuentra adherido a la roca, ocupando los poros mas pequefios y dejando el agua
en los mas grandes.

e Mojabilidad neutra/mixta/intermedia: es aquella que tiene una preferencia tanto
por agua como por aceite en donde ciertas areas de la roca estdn mojadas por una
y ciertas areas por otra.

Mojabilidad por agua  Mojabilidad intermedia  Mojabilidad por aceite

EI Aceite Agua . Granos de roca

Figura 1: Representacion de la mojabilidad, modificado de: (Abdallah Edmonton et al., 2007)

Mojabilidad en laroca: Como se menciono, la complejidad de la roca del yacimiento tiene
un papel importante en la determinacién de la mojabilidad ya que cada mineral que la
compone se comporta de forma distinta, dificultando su caracterizacion general, a ésta
complejidad se suma la historia de saturacion que sufrié la roca en el proceso de formacion,
migracion y atrapamiento del petréleo como menciona (Abdallah Edmonton et al., 2007) si
la roca nunca estuvo en contacto con petréleo lo mas probable es que presente una
preferencia a ser mojada por agua; para él caso contrario en que el petréleo estuvo en
contacto con la roca es mas probable que sea mojada por petréleo.

Como (Humberto & Macualo, 2012) menciona, parte de la evaluacion de la mojabilidad
durante el drene primario, en yacimientos convencionales, que es cuando el aceite migra
de la roca generadora a la roca almaceén, el aceite se aloja en los poros mas grandes de la
roca debido a la presion capilar menor que hay a diferencia de la presion capilar generada
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en los poros mas pequefios, es en estas zonas invadidas por aceite que comienza una
especie de afiejamiento mediante el cual la roca absorbe especies tensoactivas presentes
en el aceite (ej. compuestos polares, resinas, asfaltenos) y cambia su mojabilidad,
resultando en una mezcla de afinidades por distintos fluidos dentro del yacimiento.

Conocer la mojabilidad de la roca del yacimiento es importante desde el comienzo de su
explotacion ya que incide en la productividad y en la recuperacién de aceite, su estado
original y su alteracién después de la migracién de hidrocarburos tienen efecto en el perfil
de saturacion de agua inicial y en las caracteristicas de produccion del yacimiento, si bien
la mayoria de los éstos son mojados por agua, después del proceso de migracién se
presenta una zona de transicion como se muestra en la Figura 2 a través de la cual la
saturacion de fluidos cambia gradualmente pasando de aceite con agua irreductible en la
parte superior de la zona a la presencia de solo agua en la base de ésta, el contacto de
aceite y agua irreductible con la roca altera su mojabilidad inicial adicionando complejidad
a su determinacién. Esta distribucion esta dada por la diferencia de presion basada en la
flotabilidad del aceite y el agua, dando lugar a la presion capilar.(Abdallah Edmonton et al.,
2007)
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Aceite Agua . Granos de roca

Figura 2: Representacion de zona de transicion en la migracion del petréleo, elaboracion propia.

Distribucién de fluidos en laroca: Cuando se tiene un sistema con dos fluidos inmiscibles
en un medio poroso, su distribucion en equilibrio estatico esta determinada por la relacion
de energias superficiales que se visualizan mejor con la ayuda de los fenébmenos de tension
interfacial y angulo de contacto. El &ngulo de contacto determina la curvatura de la interfaz
entre los dos fluidos que bajo la influencia de la tension interfacial da lugar a la presion
capilar. En condiciones estaticas, el equilibrio se alcanza cuando las fuerzas externas como



la gravedad o la presion son impuestas artificialmente en alguna de las fases y asi se
equilibra con la presién capilar. Considerando la geometria del medio poroso existe una
distribucion dada de los fluidos en éste, cada fase constituyente tiene una distribucion
geométrica determinada por sus saturaciones como se muestra en la Figura 3 (Rapoport &
Leas, 1951). Las propiedades del sistema roca-fluido, fluido-fluido que inciden en el estado
de la mojabilidad de una roca los cuales se presentan a continuacion.

HHH““““ Aceite Granos de roca

Agua

Figura 3: Representacion de la distribucion de fluidos en el yacimiento, modificado de: (Rapoport &
Leas, 1951)

4.1.1 Tension superficial

Es una propiedad de la superficie de un liquido que permite soportar la fuerza externa
aplicada por otro fluido en este caso un gas, ésta es causada por la atraccion entre
moléculas del liquido hacia el seno de éste debido a las fuerzas de cohesién. La tension
superficial es una propiedad termodinamica fundamental de la interfase entre un liquido y
un gas, un ejemplo es el caso del agua y su vapor a condiciones de presion y temperatura
ambiente la cual es alrededor de 72.8 dina/cm (0 mN/m) (Farn, 2006).

Tabla 1: Ejemplos de tension superficial de algunas sustancias a 20 °C (Farn, 2006)

Sustancia Tensién Superficial
(dina/cm)

Agua 72.8
Alcohol etilico 22.3
Alcohol metilico 22.6
Cloroformo 27.14
Benceno 28.88
n-Octano 21.8
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4.1.2 Tensioén Interfacial

Es la energia libre de Gibbs por unidad de area requerida para la formacion de una interfase
entre dos fluidos (liquido-liquido, sélido-sélido, liquido-sélido) a presién, temperatura y
composicion quimica constantes, cuando dos fluidos entran en contacto y son inmiscibles
se encuentran separados por una pelicula fina de moléculas cuyas propiedades son
diferentes a las de las fases que la conforman. La tension interfacial puede ser considerada
una medida indirecta de la solubilidad, a medida que ésta disminuye las dos fases se
aproximan méas a la miscibilidad, una tension interfacial baja es esencial para la
recuperacion del petroleo.(Humberto & Macualo, 2012)

Una de las formas mas simples de calcular la tension interfacial es mediante un tubo capilar.
Por ejemplo, considérese el caso de agua y aire; donde un tubo de radio r es introducido
en un recipiente con agua, la cual ascendera por el tubo hasta una altura h, este ascenso
se da si el fluido moja el tubo. Las condiciones de equilibrio estatico estan determinadas
por la gravedad que impide que el fluido ascienda mientras que la tension superficial que
tiene una componente vertical ascendente.

El balance de estas fuerzas esta expresado por la siguiente ecuacion Green y Wilhite
(1998)
o cosf 2nr = nr?h(py, — pP,)g

donde:

r = radio capilar [cm]
h = altura de la columna de fluido dentro del capilar [cm]

, gr
pw = densidad del agua [cm_3]

; . gr
po = densidad del aciete [m]

_ cm
g = gravedad [5—2]
6 = angulo de contacto entre el liquido y el capilar [°]

Que resolviendo ¢ para la tension interfacial se tiene

5 = Tow — Po)g
2cos6

4.1.3 Presion capilar

Es una propiedad importante afecta de manera directa o indirecta otras propiedades como
son las saturaciones residuales o la permeabilidad relativa. La relacién que existe entre la
presion capilar y la saturacion de la fase mojante es una funcién de la mojabilidad de la
roca, la estructura porosa de la roca, la tensién interfacial, asi como la historia de saturacion
del sistema, cualitativamente puede ser expresada como la diferencia de presion que
resulta de la interfase de dos fluidos inmiscibles. De manera practica se entiende como la
capacidad de succién que tienen los poros de la roca a un fluido o también como la
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capacidad de la roca para evitar que un fluido no moje o interactie con la roca.
Cuantitativamente la presion capilar esta definida como la presion de la fase no mojante
menos la presion de la fase mojante, como un ejemplo en un sistema mojado por agua
tendriamos que la presion capilar es la presion del aceite menos la presion del agua.
(Abdallah Edmonton et al.,, 2007) La presién capilar es el resultado y evidencia de la
mojabilidad, ver Figura 4.

Donde

P, = eslapresiéon del aceite

P, = es la presion del agua

O,w = es la tensién interfacial entre el agua y el aceite

. y 1, = son los radios de curvatura de la inter face medidos perperndicularmente

=0
- —~| |h
r h | LI l
" o
% el | le=ne T
= 2 . [
% [ Aceite I s || [] Aceite ]
= [1 Agua g < [ Agua g
1 s | 5
2 PC=0, nivel de | 3
o agua libre |
Contacto
agua-aceite Contacto —
agua-aceite
PC=0, nivel de agua libre |
Saturacion de agua Saturacion de agua

Figura 4: Representacion de la presion capilar, modificado de (Abdallah Edmonton et al., 2007)

La presion capilar puede ser negativa o positiva dependiendo de la fase mojante, si la
presion capilar es positiva la fase mojante es el agua y el aceite la no mojante, cuando las
preferencias estan invertidas la presion capilar es negativa (Cortés Martinez, 2013). Cuando
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la geometria del medio poroso es muy compleja, es practicamente imposible medir la
curvatura por lo que la presién debe ser determinada experimentalmente.

A continuacién, se revisaran los mecanismos mediante los cuales los fluidos se movilizan
dentro de un yacimiento; estos son: imbibicion y drene.

4.1.4 Imbibicién

Se refiere a un incremento de la saturacion de la fase mojante de un sistema de dos fluidos
inmiscibles en un medio poroso y puede separarse en dos; imbibicion espontanea, la cual
se da sin fuerzas externas o imbibicion forzada tal como ocurriria en una inundacién con
agua sobre un material que es mojado también por agua (Abdallah Edmonton et al., 2007).
En la préactica este término se usa para referirse a un incremento en la saturacion de agua
en un yacimiento, podriamos describirla como un mecanismo de intercambio en el que se
reemplaza aceite por agua en una zona especifica de la roca, su efectividad depende de;
la mojabilidad, el tamafio del bloque de la matriz donde se encuentran los fluidos, la
porosidad, la permeabilidad, la tension interfacial de los fluidos, viscosidad, el area de
contacto y el tiempo que estan en contacto los fluidos y la roca.

4.15 Drene

Es el proceso mediante el cual la fase no mojante desplaza en el medio poroso a la fase
mojante, este es un proceso forzado, no espontaneo, pues debido a que las fuerzas
capilares tienden a retener a la fase mojante en los poros por lo que es necesaria una fuerza
externa. Este proceso se origina de manera regular cuando en la formacién del yacimiento
el aceite comienza a migrar a la trampa donde se depositara, la cual estara saturada 100%
de agua hasta a ese momento y debido a las fuerzas capilares, a la composicién de la roca
y a la composicion de los fluidos el aceite desplazara al agua.

4.2 Métodos de recuperacién mejorada

Alrededor del 61% del aceite recuperable se encuentra en yacimientos carbonatados
(O.Roehl & W. Choquette, 1985), ya que un porcentaje importante queda atrapado en la
roca es necesario el uso de recuperacion secundaria y mejorada. La recuperacién mejorada
tiene como objetivo incrementar la recuperacion de aceite remanente mediante la inyeccion
de sustancias especificas que aumenten la recuperacion de aceite (ej. gas, quimicos,
vapor), como se ve en la figura 5 pueden clasificarse entre térmicos y no térmicos. Los mas
utilizados han sido la inyeccion de vapor y la combustion in situ para yacimientos de crudos
pesados y extrapesados, al igual que SAGD utilizado en arenas bituminosas en Canada,
China, Estados Unidos y Venezuela, mientras que para los no térmicos la inyeccion de
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gases sigue siendo utilizado en yacimientos de crudo livianos y gas y condensados en costa
afuera (Manrique & Romero, 2010). Finalmente, los métodos quimicos que aumentan su
uso con el desarrollo de nuevas tecnologias que disminuyen sus costos y mejoran sus
beneficios son los polimeros (Manrique et al., 2010), surfactantes y nanoparticulas.

Figura 5: Esquematizacién de los métodos de recuperacion mejorada, modificado de (Thomas,
2008)
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4.2.1 Surfactantes

Los surfactantes son moléculas anfifilicas que tienen la capacidad de interactuar con
compuestos hidrofilicos e hidrofébicos de forma simultdnea. La palabra anfifilo proviene del
griego “anfi” que significa doble y “filo” que denota afinidad, desde el punto de vista
fisicoquimico un surfactante tiene dualidad polar-no polar. El grupo polar contiene &tomos
como O, S, P, o N en grupos orgénicos; alcohol, acido, sulfato, amina, entre otros, y el grupo
no polar es en general un grupo orgénico constituido por atomos de carbono e hidrégeno
de tipo alquil- o aril- benceno y que puede contener atomos de halégeno u oxigeno.

Por su afinidad los surfactantes tienden a ubicarse en la interfase de los fluidos inmiscibles,
aunque es necesario resaltar que no todos los anfifilos tienen la capacidad de interactuar.
de esta manera.

Cabeza Hidrofilica

Cola Hidrofébica

Figura 6: Molécula de Surfactante, elaboracién propia

Un ejemplo de surfactante se muestra en la Figura 6 el grupo hidrofilico se conoce como
cabeza, el cual puede estar cargado o neutro y el grupo hidrofébico conocido como la cola,
el cual generalmente es una cadena organica. La cabeza o grupo hidrofilico ejerce un efecto
solubilizante en el medio acuoso, mientras que el grupo hidrofébico contrarresta la
tendencia del otro, si se logra el equilibrio entre los dos se ve que la sustancia no se disuelve
por completo concentrdndose en la interfase orientando sus partes hacia los fluidos
correspondientes (Chowdhury et al., 2022) Los surfactantes estabilizan las mezclas de
aceite y agua reduciendo la tension superficial e interfacial, también tienen la capacidad de
modificar la mojabilidad de la roca, ademas de su gran capacidad para generar espumas o
emulsiones con las cuales es mas facil movilizar el aceite hacia superficie

Los surfactantes también pueden ser denominados tensoactivos porque interactdan con la
tension interfacial de los fluidos. Estos agentes pueden clasificarse de acuerdo con su
aplicacion ya que estan presentes en distintas areas de la vida cotidiana como en jabones,
detergentes, dispersantes, mejoradores de flujo, inhibidores de corrosion, entre otros. (J.-
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L. Salager, 2002) A continuacion, se presenta una clasificacion de surfactantes de acuerdo
con su estructura y a su disociacion en el agua de acuerdo con (SNF Floerger, 2016)

Tabla 2: Tipos de surfactantes (Montafio Salazar, 2021; J.-L. Salager, 2002; Universidad Blas
Pascal, 2018)

Estructuras del Surfactante Definicidn _Grupp
hidrofilico
Estos se dividen en sulfatos y
sulfonatos; fosfatos, fosfonatos y
Anidnico carboxilatos. Estan constituidos por una Carboxilato: -
cadena alquilica lineal o ramificada que COOr

va de 10 a 14 atomos de carbono y en Sulfonato: -SO%
su extremo polar de la molécula se Fosfato:PO3z*
encuentra un anion, los mas habituales
son los utilizados como detergentes y
jabones en productos de limpieza.
Amina
cuaternaria:NR4*

En general son compuestos cuaternarios . o
Amina terciaria:

Cationico de amonio o una amina grasa en medio NRaH
acido, son agentes antiestaticos, 3
S ., Amina
inhibidores de corrosion y pueden ser .
) . secundaria:
usados en productos industriales o para N‘RH
uso doméstico. . iz
Amina primaria:
N*Hs
Estos actuan dependiendo el medio en Alquil betaina:
L el que se encuentren: en medios basicos = R-N*(CH3)2-CH-
Anfoteérico son aniénicos y en medios acidos son CcCoO

catiénicos. Alquil
Son compatibles con otros surfactantes sulfobetaina:

y se usan en farmacéutica, cosmética y R-N*(CH3)2-CH-
como inhibidores de corrosion. SOz

Son aquellos que se solubilizan sin

ionizarse mediante un efecto combinado

de grupos solubilizantes débiles tales

No i6nicos como enlace tipo éter o grupos hidroxilo, Eter: R-O-R
el responsable de la solubilizacién es el HidroinO'
pSagste enlace de hidrogeno entre los extremos R-OH- '

hidrofilicos, los mas comunes son
alcoholes o fenoles y algunos ejemplos
son el nonilfenoletoxilado o el
nonanoletoxilado.

Aplicaciones de surfactantes en la industria petrolera

El uso de surfactantes en la industria petrolera lleva décadas desarrollandose, siendo
usados en distintas areas de ésta, en la Figura 7 y 8 se pueden observar algunas de sus
aplicaciones en la industria petrolera por areas y sus ventajas y desventajas. Como método
de recuperacion mejorada se ha utilizado para reducir la tensién interfacial, la viscosidad y
el cambio de mojabilidad en yacimientos de carbonatos. (Manrique et al., 2010).
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Perforacién

Cementacion

Estimulacién
de pozos

Produccion

Transporte

Refinacion

Actuando en el lodo de perforacién como emulsionantes, dispersantes,
espumantes o antiespumantes y como inhibidores de corrosién.

de fluidos que contienen sulfonatos de petréleo y en algunas ocasiones
surfactantes no iénicos esto con el fin de mejorar la adicion del cemento a la

En la preparacion del espacio anular para la entrada de cemento es comun el uso
formacion

de particulas finas y como inhibidores de corrosion

En la fracturacion o acidificacién se hace uso de surfactantes como dispersantes J

Se utilizan surfactantes principalmente catiénicos por su capacidad para inhibir la
corrosion ya que al entrar en contacto con el metal genera un recubrimiento que
es hidréfobo.
También se utilizan como bactericidas en el agua de reinyeccion y en tanques de
almacenamiento de aceite )
\
Produccion de emulsiones O/W de crudos extrapesados
J

Reductores de tensién interfacial, viscosidad y alteracién de mojabilidad para
mejorar la movilidad del aceite

Como complemento en la inyeccién de polimeros hidrosolubles

Presencia en gasolinas, aceites lubricantes como aditivos para la limpieza,
dispersion de particulas metalicas y como inhibidores de corrosion.

Figura 7: Aplicaciones de los surfactantes en la industria petrolera.(J. L. Salager, 1991)
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~~ Ventajas Desventajas
*Reduccion de Tensidn interfacial -Perdidag, de producto por
-Cambio de mojabilidad adsorcion
*Reduccién de viscosidad *Poca estabilidad a alta presion y

temperatura
+Baja eficiencia a alta salinidad
*Presencia de iones divalentes

*Combinacién con ofros metodos
+Genera espumas, emulsiones

*Detergentes, inhibidores de
Corrosion

Figura 8: Ventajas y desventajas de surfactantes elaboracion propia con informacién de (Montafio
Salazar, 2021; SNF Floerger, 2016)

4.2.2 Nanoparticulas

La nanotecnologia es la manipulacion de la materia en un tamafio de 1 a 100 nanémetros
gue engloba el disefio, produccion y aplicacion de estos materiales en diversas areas de la
ingenieria y tecnologia, los elementos quimicos en su forma nanométrica poseen
caracteristicas diferentes en comparacion con particulas a escalas superiores, (Garcia
Contreras & Castafieda Facio, 2020) estas caracteristicas estan relacionadas con los
parametros de su sintesis. Los nanomateriales se clasifican de acuerdo con las
dimensiones que presentan ,algunos ejemplos se muestran en la Tabla 3y la Figura 9.
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Tabla 3: Clasificacion por dimensién de los nanomateriales elaboracion propia con informacion de:
(Ealias & Saravanakumar, 2017; Khan et al., 2019)

Ejemplos Dimension
Fullereno

0D es para materiales que tienen la
construccion mas simple posible donde las
dimensiones largo, ancho y alto se concentran
en un solo punto como ejemplo estan los
fullerenos y las nanoparticulas.

