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Resumen

Titulo: Obtencion de sistemas compuestos SiO2@rGO vy evaluacion de su potencial uso en
recobro mejorado quimico.*

Autor: Victor Alfonso Jiménez Romero**

Palabras clave: 6xido de grafeno, nanoparticulas, recobro mejorado.

Descripcion:

Se presenta la sintesis de estructuras tipo core-shell entre nanoparticulas comerciales de silice
funcionalizadas con 3-aminopropiltrietoxisilano (APTES) y 6xido de grafeno (GO), con el fin de
evaluar su desempefio como aditivo en procesos de recobro mejorado quimico. La investigacién
consta de 7 etapas: (1) Sintesis de o0xido de grafeno por el método de Hummers modificado, (2)
Funcionalizacién de las nanoparticulas de silice comercial con APTES, (3) Ensamble entre la
nanosilice modificada y el éxido de grafeno, (4) Reduccion quimica del composito SiO.@GO con
L-acido ascorbico, (5) Reduccién “in situ” de 6xido de grafeno en dispersion de nanoparticulas
de silice con L-&cido ascorbico, (6) Caracterizacion de los compuestos obtenidos por
espectroscopia ultravioleta visible (UV-VIS), espectroscopia infrarroja (FT-IR), espectroscopia
Raman, dispersion dindmica de luz (DLS) y difraccion de rayos X (DRX) (7) Evaluacion del
comportamiento de los compositos en pruebas reoldgicas y de tension interfacial.

Las técnicas de caracterizacion indican gue el ensamble entre la nanosilice modificada y el 6xido
de grafeno se llevé a cabo. Las pruebas reoldgicas muestran que el uso de los compositos
obtenidos, en determinados casos, aumentan la resistencia a la degradacion térmica y cationica en
la reologia de la poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAM). Finalmente, los resultados en
las pruebas de tension interfacial muestran que los sistemas compuestos sintetizados no modifican

de manera significativa la tension interfacial entre el agua y el crudo.

*Trabajo de grado para optar por el titulo de Quimico
**Escuela de Quimica. Facultad de Ciencias. Universidad de Industrial de Santander. Director:

PhD Enrique Mejia Ospino. Co-Director: Msc. Rafael Cabanzo Hernandez.
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Abstract

Title: Obtaining SiO.@rGO composites and evaluating their potential use in enhanced oil
recovery.*

Author: Victor Alfonso Jiménez Romero**

Keywords: graphene oxide, nanoparticles, enhanced oil recovery.

Description:

The synthesis of core-shell structures between commercial nanoparticles of silica functionalized
with 3-aminopropyltriethoxysilane (APTES) and graphene oxide (GO) is presented, in order to
evaluate its performance as an additive in chemical improved recovery processes. The
investigation consists of 7 stages: (1) Synthesis of graphene oxide by the modified Hummers
method, (2) Functionalization of commercial silica nanoparticles with APTES, (3) Assembly
between modified nanosilica and graphene oxide, (4) Chemical reduction of the SiO.@GO
compound with L-ascorbic acid, (5) “In-sizu” reduction of graphene oxide in dispersion of silica
nanoparticles with L-ascorbic acid, (6) Characterization of the compounds obtained by ultraviolet
spectroscopy (UV-Vis), infrared spectroscopy (FT-IR), Raman spectroscopy, dynamic light
scattering (DLS) and X-ray diffraction (DRX) (7) Evaluation of the behavior of composites in
rheological tests and interfacial tension.

Characterization techniques indicate that the assembly between the modified nanosilica and
graphene oxide was carried out. Rheological tests show that the use of the composites obtained,
in certain cases, increases the resistance to thermal and cationic degradation in the rheology of
partially hydrolyzed polyacrylamide (HPAM). Finally, the results in the interfacial tension tests
show that the synthesized composite systems do not significantly modify the interfacial tension

between water and oil.

*Bachelor thesis
**School of chemistry. Science faculty. Industrial University of Santander. Director: PhD Enrique

Mejia Ospino. Codirector: Msc. Rafael Cabanzo Hernandez.
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Introduccion

En el 2018, la demanda energética mundial incremento en un 2,3% siendo la variacion mas alta
durante esta década. En este mismo afio, la fuente energética primaria mas usada fue el petréleo
(34%), seguido del carbdn (27%), el gas natural (24%), las centrales hidroeléctricas (7%), la
energia nuclear (4%), y otras fuentes renovables de energia que representan el 4% (British
Petroleum, 2019). Esto indica que, a pesar del creciente interés en reemplazar el petroleo por
energias alternas, aun no tienen la capacidad de responder a las exigencias del mercado energético
mundial, y es importante seguir potencializando la fuente primaria de energia actual: el petréleo
crudo.

En Colombia, entre los afios 2010-2017, el petréleo representd en promedio el 9% del Producto
Interno Bruto (PIB) y cerca del 70% de las exportaciones del pais (Revista Dinero, 2018). Las
reservas de esta fuente energética ascienden a 1.958 millones de barriles (Mbls), (Revista Dinero,
2019) donde la mayoria de crudo corresponde a crudo pesado, el cual representa actualmente mas
del 50% en la produccion del pais (Malagon, 2016).

Una de las formas de recuperacion de petréleo pesado mas eficiente se basa en el uso de
tecnologias “EOR” (Enhanced Oil Recovery); estos métodos incluyen diversas formas de recobro,
siendo las mas comunes la inyeccién de gas miscible, la inyeccion de productos quimicos y la
recuperacion térmica. Esta inyeccion de productos quimicos o recobro mejorado quimico cEOR
consiste en la modificacion de ciertas propiedades en el yacimiento con ayuda de determinadas
sustancias. Dos de los métodos mas importantes CEOR son, la inundacion con polimeros, y la
inyeccidon de surfactantes. La inyeccion de polimeros es ampliamente usada y segun varios

reportes incrementa en buen grado el factor de recobro; los polimeros usados por este
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procedimiento son las poliacrilamidas y la goma Xhantan. Sin embargo, las poliacrilamidas han
sido las mas estudiadas y usadas en este campo a pesar de que en condiciones de yacimiento hay
varios factores que pueden degradar la poliacrilamida haciéndola que pierda su viscosidad, que es
la principal propiedad para su uso en esta técnica de recobro. Las causas de degradacion pueden
ser mecénicas, quimicas, térmicas y bioldgicas, y por ello es importante desarrollar materiales
novedosos que se puedan adicionar a este polimero y contrarrestar las diferentes formas de
degradacion (Alvarado & Manrique, 2010).

Por otra parte, durante la inyeccion de surfactantes se tiene como fin disminuir la tension
interfacial entre el aceite y la fase acuosa, reduciendo las fuerzas capilares y por tanto mejorando
la recuperacion de crudo residual. Otro efecto de los surfactantes es alterar la mojabilidad de la
roca, propiedad clave que determina la interaccién roca-fluido y que se relaciona con la facilidad
que tiene un fluido para desplazarse a través del medio poroso (Cérdenas Acevedo & Hernandez
Barajas, 2018).

En los ultimos afios, el GO (OG) se ha venido estudiando en la industria del petroleo en una
amplia variedad de aplicaciones, por ejemplo, se ha empleado como un compuesto de refuerzo
para las poliacrilamidas, pues al mejorar la interaccion con esta se espera que disminuyan las
causas de degradacion anteriormente mencionadas. (Aliabadian et al., 2020) Asi mismo, las
variaciones estructurales del GO, como el GO reducido o las funcionalizaciones reportadas, tienen
un gran campo de estudio y de propiedades novedosas, entre las cuales también se destaca ser un
surfactante prometedor (Smith, LaChance, Zeng, Liu, & Sun, 2019). Los compositos de GO
reducido con nanoparticulas también se han estudiado ampliamente. (Smith et al., 2019)

En este trabajo se sintetizaron y caracterizaron espectroscopicamente tres sistemas basados en

grafeno y nanosilice. Sabiendo las propiedades de las nanoparticulas de SiO»y la aplicacion que
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tienen en cEOR, pues varios reportes han evidenciado que la presencia de silice ayuda a
contrarrestar los efectos de degradacion de los polimeros y también se ha usado como surfactante
en varias investigaciones obteniendo reducciones notables en la tension interfacial entre la fase

acuosa y oleosa (Hendraningrat, Li, & Torseter, 2013; Yousefvand & Jafari, 2015).
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1. Marco Teérico

1.1 Petroleo

La demanda energética mundial crece afio tras afio. Para el afio 2017, este concepto aumento
en un 2,1%, mas del doble de la tasa del afio anterior; esta necesidad energética fue cubierta con
petrdleo, gas y carbon en una cifra que superé el 70%(International Energy Agency, 2018).

Como es bien sabido, cada crudo tiene propiedades fisicas y quimicas caracteristicas, esto hace
posible destinarlos para varios usos. El petroleo crudo esta formado principalmente por carbono e
hidrogeno, pero también estan presentes elementos como oxigeno, nitrégeno, azufre y algunas
trazas de elementos metalicos como niquel y vanadio.