1D tienen solo un parametro como ejemplo los
nanocables y nanotubos

Grafeno

2D solo tienen longitud y ancho como ejemplo
las monocapas, grafeno.

Liposoma

3D tiene todas las dimensiones y un ejemplo
de ellos son los liposomas

Existen nanoparticulas tanto de origen natural (provenientes del incendio forestal, erupcion
volcanica, polvo mineral o erosion del suelo por el viento/agua) como hechas por el hombre.
Debido a su tamafio y a su alta relacion area/superficie suelen mostrar un potencial de
reactividad elevado por lo que tienen la capacidad de transportar materiales téxicos como
contaminantes lipofilicos y metales pesados. La mayoria de las nanoparticulas artificiales
como las que se muestran en la Figura 9 estdn compuestas por carbono, silicio, metales u
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oxidos metdlicos y se cree que afectan negativamente el medio ambiente y la salud humana
(Smita et al., 2010).

Figura 9: Micrografias de nanoparticulas de Ti, Fe, Ni, Aly Zn preparadas en el LIRFFF de la FI,
UNAM obtenidas por SEM en el IF, UNAM.

Clasificacién de las nanoparticulas

Orgéanicas: Se encontrar dendrimeros (Figura 10), micelas, liposomas, ferritina, entre otros
ejemplos de nanoparticulas organicas que son frecuentemente utilizadas en la industria
farmacéutica, en especial en la administracion especifica de medicamentos, debido a que
son biodegradables, no toxicas y en algunos casos forman estructuras huecas que permiten
la generaciébn de nanocapsulas, las cuales son sensibles a la radiacién térmica y
electromagnética (Ealias & Saravanakumar, 2017).

Dendrimero °
Nucleo
L] Multifuncional
[ ]
< Ramificaciones
® Terminales

o8 Generaciones

Figura 10: Representacion de Dendrimero, modificado de (lgartia, 2020).

Inorganicas: Son nanoparticulas que no estan constituidas por atomos de carbono, se
clasifican en metalicas y 6xido metalicas

e Metdlicas:

o Como su nombre lo indica solo estan constituidas por metales, poseen
propiedades opto eléctricas Unicas. Debido a sus propiedades Opticas
avanzadas las nanoparticulas metalicas encuentran aplicaciones en muchas
areas de investigacion; algunas de las mas comunes se ven en la Figura 9
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que son las de Aluminio (Al), Cadmio (Ca), Cobalto (Co), Cobre (Cu), Hierro
(Fe), Plata (Ag) y Zinc (Zn) (Ealias & Saravanakumar, 2017; Khan et al.,
2019).

e Oxido metalicas

o Estas nanoparticulas son una mejora con respecto a las nanoparticulas
basadas en los mismos metales, estas tienen una mayor reactividad y
eficiencia. Las mas comunes son el 6xido de aluminio (Al.O3), éxido de cerio
(Ce0y), 6xido de hierro (Fe203) y didxido de silicio (SiO>), entre otras. Estas
tltimas han llamado la atencién debido a su buena estabilidad, baja toxicidad
y capacidad para combinarse con una gran variedad de moléculas y
polimeros. (Ali et al., 2016)

Basadas en carbono

o Las estructuras basadas en carbono se pueden clasificar en fullerenos,
grafeno, nanotubos de carbono (CNT), nanofibras de carbono (CNF) que se
ver en la Tabla 3, estos han creado un gran interés debido su conductividad
eléctrica, resistencia, estructura, afinidad electrénica y versatilidad. (Khan et
al., 2019)

Aplicaciones de las nanoparticulas en la ingenieria petrolera

Debido a la demanda creciente de energia a nivel global, la ingenieria petrolera se ha
recurrido a nuevas tecnologias, en este caso de las nanoparticulas, como método de
recuperacion incremental o mejorada, que de acuerdo con (Agista et al., 2018) tienen
ciertas ventajas:

e Buena estabilidad debido a que la fuerza superficial es mas dominante que la
gravedad

e El tamafio y la forma se pueden modificar facilmente durante su proceso de
fabricacion

e Las propiedades fisicas y quimicas de éstas pueden adaptarse para que sean
hidrofilicas o hidrofébicas

e La nanoparticula generalmente utilizada es la hecha de 6xido de silice, la cual
presenta una pureza de aproximadamente 98.99% y no es toxico.

Hasta el momento existen tres formas comunes de usar las nanoparticulas, las cuales son,
los nanofluidos, nanoemulsiones y nanoespumas (Agista et al., 2018) Dentro de las
diferentes ramas de la industria petrolera encontramos el uso de nanomateriales en:

Exploracién de yacimientos

Para descubrir nuevos yacimientos es necesario mejorar los instrumentos y tecnologias
de deteccion, ya que muchas de las técnicas carecen de la resolucion necesaria de
penetracion ademas de no resistir condiciones de presién y temperatura elevadas, el uso
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de nanosensores permite penetrar mas facilmente la formacion y dar una descripcion mas
precisa de la interaccién roca-fluido. Los nanomateriales son excelentes herramientas para
el desarrollo de estos sensores, asi como de agentes de contraste en imagenes (Delgado
Linares et al., 2015).

Perforacién y terminacién

Reducir el tiempo y mejorar el rendimiento en los procesos de perforacion siempre han sido
un tema relevante, ahora con la presencia de yacimientos no convencionales las exigencias
operativas demandan materiales mecanicamente mas resistentes. Los fluidos de
perforacion con nanoparticulas, surfactantes y polimeros mejoran la velocidad de
penetracién, disminuyen significativamente el desgaste de los equipos, y mejoran la
conductividad térmica, la cual se traduce en un mejor enfriamiento y con ello ciclos
operativos mas largos. (Bjornar Engeset, 2012)

El uso de nanoparticulas en el cemento en especial de Fe;03 y de Al,O3; han demostrado
aumentar la resistencia a la compresion del cemento Portland, al igual que la adicién de
nanotubos en un 1% en peso (Nabhani et al., 2011).

Produccion y estimulaciéon

La incorporacién de nanotecnologia abre la posibilidad de mejorar los equipos utilizados en
la produccién de hidrocarburos ya que se generan instrumentos mas resistentes, reducen
Su peso, incrementan su resistencia a la corrosion, al ataque quimico y se disminuye su
permeabilidad al gas natural e inflamabilidad. También se ha hecho uso de nanotubos de
carbono para recubrimientos debido a su alta conductividad térmica ideales para el
calentamiento de tuberias en la prevencién de la formacion de hidratos de metano (Delgado
Linares et al., 2015; Nabhani et al., 2011)

Recuperacion Mejorada
Nanocatalisis

Los nanocatalizadores son empleados principalmente como métodos de recuperacion
mejorada de tipo térmico cuyo propésito es reducir la viscosidad de crudos pesados. Esto
se da mediante la ruptura de enlaces carbono-azufre presentes en los asfaltenos rompiendo
asi las cadenas largas formando compuestos mas livianos mas faciles de movilizar.

También tienen presencia en la refinacion de crudo en la parte de limpieza de azufre de los
combustibles, actualmente se esti trabajando en un proyecto por parte del grupo de
investigacion en HDS del CNyN-UNAM, Campus Ensenada financiado por la secretaria de
Energia y el Consejo Nacional de Ciencia y Tecnologia (SENER-CONACyYT) que tiene
como objetivo disefiar nuevos catalizadores para la HDS profunda con alta actividad
catalitica. Para poder producir gasolinas y diésel de ultra bajo azufre que cumplan con los
niveles permitidos por las normas ambientales (Zepeda et al., 2015).

Nanoemulsiones
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Cuando se generan emulsiones usando nanoparticulas estas se ubican en la interfase entre
el agua y el aceite, éstas pueden soportar condiciones adversas como altas temperaturas,
alta presion, cizallamiento y alta salinidad permaneciendo estables y teniendo un rango de
aplicacion mayor en comparacion con las microemulsiones. (Binks, 2000). Ademas la alta
viscosidad de la nanoemulsion puede controlar efectivamente la relaciéon de movilidad
durante el desplazamiento lo cual es muy importante en la recuperacion de aceite pesado,
por ultimo, debido a su tamafio pequefio penetran facilmente en los poros sin mucha
retencion. Las nanoparticulas mas utilizadas en las nanoemulsiones son las nanoparticulas
de o6xido de silicio. (Nabhani et al., 2011)

Nanofluidos

Por definicion un nanofluido es un fluido base agua que contiene nanoparticulas (particulas
de tamafio menor a 100 nm?) formando una suspension coloidal.

Las particulas son tan ligeras y pequefias que permanecen suspendidas
independientemente de los efectos de la gravedad, estas siguen un camino aleatorio
dictado por el movimiento browniano, se mueven libremente a través del fluido. Es un
sistema bifasico con una fase sélida en una fase liquida y lo importante es la estabilidad de
las nanoparticulas en suspension, la cual esta determinada por la suma de fuerzas de van
der Waals atractivas y repulsivas entre las particulas, si las fuerzas de repulsion exceden
las de atraccion la suspension sera estable.

Surgen de la necesidad de mejorar las propiedades de fluidos convencionales, gracias a
los experimentos de Stephen Choi se reveld esta posibilidad mejorando la conductividad
térmica, viscosidad y el coeficiente de transferencia de calor por conveccién. La cantidad
de cambios que se producen en los fluidos con nanoparticulas depende de la forma, el
tamafio, la cantidad (volumen) de las nanoparticulas (Amoo & Layi Fagbenle, 2020).

Se ha demostrado que los nanofluidos en comparacion con los fluidos convencionales
exhiben una mayor area de superficie especifica, mayor estabilidad de suspensién coloidal,
requieren una menor potencia de bombeo debido a la reduccién de la obstruccién por el
tamafio de las particulas, mejor estabilidad termodinamica y mejor transporte. ldealmente
un nanofluido es incompresible, sin reaccion quimica, viscosamente disipativo, con una
transferencia de calor muy baja, buen equilibrio térmico entre las particulas sélidas y el
liquido para que no exista deslizamiento entre ellos (Amoo & Layi Fagbenle, 2020).

Ventajas y desventajas de las nanoparticulas

Zla nanotecnologia toma su nombre de la escala a la cual opera, el nanémetro, que se refiere a una mil millonésima parte
de un metro (1 nm=1/10"9[m]).
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~ Ventajas Desventajas
*Buena estabilidad termica y +Alta salinidad provoca
guimica sedimientacién y coalecencia
*IModificables *5u alta concentracion puede
*lMayor interaccion superficial ocacionar taponamiento en la
+Cambio de mojabilidad garganta de poro

*Relativo bajo volumen parauso ~ *Ri€sgo para la salud del ser
“Mejoramiento de la conductividad ~umano
termica del crudo pesado

Figura 11: Ventajas y desventajas del uso de nanoparticulas elaboracion propia con informacién
de: (Pinz6n Galvis, 2022)

4.3 Nanoparticulas mas surfactantes

En los métodos quimicos y concretamente el uso de surfactantes en combinacién con la
nanotecnologia es una opcién que recientemente ha tenido impacto en la industria petrolera
ya que en general la nanotecnologia ha comenzado a incursionar en distintas areas tanto
de ingenieria como de la ciencia en general.

En la Udltima década se han llevado a cabo numerosos estudios experimentales y de
simulacidén entorno al uso de nanoparticulas por las ventajas que ofrecen al tener un tamafio
nanomeétrico. Las nanoparticulas actian como buenos agentes de sacrificio para evitar la
adsorcion y pérdida de tensioactivos, también son importantes en el problema de la
degradacion térmica ya que mejoran la estabilidad térmica de los sistemas donde se
encuentran.

Cuando se emplean en sinergia la inyeccion de salmueras de baja salinidad con
surfactantes las nanoparticulas reducen la adsorcion del surfactante con la roca del
yacimiento y cambian la mojabilidad de la superficie. (Kumar et al., 2022)

Aunqgue existen muchos beneficios en el uso de métodos quimicos en la recuperacién
mejorada como los surfactantes y las nanoparticulas en conjunto también es posible causar
dafos al medio poroso que nos impediria obtener la mayor cantidad de aceite posible.

Estos dafios pueden ocurrir en diversas fases de la extraccién de aceite de un yacimiento,
ya sea por interaccion quimica, fisica, biol6gica, térmica y los indicadores del dafio a la
formacion incluyen el deterioro de la permeabilidad, dafio superficial a la formacion y en el
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caso del uso de nanoparticulas y surfactantes puede existir la retencién de estos en el
medio, dafiando las propiedades de la formacion siendo uno de los principales problemas
del transporte de nanoparticulas

El movimiento de particulas a través de un medio poroso es un proceso dificil de explicar
debido a su complejidad y a las fuerzas que controlan el movimiento de sélidos dentro del
medio, muchos autores han abordado estos temas mencionando algunos mecanismos
principales (Gao, 2007) ilustrados en la Figura 12.

e Laadsorcion de particulas sobre la superficie de la roca debido al movimiento
browniano y a la interaccion electrostatica entre las particulas de migracion
y la superficie sélida de los poros.

e El atrapamiento mecanico o exclusiéon por tamafio debido a que los poros
son mas pequefios que las particulas.

e Sedimentacién o asentamiento de particulas debido a su densidad.

Adsorcién

Sedimentacion »
Exclusion por

tamafio

Figura 12: Mecanismos de captura de particulas, modificado de (Gao, 2007)

Ademas de problema de adsorcién de los agentes a lo roca tenemos que tener en cuenta
que existen cargas positivas, negativas, neutras o ambivalentes en cada uno de los
elementos por lo que es importante la seleccién de cada uno de ellos donde ninguno
interfiera con el trabajo de otro ya que por ejemplo el tener un roca cargada negativamente
como son las areniscas en presencia de un surfactante catiénico este se adsorberd mas en
las sus paredes ocasionando obstruccion y pérdida de material lo cual es perjudicial, en
cambio cuando se usa a las nanoparticulas como un “agente de sacrificio” (Kumar et al.,
2022). Ademas, el surfactante se degrada en condiciones de yacimiento por lo que el uso
de nanoparticulas es crucial, debido a su capacidad para aguantar las altas temperaturas
de trabajo.
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4.4 Restauracién y afiejamiento de muestras

La mojabilidad juega un papel importante en la recuperacion de hidrocarburos y es
necesario realizar pruebas en laboratorio, por lo que se requiere de muestras
representativas. Existen dos opciones para la preservacion de muestras, en estado original
0 nativo y restauradas. Para el primero es necesario proteger la muestra de cualquier
contaminacion, oxidacion o pérdida de fluido; sin embargo, no es posible evitar los cambios
de presion y temperatura lo cual puede cambiar la distribucion de los fluidos en la superficie
de los poros de la muestra y ademas se puede presentar la precipitacion de asfaltenos u
otras fracciones pesadas.(L. E. Cuiec, 1975) La restauracion y el afiejamiento de muestras
consiste en llevar la roca a un estado de mojabilidad parecido al que tenia en el yacimiento
mediante técnicas de limpieza y saturacién de fluidos para pruebas de laboratorio.

Nucleo en estado nativo: hace referencia a todas aquellas muestras que se obtienen y
almacenan mediante métodos que preservan la mojabilidad del yacimiento
independientemente si se trata de uno mojado por aceite o por agua. En algunos
documentos el estado nativo se refiere solo a una muestra obtenida con lodo de perforacion
base aceite adecuado para la formacion y existe el “estado fresco” el cual es una muestra
con una mojabilidad inalterada y tomada con un fluido de perforacién base agua adecuado
para la formacion.

Estos nlcleos no contienen tensoactivos u otros productos que puedan alterar la
mojabilidad y se empaqueta la muestra para evitar que sufra alteraciones. Es comun el uso
de lodos de agua dulce o salmuera de formacién. Cuando la muestra se expone al aire
pueden oxidarse algunas fracciones de crudo que alteran su mojabilidad, para evitar estos
problemas existen algunos procedimientos de empaquetado como fundas de goma, fibra
de vidrio o revestimiento de cloruro de polivinilo (PVC) esto se puede lograr cortando el
nucleo en secciones, sellando y tapando los extremos. Otra opcién es sumergir el nicleo
en salmuera sintética en un tubo de PVC para sellar, evitar fugas y entrada de oxigeno, si
esto no es posible se envuelve la muestra en sitio con una pelicula de polietileno o
polivinilideno (pvdc) y papel aluminio, se sella con parafina o sellador de plastico. Este
procedimiento se puede realizar también, para evitar mas alteracién (Wendel et al., 1987).

Cuando no es posible obtener una muestra representativa o preservada se tiene que llevar
a cabo un proceso de restauracion o afiejamiento de las muestras. Por ejemplo, si se usa
un lodo que si contiene tensoactivos o por tema de costo se utilizé un lodo de emulsién
inversa la mojabilidad de la muestra estard alterada y para regresar a su estado nativo o lo
mas representativo posible se hace lo siguiente:

Limpiar la muestra para eliminar todos los compuestos de la superficie de la roca

e Hacer fluir los fluidos del yacimiento hacia el nacleo de manera secuencial. El nicleo
se satura con la salmuera de formaciébn o salmuera sintética, seguido de una
inundacion con petroéleo crudo similar o proveniente de formacién y finalmente el nacleo
se envejece a la temperatura del yacimiento durante un tiempo suficiente para
establecer un equilibrio de absorcion.
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Esta manera de restauracion funciona cuando el ndcleo no se preservé adecuadamente,
estd contaminado con fluidos de perforacién, o cuando el nucleo no proviene de la
formacion de estudio, pero si comparte similitudes con las presentadas en el yacimiento (L.
E. Cuiec, 1975; Wendel et al., 1987).

4.4.1 Limpieza del nucleo

Es el primer paso y el mas complicado si el nicleo a trabajar esta contaminado con lodos
u otros fluidos porque se desconoce si los contaminantes se quedaron en la superficie o
fueron absorbidos por la muestra de roca. Una limpieza exitosa resulta en una muestra
fuertemente mojada por agua, porque casi todos los minerales limpios por naturaleza son
mojados por agua como el caso de las arcillas.

Existen distintos métodos de limpieza por destilacion-extraccion como el Dean-Stark y
Soxhlet o de flujo continuo que se muestran en la Figura 13, los cuales se basan en el
principio de extraccion/destilacion y requieren de disolvente; determinar qué disolventes
funcionan mejor para cada muestra es un proceso de prueba y error lo que aumenta el
costo y el tiempo de la restauracién, la mejor seleccion de disolventes depende del petrdleo
crudo, los contaminantes del lodo de perforacion y las superficies minerales (Wendel et al.,
1987), en la Tabla 6 se muestran los disolventes mas comunes utilizados.

Salida de agua

Camara de enfriamiento

Entrada de agua

Camara intermedia Ndcleo

Camara inferior

Disolvente
Fuente de calor ——= .m

Figura 13: Representacion del equipo Dean-Stark modificado de (Avila Luna, 2012)

El tolueno y benceno son disolventes de uso comun, no polares, pero con la presencia de
un ndcleo aromatico son altamente polarizables si hay moléculas polares a sus alrededores,
son bastante buenos para los compuestos aromaticos y debido al nimero de &tomos de
carbono que contienen son buenos para solubilizar compuestos o cadenas largas (L. E.
Cuiec, 1975). Una vez que la muestra se limpia con los disolventes, el siguiente paso es el
secado de muestras, esto se realiza con un horno para remover remanentes de disolventes



dentro de la muestra y por lo general el proceso dura aproximadamente 48 horas. En la
siguiente tabla se presentan los disolventes cominmente utilizados

Tabla 4: Disolventes méas comunes. Estructuras hechas en ChemSketch

Disolvente Estructura Tipo
Agua H—O——H Polar
Metanol H—O—CH;4 Polar
n-Propanol ICH3 Polar
> H—O0
CH,
i-Propanol H—O H Polar
CH,
o »
Acetona H3C CH3 Aromatico

H
Cloroformo CI—’fCI No polar
Cl
CHs,
Tolueno ©/ No polar
S

Benceno ‘ No polar

HsC
Hexano H No polar
CH,

4.4.2 Saturacion de la muestra

La saturacion de la muestra con los fluidos de yacimiento se lleva a cabo en el orden
siguiente; primero se satura con una salmuera de formacién o sintética, por 1000 horas,
después la muestra se satura con aceite por 1000 horas aproximadamente. El tiempo de
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saturacion se establece para que la roca alcance el equilibrio por adherencia y depende de
las condiciones que se requieran recrear, por lo general la salmuera retrasa la adsorcion
del hidrocarburo por lo que es importante dejar mas tiempo la muestra en aceite. (Avila
Luna, 2012)

Después de la saturacion la muestra se lleva a confinamiento bajo temperatura y presion
durante un tiempo determinado antes de realizar las pruebas experimentales. Se han hecho
diversas pruebas (Torrijos et al., 2022) para estudiar los efectos de distintos disolventes
sobre la mojabilidad y la limpieza de muestras de carbonato, probando un protocolo de
limpieza y restauracion que consiste en tres pasos principales:

e Prelimpiar las muestras de roca con agua desionizada
e Inyectar volimenes porosos de solventes en ciclo de limpieza suave y ciclo fuerte

= Suave: utilizar queroseno y heptano, disolucibn de moléculas
grandes no polares

= Fuerte: tolueno y metanol (disolventes fuertes eliminan componentes
livianos y pesados de crudo y agua de la roca)

e Restaurar la muestra estableciendo la saturacion inicial de agua.

= Saturar la muestra con crudo
=  Madurar la muestra

Dependiendo del tipo de disolvente pueden eliminar los compuestos polares inicialmente
absorbidos por la roca. Esta informacion es importante ya que da la pauta para elegir qué
tipo de disolvente utilizar de acuerdo con las condiciones y tipo de muestras con las que
trabajamos, es decir, si tenemos una muestra que proviene de campo es necesario usar
una limpieza de tipo suave ya que es capaz de preservar la mojabilidad inicial del nucleo,
mientras que cuando se trata de una muestra que proviene de un afloramiento que no tiene
que ver con un yacimiento se deben usar disolventes fuertes para eliminar el rastro de
cualquier liquido que haya estado presente en la roca para que éste no altere en la
restauracion de la mojabilidad de la muestra.

4.5 Pruebas experimentales de alteracion de angulo de contacto e imbibicion
espontanea

La mojabilidad es una propiedad fundamental de las interacciones de los fluidos y la roca
del yacimiento, es también un factor para determinar la ubicacion, flujo y distribucién de los
fluidos en el medio poroso, por lo tanto, es importante realizar pruebas de laboratorio sin
olvidar acondicionar las muestras de roca, lo que involucra el afiejamiento y restauracion
de muestras. A continuacion, se mencionan algunos métodos para determinar la
mojabilidad en el laboratorio de forma cuantitativa para un sistema roca-fluido segun
(McPhee et al., 2015)
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Angulo de contacto

Método Amott

Método USBM

Método combinado USBM-Amott

Angulo de Contacto

Se refiere a la interaccién entre una superficie solida y un liquido, dependiendo del valor
del angulo se puede determinar la mojabilidad/afinidad de la superficie por un fluido u otro.
Existen distintos métodos para cuantificar el angulo de contacto tales como, la placa
inclinada, la gota sésil, el método de la varilla vertical, medicién de la tensién, el cilindro y
ascenso capilar. Generalmente en la industria petrolera se utiliza el método de la gota sésil
y una forma modificada de este mismo descrito por (R. O. Leach et al., 1962).

El método de la gota sésil utiliza un goniémetro con un subsistema 6ptico para capturar el
perfil de liquidos puros sobre sustratos solidos. Los més antiguos usaban un sistema
microscopico con luz de fondo; en la actualidad utilizan camaras y software de alta
resolucion para capturar y analizar el &ngulo de contacto donde la muestra debe tener una
cara plana, la cual se coloca sobre un soporte, el fluido a evaluar se deja caer verticalmente
por medio de una jeringa como se muestra en la Figura 15 y se captura el momento en que
la gota hace contacto con la superficie, se hace el analisis y la medicion del angulo de
contacto.

o\ ._\ZY}

Yso Ysw

6-0 Yso=Ysw+ Yow COSO 0~ 180°

Figura 15: Representacion del angulo de contacto, modificado de (Abdallah Edmonton et al., 2007)

El método modificado por Leach consta de un aparato conformado por una celda de angulo
de contacto una bomba de circulacion, lineas y otros equipos para equilibrar las fases y
controlar el movimiento del agua y aceite; la celda contiene dos superficies de cristal de
cuarzo montadas en paralelo en soportes ajustables y esta llena de agua, luego con la punta
de un gotero se coloca una gota de aceite entre los dos cristales para que entre en contacto
con una gran area de cada cristal, posterior a la adicién de aceite se deja envejecer y al
agua avanza sobre la superficie que habia estado en contacto con el aceite, este avance
se produce de dos maneras, tirando de la gota de aceite con la punta del gotero o
deslizando uno de los cristales lateralmente con respecto al otro y el &ngulo de contacto se
registra cuando la interfase deja de moverse.
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Método Amott

Este método combina imbibicion espontdnea en una celda Amott y desplazamiento forzado
para medir la mojabilidad promedio de una muestra de roca, en lo que se basa es en el
hecho de que el fluido mojante empapara espontdneamente a la muestra desplazando al
fluido no humectante. Recordando que el drenaje consiste en una disminucién de la
saturacion de la fase mojante mientras que la imbibicién es el aumento de la saturacién de
la fase mojante, entonces para una roca mojada por agua el drene es la disminucién de la
saturacion de agua presente en la roca y su imbibicién es un aumento en la saturacion de
agua en la roca, para el caso de una roca mojada por aceite el drene e imbibicion funcionan
de la misma manera, pero reemplazando el agua por el aceite. En este método se usa un
tapon o seccion de nlcleo y consta de 4 pasos:

e Imbibicibn espontanea de salmuera: se permite que la salmuera se impregne
espontdneamente en el nicleo que inicialmente esta en la Swri en un periodo de
hasta 480 horas

e Imbibicién forzada de salmuera: mediante desplazamiento forzado por centrifuga o
un soporte de ndcleo se embebe salmuera hasta la Sro

e Imbibicién espontanea de aceite: al igual que con la salmuera se deja la muestra en
aceite, si la muestra es mojable por agua la imbibicion ser& casi nula, si es mojable
por aceite si sera significativa.

e Imbibicion forzada de aceite: mediante desplazamiento forzado por una centrifuga
0 por inundacién en un portandcleos

Existe un método modificado llamado Amott-Harvey el cual consiste en una modificacion
en la preparacion de la muestra para la prueba, ésta consiste en centrifugar el ntcleo en
salmuera y posteriormente en aceite para llegar a la saturacion residual de agua (McPhee
et al., 2015). Para el desarrollo de este método es indispensable contar con una muestra
previamente afiejada ya que es parte del método.

Estudios realizados con este método han demostrado que la presion tiene poca o nula
interaccion con la mojabilidad; mientras que la temperatura si puede tener un efecto en la
mojabilidad, ya que al aumentar la temperatura incrementa la mojabilidad para el caso de
muestras de roca de tipo arenisca. Para carbonatos las condiciones termodinamicas no
tienen una influencia significativa en la mojabilidad, es por esto que la mayoria de los
laboratorios convencionales ofrecen la prueba de imbibicion espontanea en condiciones
ambientales normales o0 a una temperatura nominal elevada y desplazamientos forzados
en “condiciones de yacimiento” limitados (L. Cuiec, 1995).

Método USBM (United States Bureau of Mines)

Este método también mide la mojabilidad promedio de una muestra de roca y se basa en
una correlacion sugerida por Gatenby y Marsen en la que relacionan el grado de mojabilidad
y el &rea bajo la curva de la presion capilar. El método emplea dos areas bajo la curva de

31



la presion capilar las cuales se obtienen por el método descrito por Slood y extendido para
determinar las curvas de presion capilar para aceite y agua. (Donaldson et al., 1969)

Por este método se compara el desplazamiento de un fluido por medio de otro fluido en un
medio poroso, debido a que el cambio de energia libre para que el fluido mojante desplace
al no mojante es menor.

El trabajo o energia necesaria para que un fluido desplace a otro es proporcional al area
bajo la curva de presion capilar de drene e imbibicion. En las pruebas USBM la imbibicion
espontdnea no se mide especificamente (McPhee et al.,, 2015), sino que esta ocurre
durante la centrifugacion inicial a bajas presiones, esto debido a que el método solo consiste
en dos etapas en muestras en estado limpio, natural o restaurado en la Swri:

e Imbibicion espontanea forzada primaria: la muestra en saturacion inicial de agua se
coloca en salmuera y se centrifuga a velocidades crecientes.

e Drene forzado secundario: la muestra se coloca en aceite y se centrifuga a
velocidades crecientes

Método combinado USBM y Amott

Una modificacion en las pruebas anteriores permite calcular los indices de mojabilidad de
Amott y USBM en una sola prueba en la cual la imbibicion espontanea se lleva a cabo en
una celda Amott y la imbibicion forzada en una centrifuga utilizando el método de velocidad
multiple del USBM.

Idealmente se utiliza una muestra limpia, restaurada o preservada y al igual que la
metodologia Amott consta de cuatro etapas

Imbibicién espontanea de salmuera (Amott)
Imbibicién forzada de salmuera (Amott +USBM)
Imbibiciéon espontanea de aceite (Amott)
Imbibicién forzada de aceite (Amott +USBM)

4.6 Pruebas experimentales

Se han realizado diversos estudios utilizando surfactantes y nanoparticulas para mejorar la
recuperacion de hidrocarburos, a continuacion se presenta en las Tablas 7,8 y 9 una serie
de trabajos que incluyen a los agentes antes mencionados, divididos en aguellos que usan
solo surfactantes donde se evalla su adsorcion hacia el medio poroso; nanoparticulas y su
capacidad para mejorar la recuperacion de hidrocarburos, alterar la mojabilidad y reducir la
tension interfacial de un sistema como el yacimiento; finalmente la combinacién de ambos
agentes actuando en sinergia.
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Autor

Gutiérrez Rengifo &
Gaona Osorio, 2018

Shunhua, 2007

Autor

Ogolo et al.,
2012

Li et al., 2013

Rezvani et al.,
2018

Tabla 5: Trabajos realizados usando surfactantes

Observaciones

Los surfactantes no i6nicos se adsorben sobre las
superficies el silicio debido a la ausencia de repulsion

Surfactante no i6nico candidato para EOR en
carbonatos por menor adsorcion

Surfactantes
Agente Roca Salmuera Mecanismo

Surfactante aniénico Roca 2000 bPm
Stepan® (Bio-Terge caliza NaCl ppm, Adsorcién
AS-40) dolomitica estatica.
Surfactante anionico .

Areni If
Stepan® C15-18 enisca | Sultato, g

. Calcitay Neodol 67 = Adsorcién

Surfactante no iénico .

Dolomita 4:1 plp

Nonilfenol-12EO-3PO

Tabla 6: Trabajos realizados usando nanoparticulas

Nanoparticulas

Agente Roca Aceite Salmuera
Al2O3
Ni2O3
MgO 0.914g/mL
Fe203 Arena 53.27cP@27 Agua destilada
ZnO empacada en 80 °C Etanol
ZrO2 cm? 22.44° API Diesel
SnO
SiO2(S)
SiO2
so,  heenoese
Ti(2)z3 de Berea 5:10 cg m 3% de NaCl
(23.2%,
300 mD)
0.94 g/mL Agua de mar del
FesOs Carbonato 21.5°gAPI gglfo Pérsico
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Mecanismo

Reduccioén de
tension interfacial
Cambio de
mojabilidad
Recuperacion de
hidrocarburos

Cambio de
mojabilidad
Reduccién de
tension interfacial

Reduccioén de la
tension interfacial

Observaciones

Las nanoparticulas de 6xido de
aluminio junto con las de 6xido de
silicio tienen los mejores resultados

Incremento en la concentracion de
nanoparticulas aumenta recuperacién
de aceite, hasta 0.05%

La reduccidn de la tensién interfacial
entre el agua de mary el crudo pasa
de 22.49 a 14.47 mN/m con la adicion
de nanocumpuestos de hierro



Autor

Bagrezaie &
Pourafshary, 2015

Zhou et al., 2019

Zhao et al., 2018

Tabla 7: Trabajos realizados usando combinacion de surfactantes y nanoparticulas

Agente Roca
Surfactante
aniénico
Dodecil Sulfato
de Sodio (SDS)
Nanoparticulas
de SiO2

(AEROSIL200)

Triturada

Surfactante
anioénico
(Soloterra 964)

Berea

Nanoparticulas
de silicio
hidrofébica SiO2
Surfactante no
i6nico TX-100

Carbonato

Nanoparticulas y surfactantes

Aceite

Crudo de
Bakken
0.82g/mL
41.1 °API
2.28 cP

0.8232g/mL
Viscosidad
@ 25°5cP

Salmuera

Agua
destilada

15% p/p
de NaCl

3% p/p de
NacCl
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Mecanismo

Adsorcién

Recuperacion
mejorada

Recuperacion
mejorada

Observaciones

Disminucion de la adsorcion del surfactante en
el medio poroso en un 13.26%, se incremento
su desempefio y hubo mayor desplazamiento

de hidrocarburos.

La adicion de surfactantes era una buena
opcién para generar un nanofluido
estabilizado y ademas era un actuador en
sinergia con las nanoparticulas que propicia
una mayor recuperacion de aceite

Nanofluido de 6xido de silicio con surfactante
permite la recuperacion del 16%



5 Materiales

Para este trabajo se utilizaron fluidos provenientes de campo; un aceite negro pesado de
un campo del norte del pais; tres tipos de agua; una salmuera proveniente del mismo campo
que el aceite (salinidad = 44,251.81 ppm) que de acuerdo con su andlisis Stiff-Davis se
acondiciono al momento de su llegada al laboratorio con extracciones liquido-liquido de
tolueno (5 ciclos), presentando un indice de estabilidad positivo se determind que esta
salmuera puede presentar incrustaciones de CaCOs, una segunda muestra que provenia
de agua residual (salinidad = 1,411.47 ppm) y por ultimo una mezcla de ambas denominada
M3 (50% M1 + 50% M2) con una salinidad de 22,831.64 ppm. Se trabajé con una roca
carbonatada de proveedor comercial (Kocurek) al igual que los agentes quimicos usados,
un surfactante no iénico, Nonilfenol Etoxilado (NFE) y dos tipos de nanoparticulas de éxido
de silice las propiedades de cada uno de los materiales se encuentran en las tablas 8, 9,

10, 11y 12.
Tabla 8: Caracteristicas del aceite
Material Densidad Densidad Agua pH Viscosidad
g/mL °API %v/v cP @ 70°C
Aceite 0.98 10.1 48 3.65 973 cP
Tabla 9: Caracteristicas de las salmueras M1, M2 y M3
lones M1 M2 M3
Ca?* 104.64 2197.45 1151.05
Mg?* 73.04 571.67 322.66
Na* 349 10046.67 5197.84
K* 13.96 462.43 238.18
BaZ 1 17 9
Sr2+ 11.28 41.62 26.45
Cl- 542.68 23388.52 11965.60
HCO* 95 387.92 241.46
(SO4)?* 548.04 4.06 276.05
Tabla 10: Caracteristicas del surfactante
Material Surfactante @ Densidad Masa molecular Viscosidad Conc.
g/mL g/mol cP @ 20°C %v/v
Nonilfenoletoxilado No iénico 1.05-1.07 640-660 240-260 1
Tabla 11: Caracteristicas de las nanoparticulas
Material Tipo Tamafio nm Conc. % p/p
SiOp-l No porosas
) Modificadas con 10-30 nm 0.07-0.1
SiO2-l :
aminas
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Tabla 12: Caracteristicas de la roca

Material Porosidad Permeabilidad
Roca (Silurian Dolomite) 16-17% 35mD

Para este trabajo se realizaron dos experimentos, medicion de &ngulo de contacto que tiene
como objetivo evaluar el cambio que tiene la mojabilidad cuando se alteran las
concentraciones de salinidad en los nanofluidos, en muestras de carbonatos afiejados con
fluidos de yacimiento, asi como el efecto de la combinacion de las nanoparticulas de silicio
que son faciles de obtener, no toxicas, abundantes y por lo mismo econdmicas junto con
un surfactante no idnico los cuales se caracterizan por una buena capacidad emulsionante,
solubilizante y humectante que al no tener carga en su grupo polar no genera iones cuando
se encuentra en solucion acuosa, reduciendo la precipitacion de producto en la roca
evitando asi su pérdida. Y una prueba de imbibicion espontanea que tiene como objetivo
evaluar la recuperacion de hidrocarburos en una prueba de imbibiciéon espontanea en una
celda Amott con una muestra afiejada gracias a una celda de desplazamiento y simulando
un proceso de recuperacion mejorada con la combinacién de nanoparticulas de silicio y un
surfactante no i6nico usando salmuera M1 como vehiculo.