Los crudos pueden caracterizarse de distintas formas. Una de estas es por su gravedad API
(American Petroleum Institute) la cual, es una medida de densidad en comparacion con la del agua
a igual temperatura. Un crudo liviano tiene una gravedad API superior a 30, ejemplo de éste es el
crudo Cupiagua (Aguazul, Casanare); los crudos medianos se conocen por tener un indice API
entre 20-30, en Colombia el crudo Toqui-toqui (Tolima) cumple esta condicion; los crudos
pesados (°API 10-20) y extrapesados (menos de 10 °API) estan en Colombia en los campos
Rubiales y Chichimene respectivamente, ambos ubicados en el departamento del Meta(Speight,
2003). Hoy en dia los yacimientos de crudos pesados y extrapesados representan las mayores
reservas petroleras en el mundo, y en Colombia, estos tipos de crudo representan mas de la mitad

del porcentaje del petroleo exportado (Pefiuela, 2017).
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1.1.1. Fases de recobro de petrdleo. La produccién de hidrocarburos se divide en 3 etapas
fundamentales (primaria secundaria y terciaria) siguiendo el orden cronoldgico en el cual son
aplicadas, sin embargo, en algunos casos es propicio iniciar el proceso de produccién con la
inyeccion de agua ya que esta aumenta el factor de recobro (Cardona, 2017). Cuando se habla de
recuperacion primaria, esta se da generalmente en pozos con crudo liviano, pues estos se
caracterizan por sus bajas viscosidades (>30 °API) ; mientras tanto, la recuperacion secundaria y
terciaria se aplica en yacimientos con crudo pesado y extrapesado, en este caso las viscosidades

oscilan entre valores mas altos (<20 °API) (Al-Besharah, Salman, & Akashah, 1987).

1.1.2. Recobro primario. En el recobro primario, la energia del yacimiento natural, como la
de drenaje por gas, drenaje por agua o gravitacional desplaza el crudo desde el yacimiento hasta
el pozo y la superficie. Durante cierto tiempo al crudo se le facilita la salida, gracias al gradiente
de presion que existe entre el fondo del pozo y la superficie. Sin embargo, segiin como disminuye
la presion del yacimiento como consecuencia de la produccion, también disminuye el gradiente
de presion, por ello es necesario instalar sistemas de levantamiento artificial (Schlumberger,
2018). En la Figura 1 se muestra un esquema acerca de las técnicas usadas en la recuperacion de
petroleo.

En la recuperacion primaria, la intervencion de fuerzas viscosas, capilares y gravitacionales
caracteriza sus ritmos productivos, la relacion crudo-gas y la expansion del casquete de gas.
También se deben tener en cuenta las propiedades en el aspecto tecnoldgico, la calidad de la
administracion, propiedades roca-fluido y las instalaciones de produccion del yacimiento, pues las
combinacion de estos factores produce diferentes porcentajes de recobro (Espinosa Berdugo &

Torres Orellano, 2015).
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Figura 1. Clasificacion de las técnicas de recobro. Adaptado de Temizel, C., Balaji, K., Suhag, A., Ranjith, R.,
Peksaglam, Z., Wijaya, Z., ... Abdelfatah, E. R. (2017). Optimization of Foamy Oil Production in Horizontal
Wells. En SPE Latin America and Caribbean Mature Fields Symposium. Society of Petroleum Engineers.

https://doi.org/10.2118/184904-MS

En la actualidad, hay varias técnicas de recuperacion primaria, estas son:

- Drenado gravitacional (flujo natural): Mecanismo de recuperacion primaria menos comun, en
el cual la fuerza de gravedad es la fuerza motriz principal y empuja a los hidrocarburos fuera del
yacimiento, hacia el pozo y hacia la superficie, donde el gas reemplaza el volumen de vacio. En
otras palabras, es un desplazamiento de gas/petroleo en el que dominan las fuerzas de gravedad.

Puede ocurrir en las etapas primarias de la produccion de petrdleo (unidad de expansion de tapa
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de gas o unidad de segregacion), asi como en etapas suplementarias donde el gas se suministra
desde una fuente externa. Es mas eficiente en pozos con cierto angulo de inclinacion y es capaz
de producir grandes volumenes de fluidos (Hagoort, 1980).

- El mecanismo artificial de afluencia de acuifero hacia el yacimiento: este depende de la
distribucion de presiones en el yacimiento y de la permeabilidad del lecho poroso. El equipo de
superficie puede implantarse en cualquier estacion.

- El empuje por capa de gas: se emplea cuando un yacimiento tiene una capa muy grande de
gas, esto favorece la extraccion del crudo debido a que el mismo gas a medida que es extraido el
crudo funciona como embolo desplazando el volumen de crudo hacia la superficie (Espinosa

Berdugo & Torres Orellano, 2015).

1.1.3. Recobro secundario. Segunda etapa de produccion de hidrocarburos durante la cual un
fluido externo, como agua o gas, se inyecta en el yacimiento a través de pozos de inyeccion
ubicados en la roca que tengan comunicacion de fluidos con los pozos productores. El propoésito
de la recuperacion secundaria es mantener la presion del yacimiento y desplazar los hidrocarburos
hacia el pozo. Normalmente, el gas se inyecta en el casquete de gas y el agua se inyecta en la zona
de produccion para barrer el petrleo del yacimiento. Durante la etapa de recuperacion primaria,
puede comenzar un programa de mantenimiento de la presion, pero es una forma de recuperacion
mejorada. La etapa de recuperacion secundaria alcanza su limite cuando el fluido inyectado (agua
0 gas) se produce en cantidades considerables de los pozos productores y la produccién deja de
ser econdmica. El uso sucesivo de la recuperacion primaria y la recuperacion secundaria en un
yacimiento de petroleo produce alrededor del 15% al 40% del petrdleo original existente en el

lugar (Schlumberger Limited, 2018).



OBTENCION DE COMPOSITOS SiO.@rGO Y EVALUACION EN cEOR 23

Este modo de recobro cuenta con tres etapas principales: (1) periodo de respuesta inicial, (2)
periodo de inclinacién, (3) periodo de declinacion que consiste en la disminucion en la produccion
de petrdleo, mientras se incrementa el corte de agua buscando una eficiencia de barrido y una
disminucion de la saturacion del petroleo remanente.

- Inyeccion de gas: El gas, el cual es menos denso que el petroleo, tiende a formar una capa
artificial muy definida. Si la produccion se extrae por la parte més profunda de la capa, se podra
conservar la energia y hay una oportunidad para mantener las tasas de produccién en valores altos.
El gas inyectado es generalmente una mezcla de hidrocarburos en reemplazo de aire. Hay dos
clases de inyeccion de gas, en la primera, inyeccion de gas interna o dispersa, el gas se inyecta
dentro de la zona de yacimiento usando depdsitos con empuje de gas en solucion, el gas inyectado
sale a la superficie junto con el petrleo seguidamente de ser inyectado, esta modalidad se
desarrolla en yacimientos homogéneos del cual se requiere un alto nimero de puntos de inyeccion
y también es importante que la permeabilidad relativa del gas sea baja. En la segunda clase,
inyeccion externa, el gas es inyectado en el casquete de gas y el agua se inyecta en la zona de
produccion para desplazar el petrdleo del yacimiento, esta técnica tiene como ventaja que la
eficiencia de barrido y los beneficios del producto de drenado por gravedad sean mayores
(Espinosa Berdugo & Torres Orellano, 2015).

-Inyeccion de agua: es el método méas usado en ingenierias de yacimientos. Se conocen dos
tipos de inyeccion de agua en recobro secundario. En el primero modo, la inyeccion tradicional es
caracterizada por la inyeccion de agua en el acuifero cerca del contacto agua-aceite pero fuera de
la zona de petrdleo, sus principales ventajas es que no requiere perforacion de pozos adicionales,
ademas de una alta recuperacion de crudo y reduccion en costos por el manejo de agua. En la

segunda modalidad, inyeccion dispersa, el agua se inyecta dentro de la zona de aceite, se distribuye
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entre los pozos inyectores y de este modo se obtiene un barrido uniforme, las ventajas de este
método se basan en que tiene gran eficiencia de desplazamiento, minimiza el efecto negativo de
las fases heterogéneas y tiene una rapida respuesta por parte del yacimiento (Espinosa Berdugo &

Torres Orellano, 2015).

1.1.4. Recuperacion terciaria. La recuperacion terciaria 0 mejorada de petréleo (llamada EOR
por sus siglas en inglés), es usada, generalmente en yacimientos que tienen crudos extrapesados
(<°10 API), esta técnica se usa con el fin de aumentar el factor de recobro de yacimientos que ya
han sido explotados por métodos secundarios. De manera general, estas técnicas se clasifican en:
métodos térmicos, inyeccion de gases, métodos quimicos, y métodos microbiolégicos; a
continuacidn, se hara una breve explicacion de cada uno de estos.