Equipos utilizados
Goniémetro

En la medicién del &ngulo de contacto se usé un gonibmetro de la marca OSSILA que
funciona bajo el método de la gota sésil que consiste en dejar caer una gota de fluido a
través de una jeringa sobre una superficie y analizandola bajo un software que mide sus
angulos izquierdo y derecho asi como su RMSE (error cuadratico medio) para al final dar
un angulo de contacto promedio, como se puede observar en la Figura 16 el equipo consta
de un portamuestras ajustable, una camara de alta resolucién, una fuente de luz
monocromatica y un software especializado para el analisis de las mediciones que incluso
puede medir la tension superficial de los fluidos. Para obtener el valor del &ngulo de contacto
en este trabajo se realiz6 un promedio con los valores obtenidos por el software para 5
gotas que se dejaban caer sobre la muestra, cuidando el RMSE que debe encontrarse entre
0 y 1 para que la medicion sea confiable. Finalmente, con el &ngulo de contacto izquierdo
y derecho se obtiene un promedio el cual es el valor final para los resultados.

Figura 16: Gonidmetro marca Ossila
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Celda de desplazamiento

Utilizada en la preparacion de la muestra de roca para la prueba de imbibicion espontanea,
en esta se llevé a cabo el desplazamiento inmiscible de salmuera y aceite La celda de
desplazamiento mostrada en la Figura 17 que consiste en una bomba de doble piston, una
bomba de confinamiento y dos acumuladores. A partir de estos elementos principales es
posible obtener informacion valiosa acerca de la dinamica y la eficiencia de la recuperacion
de fluidos. La caracterizacion de transmision de fluidos a través de materiales porosos se
realiza por desplazamiento transitorio. Durante una prueba de desplazamiento, la
saturacion o la composicion se propagan a través del medio en la direccién del flujo,
resultando en la variacién de las propiedades de flujo del sistema roca-fluido.

Figura 17. Componentes de la celda de desplazamiento. Parte delantera, arriba: (1) bomba de doble
piston (HPLC P40 Knauer), (2) mandémetro conectado a la linea de flujo del fluido de trabajo, (3) linea
de flujo del fluido de trabajo, (4) linea de flujo de un segundo fluido de trabajo®, (5) celda donde se
ingresa la muestra, (6) (7) manémetros, (8) linea de salida del fluido de trabajo, (9) cabezal ranurado,
(10) manga de hule, (11) bomba de confinamiento (bomba manual). Parte trasera, debajo: (12)
cilindros de almacenamiento de fluido de trabajo de capacidad de 1000 [mL], (13) filtros que impiden
el paso de sélidos, (14) linea de flujo de aceite hidraulico, (15) linea de flujo del fluido de trabajo, (16)
valvulas que permiten cerrar/abrir las lineas.

3 No se emplea en este experimento ya que solo se hace el desplazamiento de un fluido a la vez.

4 El manometro nimero 6 no estd en operacion. EI manémetro 7 muestra la presion a la cual la muestra esta confinada.
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Celda Amott

Esta celda es utilizada para cuantificar la recuperacion de una muestra de roca previamente
preparada frente algun fluido con caracteristicas especificas. La celda consta de dos partes
inferior (contenedor) y superior (0 tapa) ambas partes cuentan con una salida para fluidos
y la parte superior se encuentra graduada para cuantificar los fluidos producidos, cuando
se conectan las dos partes se forma un sello. En la Figura 18 se puede observar la celda
utilizada en este trabajo.

Figura 18. Celda Amott
Preparacion de muestras y fluidos

Para este trabajo se realizaron dos metodologias distintas, una para la medicién del angulo
de contacto y otra para la prueba de imbibicién espontanea, para ambas metodologias se
realizé una preparacion y limpieza de fluidos y de roca debido a su procedencia. Para las
muestras de roca previamente cortadas con las dimensiones mostradas en la Tabla 15y se
realizo su limpieza con un cepillo de cerdas gruesas para quitar el excedente del proceso
de corte, después fueron sumergidas en tolueno durante 48 h y posteriormente en
isopropanol por 72 h. Finalmente, se secaron a 60 °C por 48 h, y después de este proceso
se tom6 su peso en seco.

Tabla 13: Caracteristicas de las muestras de roca

Muestra Masa () Dimensiones (cm) Area (cm?)
Placa 11.24 2.5x2.5x1 6.25
Nucleo 167.419 6.28(L)x3.81(D) 11.40
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En el caso de las placas el dato es el promedio de las 35 placas utilizadas, ya que debido
al proceso de corte la exactitud de sus medidas varia y por ende su peso, ademas de que
debido a que se trata de una muestra heterogénea algunas placas presentan cavidades o
poros mas grandes.

La muestra de agua M2 se trat6 con extracciones de tolueno y hexano para remover la
mayor cantidad de hidrocarburos disueltos, este proceso se realizé en un embudo de
separacion y se repitio tres veces por cada disolvente. Después de las extracciones el agua
se filtr6 para remover particulas sélidas mayores a 6 micrometros. El aceite crudo contenia
agua. Se estim6 un volumen de 48% v/v. Las muestras de crudo se dejaron separar del
agua lentamente por el método de las botellas y se retiré la mayor cantidad de agua posible.

Se prepararon 12 disoluciones base salmuera M1 (verde) y M2 (amarillo) las cuales se
presentan en Tabla 14, se realizaron varias combinaciones de surfactante con o sin
nanoparticulas. La concentracién del surfactante usados siempre fue 1% v/v y la
concentracion de nanoparticulas de 0.1% peso.

Tabla 14: Combinacion de fluidos para las pruebas de angulo de contacto

Nanoparticulas

Fluido Salmuera NFE 1% (v/v) 0.1% (p/p)

1

5 SiO2-|
5 SiO2-ll
A M1 v

= v SiO2-I
E v SiO2-
7

5 SiO2-I
9 SiO2-l
10 M2 v

0 v SiO2-|
= v SiOz-1l
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6 Metodologia experimental

A continuacion, en la Figura 19, se presenta el diagrama de flujo general que se sigui6 para
realizar este trabajo, el cual se dividié en dos; metodologia A, correspondiente a la medicion
de angulo de contacto y metodologia B, correspondiente a la prueba de imbibicion
espontanea.

Limpieza 'y
afiejamiento

A B

Determinacion de la Imbibicién espontanea
mojabailidad

Afejamiento en celda de
desplazamiento

Imbibiciéon espontanea en
celda Amott

Evaluacion de
fluidos

A temperatura
ambiente

A 40°C

Figura 19: Diagrama de flujo para metodologia experimental

Metodologia A

En la metodologia A se usaron los fluidos contenidos en la Tabla 14 y los pasos que se
siguieron se encuentran condensados en las Tabla 15 y 16 donde se presenta la
metodologia utilizada en una corrida de rocas para el control y usando las disoluciones base
salmuera de M1 (verde) y M2 (amarillo).

Control; Se utilizaron un total de 4 (A — D) rocas fueron sumergidas en las salmueras M1
y M2 (fluido 1y 7, Tabla 14), dos muestras en cada salmuera usando una campana de
vacio (5 mmHg) durante un periodo de 800 h (paso 1 ver Tabla 15) Después del periodo de
saturacion las muestras se pasaron a otro contenedor para saturar las muestras con aceite,
usando nuevamente la campana de vacio hasta acumular 1000 h (paso 2; Tabla 15). Para
medir el angulo de contacto (paso 3) se dejaron caer 5 gotas de fluido sobre cada muestra.
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Terminada la medicion las muestras A y B fueron sumergidas en M1 simulando un proceso
de recuperacion secundaria, mientras que las muestras C y D se sumergieron en M2
simulando también un proceso de recuperacion secundaria. Posteriormente, se realiz6 otra
medicion de &dngulo de contacto (paso 4). Los fluidos utilizados para la medicién son: fluido
ly7; tabla 14

Tabla 15: Control para la mediciéon de angulo de contacto

Paso Procesos Fluidos Tiempo
1 Saturacion en salmuera M1 (2 M2 (2 800 h
muestras) muestras)
2 ‘ Saturacion en aceite 1000 h
Muestras de roca A B C D

Medicién de angulo de

3 M1 M2 M1 M2

contacto
4 Recuperacion secundaria M1 M2 300 h
5 Medicion de angulo de ML M2 M1 M2

contacto

Evaluacion de fluidos con surfactante y nanoparticulas

Esta metodologia se divide en dos partes; en la primera parte sdlo se utilizan los fluidos 1
a 6 (verde) presentados en la Tabla 14 y salmuera M1 como método de recuperacion
secundaria. En la segunda parte se utilizaron los fluidos del 7 al 12 (amarillo) y la salmuera
M2 como método de recuperacion secundaria. Para la evaluacion de los primeros 6 fluidos,
se replicaron los pasos 1y 2 del experimento control, pero la medicién del angulo (paso 3)
se realiza con los fluidos indicados en la Tabla 14, a continuacion.

Las muestras A—E se saturaron en M1 y no pasaron por una simulaciéon de recuperacion
secundaria (paso 4 y 5); sin embargo, se simulé un proceso de recuperaciéon mejorada
(paso 6) donde se sumergieron en las disoluciones de surfactante, nanoparticulas o una
combinacién de ambos agentes. Y después del periodo de afiejamiento (150 h) se midio el
angulo de contacto para estas muestras (paso 7), ahora con una gota de aceite sobre cada
una de las muestras.
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Tabla 16: Metodologia utilizada para la medicién de angulo de contacto

Paso Proceso Roca A | RocaB Roca C Roca D Roca E Tiempo

1 Saturacion con M1 800 h
salmuera

2 Saturacion con aceite 1000 h

3 | Angulode NFE SiOz1 | NFE+SiOz-I | SiO2-Il | NFE+SiOz-Il
contacto

4 | Recuperacion M1 300 h
secundaria
Angulo de . . . .

5 contacto™ NFE SiO2-1 NFE+SiO2-1 | SiO2-ll NFE+SIO2-lI

6 | Recuperacion | e | gio,| | NFE+SiOsl | SiOxll | NFE+SiOx-l | 150h
mejorada

7 Angulo de Gota de aceite
contacto

*Angulo de contacto tomado con el fluido establecido para cada roca

**Recuperacion secundaria realizada sumergiendo todas las roas en salmuera M1 a excepcién de
muestras afiejadas en M1, angulo de contacto tomado con el fluido correspondiente a la tabla.
***Recuperacion realizada sumergiendo las rocas en los fluidos establecidos en la tabla

El procedimiento de la Tabla 16 se llevd a cabo dos veces més, es decir, se utilizaron
muestras de roca que fueron afiejadas en salmuera M2 y otras mas en salmuera M3. Para
ambos casos, tras la saturacién con aceite si se simulé la recuperacion de los fluidos con
salmuera M1 (proceso recuperacion secundaria denominado asi en este trabajo). Después
de la recuperacién secundaria (300 h) se simulé la recuperacion mejorada (150 h) Por
cuestiones de simplicidad sélo se presenta la Tabla 16 con M1 como salmuera base para
la saturacion.

Saturacion
salmuera

Figura 20: Metodologia de prueba de angulo de contacto
Metodologia B

Esta metodologia se divide en dos partes, el afiejamiento de un ndcleo tipo tapén con ayuda
de la celda de desplazamiento (Figura 17) y el proceso de imbibicién espontanea en la celda
Amott. Para este experimento se seleccioné una de las combinaciones con los agentes que
mostraron mejor desempefio para el cambio de mojabilidad (metodologia A) En la Tabla 18
se muestra el proceso de afiejamiento de la muestra que consistié en cuatro etapas, la
primera se llevo a cabo en una campana de vacio y las etapas siguientes en la celda de
desplazamiento. Durante toda la prueba se utilizaron la salmuera M1 (1,411.87 ppm) y el
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crudo pesado de de 10.1 °APly 973 cP@73 °C. Las caracteristicas de la muestra, los fluidos
y las condiciones de trabajo empleadas para la celda de desplazamiento se muestran en la
Tabla 17 y en la Figura 21 se muestra una fotografia del nucleo después del proceso de
afiejamiento en la celda, el cual se utilizé para realizar la imbibicién espontanea.

Tabla 17: Variables medidas para el afiejamiento en celda de desplazamiento

Longitud promedio (cm)
Diametro promedio (cm)

Area (cm?)
Masa muestra seca (g)

Masa muestra saturada (g)

Densidad del fluido de saturacién (g/cm3) (M1)
Volumen poroso al liquido (cm?3)

Porosidad (®) %

Viscosidad agua (cP) @ 1 atmy 25°C
Viscosidad @ 1 atm y 40°C

Gasto inyeccion de agua (cm3/min)

Gasto inyeccién de aceite (cm3/min)
Gasto segunda inyeccion de agua (cm3/min)

6.288
3.810

11.40
167.419

175.957
1.0015
8.54
11.91
1

937
1

0.1
0.1

Tabla 18: Proceso de afiejamiento para prueba de imbibicién en celda de desplazamiento

Etapa

1 Saturacion de muestra con salmuera M1 en
campana de vacio de 5 mmHg por 80 horas.

2 Inyeccion de salmuera M1 (1,411.87 ppm) en celda
de desplazamiento a 4,000 psi.

3 Saturacion con aceite pesado de 10.1° API en
celda de desplazamiento a 60 °C.

4 Inyeccion de salmuera en celda con M1 hasta
alcanzar a la saturacién residual de aceite

Gasto de inyeccion
(cm3/min)
Sin gasto, por
imbibicién

1

0.1

0.1

Figura 21: Ndcleo después de afiejamiento en celda
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Se utilizo la salmuera M1, la nanoparticula hidrofilica SiO»-1 y surfactante no-iénico como
fluido para simular el proceso de EOR. Se prepararon 550 mL de una disolucién, ver Figura
22 para llenar la celda Amott, por lo que se utilizaron 0.55 g (0.1% p/p) de nanoparticulas y
5.5 mL (1%v/v) de surfactante.

N
PREPARACION DE FLUIDO EOR
M1+(0.1% p/p) SiO2-1+(1% v/v) NFE
J
N
ENSAMBLE DE CELDA AMOTT
Colocacion de roca y Vaciado de fluido EOR
Sellado de celda
J
N
CALENTAMIENTO DE CELDA
Manta de calentamiento y fibra de vidrio
J
i N
RECUPERACION DE FLUIDOS
Contabilizacion de aceite y salmuera
Andlisis de fluidos y muestra
J

Figura 22:; Etapas de la prueba de imbibicion en celda Amott

Para la cuantificacién del aceite liberado se realizé el siguiente procedimiento (Arguijo
Mufiiz, 2021).

y, = Ze
0 Po

Donde

me = Amy; Am, = Mgqp — Mgecq

V, = volumen absorbido por la roca [cm?]
m, = masa de aceite dentro de la roca [g]

p, = densidad de aceite [CJ#]

m, = masa de laroca [g]
Mgqe = masa de la roca saturada de aceite [g]
Mgecq = Masa de laroca seca [g]

Sustituyendo en la ecuacién

_ Msqt — Mseca

Po

~
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La estimacion de la porosidad efectiva se realiza al suponer que el volumen de aceite
contenido en la roca saturada al 100% Vr es el volumen de poros interconectados VP

VP(100)
Derr = v

VP = volumen poroso [cm3]

V. = volumen total de roca [cm3]

Conociendo el volumen contenido de aceite en la roca se conoce el valor correspondiente
a un factor de recuperacion al 100% de la muestra. La siguiente ecuacién relaciona el
volumen de aceite recuperado con el volumen de aceite contenido en la roca dando el valor
del factor de recuperacion.

V5, (100
o _ Vor(100)
v,

FR = factor de recuperacion [%]
V,, = volumen de aceite recuperado [cm?]
V, = volumen de aceite absorbido por la roca [cm3]

7 Resultados y Discusién

Metodologia A, Experimento control

En la metodologia A se realizé un experimento control con el fin de determinar el estado
inicial de las muestras y usar los datos generados como referencia para las pruebas
cambiando la salinidad y diferentes agentes quimicos. En la Tabla 19 se presentan los
resultados del angulo de contacto de las muestras de roca usadas en el experimento control
después de su afiejamiento y la simulacién de recuperacion secundaria. La mojabilidad de
las muestras se clasifico de acuerdo con el angulo de contacto medido; para angulos
cercanos a 0° el sistema se considera mojable al agua, a angulos cercanos a 90° el sistema
se considera de mojabilidad intermedia y para angulos cercanos a 180° el sistema se
considera mojable al aceite.

Los angulos obtenidos para el experimento control fueron cercanos a 90° (Tabla 19 paso
3), en la Figura 23 se observa que sin importar la salmuera utilizada (M1 o M2) para afiejar
las muestras, las 4 muestras presentan de mojable al agua a mojabilidad intermedia. Es
decir, si la gota utilizada para medir el &ngulo de contacto es de baja salinidad el &ngulo de
contacto resultante es menor de 90 °, pero cuando la gota utilizada para medir el &ngulo de
contacto es de mayor salinidad el angulo de contacto resultante es poco mas grande de
90°.
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Tabla 19: Resultados de muestras control después de afiejamiento y recuperacion secundaria

1 Salmuera de saturacion M1 M2
Saturacién en aceite
Muestras de roca A B C D
3 ; Gota M1 Gota M2 | Gota M1 | Gota M2
Angulo de contacto (°) *
81.51 91.30 83.26 87.09
4 Recuperacion secundaria
5 Angulo de contacto (°) * 97.10 80.30 92.28 89.16

*Arocas Ay C se les dej6 caer una gota de M1, a By D se les dej6é caer una gota de M2

92
1 91

o0 1
8 1 87

g6 |

84 T 83

Angulo de contacto (°)

«8=Control M1

g2 82
1 Control M2

80 Il f f + +
0 10,000 20,000 30,000 40,000
Salinidad (ppm)

Figura 23: Resultados de angulo de contacto de muestras control tomadas después de
afiejamiento con salmueras M1y M2

En el caso de la simulacion de un proceso de recuperacion secundaria para el experimento
control (ver Tabla 19 paso 5) se observo una tendencia distinta. El paso 5 consistié en un
afiejamiento por 300h en una salmuera distinta a la salmuera utilizada durante la saturacién
(paso 1), por ejemplo, si la saturacion se realizé con una salmuera de alta salinidad (aprox
44,000 ppm) entonces la recuperacion secundaria se llevé a cabo con una salmuera de
baja salinidad (1,100 ppm), al medir el &ngulo de contacto con una gota de M1 y M2, se
observé que el angulo tiende a disminuir, ver Figura 24. El mayor cambio se observa en las
muestras afiejadas en M1 ya que los &ngulos van de 97° (gota M1) hasta 80° (gota M2).
Esta disminucién no es tan notoria cuando se usé M2 para afiejar, los angulos van de 92°
(gota M1) a 89° (gota M2). Lo anterior puede explicarse debido al uso de salmuera de baja
salinidad es comun para obtener mayor recuperacion de hidrocarburos; sin embargo, las
fracciones mas pesadas del aceite (asfaltenos o resinas) que no son recuperadas quedan
en contacto con la roca alterando su mojabilidad haciéndola mas afin al aceite.
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Figura 24: Resultados de 4ngulo de contacto de muestras control tomadas después de simulacion
de recuperacion secundaria con salmueras M1y M2 durante 300 h.

Metodologia A; salmuera M1 como vehiculo

Los resultados de esta seccion se presentan en las Figuras 25, 26 y 27, y se dividen de
acuerdo con cada etapa en los pasos 3, 5y 7. Es importante resaltar que para estos
experimentos se usaron las disoluciones preparadas con surfactante, nanoparticulas o,
nanoparticulas + surfactante. En esta seccién emplearon los fluidos presentados en la Tabla
14, color verde. A baja salinidad, (izquierda), en la Figura 25 se encuentran los resultados
de las muestras afiejadas con M1, a alrededor de las 20,000 ppm (centro) se encuentran
las muestras afiejadas con M3 y a salinidad elevada (derecha) se exhiben las muestras
afiejadas con M2.

El cambio mas drastico en los angulos de contacto es para la disolucion de surfactante (azul
marino), seguido de la disolucién de surfactante +SiO2-1 (azul turquesa), con angulos de
30°y 51°, respectivamente. Sin embargo, al evaluar el angulo de contacto a mayor salinidad
(ahejamiento en M2 y M3) éste aumenta. Cabe sefalar que el desempefio de los
nanofluidos utilizados exhibieron tendencias opuestas, es decir, la nanoparticula hidrofilica
(SiO2-1) presenta mayores angulos de contacto al aumentar la salinidad. Mientras que la
nanoparticula hidrofébica (SiO--11) presenta menores angulos de contacto al aumentar la
salinidad.
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Primera medicion despues de afiejamiento
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Figura 25: Angulos de contacto tras saturacion de las muestras, medidos con gotas de disoluciones
2 a 6 (Tabla 14) en 15 muestras de rocas afiejadas en 3 distintas salinidades.

El comportamiento observado para las disoluciones con las nanoparticulas SiO»-1l (fluidos
3y 6) podria deberse a que la salmuera M2 tiende a formar incrustaciones de carbonato, lo
cual puede modificar la mojabilidad original de la muestra de roca. Ademas, las
nanoparticulas hidrofébicas (SiO2-11) tienen una capacidad de suspensién menor que las
nanoparticulas SiO»-l y al precipitar forman una ligera capa sobre la muestra de roca
alterando la superficie y tapando los poros de la roca.

Recuperacion secundaria

Los resultados se presentan en la Figura 26 donde se observa la tendencia a disminuir el
angulo de contacto conforme aumenta la salinidad con excepcion de la disolucion de
surfactante+ SiO.-Il. El &ngulo de contacto para las muestras afiejadas con M3 y medidas
con gota de disoluciones que contienen nanoparticulas (2 y 3, Tabla 14) presentaron
angulos 82° y 85°, respectivamente, lo cual sugiere que el uso de sélo nanoparticulas solas
no es favorable para alterar la mojabilidad de la roca. Por el contrario, los fluidos que
contienen surfactante + nanoparticulas arrojaron un &ngulo de contacto (51°)
correspondiente a una mojabilidad al agua. Con el fluido que se obtuvo el mayor cambio de
mojabilidad fue con SiO»-1 + NFE (fluido 5) resultando en un valor de 16° haciéndola
sumamente mojable por agua, seguido del fluido de sélo surfactante (fluido 4) con 35°y la
combinacién de SiO-I (fluido 2) con 44° y finalmente vemos que se encuentran los fluidos
gue contienen nanoparticulas SiO2-11 con 49° y con 55°.
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Recuperacion secundaria
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Figura 26: Medicién de angulo de contacto en muestras afiejadas con M2 y M3 después de un
proceso de recuperacion secundaria con M1, evaluacion de fluidos 2-6

Después del proceso de recuperacion secundaria se concluye que las nanoparticulas de
tipo Il no resultan tan efectivas como las de tipo | para alterar la mojabilidad, esto sugiere
gue para cada conjunto de caracteristicas de las rocas existe una combinacion especifica
de fluidos que altera en mayor medida su mojabilidad, después de ésta simulacién se ve
que las muestras afiejadas en M2 que pasan por un proceso de recuperacion secundaria
con M1 son las muestras mas representativas de lo que ocurre con un yacimiento,
mostrando que la mayor alteraciéon de la mojabilidad se da para la disolucién de NFE +
SiO2-1 (fluido 5).

Recuperacion mejorada

Para las mediciones de saturacion y recuperacion secundaria se buscaban los casos con
angulo de contacto pequefio debido a que se usaron fluidos base salmuera M1; sin
embargo, para la simulacién de la recuperacién mejorada, después de la saturacién de la
muestra se emplea una gota de aceite por lo que se esperan angulos cercanos a 180° o
mayores a 90°, lo cual es indicativo de mayor preferencia al agua. Los resultados de la
simulacién de recuperacion mejorada se encuentran en la Figura 27 donde se observa que
todos los valores medidos se encuentran por encima de los 100°. A continuacion, se
resaltan algunas observaciones.

e La presencia de nanoparticula SiO.-l (fluido 2) disminuyen mas el angulo de
contacto que con muestras afiejadas a mayor salinidad.

e En el caso de las nanoparticulas SiO-ll (fluido 3) disminuye el angulo en M3, pero
para los extremos M1y M2 el &ngulo se mantiene practicamente igual.

e Parala disolucion con surfactante (NFE) se tiene un comportamiento lineal, a mayor
salinidad disminuye el angulo de contacto en las muestras. Se vuelve mas mojable
al agua.
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e El fluido que contiene NFE + SiO»-l (fluido 5) tiene el mejor comportamiento en
muestras con salinidad mayor con el valor mas alto 124°

e El caso del fluido SiO-1l + NFE (fluido 6) donde el angulo se mantiene en lugar de
disminuir.

Estos resultados corroboran lo observado anteriormente, los resultados se ven afectados
por la capacidad de suspension de las nanoparticulas ya que la disolucion de surfactante
presentd un cambio del &ngulo de contacto (mojabilidad) casi lineal, debido a que la prueba
duré 150 h las nanoparticulas de ambos tipos precipitan, formando una pequefia capa de
sélido sobre las muestras de roca, lo cual alterando asi los resultados de esta Gltima prueba.
El resultado obtenido por la combinacién de SiOz-I + NFE (fluido 5) fue seleccionado para
la prueba de imbibicién espontdnea ya que esta disolucion arrojé el &ngulo de contacto méas
alto (124°) a salinidad elevada.

Recuperacion mejorada
140
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Figura 27: Angulos de contacto con gota de aceite después de simulacién de recuperacion
mejorada con fluidos 2 a 6, Tabla 14

Metodologia A; salmuera M2 como vehiculo

Para esta seccién se emplearon las disoluciones 8-12 (Tabla 16, amarillo), las cuales fueron
preparadas con salmuera M2. Los resultados obtenidos para la saturacion de las 15
muestras medidas se presentan en la Figura 28, donde se observa que el angulo de
contacto medido con una gota de disolucién (8 a 12), variando la salinidad desde
aproximadamente 1,100 hasta 44,000 ppm no se ve afectada de manera importante pues
todas las muestras exhiben un angulo constante sin importar el cambio en la salinidad. Las
muestras evaluadas con las nanoparticulas SiO2-1 y SiO»-Il mostraron una mojabilidad
intermedia, mientras que el resto de las muestras presentaron angulos menores y con una
tendencia ligera a disminuir con el aumento de la salinidad; sin embargo, se atribuye una
mojabilidad al agua para el resto de las muestras.
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Primera medicion después de afiejamiento
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Figura 28: Resultados después afiejamiento de 15 muestras de roca y evaluacién de angulo de
contacto con fluido 8-12

Al comparar la mojabilidad inicial de las muestras de roca en el experimento control, se
puede sugerir que el empleo de nanoparticulas solas no es suficiente para modificar la
mojabilidad de la roca, por lo que es necesario contar con la presencia de surfactante para
modificar la mojabilidad de intermedia a mojable al agua. Es importante sefialar que esta
medicion se llevod a cabo con una gota de disolucion (fluido EOR) después de la saturacion
o afiejamiento de las muestras y por lo tanto es necesario aplicar una simulacién de
recuperacion secundaria con salmuera y medir nuevamente el angulo de contacto para
corroborar esta suposicion.

Recuperacion secundaria

Para la recuperacién secundaria presentdé una tendencia similar a la del experimento
control, es decir, el angulo disminuyd con el aumento de la salinidad, los resultados se
muestran en la Figura 29. De manera general se puede decir que las muestras se
mantienen como mojables al agua, con excepcion de las muestras evaluadas con las
nanoparticulas SiO2-Il, aunque el angulo de contacto no es de 90°, son las muestras con
angulos mas altos (79° a 71°) entre todas las medidas en la simulacion de recuperacién
secundaria. En este caso se aprecia que la disolucién de surfactante es la que modifica
mas la mojabilidad de las muestras con angulos desde 59° hasta 44°. El resto de las
disoluciones evaluadas presentd variaciones poco significativas con la variacién de la
salinidad. Es importante resaltar que las nanoparticulas SiO»-Il son hidrofébicas, por lo que,
si existe agua sobre la superficie de la roca, estas nanopatrticulas evitaran la interaccion y
por tanto se obtendran angulos de contacto més altos, dando la impresion de que el sistema
es menos mojable al agua.
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Recuperacion secundaria
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Figura 29: Resultados después de simulacion de recuperaciéon secundaria con M2

En este paso del proceso se resalta la capacidad del surfactante para alterar la mojabilidad
de las muestras porgue disminuye el &ngulo de contacto, el desempefio es mejor a salinidad
elevada, las disoluciones de SiO»-| + surfactante y SiO»-Il + surfactante se comportaron de
forma muy similar, lo que sugiere que en presencia de surfactante la afinidad de las
nanoparticulas no juega un papel importante sobre la mojabilidad. La disolucién de SiO»-I
mostré el segundo mejor comportamiento esta prueba, posiblemente puede deberse a que
SiO-l son hidrofilicas y si existe agua sobre la superficie de la roca, estas nanoparticulas
interactlan preferentemente con la superficie de la roca y los angulos de contacto
resultantes serdn mas bajos, es decir, la roca se mostrard como mas mojable al agua.

Recuperacion mejorada

Como se menciond en la seccidn anterior, para las mediciones de saturacion y recuperacion
secundaria se buscaban angulos de contacto bajos debido a que se usaron gotas de fluidos
base salmuera M2 para las mediciones; sin embargo, para evaluar la simulaciéon de la
recuperacion mejorada se empled una gota de aceite por lo que se esperan angulos
mayores a 90°, inclusive cercanos a 180°, lo cual es indicativo de mayor preferencia al agua.
Los resultados de la simulacion de recuperacion mejorada se encuentran en la Figura 30
donde se observa que todos los valores medidos se encuentran por encima de los 100° lo
que sugiere una mojabilidad preferente al agua. A diferencia de las mediciones post-
saturacion y recuperacion secundaria donde se observa que las nanoparticulas por si solas
no alteraban la mojabilidad considerablemente en este caso la disolucion de SiO»-I presento
el mayor angulo de contacto a baja salinidad y la disolucion de SiO.-Il present6 el mayor
angulo de contacto a alta salinidad; sin embargo, estos resultados no son concluyentes
debido a los problemas de suspension que exhiben las nanoparticulas por periodos
prolongados. La disolucion de SiO»-I+surfactante mostré un comportamiento similar a baja
salinidad, lo cual esté acorde con los resultados observados en recuperacion secundaria.
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Figura 30: Resultados de recuperacion mejorada evaluados con gota de aceite

El uso de una salmuera de mayor salinidad en la recuperacion de hidrocarburos puede
generar problemas, ya que afecta en la suspensién de nanoparticulas y promueve su
precipitacién, creando una capa de sdlido sobre la superficie de la roca y al medir el &ngulo
de contacto genera resultados que no son representativos o concluyentes, esto afecta en
mayor medida a las SiOa-Il.

A continuacién, se presentan los resultados obtenidos para la metodologia A, utilizando
salmuera M1 y M2 como vehiculo en forma de graficos de barras para apreciar mejor el
cambio en el angulo de contacto por disolucion empleada (Tablas 20 a 22). De manera
general se puede observar que las muestras de carbonato con las que se trabajaron
inicialmente presentaron una mojabilidad intermedia. Al evaluar el desempefio de diferentes
disoluciones con surfactante, nanoparticulas o surfactante + nanoparticulas tras la
saturacion (afiejamiento) de las muestras se observa que estos fluidos tienen una tendencia
a modificar la mojabilidad en el siguiente orden; surfactante > SiO»-l + surfactante > SiO»-I
> SiO.-Il + surfactante > SiO2-1l. Una vez que se llevé a cabo el proceso de recuperaciéon
secundaria las muestras cambiaron su mojabilidad volviéndose mas mojables al agua, es
decir, se obtuvieron menores angulos de contacto en el orden; SiO.-lI + surfactante >
surfactante > SiO»-ll + surfactante > SiO»-l > SiO.-Il. Finalmente, para la simulacion de
recuperacion mejorada el surfactante solo mostré6 mejor desempefio que el resto de las
disoluciones. El resto no se considera representativo por los problemas de suspension que
presentaron las nanoparticulas por periodos de tiempo prolongados. Los resultados mas
prometedores corresponden a los sistemas que fueron afiejados y medidos con salmuera
de baja salinidad, ya que al usar salmuera de alta salinidad no fue posible encontrar
tendencias claras. Finalmente, en la Tabla 23 se presentan las imagenes capturadas
mediante el software del goniémetro de cada una de las muestras evaluadas.
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Tabla 20: Resultados después de afiejamiento

El surfactante es el fluido que genera mayor alteracion
de la mojabilidad en ambos vehiculos

Este agente genera mayor cambio cuando se usa M1
como vehiculo, generando mayor cambio a baja
salinidad

Existen diferentes tendencias para cada vehiculo,
resaltando M1 disminuye el &ngulo en un ambiente de
mayor salinidad, con M2 como vehiculo no hay cambio
en el angulo

Esta combinacion de agentes funciona relativamente
igual sea cual sea el vehiculo, resaltando M1 en
ambientes de baja salinidad

Estas nanoparticulas funcionan mejor en ambientes de
alta salinidad con el vehiculo M1.
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Tabla 21: Resultados de recuperacion secundaria

El cambio en el angulo de contacto es similar
para ambos vehiculos siendo M1 el que genera
el mayor cambio

Con estas nanoparticulas cada vehiculo se
desempefia mejor en cada conjunto de muestras
resaltando el desempefio del vehiculo M1

La nanoparticula tipo Il se desempefia mejor con
M1 como vehiculo

La combinacién de surfactante y nanoparticulas
se desempefia de mejor manera con M1. La
capacidad de cambio de estos agentes
disminuye en presencia de M2 como vehiculo

Esta combinacion de agentes genera distintas
tendencias para cada vehiculo utilizado, siendo
mas efectivo con M1

55

Angulo de contacto (°)
s oo s

N}

5 8 8 8

]

Angulo de contacto (°)
(=]

=

58 8 3

Angulo de contacto ()
N

@ o
=)

@

Angulo de contacto (°)
N

Angulo de contacto (*)

o

NFE (M2)
M3 m2
0
59
0
44
0
0
Recuperacion secundaria
Si02-1 (M2)
M3 M2
62
54
Recuperacion secundaria
SiO2-1l (M2)
79
0 7
0
0
0
Recuperacion secundaria
NFE+SiOz-| (M2)
0 M3 M2
62 58
0
40
0
0
Recuperacion secundaria
NFE+SiOz-Il (M2)
100
80 M3 M2
62
80 59
40
20

Recuperacion secundaria




Angulo de contacto (%)
4 e T T @
(=] [=] [=} (=] (=]

o
=]

)
g

>
s

110

Angulo de contacto (°
8

o~
S o

NFE (M1)

138

126

Recuperacion mejorada

Si02- (M1)

aM1 =M3 =M2

106

11

=M1 SM3 M2

17

o
o

w
<

Angulo de contacto (°)

30

10

90

70

Angulo de contacto (°)

50

Angulo de contacto (%)
8

=)

90

0

o
S

Recuperacion mejorada

SiOz-11 (M1)

121
113

M1 M3 M2
122

Recuperacion mejorada

NFE+Si0z-1 (M1)

=M1

M3 =M2

120
1M

124

Recuperacién mejorada

NFE+SiO2-1l (M1)

m2
114 15

109

Recuperacion mejorada

Tabla 22: Resultados después de recuperacién mejorada

El surfactante en M1 genera el mayor cambio en el
angulo de contacto en presencia de ambientes de baja
salinidad. Cuando M2 es el vehiculo el mejor resultado
se obtiene a alta salinidad

Las nanoparticulas arrojan valores mas altos en
ambientes de baja salinidad, pero su desempefio en
alta salinidad no cambia significativamente

Para el vehiculo M1 se obtienen valores similares en
ambientes de baja y alta salinidad. Para M2 como
vehiculo existen valores mas elevados para ambientes
de alta salinidad.

Con M1 como vehiculo la accion del fluido se comporta
mejor conforme aumenta la salinidad del sistema,
mientras que con M2 como vehiculo a medida que la
salinidad aumenta su efectividad se ve disminuida.

M1 como vehiculo mantiene el angulo de contacto y
para M2 como vehiculo resalta la muestra afiejada con
M3, posiblemente por la capacidad de suspension.
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Tabla 23: Fotografias tomadas con el Goniometro Ossila en la toma del angulo de contacto con cada muestra.

Saturacién inicial, M1 como vehiculo de Nanofluido

Afiejamiento NFE [1% v/Vv] SiO2-1 [0.1% p/p] SiO2-1 [0.1% p/p] SiOz2-11 [0.1% p/p] SiO2-11 [0.1% p/p]

+ NFE [1% v/V] + NFE [1% v/iv]

©=30.27° ©=74.32° ©=36.14° =91.70° ©=87.20°

M1 | & )
lé “ |A| q _

©=56.99° ©=79.32° ©=58.85° ©=87.42° ©=54.64°
- AN . - i _ - i
e l/l’\.\l I: :I ‘:l I‘\.\I

©=53.46° ©=80.10° ©=60.07° ©=76.96° ©=47.44°

| o o e

Recuperacion Secundaria con Salmuera M1

©=50.83° ©=81.86° ©=57.56° ©=84.55° ©=51.36°
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Tabla 23: Fotografias tomadas con el Goniémetro Ossila en la toma del angulo de contacto con cada muestra. Continuacion
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Resultados prueba de imbibicion

De acuerdo con los resultados obtenidos en la seccion anterior se selecciond el fluido base
salmuera M1 con nanoparticula SiO.-l y surfactante. La muestra de roca se saturo
empleando la celda de desplazamiento, en la Figura 31 se presenta el proceso de imbibicién
para la muestra de carbonato saturado con salmuera M1 (1,100 ppm) y aceite crudo
extrapesado (10.1 °API) y lo ocurrido durante la prueba de imbibicién espontanea.