Métodos térmicos: estos métodos se fundamentan en la transferencia de energia en forma de
calor de la superficie hacia el yacimiento. La temperatura de crudo aumenta radicalmente por lo
que los fluidos se dilatan y se expanden; de esta forma se vaporiza la forma liquida y las
viscosidades son reducidas lo cual contribuye a la movilidad del crudo. Estos métodos consisten
en la inyeccion de vapor o agua caliente y la inyeccion de aire (D. W. Zhao, Wang, & Gates,

2014).
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Figura 2. Clasificacion simplificada de métodos EOR. Adaptado de Mandal, A. (2015). Chemical flood enhanced
oil recovery: A review. International Journal of OQil, Gas and Coal Technology, 9, 241.

https://doi.org/10.1504/1J0GCT.2015.069001

Inyeccidn de gases: La inyeccion de gases puede ser continua, alternante con agua o ciclica, y
los tipos de gas usados son: nitrégeno, CO., metano, y gases ricos en hidrocarburos.

En la inundacion de gas continua, el gas es inyectado, y el petroleo se produce en forma
continua. El desarrollo de la miscibilidad entre el gas y el petrdleo se logra a traves del proceso de
contacto multiple, mediante mecanismos de vaporizacion o condensacion, o una combinacion de

ellos.
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El gas alternante de agua (WAG), es ampliamente aplicado en operaciones en campo. Su
efectividad se basa en que la relacién de movilidad entre el inyectante y el aceite se reduce y la
cantidad de gas requerida es menor. Una alta relacién de movilidad no es favorable para la
recuperacion de petréleo porque conduce a un avance temprano del gas y una pequefia cantidad
de gas reciclado en la zona de alta permeabilidad. A pesar de que WAG ha demostrado ser un
enfoque eficaz para mejorar la recuperacion de petréleo, el problema de la anulacién del gas
todavia existe en regiones alejadas del pozo durante el periodo de inyeccion de gas, cuando el gas
fluye hacia arriba y el flujo de agua - aceite hacia abajo.

Huff-n-puff de CO>, este proceso consta de 4 pasos: durante la inyeccion (pasos 1y 2), se
inyecta CO2 en el yacimiento a través de los poros y se abarca la matriz. El gradiente de
concentracion ayuda a que el COz pueda llegar a la misma. Durante el proceso de inyeccion, el
CO2 puede transportar aceite desde el poro a la matriz y empuja el aceite fuera de esta matriz, lo
cual es favorable. Durante el paso 3, se aumenta la concentracion y se disminuye la viscosidad del
aceite. Por Gltimo, el pozo de produccion empuja el aceite miscible o inmiscible y el CO2 en la
matriz fuera del poro por difusion, este fluido regresa hasta el pozo de produccién (Jia, Tsau, &
Barati, 2019).

Métodos microbioldgicos: El recobro de petréleo mejorada por microbios (MEOR) esta
basada en tecnologia bioldgica para mejorar el factor de recuperacion en los yacimientos. Consta
de dos componentes principales, microbios (endogenos y exdgenos) y nutrientes (in situ o ex situ).
En las condiciones adecuadas, estas generan biopolimeros o bio-surfactantes, por lo tanto, estos

métodos son similares a las inundaciones quimicas. (J. J. Sheng, 2015)
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Métodos quimicos: Estos métodos se basan en la inyeccion de compuestos quimicos, se ha
demostrado que a nivel de laboratorio y en proyectos de campo pequefios logran un mejoramiento
satisfactorio del factor de recobro.

- Inyeccion de &lcalis: Se proponen varios mecanismos de recuperacion mediante inyecciones
alcalinas. Entre ellas se tienen, la emulsificacion con coalescencia, gradientes de humectabilidad,
hinchamiento en fase oleosa, rotura de peliculas rigidas y valores de tension interfacial (IFT) bajos.
La existencia de diferentes mecanismos debe atribuirse a las caracteristicas quimicas del petréleo
crudo y la roca de depdsito. El efecto de la solucion alcalina sobre la recuperacion de petréleo se
debe en parte a las reacciones quimicas entre los &cidos alcalinos y organicos que existen en el
petréleo crudo. Cuando la fase acuosa y la fase oleosa estan en contacto, alcalinas en la fase acuosa
y acidos orgéanicos, la HA en la fase oleosa migra a la interfaz, reacciona y produce especies
tensioactivas (jabdn de petréleo).

- Inyeccién de surfactantes: Los agentes tensioactivos, generalmente conocidos como
surfactantes, tienen al menos un grupo hidréfilo y al menos un grupo hidréfobo en la misma
molécula. Debido a este caracter, pueden reducir significativamente la tension interfacial (IFT)
entre el petréleo crudo y la salmuera al ser adsorbidos en la interfaz liquido-liquido y alterar las
propiedades de humectacion de la roca y el fluido del yacimiento. El costo del surfactante es el
factor limitante principal de la implementacion exitosa de EOR por el proceso de inundacion de
surfactante. El surfactante se disuelve en agua o aceite para formar una microemulsion que a su
vez forma un banco de aceite. La formacion de bancos de petrdleo y el subsiguiente mantenimiento
de la eficiencia de barrido y el gradiente de presion por inyeccion de polimero y agua de caza
aumentan significativamente la recuperacion de petroleo. Otro papel importante del surfactante en

EOR es el cambio de humectabilidad de la roca de reservorio. La humectabilidad se define como
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"la tendencia de un fluido a extenderse o adherirse a una superficie sélida en presencia de otros
fluidos inmiscibles". La humectabilidad de una superficie solida se relaciona directamente con las
interacciones entre fluidos y fluidos. La interaccién entre dos fases inmiscibles implica energia
interfacial. La atraccion entre los sustratos provoca una menor energia interfacial y las fuerzas de
repulsién dan como resultado una superficie de mayor energia.

- Inyeccién de polimeros: El polimero aumenta la viscosidad del agua inyectada y reduce la
permeabilidad de los medios porosos, lo que permite un aumento de las eficiencias de barrido
vertical y de area y, en consecuencia, una mayor recuperacion de aceite. El objetivo principal de
la inyeccion de polimeros es el control de la movilidad, al reducir la relacion de movilidad entre
el agua y el aceite. La reduccion de la relacion de movilidad se logra aumentando la viscosidad de
la fase acuosa. La viscosidad de las soluciones crece al aumentar su concentracion. Las
poliacrilamidas, polimeros méas usados exhiben comportamientos de fluidos no-newtonianos, lo
que sugiere que la viscosidad del fluido disminuye al aumentar la velocidad de corte. Esto se debe
al desenrollamiento y alineamiento que experimentan las cadenas del polimero cuando se exponen
al flujo de corte. Los comportamientos de tales fluidos que muestran una viscosidad aparente
decreciente a medida que aumenta la velocidad de cizallamiento se pueden caracterizar como
fluido pseudoplastico. A altas tasas de cizallamiento, la solucion de polimero pierde su naturaleza
pseudopléstica y muestra una viscosidad aparente creciente con la tasa de cizallamiento creciente.
La adicion de polimero aumenta la viscosidad de la fase acuosa, lo que a su vez reduce la
movilidad de la fase acuosa. A diferencia del surfactante, la presencia de polimero no disminuye
la saturacion del aceite residual con algunas excepciones, pero aumenta considerablemente la
eficiencia de barrido. Otro mecanismo principal aceptado de aceite residual mévil después de la

inundacion de agua es que debe haber una fuerza viscosa bastante grande en direccion
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perpendicular a la interfaz aceite-agua para empujar el aceite residual. Esta fuerza debe superar
las fuerzas capilares que retienen el aceite residual, moverlo, movilizarlo y recuperarlo.
Diferentes fluidos poliméricos tienen propiedades elasticas bastante diferentes. Dos tipos de
polimeros, poliacrilamida y polisacarido, se utilizan cominmente en EOR. Las poliacrilamidas
utilizadas en los procesos de EOR de polimeros, normalmente son poliacrilamidas parcialmente
hidrolizadas HPAM. Por lo tanto, el HPAM esté cargado negativamente, al igual que el surfactante
anionico. El polisacarido comunmente utilizado es la goma xantana, que es un polisacérido
bacteriano. En comparacion con el HPAM, la goma xantana tiene una estructura mas rigida y
relativamente no idnica. Estas propiedades lo hacen relativamente insensible a la salinidad y la
dureza. Sin embargo, es susceptible a la degradacidn bacteriana después de haber sido inyectado

en el campo (Mandal, 2015).

1.2. Oxido de Grafito y Oxido de Grafeno

El 6xido de grafito se obtiene como producto de una oxidacion fuerte del grafito. En la sintesis
de este material se emplea una mezcla de oxidantes fuertes que y uno o mas acidos concentrados.
La estructura del 6xido de grafito obtenido depende del grafito empleado como sustrato, y de las
condiciones en las que se desarrollé la sintesis (Hummers & Offeman, 1958). A su vez, el 6xido
de grafeno, puede considerarse como 6xido de grafito con alto grado de exfoliacion al punto en
que sus laminas pueden estar totalmente separadas en dispersion acuosa. Estos materiales se
conocen indistintamente en la literatura por sus siglas en inglés como GO (graphite oxide o
graphene oxide) (Gémez, 2012).

El GO tiene una estructura carbonada hexagonal similar al grafeno, pero también contiene

grupos hidroxilo (-OH), alcoxi (C-O-C), carbonilo (C=0) y &cido carboxilico (-COOH). La
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presencia de dichos grupos funcionales induce a un incremento en la distancia que separa las
capas, la cual es 3.35 A en el grafito y superior a 6.25 A en el 6xido de grafito. Ademas de
acrecentar la distancia interplanar, los grupos oxigenados mencionados previamente son
responsables de algunas ventajas de este material con respecto al grafeno, incluida una mejor
solubilidad y la posibilidad de funcionalizacion de su superficie, lo cual ha resultado importante
para la sintesis de nuevos materiales nanocompuestos (Smith et al., 2019).

Como resultado del proceso oxidativo algunas capas del éxido de grafito pueden desprenderse
y quedar libres en la mezcla de reaccidn, esto se conoce como exfoliacion oxidativa. Con el fin de
obtener dispersiones mas estables de GO en dispersiones acuosas se emplea ultrasonido, lo cual
promueve la separacion de estas laminas de manera eficiente en el 6xido de grafito; dicha
estabilizacion de las dispersiones coloidales de GO también puede atribuirse a la repulsion
electrostatica entre sus laminas (Gomez, 2012).

Se han planteado varios modelos estructurales del GO, sin embargo, la mayoria de dichos
modelos sugieren que los grupos -OH y -O- se encuentran sobre el plano basal de la red de
carbono, mientras que los grupos -COOH y C=0 se ubican en la periferia (Dreyer, Park,

Bielawski, & Ruoff, 2010).

Figura 3. Estructura del GO. Adaptado de Gomez, I. D. (2012). Sintesis y caracterizacion de grafeno
guimicamente reducido (CRG), empleando técnicas espectroscopicas y microscopia electronica de barrido.

Universidad Industrial de Santander. Modelo estructural del GO
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1.3. Aplicaciones del GO

La amplia gama de grupos funcionales que contienen oxigeno en el GO tanto en los planos
basales como en los bordes del GO hacen que se exfolie y funcionalice facilmente para producir
dispersiones estables en agua o solventes polares, y de esta forma crear nanocompuestos para
varios fines. Entre ellos estan: nanocompositos (W. Zhao et al., 2018), baterias (Xiao et al., 2018),
fotocatalisis (Akylz & Koca, 2018), sensores (Guan, Zhao, Wan, & Tang, 2018), capacitores
(Aghazadeh, 2018), peliculas conductoras sobre sustratos sélidos (Lawal, 2019). Asimismo, el
GO también se ha mezclado con polimeros u otros componentes para reforzar ciertas propiedades,
ejemplo de ello son: mezclas con poliuretano (PU) para mejorar proteccion UV en telas (Song,
Wang, Fan, Ge, & Wang, 2019), sintesis de un polimero junto con metacrilato de metilo para
evaluarlo como depresor del punto de fluidez (R. Sharma, Mahto, & Vuthaluru, 2019),
funcionalizacién con almidon y caracterizacion de dicho material (Yarahmadi, Didehban,
Shabanian, & Saeb, 2018), entre otros, lo cual demuestra la polifuncionalidad de este material y

el gran campo de aplicaciones que posee.

1.4. Nanoparticulas de Oxido de Silicio

La silice, nombre comun para el dioxido de silicio (SiO2), es abundante en la naturaleza en
forma de arena o cuarzo. Este material forma parte como componente basico de numerosas
estructuras naturales y artificiales, e indiscutiblemente con la llegada de la nanotecnologia se
estimularon nuevos intereses por investigar las nuevas capacidades y propiedades de esta sustancia
adicha escala (Taborda, Franco, Ruiz, Alvarado, & Cortés, 2017). El tamafio de dichas estructuras

se encuentra en un rango entre 1-100 nm, lo cual dota a estos sistemas de gran area superficial y
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de esta forma se facilita el contacto con el sistema o polimero que se quiera potenciar, dando asi
resultados que no se aprecian en materiales de mayor tamario (Li et al., 2019).

Las nanoparticulas de o6xido de silicio han sido el foco de investigacion debido a notables
resultados que han tenido aplicacion en catélisis, adsorciéon, nanocompositos, electronica,
cromatografia, suministro de farmacos, entre otros (ldris et al., 2020). Otro campo bastante
interesante en el cual la nanotecnologia ha tenido accion corresponde al recobro mejorado de
petroleo (EOR), pues los estudios reportados por bastantes investigadores y recientemente se ha
encontrado que la adicién de dichos sistemas (en particular de nanoparticulas de SiO>) a las
soluciones poliméricas pueden mejorar la relacion de movilidad de los fluidos, la estabilidad
térmica y la tolerancia a la salinidad, esto se traduce en una mayor recuperacion de petréleo (Y.
Wang et al., 2020). Asi mismo, varios investigadores han desarrollado nanofluidos de silice con
dodecilsulfato hallando resultados notables, concluyendo que dichos sistemas pueden mejorar la
recuperacion de crudo; sin embargo, en condiciones de yacimiento dichos nanofluidos no pueden
mantener la estabilidad a alta temperatura y alta salinidad, esto hace que la aplicacién de dichos
sistemas se vea limitada, lo que presenta un desafio para la comunidad cientifica (M. Zhao et al.,

2018).

1.5. Funcionalizacion de las Nanoparticulas de Oxido de Silicio

A pesar de la gran funcionabilidad que tienen las nanoparticulas de SiO2 hay varios factores
que limitan sus aplicaciones, pues gracias a la existencia de abundantes grupos silanol (Si-O-H)
en la superficie de estas estructuras, las particulas tienen a agregarse o aglomerarse provocando

baja reactividad, interacciones débiles y un aumento en la dificultad de dispersion, lo que se
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traduce en rendimientos de reaccion mas bajos; por tanto, la funcionalizacion superficial de las
nanoparticulas puede contribuir a la resolucion de las problemas previamente mencionados.

La funcionalizacién implica el reemplazo de grupos silanol en la superficie por un grupo
funcional deseable con el fin de obtener mejores interacciones entre las particulas y el medio
dispersante (ldris et al., 2020). Dicha funcionalizacion es realizada con agentes de acoplamiento
silano (Si(OR)3R”) y puede hacerse en un sistema acuoso o no-acuoso, esto se conoce como “post-
modificacion”. El sistema no acuoso es usado para injertar moléculas del agente en la superficie,
la razén de no usar agua es evitar la hidrolisis, pues los silanos que transportan grupos amino
pueden sufrir reacciones de hidrdlisis y policondensacion incontrolables en sistema acuoso. Por
otro lado, el sistema acuoso favorece la produccién a gran escala y en este caso, los silanos se

someten a hidrolisis y condensacion antes de depositarse en la superficie. (Figura 4)

(RO)3Si-R" + 3H,0 ——— (OH)3Si-O-R’ + 3ROH

Hydrolysis
Condensation, A
SiO;
R R R

| | I
HO-S8i-0-Si-O-Si-OH
I I I
o O (@)

Figura 4. Moadificacion quimica de las nanoparticulas de silice. Adaptado de Rahman, I. A., & Padavettan, V.
(2012). Synthesis of Silica Nanoparticles by Sol-Gel: Size-Dependent Properties, Surface Modification, and
Applications in Silica-Polymer Nanocomposites—A Review. Journal of Nanomaterials, 2012, 1-15.

https://doi.org/10.1155/2012/132424. Chemical modification of silica surface in aqueous system.
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Las moléculas de alcoxi se hidrolizan en contacto con el agua. Esto es seguido por reacciones
de autocondensacion entre los silanos hidrolizados. Luego, las moléculas de silano se depositan
en la superficie de la silice mediante la formacion de enlaces siloxano entre los grupos de silanol
y los silanos hidrolizados con la liberacion de moléculas de agua (Rahman & Padavettan, 2012).