2.-Muestra 4.-Gotas de 7
sl‘eiimggztg montada en 3.-Aceite aceite sobre la 5"833%‘3 gzlon
e celda Amott con recuperado superficie de la nar?opartl’culas
: fluido EOR [144 h] roca
desplazamiento [0 h] [360 h] [696 h]

L . - 10.-
6.-Inicio de 7.-Aumento de la 8.-Disolucion de 9.-Final de la i
calentamiento de recuperacion de hidrocarburos en prueba, volumen Reng'ﬂgg{?;?onnde
celda agua el agua contabilizado 0.5 i
. anoparticulas
[1000 h] [1056 h] [1248 h] ml S T e
[1560 h]

vV

Figura 31: Historico de la prueba de imbibicién con SiO2 + nanoparticulas por horas.

1.- Con la muestra afiejada en la celda de desplazamiento y estando en condiciones de
saturacion residual de aceite simulando el momento en que una recuperacion mejorada
implementa para aumentar el factor de recuperacion de hidrocarburos se comienza con
la evaluacion del fluido EOR seleccionado para la mejora del factor de recuperacion.
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2.- Cargada la muestra y el fluido EOR podemos observar la capacidad de suspension
de las nanoparticulas notando un color blanquecino en el fluido, esta capacidad de
suspension es un factor importante para el desempefio del fluido EOR debido a que la
prueba duraréa aproximadamente 1500 h.

3.- Después cerca de 6 dias fue posible contabilizar un total de 0.1 mL de aceite
recuperado, se comienza a notar la precipitacion de nanoparticulas al fondo de la celda,
esta precipitacion comienza a obstruir los poros de la muestra impidiendo el
desprendimiento de gotas de aceite hacia la superficie.

4.- Es visible la precipitacion de nanoparticulas sobre la muestra al igual que pequefias
gotas de aceite que comienzan a quedar atrapadas por la misma precipitacion, aun se
nota una cantidad considerable de nanoparticulas suspendidas en la celda debido al
color blanquecino del fluido.

5.- Alrededor de los 40 dias la suspension de nanoparticulas es dificil de observar ya
gue la mayoria se encuentran sobre la muestra y al fondo de la celda, impidiendo la
liberacion de aceite.

6.- Se contabilizan 0.2 mL de aceite recuperado y el calentamiento de la celda
comienza, se nota la liberacién de algunas gotas de aceite después 5 h de haber
iniciado este proceso y se deja la celda abierta para prevenir la sobrepresion debido al
calentamiento

7.-El calentamiento de la celda incrementa la liberacion de aceite y la cantidad de agua
liberada contabilizada fue de alrededor de 3 ml, sin contar que al inicio de la prueba se
dej6 abierta la celda durante el calentamiento, teniendo perdidas de agua por
evaporacion.

8.-El tono amarillento del fluido nos dice que fracciones solubles en agua del aceite se
estan liberando debido al calentamiento de la celda.

9.- El final de la prueba arroja un total de 0.5 ml de aceite recuperado.

10.- Al sacar la muestra de la celda se separaron, el aceite recuperado, el aceite
atrapado en la muestra debido a nanoparticulas y el aceite que no llegd superficie
debido a componentes como asfaltenos o resinas que provocan su precipitacion al
fondo de la celda.

El uso de nanoparticulas y su capacidad de suspension dificulta su accion en la prueba de
imbibicion espontanea ya que después de 10 dias se observd que gran parte de las
nanoparticulas se encontraban en el fondo de la celda y sobre la muestra, sumado esto el
uso de un crudo pesado no favorecio la obtencion de una gran cantidad de aceite ademas
de que se encontraron otros problemas como que algunas gotas que se desprendian de la
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muestra no subian por diferencia de densidad tal vez debido a la presencia de asfaltenos o
resinas como se muestra en la Figura 32.

Figura 32: Hidrocarburo liberado en prueba de imbibicién que no subié a superficie

Para cuantificar la cantidad de aceite liberado durante la prueba de imbibicion se utilizaron
los datos presentes en la Tabla 24. Si bien un total de 5.74% de recuperacion de
hidrocarburos no es un porcentaje alto se toma en cuenta que se trabajo con un aceite
pesado y una prueba que se extendié durante alrededor de 65 dias, como menciona
(Aladasani & Baojun Bai, 2010) la imbibicién espontanea en yacimientos carbonatados es
muy lenta porque es un proceso impulsado por la gravedad ademas de que existe una baja
eficiencia en el barrido volumétrico del surfactante en estos y por ultimo la capacidad de
suspension de las nanoparticulas tuvo un papel importante en su desempefio, lo que
podemos rescatar es que el calentamiento de la celda aument6é mas del doble el factor de
recuperacion inicial a condiciones estéticas.

Tabla 24: Resultado de prueba de imbibicién

Prueba Masa Masa Masa = Vo con VP OEFF Vo aceite FR
imbibicion seco saturado aceite aceite recuperado (%)
20C 0.2 2.29
40° C 167.42g 175969 854g 871mL 854 1191 03 345
Total 5.74

8 Conclusiones y recomendaciones

El uso de nanoparticulas es favorable en la recuperacién mejorada como en el cambio de
mojabilidad observado en el primer experimento ademas en sinergia con el surfactante
resulta de gran ayuda para el problema de la absorcion del mismo a la roca, sin embargo
con las condiciones con las que fue evaluado es dificil definir aceptacion, que aunque en
otros trabajos realizados por colegas de laboratorio han demostrado que es una opcion
viable en la recuperacion de hidrocarburos, existen muchos factores que pueden alterar su
comportamiento.
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En este trabajo se pretendio y se alcanzo el objetivo de trabajar con una muestra afiejada
llegando a valores de mojabilidad intermedia con el proceso de afiejamiento, y llevando las
pruebas lo mas cercano a la realidad con el uso de fluidos provenientes de campo y
logrando tener una vision clara de los problemas que se pueden presentar cuando la
practica en ambientes controlados se lleva a la realidad, como se ha visto el desempefio de
estos agentes en condiciones ideales muestra resultados satisfactorios, mientras que el uso
de fluidos que han sufrido todo un proceso de explotacién desde su descubrimiento ya sea
por medio de la energia natural del yacimiento hasta el uso de recuperacién secundaria y
mejorada nos lleva a enfrentarnos con problemas que tal vez nunca podrian haber sido
considerados hasta este momento, si bien no fueron los resultados que se esperaban se
abre el camino a una investigacion mas grande en este rubro, con el uso de distintos
surfactantes, un estudio mas a fondo de las caracteristicas de la roca ya que fue el Unico
elemento que no fue extraido de campo, asi como la evaluacion de distintas combinaciones
de surfactantes y nanoparticulas para cada tipo de aceite que tenemos en el pais y su
comparacion para obtener los mejores resultados.

En cuanto a la adsorcion del surfactante se puede decir que la seleccion de roca fue la
Optima, sin embargo, las nanoparticulas al estar compuestas de silicio un mineral que tiene
preferencia hacia los surfactantes no iénicos como es el caso y como se observé en la
prueba del angulo de contacto el surfactante solo con salmuera tenia valores mas bajos
que cuando se adicionan las nanoparticulas si bien no aumentaba mucho si podria decirse
gue parte del surfactante estaba adsorbiéndose con las nanoparticulas cumpliendo como
otros autores mencionan como un agente de sacrificio.

El método de restauracion y afiejamiento utilizado en este trabajo sirvié para tratar con una
muestra con condiciones y caracteristicas de saturacion similares a un campo maduro; sin
embargo, debido a los periodos largos en la saturacién de las muestras es posible que
cuando éstas se saturaron con nanofluidos las nanoparticulas no presentaron la capacidad
de mantenerse suspendidas por largos periodos lo que resultd en que el efecto de las
nanoparticulas haya disminuido en ambos experimentos realizados. Debido a esto, el
surfactante pudo actuar por mas tiempo con las muestras de roca en comparacion con las
nanoparticulas, por lo que se obtuvieron mejores resultados en la reduccién del angulo de
contacto con la disolucién sélo de surfactante en el caso del primer experimento.

Las recomendaciones son:

e Hacer un andlisis y evaluacién de la capacidad de suspension de las nanoparticulas
de silicio con diversos surfactantes

e Comparar el efecto que tienen en el cambio de la mojabilidad otro tipo de
nanoparticulas
Realizar pruebas de desplazamiento de nanofluidos a través de la celda LIRFFF
Analizar la composicion de los fluidos de campo e intentar extraer los contaminantes
que puedan alterar las mediciones en laboratorio.
Reducir el volumen de trabajo de la celda Amott
Mejorar el sistema de calentamiento de la celda de desplazamiento.
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e Evaluarla adsorcién del surfactante en la muestra'y como las nanoparticulas ayudan
en este problema.
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12 Anexo

Fotografias de la toma de angulos de contacto de la evaluacion de fluidos EOR base M2
Saturacién inicial, M2 como vehiculo de Nanofluido

Afiejamiento NFE [1% v/V] SiO2-1 [0.1% p/p] SiO2-1 [0.1% p/p] SiO2-11 [0.1% p/p] SiO2-11 [0.1% p/p]
+ NFE [1% viv] + NFE [1% v/v]
©=65.28° ©=85.23° ©=64.68° ©=93.86° ©0=73.14°
M1
©=60.94" ©=109.01° ©=61.53" ©=94.81° ©=56.90°
; ﬁ A
©=59.48° ©=79.42° ©=62.59° ©=93.74° ©=68.11°

Recuperacion Secundaria con Salmuera M1

69



M3

M2

M1

M3

M2

©=58.91° ©=61.79° ©=61.85"

- . -

©=43.61° ©=54.34" ©=58.48"

- o =

Recuperacion Mejorada, gota de aceite

©=110.52° 0=122.74° 0=121.72°
©=101.36° 0=117.42° ©=110.80°
©0=117.92° @=117.37° 0=107.21°

B a A
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©=78.69° ©=62.22°
©=70.61° ©=58.58"
©=106.07" ©=109.89°
©=118.89"° ©=125.19°
©=120.63" ©=112.96°

a A



Resultados primera medicion de Angulo de contacto en muestras afiejadas con M1, M2 y M3(50/50) evaluadas con fluidos

EOR de base M1

Medicion 1% NFE 0.1% SO 0.1% SiO-I 0.1% SiOq-Il+ 1% NFE
L) [ R [avG )]LRMSE[R RMSE| L) | R () [AVG )| L RMSE|R RMSE L) [ R() [AVG ()L RMSE[R RMSE[ L ) | R ) [AVG )| L RMSE|R RMSE
1inicio | 18.7724.83] 21.8 | 035 | 036 |60.99|60.37 | 6068 | 0.44 | 0.85 96.72[89.73] 93.22 | 035 | 040 |85.28]80.14] 8271 | 0.29 | 0.41
Zinicio | 3019|1578 | 22.99 | 063 | 051 |60.72| 74.49| 67.61 | 057 | 2.04 88.57 | 9559 | 92.08 | 045 | 071 |81.38| 76,5 | 78.94 | 0.37 | 0.39
o | 3inicio [4257[4945] 4602 [ 073 | 068 [950968341[ 9466 | 040 | 035 94.27 [8926] 91.76 | 036 | 038 |93.73]84.23] 86.95 | 0.35 | 0.45
3 [ 4inicio 9456 9395| 94.25 | 044 | 042 |92.37| 89.6 | 90.98 | 0.39 | 0.37
£ [_5 inicio 88.55|8587 | 87.21 | 040 | 053 |96.18|92.66] 9442 | 0.36 | 0.60
& | Promedio 30.27 74.32 91.70 87.21
S| 1fnal | 713[319] 516 | 043 [ 033 [ 422 [4355| 4288 | 063 | 072 [24.8913.44] 1947 | 041 | 040 [7536] 848 | 80.08 | 042 | 033 [6284|49.72] 5628 | 055 | 0.54
S| 2fnal [ 82 | 649 | 7.35 | 040 | 033 [58.51)50.62| 54.57 | 054 | 078 [29.71]21.58] 2565 | 041 | 037 [63.07] 697 | 86.38 | 0.85 | 0.41 |45.74]4533] 4554 | 047 | 0.46
S| 3fnal [2007][2354] 2181 ] 032 | 069 [73.08] 813 [ 7719] 041 | 040 [1477[ 164 [ 1558 | 033 | 032 [93.04|7607] 8455] 042 | 046 [63.22[5027] 6124 | 043 | 043
4 final 86.93|80.26| 83.59 | 039 | 038 |75.88| 78.58| 77.13 | 0.42 | 0.47
5 final 89.398042] 84.9 | 048 | 042 |75.23]73.28] 7426 | 0.39 | 0.35
Promedio 11.44 58.21 2013 3.90 62.89
50/50
Medicion 1% NFE 0.1% S0l 0.1% SiOx-I 0.1% Si0q-1l+ 1% NFE
L) [ R () [avG ()[L RMSE[R RMSE| L €) | R (°) [AVG )] L RMSE|R RMSE L) [ R() [avG ()[L RMSE[R RMSE[ L @) [ R ) [AVG ()| L RMSE|R RMSE
1inicio | 65.84 | 70.17 ] 68.01 | 037 | 066 |80.88| 82 | 6144 | 043 | 044 7841|9666 87.63 | 082 | 045 |56.68]51.67| 5417 | 0.60 | 0.72
2Zinicio | 53.89|57.68 | 5579 | 062 | 040 |73.73| 77.15| 75.44 | 0.44 | 052 94.82 9483 | 94.82 | 060 | 051 |55.34|49.25| 52.3 | 0.97 | 0.60
o [ 3inicio [5639[5059] 5349 [ 055 | 071 [80518171[ 8111 ] 048 | 045 78.87 | 9308 85.98 | 061 | 059 |55.72|51.79] 53.76 | 0.54 | 0.81
3 [ 4inicio |53.85]52.13] 5289 | 063 | 076 [70.27|70.41| 7049 | 042 | 060 94.89 8987 | 92.38 | 041 | 061 |55.71|5216| 53.94 | 0.65 | 0.76
£ | 5inicio |5671]52.69] 547 | 058 | 049 (8384|9304 8844 | 042 | 060 79.99 7258 76.28 | 041 | 046 |63.62]54.47] 59.05 | 0.63 | 0.58
¢ [Promedio 57.00 79.32 87.42 54.64
S| 1fnal |3924[28.15] 337 | 096 [ 072 [77.77[7167| 7472 | 043 | 162 [2399]2515) 2457 | 040 | 037 [7222[7648] 742 [ 042 | 052 [4345|3622] 3983 | 050 | 047
3 [ 2final [2435] 303 [ 2733 | 038 | 043 [56.69(61.72] 5921 | 056 | 039 [2194| 267 [ 2432| 035 | 036 [7018[7142] 708 | 041 | 055 (3284|2625 3055 040 | 055
S| 3fnal [2567[34.35] 3001 | 064 | 043 | 723 [7336] 7283 ] 045 | 065 [31.75(3441[33.08| 039 | 040 |5844[4517| 5181 ] 035 | 082 [19.39[31.71] 2555 | 038 | 0.39
4final | 2932[30.27] 29.79 | 040 | 037 [48.94|43.82| 4638 | 052 | 0.60 |28.73|32.31] 3052 | 039 | 047 [59.54|65.17| 6236 | 043 | 0.62 |37.24|30.68]| 3396 | 043 | 0.56
Sfinal | 29.82]27.27] 2855 | 041 | 040 |68.88]86.85| 77.87 | 054 | 036 |25.21|28.95] 27.08| 037 | 038 [68.82]7113] 69.97 | 041 | 068 |42.19|40.97| 4158 | 048 | 051
Promedio 20.88 66.20 27.91 65.83 34.29
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Medicion 1% NFE 0.1% SiO2z-| 0.1% SiO-ll 0.1% SiOg-l + 1% NFE
L(®) | R() |AVG (*)|LRMSE|R RMSE| L(®) | R(®) |AVG (°)|L RMSE|R RMSE L [ R() |AVG(®)|L RMSE|R RMSE| L) | R(®) |AVG ()| L RMSE|R RMSE
1inicio |60.33|51.51| 5592 | 093 085 |76.83| 765 | 7667 | 0.55 0.96 7718|7936 | 7827 | 0.40 036 |21.57|38.81| 3019 | 0.39 0.64
2inicio | 47.94 | 48.68 | 48.31 1.53 1.04 |7538|79.09| 77.24 | 0.49 0.38 79.01 19458 | 86.8 0.60 040 [37.44| 38.9 | 3817 | 0.42 0.42
° Jinicio | 63.03|54.18| 58.6 078 052 19598 |76.77| 86.38 | 0.36 0.66 8438|79.82| 821 0.32 037 |53.87|53.48| 5368 | 0.65 0.53
E 4 inicio 6227 160.06 | 6117 | 0.41 044 |54.11]60.91| 57.51 0.58 0.34
‘g 5 inicio 75.43 | 77.55| 76.49 0.33 046 [56.26|89.11| §7.68 | 0.67 0.95
: Promedio 54.28 80.10 76.97 47.45
'g 1 final 8.69 | 10.35| 9.52 035 035 149.045942) 5472 | 067 0.51 107 [27.84] 19.27 | 0.34 0.38 974 | 753 | 863 0.46 0.31 344 | 16.68| 1005 | 034 0.09
g’ 2 final 221 |1 945 | 583 032 034 |68.08| 56.66| 62.38 | 047 040 |131.88|46.78)| 38.33 | 0.39 0.67 397 11207 | 8.02 0.44 035 [11.45]| 968 | 1056 | 0.38 0.056
& | 3fnal |27.25|26.94| 28.09 | 034 044 |3472)4486] 3979 | 069 050 |1913] 556 | 12.34 | 0.45 0.40 376 | 1144| 76 0.34 057 14.8 | 17.2 16 0.82 0.39
4 final 11.46| 3.28 | 7.37 0.57 0.31 7.61 11455 11.08 | 045 0.99
5 final 123 [ 6.73 | 9.51 0.33 0.32 7.68 | 12.57| 1013 | 0.39 0.48
Promedio 14.48 52.30 23.65 8.23 11.56
Resultados simulacion de recuperacion secundaria, medicion de Angulo de contacto en muestras afiejadas con M2y
M3(50/50) evaluadas con fluidos EOR de base M1
50/50
Medicién 1% NFE 0.1% SiOs- 0.1% SiOz-l 0.1% SiO-Il + 1% NFE
LY | RC)IAVG()LRMSEIRRMSE[ L(°) [ R(®) [AVG (°)|L RMSE R RMS LEOJRE)IAGC)LRMSEIRRMSE| L(?) | R(C) |AVG (°)|L RMSE R RMSE
1inicio | 65.54 | 64.27 | 64.91 0.67 046 |[80.77 8049 | 80.63 | 0.77 0.50 83.40180.12| 81.76 | 0.44 044 [52.71]|50.83| 51.77 | 0.56 0.51
2inicio [47.04| 53.4 | 5022 | 0.58 0.63 (8269|7917 | 80.93 | 0.86 3.31 82.86)186.33| 84.60 | 0.46 041 [47.93]|57.71] 52.82 | 0.53 1.25
a 3inicio | 58.71|50.35| 5453 | 0.81 0.64 (8942|6959 795 0.73 0.75 87.54182.36| 8495 | 0.38 048 [57.66|43.57| 50.61 0.62 0.56
‘%’ 4inicio |36.35|49.28 | 4282 | 0.73 0.88 [91.13/8234| 8674 | 0.41 0.40 80.22182.67| 8145 | 0.74 040 [54.29|52.07| 53.18 | 0.55 0.60
‘g Sinicio | 43.06 | 40.36 | 41.71 0.48 048 [76.15| 84.2 | 80.18 | 049 0.49 86.30193.73| 90.01 0.33 048 [48.36]|48.49| 48.42 | 0.67 0.65
S Promedio 50.84 81.60 84.55 51.36
'g 1 final 17.58 | 19.82| 18.7 0.52 047 [7819(8245| 8032 | 041 0.37 [33.99]|33.60| 3380 | 053 040 |7598|78.70| 77.34 | 0.49 040 [30.34|21.15] 25674 | 0.47 0.37
g 2 final 10.43| 13.5 | 11.96 0.55 052 181947183 76.88 0.44 0.55 [20.46|20.43| 20.44 0.35 033 |79.22[71.04] 7513 | 0.38 037 [29.72(21.01] 25.37 0.56 0.46
E 3final 33.84 (4254 | 38.19 0.40 0.45 |80.89|68.85| 74.87 0.77 0.77 |26.10|30.97| 28.53 0.98 045 179.84[81.80| 80.82 | 0.42 042 [29.21]124.61| 26.91 0.47 0.38
4 final 14.84 | 1817 | 16.5 0.39 0.65 |81.68 7232 77 0.35 0.50 |43.42|35.99| 38.71 0.42 042 175.62|80.56]| 78.09 | 0.61 041 [23.21[34.14] 28.67 0.84 0.49
5 final 26.23 [ 19.44 | 22.83 0.62 058 | 7458|7467 | 74.62 0.44 0.53 [34.36|38.00] 36.18 0.47 041 [59.11[74.48] 66.79 | 0.683 049 [37.91[12.99] 25.45 0.34 0.36
Promedio 21.64 76.74 3N.73 75.63 26.43
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Vedicion 1% NFE 0.1% SiOy-| 0.1% SiO-I 0.1% SiOo-Il + 1% NFE
L)y [ R¢) [AvG ()[L RMSE[R RMSE| L (®) | R () [AVG (*)|L RMSER RMS L) [R () [AvG ()L RMSE[R RMSE| L () [ R ) [AVG (%)L RMSE|R RMSE
1inicio_| 35.69 | 37.88 | 36.78 | 0.48 | 048 |52.13|41.09| 46.61 | 240 | 055 79.52|60.61] 70.07 | 038 | 094 [48.22|60.72| 54.47 | 052 | 055
2inicio |34.02| 36 | 3501 | 046 | 062 |37.30|46.37| 41.84 | 045 | 0.77 39.8836.81] 3835 | 055 | 067 |55.91|60.36] 58.14 | 053 | 055
o |_3inicio [4073|37.1 | 3892 | 126 | 053 [36.16|49.49] 4282 | 048 | 080 17.95(22.42| 2018 | 0.64 | 0.41 |64.08|57.97| 61.02 | 057 | 0.54
G| 4inicio |23.08|3332| 282 | 044 | 045 |60.03|48.31| 5417 | 063 | 0.77 88.15|55.04| 61.59 | 0.37 | 0.53 [49.40|50.59]| 50.00 | 087 | 056
€[ Sinicio (40493244 3647 | 072 | 043 [3542[2888] 3215 042 | 045 58.33|54.57| 56.45 | 0.65 | 053 |57.94|4566] 51.80 | 054 | 065
o [ Promedio 35.08 43.52 49.33 55.09
O | dfinal | 605|737 [ 671 [ 031 [ 037 [1373[ 878 [11.26] 033 [ 032 [7.63]861| 812 | 044 [ 042 [21.14[1287] 17.00| 037 | 094 [2315[834[ 1575 [ 040 | 044
S| 2final 2583|215 | 2382 | 040 | 051 | 728|679 | 703 | 033 | 038 |7.60|7.26| 743 | 033 | 036 |991|755| 873 | 0.36 | 035 [19.84{13.80| 16.87 | 037 | 0.41
S| 3final | 684|646 | 665 | 051 | 043 | 866|691 | 778 | 041 | 039 |484|414| 449 | 036 | 038 |622|873| 748 | 041 | 036 [1860[372| 1116 | 034 | 047
4final | 667 | 925 | 796 | 038 | 042 [1378] 873 | 11.26| 036 | 038 [12.22[581| 9.01 | 031 | 031 [17.69|6.42| 1206 [ 036 | 042 [16.36] 575 11.06 | 038 | 034
Sfinal | 6.68 | 7.73 | 721 | 045 | 045 | 920 [1420] 11.70 | 036 | 032 [1027[585]| 8.06 | 044 | 038 [13.43] 869 ] 1106 [ 037 | 033 [1210] 938 1074 036 | 077
Promedio 10.49 9.81 7.42 11.27 1312