Recientemente, la funcionalizacion superficial de las nanoparticulas con agentes silanos ha sido
estudiada y aplicada en varios campos, esta funcionalizacién también ha permitido sintetizar
compositos entre las nanoparticulas SiO. modificadas y otros sistemas como el 6xido de grafeno
(GO) y 6xido de grafeno reducido(rGO), dando origen a estructuras “core-shell” donde el nucleo

corresponde a la nanoparticula y el envolvente concierne a las estructuras grafénicas.
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Figura 5. Preparacion de compositos SiO,@GO y SiO.@rGO por ensamble electrostatico (1) modificacion
superficial, (2) mezcla y formacion de la estructura “core-shell” (3) reduccion del OG. Adaptado de Huang, L., Zhu,
P., Li, G., (Daniel) Lu, D., Sun, R., & Wong, C. (2014). Core-shell SiO2 @RGO hybrids for epoxy composites with
low percolation threshold and enhanced thermo-mechanical properties. J. Mater. Chem. A, 2(43), 18246-18255. The

overall fabrication procedure for electrostatic self-assembly of SIO2@RGO
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La obtencion de dichos compositos esta basada en un ensamble electrostético, (Y. Lin, Liu,
Peng, & Liu, 2016) donde la particula de soporte se modifica con un agente silano (principalmente
3-aminopropiltrietoxisilano “APTES” o estructuras muy similares) para unir un grupo amino -
NH: y que de esta forma se cargue positivamente en dispersion acuosa, asi mismo el GO debido
a la cantidad de grupos -OH en su estructura que hacen que se cargue negativamente en medio
acuoso, y de este modo mediante agitacion mecanica pueda activarse dicho ensamble, resultando
en un hibrido SiO.@GO (Figura 5) (Yang, Wang, & Chen, 2014) (Chen et al., 2012).

El GO del hibrido obtenido luego puede reducirse de manera térmica (Huang et al., 2014) o
quimica, usando borohidruro de sodio (T. Wang, Ge, & Zhang, 2018), &cido ascorbico o hidrato
de hidrazina (Y. Lin et al., 2016). Estos materiales hibridos basados en grafeno y nanosilice han
sido experimentados como absorbentes, catalizadores, y reforzadores de: resinas, cauchos y
cementos con resultados prometedores;(Y. Lin et al., 2016) también se plantean como reforzantes
a polimeros y adsorbentes de iones metalicos debido a su gran area superficial y adicionalmente,

la naturaleza de su estructura previenen la aglomeracion entre si (Gu et al., 2020).

1.6. Técnicas de Caracterizacion

1.6.1. Espectroscopia ultravioleta visible (UV-Vis). La espectroscopia UV-Vis permite
analizar transiciones electronicas de compuestos idnicos 0 moleculares que ocurren en la region
ultravioleta y visible del espectro electromagnético (180-800 nm). Por medio de esta técnica es
posible determinar las longitudes de onda de maxima absorbancia de cada sustancia que pueda
excitarse electronicamente en dicha region. Las medidas de absorcion realizadas por esta técnica

han encontrado gran aplicacion en la identificacion de una gran variedad de compuestos.
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La espectroscopia de absorcion molecular se basa en la medida de la transmitancia T o de la
absorbancia A de disoluciones que se encuentran en celdas transparentes con un camino éptico de
b cm. La concentracién c de un analito que absorbe se relaciona linealmente con la absorbancia
de acuerdo con la siguiente ecuacion llamada ley de Beer:

A=-logT = ¢ebc 1)

El coeficiente de absorcion molar (g)es caracteristico de cada sustancia y su determinacion
proporciona informacién sobre la identidad de la misma. El espectro de absorcion puede ser Util
para detectar la presencia de determinados grupos funcionales que actian como croméforos.

(Skoog, Crouch, Holler, & Anzures, 2008)

1.6.2. Espectroscopia infrarroja. La espectroscopia IR es una técnica para el analisis
estructural e identificacion de compuestos organicos e inorganicos, donde la radiacion empleada
se encuentra en el rango de 400-4000 cm™. Para que una molécula absorba radiacion en el
infrarrojo debe sufrir un cambio neto en su momento dipolar como consecuencia de su movimiento
vibracional o rotacional. Sélo en estas circunstancias el campo eléctrico alterno de la radiacion
puede interaccionar con la molécula provocando cambios en la amplitud de alguno de sus
movimientos (Skoog et al., 2008).

Los enlaces quimicos de una molécula absorben radiacion IR a frecuencias e intensidades
especificas, estas se pueden correlacionar directamente con los modos vibracionales del
compuesto analizado, contribuyendo de esta forma a su identificacion (Weininger & Stermitz,
1988).

Entre las técnicas de muestreo més usada en la espectroscopia del infrarrojo, se encuentra la

reflexion total atenuada (ATR), la cual es producida cuando la radiacion infrarroja incide en un
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cristal transmisor y de alto indice de refraccion, el cual esté disefiado para permitir una reflexion
interna total que crea una onda evanescente sobre la superficie del cristal. Esta onda es extendida
a la muestra que se mantiene en contacto continuo con el cristal registrandose el espectro infrarrojo
del analito (Mdiller et al., 2015).

1.6.3. Dispersion dindmica de luz (DLS). La dispersion dinamica de luz (también conocida
como espectroscopia de fotocorrelacion o dispersion de luz cuasieléstica) es una técnica empleada
para la medicion del tamafio de particulas, principalmente en la region submicrométrica.

En DLS, la muestra liquida contenida en una celda translicida es irradiada con un rayo laser
dentro de un equipo con un arreglo dptico adecuado. El tamafio de las particulas que se difunden
en el liquido debido al movimiento browniano se determina mediante la medicion de la velocidad
a la que la intensidad de la luz dispersa fluctda en el tiempo, a menor tamafio de particula, mas
rapidamente fluctuara la intensidad de la luz detectada (Stetefeld, McKenna, & Patel, 2016).

Esta técnica es uno de los métodos mas usados para obtener informacion estructural de fluidos
poliméricos, sistemas coloidales, nanoparticulas, suspensiones, emulsiones, entre otros (Ingrid

Nathalia Herrera Rodriguez, 2016).

1.6.4. Espectroscopia Raman. La espectroscopia Raman se basa en el andlisis de la luz
dispersada por un material al incidir sobre él un haz de luz monocromética. De la luz que incide
sobre el material, so6lo una porcion es dispersada inelasticamente y la mayor parte continda con la
misma frecuencia de la luz incidente. La luz que mantiene la frecuencia de la onda inicial es
conocida como dispersion de Rayleigh y no aporta informacion relevante sobre la composicion de
la muestra. No obstante, la porcion de luz que se dispersa inelasticamente, llamada dispersion

Raman, muestra frecuencias distintas a la radiacion incidente de las cuales se puede obtener
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informacion estructural de la muestra irradiada (Bumbrah & Sharma, 2016; Eigler & Dimiev,

2016; Romero Jaimes, 2018).
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Figura 6. Proceso Raman, dispersion de Rayleigh, dispersion Raman Stokes y anti-Stokes. Adaptado de Eigler, S., &
Dimiev, A. M. (2016). Characterization Techniques. En Graphene Oxide (pp. 85-120). Chichester, UK: John Wiley

& Sons, Ltd. https://doi.org/10.1002/9781119069447.ch3

En la técnica Raman la radiacion puede ser: resonante, 0 sea que requiere de una apropiada
longitud de onda de excitacion que alcance un estado real excitado (Figura 6); 0 no resonante, que
alcanza un estado virtual de energia. La energia emitida (flecha azul Figura 6) cuando tiene energia
mas naja que la energia del fotdn incidente se conoce como dispersion Anti-stokes, pero si la
energia emitida es mayor que la energia incidente se conoce como dispersion Stokes, la dispersion
Stokes es la mas estudiada por presentar una mayor intensidad que la Anti-stokes (Eigler &

Dimiev, 2016; Romero Jaimes, 2018).

1.6.5. Difraccion de rayos X (DRX). Durante este proceso, la interaccion de los rayos X con
los electrones de la materia produce una dispersion. En el caso particular de los rayos X son

dispersados por electrones de un cristal, durante este proceso son ocasionadas interferencias
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constructivas y destructivas entre los rayos dispersados, a este fendmeno se le conoce como
difraccién, y es consecuencia principalmente de dos fendémenos: dispersion por cada atomo
individual o interferencia de las ondas dispersadas (Sands, 1993).

Una interferencia constructiva es producida cuando la diferencia de camino entre la onda
incidente y dispersada es un multiplo entero de la longitud de onda de los rayos X, lo que es
expresado matematicamente a través de la ley de Bragg:

ni = 2dysen  (2)

Donde n representa el orden de reflexion de un plano particular, d;,;; es la distancia interplanar
del cristal con sus respectivos indices de Miller, la cual esta determinada por el tamafio de la celda
unidad en el cristal y 0 es el angulo entre el haz desplazado y el plano del cristal (Bunaciu,

Udristioiu, & Aboul-Enein, 2015; Ingrid Nathalia Herrera Rodriguez, 2016).

1.6.6. Microscopia electrénica de barrido (SEM-EDS). La microscopia electronica de
barrido brinda informacién morfoldgica, topografica y de composicién acerca de un material. Este
dispositivo estd disefiado para observar y analizar las superficies de una amplia gama de
materiales. Se basa en un haz de electrones, que al enfocarse por lentes electromagnéticos escanea
la superficie de la muestra. Como consecuencia de esta interaccion, en dicha superficie se
producen varios tipos de sefiales. Estas sefiales incluyen electrones retrodispersados, secundarios
y Alger, y también fotones de rayos X caracteristicos (Skoog et al., 2008). Por medio de esta
técnica se pueden analizar areas de 1 cm a 5 um de ancho, con aumentos que van desde 500x a
1.000.000x. (Akhtar, Khan, Khan, & Asiri, 2018)

Todas las sefiales obtenidas pueden ser usadas para formar imagenes de alta resolucién. Por

ejemplo, los electrones secundarios que se emiten por ionizacion de los &tomos de la muestra,
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producen un contraste topografico que brinda informacion acerca de la estructura geométrica de
dicha muestra. Ademas, la técnica EDS permite realizar un analisis semicuantitativo mediante el
andlisis de los electrones retrodispersados, proporcionando informacién sobre el nimero atdmico
de los &tomos encontrados brindando informacion acerca de la composicion porcentual en masa

de cada elemento presente en la muestra.