Resultados simulacion de recuperacion mejorada, medicion de Angulo de contacto en muestras afiejadas con M1, M2y
M3(50/50) evaluadas con gota de aceite

Medicion 1% NFE 0.1% SiO-l 0.1% SO 0.1% SiOy-Il + 1% NFE
Le) | Re) [ave @)|LRMSE[R RMSE| Le) | R¢) [AVG ¢0)|L RVSE|R RMSE Le) | Re) [ave )] RMSE[R RMSE| L) | R () [AvE )| L RMSE[R RMSE
1inicio | 111.76 [ 115.76 [ 113.76 | 220 | 2.64 |137.76]134.21|135.99| 063 | 0.41 120.21|117.18| 118.69| 057 | 0.86 [115.93]118.49] 117.21]| 059 | o062
2inicio | 155.26| 157.06 [ 156.16| 0.83 | 0.83 |102.22|120.51| 111.36| 067 | 0.28 125.78/131.50| 126.64| 063 | 057 [120.09]108.91| 11450 057 | 051
o |_3inicio | 14269[143.66143.17| 067 | 0.69 [148.75[157.37[153.06] 068 | 076 120.99/119.65| 120.32| 074 | 087 [114.59]114.17| 114.38| 057 | o088
S | 4inicio 110.89125.17| 118.03| 085 | 054 [109.88[112.13| 111.00] 081 | o066
£ [ 5inicio 124.95/116.36| 12067 | 068 | 065 [110.56/112.14]111.35] 079 | 074
o [Promedio 137.70 133.47 121.27 113.69
S| ffinal | 7563 [ 9003 [ 8263 [ 043 | 039 |[7637[7600[ 7618 | 037 [ 040 2865|2511 2688 | 034 | 141 |8504[8402] 8453 ] 038 | 043 [9224]0174] 9190 ] 038 [ 041
3| 2final | 5392 | 4578 | 48.85 | 0.55 | 058 | 6079|6237 | 61.58 | 058 | 0.95 |64.40(6562]65.01 | 039 | 0.37 |113.01]105.06]109.04| 0.34 | 044 |97.84|00.83 | 94.34 | 040 | 043
& | 3fnal | 5437 [ 5067 | 57.02| 027 | 071 [6803|71.22| 6963 | 030 | 055 |57.94|50.64| 5879 | 057 | 052 [103.06] 98.60 [100.67| 037 | 044 |7816|66.08| 8212 042 | 036
4 final 99.12 | 96.00 | 98.06 | 040 | 037 |a7.48| 7757 | 8253 | 040 | 041
5 final 102.86/106.71| 104.78 | 035 | 044 |87.69|77.96| 8284 | 040 [ 039
Promedio 63.23 69.13 50.23 99.46 86.76
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50/50

Medicion 1% NFE 0.1% SiO-1 0.1% SO~ 0.1% SiOy-Il + 1% NFE
Le) | Re) [ave @)|LRMsE[RRMSE] Le) | R¢) [AVG ¢0)|L RVSE|R RMSE Le) [ Re) [ave )] RMSE[R RMSE| L™ | R () [AavE )| L RMSE[R RMSE
1 inicio_| 113.35[ 112.97 [ 113.16| 083 | 0.4 |105.54[102.72] 104.13] 059 | 0.82 109.67|135.62| 12264 | 077 | 078 [116.02[113.10| 114.56| 064 | 066
2inicio | 135.96| 124.86 [ 130.41] 0.60 | 0.73 |105.21]|112.88] 109.04| 079 | 0.52 109.22|107.14| 108.18| 037 | 070 [121.96/119.53| 120.75| 056 | 052
o |_3inicio | 1367 [132.41[13456| 073 | 0.67 [11674[111.51[114.13] 086 [ 073 111.22|114.66| 112.94| 046 | 057 [115.94][112.31| 114.12| 049 | o054
G [ 4inicio [13211]117.64[124.88 059 | 079 [123.37[136.65(130.01| 076 | 0.84 101.90/105.95| 103.93| 061 | 092 [107.25/108.90| 108.08| 051 | 058
£ [ 5inicio [13298]116.13[124.55| 0.4 | 079 [101.21] 9356 | 9738 | 080 | 0.58 106.57|126.97| 116.77| 085 | 053 [116.66]119.45| 118.06] 056 | 062
o [Promedio 125.51 110.94 112.89 115.11
S| tfinal | 794 [ 7277 [ 76.08 | 033 | 039 |67.21[5015[ 63.18| 036 | 061 [7852]|9050] 84.51| 044 | 038 |e829]7328[ 7078 [ 038 | 038 [ 78796647 8263] 043 | 048
3| 2final [ 8852 | 71.3 | 7891 | 0.36 | 050 |7042|71.88| 71.15] 040 | 040 |7648[77.17| 76.83 | 045 | 0.39 |60.16|70.70 | 6544 | 049 | 0.44 [ 7485|7318 74.02[ 035 [ 041
& | 3final 86 | 8612 | 87.06 | 035 | 046 | 7665|8190 79.27 | 040 | 0.36 | 7601|7183 ] 73.92 | 042 | 044 |70.84|7325| 7204 | 037 | 039 |6281]5809] 6045] 052 [ 050
4final | 7091 | 6939 | 7015 | 039 | 050 [71.01|7320| 7241 ] 040 | 041 |77.38 | 7714 [ 7726 | 035 | 039 | 6264 |6686| 64.75| 039 | 042 |5574|56.80] 5627 | 053 | 055
Sfinal | 7459 | 69.81 | 7220 | 034 | 039 [65.38] 5827 | 61.83 | 049 | 0.66 | 8253|9479 8666 | 038 | 033 | 6940|7508 | 72.24 | 063 | 052 | 8276 9042]| 8659 | 044 | 0.40
Promedio 77.08 69.51 80.24 69.05 71.99
Medicion 1% NFE 0.1% SOl 0.1% SO 0.1% SiOy-Il + 1% NFE
Le) | Re) [ave @)|LRmsE[RRMSE] Le) | R¢) [AVG ¢0)[L RVMSE|R RMSE Le) | Re) [ave )] RMsSE[R RMSE| L | R () [AaviE )| L RMSE|R RMSE
1inicio | 99.2 [106.29|102.75] 051 | 050 | 93.82[101.43] 97.63 | 046 | 0.56 123.06/126.70| 124.88| 053 | 059 | 99.30 [107.90| 103.60| 097 | 072
2inicio | 88.49 |121.09[104.79| 048 | 0.47 |120.15|122.83|121.49| 042 | 0.41 123.49|126.39| 124.94| 067 | 0.80 [100.14]105.57| 102.85| 080 | 082
o |_3inicio | 134.86(123.47 [129.17| 050 | 0.50 [116.16[124.46[120.31] 049 [ 045 105.54|125.08| 11531 1.00 | 0.88 [125.44[118.11|121.78] 083 | 054
G [ 4inicio | 83.08 | 9332 | 8820 | 044 | 045 [12663[136.42(13162| 056 | 0.53 120.15/113.94| 117.04| 080 | 055 [121.36/100.88]111.12| 060 | 096
£ [ 5inicio [121.19] 91.29 [106.24] 054 | 043 [11221]11674[114.47| 055 | 055 120.47|135.33| 127.90| 078 | 067 [115.36]100.65|108.00] 045 | 078
¢ [Promedio 106.23 117.10 122.01 109.47
S| tfinal | 11.07 | 1048 [ 1078 [ 039 | 042 |6540[5240[ 5890 | 031 [ 044 [67.73]5014]| 6344 | 048 | 060 |87.04]9502] 91.03[ 040 | 037 [57.64]6688] 6226] 077 | 078
3| 2final | 2252 | 1868 | 2060 | 0.45 | 055 |6278| 7350 66.14 | 062 | 038 |57.48[60.58 | 59.03 | 040 | 0.66 |86.84|9010| 88.47 | 035 | 045 [57.21|66.55| 61.88 | 085 [ 081
S| 3fnal | 1187 | 437 | 812 | 046 | 052 | 7060|6841 | 6951 | 042 | 038 |5522|5604| 5563 | 066 | 070 | 6841|7952 | 7397 | 042 | 039 |7418|7425| 7422 | 036 | 042
4final | 1143 | 121 | 1177 | 038 | 041 [ 58885501 5695 054 | 069 |62.20|64.00| 6310 056 | 033 | 84.14| 8256 | 83.35 | 036 | 039 | 7597 | 7291 | 7444 | 041 | 039
Sfinal | 1062 | 979 | 10.21 | 041 | 039 |56.23| 5450 5536 | 0.84 | 0.80 |70.43|79.49 7496 | 042 | 035 | 8875|8631 | 87.53 | 038 | 040 |7356|7494| 7425 | 040 | 036
Promedio 12.29 61.77 63.23 84.87 69.41

Resultados primera medicién de Angulo de contacto en muestras afiejadas con M1, M2 y M3(50/50) evaluadas con fluidos
EOR de base M2
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Medicién 1% NFE 0.1% SiO,-| 0.1% SiO.- I 0.1% SiOy-11+ 1% NFE
LO) [RO) [AVGE[LRMSE[RRMSE| L(9) | R() [AVG )| L RMSE| R RMSE LeY [RO) [AVG )| LRMSE[RRMSE | L) [ R () [AVG ()] L RMSE | R RMSE
1 inicio | 60.52] 73.51| 67.01 | 1.00 042 [ 8927|8543 | 87.35 | 0.62 042 85.29 | 8596 | 8562 | 0.37 038 |68.46]75.68] 72.09 | 0.51 0.39
2inicio | 74.27]67.63] 70.95 | 042 041 8290 82.89 | 8290 | 0.35 050 96.63 | 9951 99.07 | 0.40 059 [77.00(75.17| 76.08 | 0.49 0.42
o |_3inicio |656464.53] 6508 | 041 046 | 9290 74.26 | 8358 | 0.58 058 105.95[100.14] 103.04 | 037 033 |70.21|71.14| 7067 | 0.49 0.39
% | dinicio |66.95(52.31] 60.03 | 036 056 | 83.97 | 8650 | 8523 | 0.49 032 92.25 | 7963 | 8594 | 043 044 |82.94|6645| 7469 | 0.49 0.53
£ | Sinicio |61.85]64.57| 63.36 | 0.48 041 | 8513|8914 | 8713 | 037 037 96.28 | 9498 | 9563 | 0.34 036 |76.44|67.98] 7221 | 0.50 0.38
S [ Promedio 65.29 85.24 93.86 7315
T | qfinal | 826 [21.94] 1510 | 034 056 | 81.57 | 80.36 | 80.96 | 0.43 037 |26.30]30.76 2853 | 0.37 039 |68.21]67.99] 68.10 | 0.50 052 |23.93[27.79] 25.86 | 0.36 0.37
S | _2final [ 737 [924] 831 | 031 035 |6534)|47.19] 5625 | 0.82 053 |31.39]23.86] 2763 | 039 038 | 6801 7221] 7011 | 052 044 |2217|27.73 2495 | 0.36 0.51
5 [ 3final |2356] 797 | 1577 | 052 034 |53.03]| 2529 39.16 | 0.54 040 |34.69]33.02 33.86 | 0.44 051 | 57.09| 4315 ] 5012 | 0.68 049 |31.12[20.10] 2561 | 0.43 057
4final | 21.83/11.06 1645 | 051 035 | 8266|8091 8178 | 042 041 |3691]35.44| 3617 | 0.43 041 | 57.90 | 4720 5255 | 0.71 071 |27.17|23.84| 2551 | 0.37 0.38
Sfinal | 17.48/16.39] 1693 | 0.59 037 |71.07 7018 | 7063 | ©.39 040 22971453 1875 | 036 034 |68335)8397 | 8366 | 036 038 |23.06(2660] 2483 | 0.44 0.44
Promedio 14.51 65.76 28.99 64.91 25.35
50/50
Medicion 1% NFE 0.1% Si0x-| 0.1% SiO~ I 0.1% SiOy-I1+ 1% NFE
LO) RO [AVGE)|LRVSE[RRMSE| L) | R() |AVG )] L RMSE | R RMSE Le)y [RO) [AvG )| LRVSE[RRMSE| L) [ R () [AVG )] L RMSE | R RMSE
1 inicio | 66.11| 64.00| 65.05 | 0.48 069 |101.78]100.96] 10137 | 0.62 041 93.95 | 99.27 | 96.61 | 051 053 | 57.65|62.11| 59.88 | 0.42 0.34
2inicio | 61.51]57.10] 59.30 | 0.36 056 [109.62] 99.23 | 10443 | 042 0.36 94.03 | 9149 9276 | 042 041 |51.10[56.01| 53.55 | 0.65 0.54
o | 3inicio |62.30[6634] 6432 | 054 032 [122.92]109.61] 116.27 | 0.41 038 97.85 [100.34] 99.09 | 0.41 036 |63.10]53.69| 58.40 | 0.43 0.56
T | dinicio |54.70[58.90] 56.80 | 047 058 [115.26]120.15] 117.71| 0.3 042 95.84 | 89.77 | 9281 | 037 041 |60.48|47.48| 53.98 | 0.55 0.65
€ [ 5inico [61.37/57.07] 5022 | 041 044 |106.93]103.64] 10528 | 0.38 036 89.70 | 9583 | 92.76 | 0.39 034 |65.70|51.71] 58.71 | 0.43 0.76
& [Promedio 60.94 109.01 94.81 56.90
© | ifinal | 11.90[11.65] 1177 [ 037 057 | 8078 83.02] 8190 | 0.38 056 | 2883 2555| 27.19 | 0.41 040 |51.26 | 44.37 | 47.81 | 054 055 |11.77] 853 ] 1015 | 0.35 0.37
3 | 2final [12.93[10.19] 1156 | 0.39 037 | 80.67 | 8632 | 8350 | 0.41 033 |33.7230.39] 3206 | 0.74 040 | 37.75| #4177 ] 39.76 | 0.66 045 [13.26] 921 1123 | 0.33 0.44
& | 3fnal | 693 [13.87] 1040 | 038 036 | 91.68 | 67.75 | 79.72 | 0.30 051 | 27.34]3063] 28.98 | 053 043 | 7480 56.01] 6541 | 0.39 057 [10.12[1576] 12.94 | 037 0.39
4final | 17.87[14.41] 1614 | 068 047 | 73.06| 6523 | 69.15 | 0.32 043 |36.89]36.70] 3679 | 0.44 051 | 5947 | 71.09| 6528 | 0.51 0.64 |15.37|1258] 1398 | 0.33 0.39
Sfinal | 36.84/34.42 3563 | 043 042 70337211 7122 | 046 036 | 2515]1648| 2082 | 037 035 | 6672 73.06 | 69.89 | 044 038 [14.42( 999 | 1220 | 034 0.39
Promedio 17.10 77.10 2917 57.63 1210
Medicion 1% NFE 0.1% SiO.-| 0.1% SiO-~I 0.1% SiO,-11+ 1% NFE
Le) [RO) [AvG)|[LRMSE[RRMSE| L3 | R() |AVG ()] L RMSE | R RMSE Le)y [RO) [AvGE)|LRMSE[RRMSE| L) [R ) [AVG )] L RMSE | R RMSE
1 inicio | 59.26| 60.72| 59.99 | 0.45 052 | 77.88 ) 70.82 | 7410 | 0.34 048 8955 | 91.19| 90.37 | 054 047 |62.62|6961| 6612 | 0.34 0.45
Zinicio | 58.74] 61.11] 59.92 | 0.56 049 | 7257 | 7188 7212 | 0.71 0.70 93.95 | 97.18| 9557 | 0.42 037 |72.30[89.87| 81.08 | 0.44 0.42
o | _sinicio [5504[50.52] 57.28 | 082 059 | 8476 76.65 | 8066 | 0.38 049 95.83 [102.90[ 99.37 | 038 034 |68.43|6551| 66.97 | 0.47 0.76
S | dinicio |57.59[63.58] 6058 | 044 0.82 | 7963|8698 | 8330 | 0.70 0.40 94.50 | 87.30 | 90.90 | 035 044 |68.81|67.29| 68.05 | 0.37 0.41
£ | Sinicio [60.10]59.20] 5965 | 0.51 059 | 8325 9065 86.95 | 0.41 037 94.00 | 91.03] 9251 | 061 049 |5579]60.85| 5832 | 0.92 0.62
& [ Promedio 5948 7943 93.74 68.11
© | 1final|32.54[37.20] 3487 | 048 090 |5241)4588 | 4914 | 0.0 054 |2021]37.01] 2861 | 0.43 044 |87.18 | 9056 | 88.87 | 0.36 047 |12.84[13.00] 12.92 | 0.39 0.37
S |_2final | 38.56(45.54 4205 | 046 0.81 | 3846|5039 | 4443 | 053 053 | 1314|1095 1205 | 0.63 048 | 6873 | 7364 | 7119 | 043 038 |17.31|11.23] 14.27 | 0.86 0.34
& | 3final [37.14]34.11] 3562 | 068 053 | 50.28 | 49.44 | 4986 | 047 048 | 28.89]31.60] 30.25 | 054 039 |80.418415] 8228 | 035 038 |29.33[33.87] 31.60 | 0.47 0.67
4final | 26.83/30.49] 28.66 | 0.42 044 | 4953 | 4953 | 4953 | 046 047 |33.85/3096] 3241 | 0.41 041 | 8382 8015] 8199 | 038 049 |23.80|40.14| 31.97 | 0.38 0.40
Sfinal | 38.73|36.58| 37.65 | 0.44 061 | 5018 5022 | 5020 | 0.50 049 |3852|3268| 3560 | 0.42 042 | 6877 | 76.70 | 72.74 | 0.41 036 |16.00[24.21] 2034 | 0.34 0.40
Promedio 3597 48.63 27.78 79.41 22.22
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Resultados simulacién de recuperacion secundaria, medicion de Angulo de contacto en muestras afiejadas con M2 y
M3(50/50) evaluadas con fluidos EOR de base M2

50/50

m

Vedicion 1% NFE 0.1% SiO| 0.1% SiOxI 0.1% SiO-Il + 1% NFE
L) |RC)[AVG ()] LRMSE[ R RMSE [ L) [ R () [AVG ¢°) [ L RMSE] R RMSE LEO RO [AVG ()] LRMSE[R RMSE| L) [R () [AVG ()| L RMSE [ R RMSE
1 inicio_|65.11]50.93] 58.02 | 0.35 0.48 |56.79|58.58] 57.69 | 0.54 0.58 59.70[41.81] 5075 | 0.42 091 _|60.59]69.08] 64.83 | 0.41 052
2inicio |55.11]62.90] 59.01 | 053 0.60 [58.41]65.82] 6211 | 053 0.67 86.84[87.73] 67.28 | 0.30 044 [60.12[57.47] 58.80 | 0.75 0.55
o | 3nicio [5562|61.61] 56.61 | 050 0.66 |59.41|64.78| 6210 | 054 0.37 90.80|85.95| 88.37 | 0.38 057 |56.20|63.66] 59.93 | 0.54 0.65
G | 4inicio |57.52[56.99] 57.25 | 0.41 0.36_ |64.17|65.47| 64.82 | 0.43 0.64 91.82|87.99| 89.90 | 0.36 051 |60.58|67.99] 64.28 | 0.46 0.51
£ [ 5inicio [s974[6359] 6167 [ 037 0.38_|61.19|63.26| 6222 | 0.61 0.61 78.56|75.73| 77.15 | 0.43 0.67 |60.92|65.57 63.24 | 0.55 0.60
S [Promedio 58.91 61.79 78.69 62.22
© [ tfnal [1255[2274] 1764 [ 035 0.43_[23.22]2268] 2295 | 0.41 043 |2552[29.08] 27.73 | 0.38 082 [10.09]30.18] 20.13 [ 0.41 044 [18.87[16.58] 17.73 | 0.38 0.40
S [_2fnal [1097[2268] 16.83 | 0.38 0.43 |47.42[41.28] 4435 | 053 054 [1593[21.58] 1876 | 096 033 |66.08]6278] 64.43 | 0.42 043 [20.32[13.81] 17.07 | 0.45 055
S | afral [3408]1531] 2470 | 0.41 0.92 [28.20[29.21] 28.71 [ 0.40 043 [26.42[34.58] 3050 | 0.39 041 [77.61]74.43] 76.02 | 036 051 [27.02[19.38] 2322 | 0.62 0.58
4final | 38.42]38.42| 38.42 | 042 0.42  |32.61|2050| 2656 | 0.67 035 |26.73|41.37| 34.05 | 0.38 049 |78.48|68.56| 73.52 | 0.34 045 [28.42|17.90] 2316 | o0.38 0.42
5final | 33.6239.34| 36.48 | 065 0.42 |37.96|20.76| 29.36 | 0.43 047 |24.33(19.21] 2177 | 0.47 039 |50.88|50.61| 50.74 | 0.50 080 |[2257(18.12] 22.84 | 0.42 0.43
Promedio 26.31 30.39 26.56 56.97 20.80
Vedicion 1% NFE 0.1% SiO=| 0.1% SO 0.1% SiOo-Il + 1% NFE
LO) [RE)[AvG ()] LRMSE[RRMSE[ LE) [ R () [AVG ) [ L RMSE] R RMSE LA [Re) [ave )] LRVSE[R RMSE[ L) [R ) [AVG ()| L RMSE [ R RMSE
1 inicio | 33.46]34.08] 33.77 [ 0.40 0.54 | 86.86]|78.16] 8251 | 0.32 0.48 83.68(83.08| 83.38 | 0.32 0.86  |59.84|61.25] 60.55 | 0.43 0.56
2inicio |38.53]45.14| 41.84 | 0.44 0.54 | 4157|4044 41.01 | 0.44 0.54 4933(56.31| 52.82 | 0.57 038 |51.06(60.26] 55.65 | 0.56 0.58
o |_3inicio [5184[2023] 4054 | 0.50 0.51 |52.25|30.52| 4138 | 0.51 0.53 80.18(80.02| 80.10 | 0.44 053 |65.97|59.17| 6257 | 0.42 052
T | 4inicio [4540[48.49] 46.95 | 048 0.48 | 47.05|48.55] 47.80 | 0.48 0.51 34.37(80.10] 82.23 | 0.71 089 [58.34[64.10] 61.22 | 0.36 0.42
£ | Sinicio [53.60[56.34| 54.97 | 0.41 0.3 |59.11]58.86] 56.99 | 0.51 0.97 53.80(55.29| 54.54 | 0.48 0.60 [49.25(56.55] 52.90 | 0.53 0.60
¢ | Promedio 43.61 54.34 70.61 58.58
T | 1fnal [561[7.35] 648 | 0.33 0.37 |56.31]60.41] 56.36 | 0.45 039 |20.13[25.47] 2280 | 0.3 040 [4542][43.06] 44.24 | 047 041 [31.62[31.95] 3178 | 0.38 0.39
2 |_2fnal [1062]651] 856 | 0.40 0.31_[15.51|1451] 1501 | 0.36 038 [21.01]15.50] 1826 | 0.32 038 [26.33|23.71] 25.02 | 0.45 044 [17.63]26.66] 2215 | 0.37 0.65
S | 3final [1242[1267] 1255 [ 035 0.35 |24.80|19.82] 2231 | 0.2 050 [13.80] 9.28 | 1159 | 0.33 045 [31.72]35.86] 33.79 | 035 040 [31.60[30.51] 31.06 | 0.46 0.68
4final | 10.84]10.08] 10.45 | 034 0.36_ |27.83|1661| 2222 | 037 074 |36.35(32.01] 3418 | 0.42 039 |4752|31.31| 39.42 | 051 051 [29.91(35.57] 3274 | 0.39 038
5final | 22.03[11.34] 16.68 | 0.35 0.82  [20.02]21.93] 2097 [ 037 0.46  |26.4326.87] 26.65 | 0.39 042 [19.63]21.09] 20.36 | 0.3 043 [14.26[34.09] 2447 | 0.39 0.60
Promedio 10.95 27.77 22.70 32.57 28.38
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Resultados simulacion de recuperacion mejorada, medicién de Angulo de contacto en
M3(50/50) evaluadas con gota de aceite

muestras afiejadas con M1, M2y

o 1% NFE 0.1% Si0,-| 0.1% Si0,-Il 0.1% Si0,-Il+ 1% NFE
L) [ RC) [AVGC)[LRMSE[RRMSE| LE) | R() | AVG () | L RMSE L) [ RC) [AVGC)[LRMSE[RRMSE| L) | R() [ AVG() | L RMSE | R RMSE
Tinicio | 102.49 | 102.05 | 102.27 | 079 061 | 11971 ] 11824 | 11897 | 065 0815 | 9903 | 9859 | 001 074 | 104.31 [ 10728 | 10570 | 047 0.71
2inicio | 117.99 | 9544 | 106.72 | 0.64 094 |12439] 13120 127684 | 050 111.94 [ 10617 | 109.05 | 0.38 051 | 124.03[124.15 [ 124.09 | 041 0.61
o |_3nicio | 11652 119.11 | 11782 | 075 095 | o773 | 12641 11182 | 096 11153 | 9351 | 10252 | 093 095 | 10899 9189 | 10044 | 073 0.83
g [ 4inicio [ 11288 [ 116.98 | 114.93 | 050 051 | 141.25] 13456 | 137.00 | 047 12330 | 11161 | 11745 | 074 090 | 10934 | 96508 | 10271 | 078 0.85
£ | Sinicio | 11051 [ 111.26 | 11088 | 0.80 079 |106.82] 12720 117.05 | 0.89 105.33 [ 10012 10273 | 0.72 068 | 11556 [ 117.27 | 11642 | 042 0.47
S | Promedio 110.52 122.74 106.07 109.89
K 1final | 68.26 | 61.03 | 64.65 | 043 048 | 10212] 9377 | 9795 | 037 9065 | 868.26 | 8946 | 0.8 041 | 8537 | 76.16 | 8076 | 0.38 0.40
S |_2final | 7291 [ 7451 | 7371 | 040 047 | 88.03 | 9070 | e986 | 037 0238 | 8971 | 9153 | 9062 | 041 040 | 7255 | 7443 | 7349 | 038 037 | 7823 | 8506 | 8210 | 038 0.50
£ | _3final | 7871 [ 8163 | 8017 | 043 041 | @220 [ 0446 | 9333 | 038 0238 | 6981 | 6737 | 6859 | 045 046 | 8671 | 8896 | 687.84 | 038 037 | 6556 | 68.22 | 6689 | 043 0.39
4final | 9156 | 9263 | 89209 | 036 036 | 9564 | 9467 | 9516 | 038 039 | 8986 | 9219 | 9103 | 044 042 | 9430 [ 10131 97.80 | 045 039 | 7409 | 7745 | 7577 | 042 0.37
5final | 8478 | 8861 | 8670 | 053 039 | 9838 | 9673 | 9755 | 038 040 | 8952 | 9295 | 9124 | 043 036 | 8834 | 9315 | 00.74 | 045 039 | 7564 | 8663 | 8114 | 039 0.36
Promedio 79.46 94.77 86.34 87.87 77.33
i 1% NFE 0.1% SiQy-| 0.1% SiQ-Il 0.1% SiOy-Il+ 1% NFE
L) | R() [AVG() [ LRMSE | RMSE | R RMSE L) | R() [AVGC) [ LRMSE[RRMSE| L) | R() | AVG() | L RMSE | R RMSE
Tinicio | 99.54 | 102.45 | 100.99 | 057 106.64 | 108.31 | 10748 | 0.78 040 [ 130.85[11856 | 124.71 | 0.39 0.58
2inicio | 101,04 | 11261 | 107.01 | 078 12002 [ 11009 11506 | 032 071 | 13281[12675] 12978 | 047 0.61
o | 3nicio | 9549 | 8078 | 88.14 | 033 1271113677 | 13194 | 093 092 | 10657 [117.18] 11168 | 062 047
3 | _4inicio | 11043 [ 9836 | 10439 | 050 13241 [ 14411 13826 | 0.58 066 | 1334111301 ] 12321 | 065 0.67
£ | Sinicio | 11696 9557 | 10626 | 0.84 9822 [ 10517 ] 101.70 [ 070 049 | 1374313528 13635 | 051 0.53
¢ | Promedio 101.36 118.89 125.19
i 1final | 4397 | 4730 | 4564 | 047 6911 | 6846 | 68.79 | 040 037 | 9224 [ 9207 | 9216 | 040 0.56
S, |_2final | 5555 | 4563 | 50.59 | 0.65 095 | 8905 | 9250 | 9127 | 037 036 | 5720 | 6040 | 5880 | 042 034 | 77.04 | 8205 | 7954 | 041 036 | 9105 | 9078 | 0091 | 040 0.40
5 | 3final | 5368 | 5422 | 5305 | 065 056 | 71.78 | 7314 | 7246 | 042 040 | 5809 | 6062 | 5935 | 040 034 | 8174 | 7595 | 78.85 | 039 042 | 7884 | 87.53 | 8322 | 040 0.38
4final | 6586 | 7618 | 71.02 | 050 043 | 8083 | 8272 | 8178 | 037 036 | 6881 | 6440 | 6665 | 042 047 | 8840 | 90.13 | 8927 | 039 039 | 8054 | 8361 | 8208 | 043 0.40
5final | 51.66 | 53.64 | 5265 | 095 049 | 78.85 | 8263 | 8074 | 040 0238 | 6064 | 7407 | 67.35 | 046 036 | 79.16 | 83.68 | 8142 | 043 037 | 9004 | 93.31 | 0167 | 037 0.37
Promedio 54.77 80.30 61.66 79.57 88.01
. 1% NFE 0.1% Si0y-| 0.1% Si0x-ll 0.1% SiO.-Il+ 1% NFE
L) | R() [AVG() L RMSE | R RMSE RC) [AVG(C) [ LRMSE [RRMSE| L() | R() | AVG() | L RMSE | R RMSE
Tinicio | 122.64 | 124.24 | 12354 11367 | 12262 | 042 071 | 1191010120 [ 11015 | 049 0.99
2inicio | 118.35 | 13522 | 126.78 10956 | 12311 | 071 071 | 9938 [ 13065 11501 | 067 084
o |_3inicio | 11432 10727 | 110.79 11561 | 12749 | 060 073 | 1128911297 | 11203 | 069 0.85
S [ _4inicio | 12560 [ 127.07 | 12548 12599 13074 | 043 077 | 9868 | 96528 | 0748 | 055 0.97
2 [ Sinicio | 9660 | 109.45 | 103.02 11839 12419 | 049 094 | 1317812671 ] 12924 | 059 0.54
¢ [ Promedio 117.92 125.63 112.96
E ifinal | 7273 | 7245 | 7259 | 038 042 | 8638 [ 8933 | 687.86 | 0.8 0235 | 5214 | 5415 | 53.15 | 051 056 | 7997 [ 77.91 | 78.94 | 040 040 | 6797 [ 71.06 | 69.97 | 039 0.36
S |_2final | 64.07 [ 7056 | 67.32 | 051 038 | 6959 | 6989 | 6974 | 042 042 | 5964 | 6778 | 6371 | 091 035 | 8417 | 9135 | 67.76 | 043 035 | 5266 | 57.08 | 5487 | 046 0.40
5 | _3fnal | 7715 | 7476 | 7595 | 042 041 | 77.01 | 7330 | 7516 | 042 040 | 6115 | 5690 | 59.02 | 047 049 | 8642 | 89.97 | 88.19 | 042 039 | 6302 | 66.00 | 6451 | 039 0.41
4final | 6696 | 6587 | 6642 | 045 044 | 6743 | 6742 | 6743 | 040 047 | 57.04 | 5834 | 57.69 | 047 038 | 9166 | 8528 | 88.47 | 037 038 | 5801 | 54.03 | 56.02 | 0.39 0.46
5final | 77.06 | 7058 | 7382 | 037 040 | 7134 | 6814 | 6974 | 040 042 | 5627 | 5920 | 57.78 | 047 039 | 9232 | 9601 | 0461 | 040 041 | 8195 | 77.16 | 7956 | 038 042
Promedio 71.22 73.99 58.27 87.59 64.99
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