1.7. Reologia y Viscosidad

La reologia es el estudio del flujo y la deformacion de los materiales bajo fuerzas aplicadas que
se mide de forma rutinaria con un redmetro. Muchos materiales y formulaciones de uso comun
exhiben propiedades reoldgicas complejas, cuya viscosidad y viscoelasticidad pueden variar
dependiendo de las condiciones externas aplicadas, tales como estrés, tensién, escala de tiempo y
temperatura (J. Sheng, 2010). Por otra parte, la viscosidad es una propiedad caracteristica
fundamental de todos los liquidos que por lo general depende de la temperatura y la presion.
Cuando un liquido se desplaza, existe una resistencia interna al flujo, y la viscosidad es una medida
de dicha resistencia (VISWANATH, GHOSH, PRASAD, DUTT, & RANI, 2007). Sir Issac
Newton (1642 - 1726) describi6 el comportamiento de flujo de los fluidos con una relacion lineal
simple entre el esfuerzo cortante t[mPa] y la velocidad de corte y [1/s]. Esta relacion se conoce
ahora como la Ley de Viscosidad de Newton, donde la constante de proporcionalidad n es la
viscosidad [mPa-s] del fluido:

t=nxy  (3)

Los fluidos pueden ser newtonianos o no newtonianos; en los fluidos newtonianos la viscosidad
solo depende la temperatura, pues a medida que aumenta la velocidad de corte también aumenta

el esfuerzo cortante; esto es, la viscosidad es independiente de la velocidad de cizallamiento. En
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los fluidos no newtonianos, la viscosidad si depende de la velocidad de cizallamiento, estos
muestran una relacién no lineal entre el esfuerzo cortante y la velocidad de corte, tienen un limite
elastico o viscosidad que depende del tiempo o el historial de deformacion. EI comportamiento
no-newtoniano de los fluidos puede ser causado por varios factores, todos ellos relacionados con
la reorganizacion estructural de las moléculas de fluido debido al flujo (Figura 7) (G. K.

BATCHELOR, 2000).

n
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Figura 7. Comportamientos reoldgicos de los fluidos en funcion del shear rate. Adaptado de Garcia Quesada, J.
C. (2008). Tema 2. Fluidos Viscosos. San Vicente del Raspeig: Universidad de Alicante. Recuperado de
https://rua.ua.es/dspace/bitstream/10045/3623/1/tema2RUA.pdf

Las poliacrilamidas usadas en recobro mejorado de petrdleo presentan un comportamiento
pseudoplastico. Sin embargo, la viscosidad de estas soluciones puede verse afectada por distintos
factores:

- Degradacion quimica: Cuando el HPAM se disuelve en agua, el grupo carboxilo hace que las
cadenas de alto peso molecular se repelen unas con otras, generando el estiramiento de estas y eso
es responsable de la elevada viscosidad del polimero. Sin embargo, al adjuntar cationes (Na*, Ca?",
entre otros) estos rodean al grupo carboxilo, lo que hace que se reduzcan las fuerzas de repulsién

y por tanto baje la viscosidad.
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También se conoce que la presencia del radical libre O2" puede causar el rompimiento de la
columna vertebral de las molécula, haciendo que la viscosidad disminuya (J. Sheng, 2010).
- Degradacidén mecanica: Esta se relaciona con la ruptura de moléculas en regiones de alto flujo.
Este tipo de degradacion puede ser mas severa en aguas con altas salinidades. De manera general
los pseudoplasticos reducen su viscosidad con los esfuerzos de cizallamiento (aumento de shear
rate). Sin embargo, la viscosidad también depende del peso molecular del polimero, ya que las
moléculas largas son mas resistentes al flujo (J. Sheng, 2010).
- Degradacion térmica. La poliacrilamida presenta un comportamiento estable a altas
temperaturas. Sin embargo, los grupos amida tienden a hidrolizare en estas condiciones,
generando cambios en el contenido total del carboxilato del polimero, lo que produce un cambio
notable en la reologia de la solucion. Cuando la temperatura aumenta, la friccion entre las
moléculas del polimero se reduce y por tanto, la resistencia al flujo y la viscosidad disminuyen (J.

Sheng, 2010).

1.8. Tension Interfacial

La tensidn interfacial (IFT) es una propiedad de interfase entre dos liquidos no miscibles, esta
representa la energia de Gibbs por unidad de area de la superficie a cierto valor de temperatura y
presion. Desde el punto de vista termodindmico, el exceso de energia libre en la interfase es
producido por un desbalance de fuerzas que actdan sobre las moléculas de cada fase, esto como
consecuencia de su diferencia de densidades (Kiil & Kontogeorgis, 2016). La tension interfacial
puede verse afectada por varios factores, de los cuales se destacan:
- Salinidad de la salmuera del yacimiento: En general, una alta concentracion de sales tiene un

efecto adverso en la eficiencia del surfactante. Este fendmeno se presenta porque a altas
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concentraciones de sal, el surfactante tiende a disolverse en mayor medida en el petroleo, y a bajas
concentraciones salinas, se disuelve preferiblemente en la fase acuosa (M. K. Sharma & Shah,
1989).

- Caracteristicas del crudo. La concentracion a la cual un surfactante produce la menor tension
interfacial varia con las propiedades y la longitud de cadena del hidrocarburo. Por ejemplo, crudos
con altos contenidos de hidrégenos aromaticos generan una tension interfacial baja y para crudos
parafinicos se puede encontrar una longitud de cadena dptima que reduce el valor de la tension
(Sun, Kang, Lu, Li, & Wu, 2019).

- Temperatura. La temperatura puede alterar la tension interfacial y la concentracion micelar
critica (CMC, concentracion minima de surfactante a la cual se pueden formar micelas
espontaneamente en la solucion). Si el punto de nube (temperatura a la cual un componente de la
mezcla se solidifica y deja de ser miscible) de una solucién de surfactante es alto, la tension
interfacial no disminuye a la misma medida debido a un pobre desempefio de este componente.
Ademas, a altas temperaturas se genera degradacion del surfactante (Negin, Ali, & Xie, 2017).

- Medicion de la tension interfacial. Existen varios métodos para medir la tension interfacial. Uno
de estos es llamado gota pendante, cuyo principio estd basado en la formacion de una gota de
liquido en una aguja. El tamafio de la gota debe ser el adecuado para garantizar que los efectos
gravitacionales no sean insignificantes (Berry, Neeson, Dagastine, Chan, & Tabor, 2015). Luego
de formar y estabilizar la gota, esta es capturada por una fotografia y sus dimensiones son

calculadas, para asi calcular la tension interfacial usando la ecuacion 4:

_ Apgdg
o =220% (g
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Donde (Ap) es la diferencia de densidades entre la gota y el medio en que esta inmersa, (g) es la
aceleracion de la gravedad, (d.) es el diametro maximo ecuatorial de la gota y (H) un factor de

correccion de forma adimensional (American Petroleum Institute, 1977).
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2. Seccion Experimental

A continuacién, se presenta la metodologia para la sintesis de los compositos obtenidos, y la
evaluacion de sus propiedades reologicas e interfaciales. Esta seccion consta de tres partes
fundamentales: En la primera se muestra la sintesis realizada y caracterizacion del GO, en la
segunda se llevo a cabo la sintesis de los compositos y su respectiva caracterizacion, y finalmente,
la evaluacion de los compositos en las pruebas reolégicas con poliacrilamida parcialmente

hidrolizada y las medidas de tension interfacial con respecto a un crudo colombiano.

2.1. Reactivos

Acido sulfarico (H2SOs al 98% de J.T Baker), permanganato de potasio (KMnO4 de Merck),
peroxido de hidrogeno (H20: al 30% de Merck), nanoparticulas de 6xido de silicio (SiO2 del
LEAM), 3-aminopropiltrietoxisilano (3-APTES de Merck), etanol absoluto (CoHsOH de J.T
Baker), acido formico (CH20: al 98-100% de Merck), L-acido ascorbico (CeHsOs de J.T Baker),
amoniaco en solucién (25% de Merck), flopaam 3230s (SNF Floerger), cloruro de sodio (NaCl de
J.T Baker), cloruro de calcio dihidrato (CaCl2>-2H.O de Duksan). Para la preparacion de las
soluciones y los lavados de los compositos se us6 agua desionizada proporcionada por el Grupo

de Investigacién en Bioguimica y Microbiologia de la Universidad Industrial de Santander.

2.2. Sintesis de GO (GO)
La sintesis del GO se hizo segun en el procedimiento desarrollado en el Laboratorio de

Espectroscopia Atdmica y Molecular (LEAM), el cual se basa en el método de Hummers
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modificado (Gomez, 2012). En este método se usa grafito analitico como material precursor, y en
condiciones oxidantes adecuadas este se transforma en oxido de grafito y posteriormente en GO.
Los pasos generales de este procedimiento se ilustran en la Figura 8.

Sintesis: A un vaso de precipitado de 600 mL se adiciond 1 g de grafito analitico (<30um), y
100 mL de acido sulfarico (H2SO4, 98%). La temperatura de la mezcla se ajusté a 55°C vy el
sistema se mantuvo en agitacion (150 rpm) durante todo el proceso. Posteriormente, se
adicionaron 12 g de permanganato de potasio (KMnQg), a razon de 0,5 g cada 5 minutos para
evitar un aumento considerable de la temperatura debido a que la reaccion es exotérmica. A partir
de este momento se empez0 a contar el tiempo de reaccion. Finalizada la adicion de permanganato,
se completaron 12 horas de reaccion. Seguidamente se agregaron 20 mL de perdxido de hidrogeno
(H202, 30%) gota a gota hasta observar espuma, efervescencia y una coloracion amarilla. Esta
mezcla se agitd por 3 minutos méas y posteriormente se agregaron 300 mL de agua desionizada

(~5°C).
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l Tamizado <30 pym
Omidacion del grafito en dizpersion acuosa

H:SO, 55°C
KMnO, | 1301pm
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HO, .
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Y

‘ Exfoliacion ultrasdnica del cxido de grafito

Oxido de grafeno

Figura 8. Sintesis de GO.
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Purificacion: El crudo de reaccion se dejo reposar por 24 horas a temperatura ambiente con el
fin de que el material decantara. Luego se descarté el sobrenadante y se purificd el material
realizando lavados con agua desionizada en multiples centrifugaciones, hasta observar que el pH
no variaba (pH ~5-6).

Dispersion: Para realizar la conversion de éxido de grafito en GO (GO), se disperso el material
en aproximadamente 500 mL de agua y se transfirié a un vaso de precipitado donde se aplico
ultrasonido durante una hora usando el equipo (Sonics Vibra-Cell. Modelo VCX 750, 20 kHz,

40% amplitud, pulsaciones on-off 1s:15s)

Figura 9. Imagenes obtenidas durante la sintesis del GO. a) Homogeneizacion del grafito con é&cido sulfurico. b)
Mezcla inicial y c) final de reaccidn. d) Dispersion después de la hidrdlisis y e) durante los lavados. f) Sonicacion, g)

dispersion final y h) producto liofilizado.
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Determinacion de la concentracion de GO: Tres cajas Petri pequefias fueron llevadas a 100°C
para eliminar cualquier resto de humedad, posteriormente se enfriaron en el desecador por una
hora y se pesaron. Luego, a cada caja Petri se agregd 5 mL de dispersion de GO, se secaron en la
estufa durante 24 horas a 60°C (esto con el fin de no modificar la estructura del 6xido por efectos

de la temperatura), finalmente se llevaron al desecador por una hora y se pesaron.

2.3. Funcionalizacion de las Nanoparticulas SiO2 con 3-APTES

La modificacion superficial de las nanoparticulas de silice se llevé a cabo usando 3-APTES en
un medio etanol:agua 95:5. Este procedimiento fue adoptado del trabajo realizado por Huang
etal., 2014.

Sintesis: A un vaso de precipitado de 100 mL se agregaron 2,5 g de nanosilice, 47,5 mL de
etanol (C2HsOH, absoluto) y 2,5 mL de agua desionizada. Posteriormente se aplicé ultrasonido en
un bafio durante 30 minutos (3 ciclos de 10 minutos para evitar el aumento de la temperatura del
sistema) con el fin de dispersar las nanoparticulas. Luego se ajustd el pH de la dispersion entre 4-
5 con &cido férmico (CH202, 98-100%) para promover la hidrdlisis del APTES. El contenido del
vaso fue transferido a un balén de fondo redondo de 100 mL y se agregaron 0,3 mL de 3-
aminopropiltrietoxisilano (3-APTES), la mezcla se someti6 a agitacion constante y se mantuvo a
reflujo a 95°C durante 24 horas.

Purificacion: Las particulas obtenidas se lavaron y centrifugaron 4 veces con agua desionizada,

posteriormente se llevaron a 60°C en un horno por 24 horas para obtener el material seco.
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2.4. Sintesis de Composito SiO2@GO

La obtencion del composito entre la nanosilice modificada (SiO2-NH2) y el GO (GO) se llevd
a cabo siguiendo el procedimiento descrito por Huang et al., 2014, el cual sostiene que con una
simple agitacién mecénica entre las dos dispersiones se logra el ensamble del sistema hibrido.

Sintesis: Se prepar6 una dispersion de nanosilice modificada agregando 0,5 g de este material
en 50 mL de agua desionizada, a esta dispersion se le aplico ultrasonido en un bafio durante 30
minutos (3 ciclos de 10 minutos). Seguidamente se prepard una dispersion de 50 mL de GO (0,2
mg/mL) y se transfiri6 a un vaso de precipitados de 150 mL. Luego, a esta se le agrego la
dispersion de nanosilice modificada y se mantuvo en agitacion constante durante una hora; todo
el proceso se realizd a temperatura ambiente.

Purificacion: Terminada la reaccion se observd que las particulas del hibrido precipitaron
rapidamente en el fondo del vaso, dejando transparente el medio acuoso. EI composito fue lavado
y centrifugado 5 veces con agua desionizada para remover las laminas en exceso de GO.

Posteriormente se secé a 60°C en un horno durante 24 horas.

2.5. Obtenciéon de Composito SiO2@rGO
Para conseguir el sistema hibrido entre el GO reducido y la nanosilice modificada se redujo el
GO del composito SiO.@GO, este protocolo de reduccion fue adoptado del trabajo de Andrijanto,
Shoelarta, Subiyanto, & Rifki, 2016. Fue escogida esta metodologia debido a que realizaba una
reduccion suave del GO, en aras de que la reduccion no modificara negativamente el composito.
Sintesis: Se prepar6 una dispersion de hibrido SiO.@GO agregando 10 mg del composito en
100 mL de agua desionizada, posteriormente se aplico ultrasonido por 30 minutos en un bafio de

(3 ciclos de 10 minutos). Luego, en un balon aforado de 100 mL se prepar6 una solucion 0,1 M
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de L-4cido ascorbico; después la mezcla y la dispersion se agregan en un vaso de precipitado de
250 mL, calentando el sistema a 70°C por 90 minutos manteniendo agitacion constante hasta el
final de la reaccion.

Purificacion: ElI composito SiO.@rGO obtenido fue lavado 4 veces con agua desionizada para

remover los excedentes del reductor y posteriormente se seco a 60°C durante 24 horas.

2.6. Reduccion de GO “in situ” con Nanosilice

Se hizo una reduccién del GO manteniendo en el medio acuoso la nanosilice, dicha reduccion
también se hizo con &cido ascorbico, pero a condiciones mas fuertes con respecto a la reduccién
del aparte anterior. El protocolo fue tomado del trabajo de Xu et al., 2015.

Sintesis: A un vaso de precipitado de 150 mL se agreg6 una dispersién de 100 mL de OG 1
mg/mL y 5 g de nanosilice, el pH de esta mezcla fue ajustado a 10 con solucién de amoniaco
(25%); posteriormente se adicionaron 200 mg de L-acido ascorbico (CeHsOs) y se aplicd
ultrasonido con ayuda de una sonda (40% de amplitud, 20 kHz) durante 30 minutos (3 ciclos de
10 minutos). Posteriormente se transfirio el sistema a un baloén de fondo redondo de 250 mL,
manteniendo agitacion constante y se mantuvo a reflujo a 95°C durante 3 horas.

Purificacion: El precipitado obtenido al finalizar la reaccion fue lavado por 5 veces con agua
desionizada hasta que se observo pH neutro; por Gltimo, el material fue liofilizado.

Nota: Para efectos de comparacion tambiéen se redujo GO sin las nanoparticulas siguiendo el

procedimiento efectuado en esta seccion (Xu et al., 2015).



OBTENCION DE COMPOSITOS SiO.@rGO Y EVALUACION EN cEOR 51

2.7. Soluciones Poliméricas

Las soluciones poliméricas fueron preparadas usando una poliacrilamida parcialmente
hidrolizada (HPAM) serie 3230s obtenida de SNF Floerger. Las caracteristicas principales de
dicho polimero son mostradas en la Tabla 1. Las condiciones para la preparacion de las soluciones
poliméricas fueron adoptadas con base a la norma APl RP 63 (American Petroleum Institute,
1990). Debido a que el polimero es hidrofilico y podria absorber agua del ambiente se le hizo una
prueba de humedad y asi conocer el porcentaje de polimero activo.

Determinacion de porcentaje de polimero activo: Para esta determinacion, se pes6 1 g del
polimero, se calent6 a 100°C durante 3 horas con el fin de analizar la pérdida de humedad y
determinar el porcentaje de polimero activo al calcular la masa de este para la preparacién de las
soluciones en agua. Luego del calentamiento, estas muestras se colocaron en un desecador y se
pesaron rapidamente. La prueba se hizo por triplicado.

Tabla 1. Caracteristicas principales de la poliacrilamida usada.

Flopaam 3230s

Tipo de o Peso %Hidrdlisis  %Polimero
olimero? Anionicidad® molecular por mol® activo

P [g/mol]b

Co-polimero

ilami .
entre acrilamida ) o alta 5%105 30 90,05

y acrilato de

sodio

a. SNF FLOERGER. (2012, septiembre). Enhancing Polymer Flooding Performance.

b. De Melo, M., & Lucas, E. (2008). CHARACTERIZATION AND SELECTION OF
POLYMERS FOR FUTURE RESEARCH ON ENHANCED OIL RECOVERY.
Chemistry & Chemical Technology, 2(4), 295-303. Recuperado de
http://vlp.com.ua/files/08_67.pdf

Preparacion de las soluciones poliméricas: Ya que el porcentaje de polimero activo fue de

90,05%, para preparar las soluciones se tuvo en cuenta este factor. Por lo tanto, las soluciones se
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prepararon a una concentracion de 2000 ppm Flopaam 3230s. Para 100 mL se solucion polimérica
se agreg6 0,222 g de polimero y 99,778 g de agua en un vaso de precipitado de 150 mL. Estas
soluciones se agitaron con ayuda del homogeneizador Hei-TORQUE, inicialmente a 500 rpm por
15 segundos mientras se agrego6 el polimero y luego a 80 rpm por 3 horas. Finalmente, las

soluciones fueron almacenadas para su posterior uso.

a) S b) A

Figura 10. Preparacion de soluciones poliméricas. a) Sonicacion, b) agitacion mecénica, c) polimero en solucién, d)

sistema polimero-composito en medio acuoso.

Dispersién de compositos: A un vaso de precipitado de 150 mL se agregaron 10 mg de
composito y 100 mL de agua desionizada, se aplico ultrasonido durante 30 minutos (3 ciclos de
10 minutos) con ayuda de un bafio ultrasénico y posteriormente se adiciond la poliacrilamida y se
agité mecanicamente segun la norma. Para la preparacion de sistemas con cloruro de sodio (NaCl,
500 ppm) y cloruro de calcio (CaClz, 500 ppm) las sales se agregaron justo antes de adicionar el

polimero. Los composiciones de los sistemas polimero-composito preparados son mostrados en

la Tabla 2.
Tabla 2. Sistemas polimero-composito preparados.
. Flopaam .
Sistema 32305 Composito NaCl CaCl:

1 2000 ppm - - -
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2 5000 ppm - - -
3 2000 ppm - 500 ppm -
4 2000 ppm - - 500 ppm
5 2000 ppm SiO,@GO 100 ppm - -
6 2000 ppm SiO,@GO 100 ppm 500 ppm -
7 2000 ppm SiO,@GO 100 ppm - 500 ppm
8 2000 ppm SiO>@rGO 100 ppm - -
9 2000 ppm SiO,@rGO 100 ppm 500 ppm -
10 2000 ppm SiO2@rGO 100 ppm - 500 ppm
11 2000 ppm SiO2-rGO 100 ppm - -
12 2000 ppm SiO2-rGO 100 ppm 500 ppm -
13 2000 ppm SiO2-rGO 100 ppm - 500 ppm

2.8 Instrumentacion

Espectroscopia Ultravioleta-Visible UV-Vis: Se empled un espectrofotometro UV2600
(Shimadzu). Se analiz6 la dispersion acuosa de GO adquiriendo el espectro de absorcién mediante
un barrido espectral de 200 a 700 nm empleando una celda de cuarzo con paso 6ptico de 1 cm. La
correccion de la linea base se efectud tomando agua desionizada como blanco de referencia.

Espectroscopia infrarroja: Fue empleado un espectrofotdmetro FT-IR Nicolet 1IS50 (Thermo
Fisher Scientific) con el sistema acoplado de Reflectancia Total Atenuada (ATR). Los espectros
se tomaron en el rango entre 4000 a 400 cm:, colocando una pequefia cantidad de muestra sobre
el cristal de diamante. Por esta técnica se analizaron las muestras de GO, rGO, nanosilice,
nanosilice modificada, y los tres compositos: SiO.@GO, SiO.@rGO y SiO,-rGO.

Dispersion dinamica de luz (DLS): Las dispersiones de GO en dispersion acuosa y nanosilice
en etanol se depositaron en una cubeta de poliestireno y se analizaron en un equipo Zetasizer nano

ZS90 marca Malvern Instrument.
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Espectroscopia RAMAN: Se emple6 un espectrofotometro LabRAM HR Evolution (Horiba)
con microscopio confocal acoplado, empleando el objetivo de 100x y el l1aser de 532 nm al 5% de
potencia. Las muestras se soportaron sobre un vidrio portaobjetos recubierto de aluminio. Por esta
técnica se analizo el GO sintetizado y los tres compositos SiO.@GO, SiO.@rGO y SiO.-rGO.

Difraccion de rayos X: Las muestras solidas de los compositos SiO>@GO, SiO-@rGO y SiO»-
rGO se analizaron en un difractometro de polvo marca BRUKER modelo D8 Advance con
geometria DaVinci. Las condiciones de registro se especifican en la Tabla 3.

Tabla 3. Condiciones de medicion DRX

Parédmetro Descripcion
Voltaje (kV) 40
Corriente (mA) 40
Rendilla de divergencia (mm) 0,6
Rendijas soller primario y secundario (°) 2,5
Tamario de Paso (° 2Theta) 0,02035
Tiempo por paso (S) 0,6
Rango de registro (° 2Theta) 2a70
Radiacion Cobre (Cu)
Filtro Niquel
Uso de Anti-dispersor de Aire Si
Detector Lineal LynxEye
Tipo de barrido A pasos

Microscopia electrénica de barrido: La morfologia y composicién de los compositos
obtenidos fue analizada en un microscopio electrénico de barrido QUANTA FEG 600 (Field
Emission Gun), las muestras fueron colocadas sobre stubs metalicos con cinta adhesiva de carbon
y fueron recubiertos con oro. Las medidas se tomaron a alto vacio, con un voltaje de aceleracion
de 15 kV. El detector de electrones secundarios TED (Everhart Thornley Detector) fue usado para

observar morfologia. Y para apreciar las variaciones de composicion en por medio de los
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electrones retrodispersados se usé un detector BSED (Back scattered electron detector) tipo SSD.
Para el analisis quimico semi-cuantitativo por SEM-EDS se us6 un voltaje de aceleracién de 15
KV y un detector EDAX APOLO X con resolucion de 126.1 €V (en. Mn Ka). Ademas, se us6 un

software EDX Genesis.

2.9. Evaluacion del Desempefio de los Sistemas Compuestos en Recobro Mejorado Quimico
(CEOR)

La evaluacion de las propiedades de los compositos como aditivos en un sistema de recobro
mejorado quimico se Ilevo a cabo en dos fases; la primera constd de hacer mediciones reoldgicas
adicionando los sistemas compuestos a una poliacrilamida parcialmente hidrolizada comercial, y
la segunda se llevé a cabo realizando medidas de tension interfacial con crudo colorado 59.

Medidas reoldgicas de las soluciones poliméricas: Para determinar la reologia de las
soluciones poliméricas preparadas en la Tabla 2 se usé el equipo Viscotester 1Q (Thermo
Scientific) usando la geometria de cilindros concéntricos. Las medidas se hicieron a 25°C y a
70°C, con una variacion de shear rate de 0-100 s durante 2 minutos. Las mediciones obtenidas
también se compararon entre si a un valor de shear rate fijo (7,6 s) tal como lo establece la norma

API RP 63 (American Petroleum Institute, 1990).
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Figura 11. Redmetro HAAKE Viscotester 1Q usado durante las mediciones.

Medidas de tension interfacial: Las mediciones de tension interfacial se realizaron para
soluciones de dodecilsulfato de sodio (SDS) y las dispersiones de los compositos preparados. Estas
dispersiones se sometieron a ultrasonido durante 10 minutos antes de la medida. Las medidas
fueron realizadas en un tensiémetro Dataphysics OCA 15 EC, el cuél posee una cdmara de
752x582 pixeles y el software SCA 20 que permite obtener el valor de tension interfacial teniendo
en cuenta la geometria de la gota pendante. Para cada componente se prepararon varias
concentraciones: 100, 200, 300, 400 y 500 ppm. Las medidas se hicieron con crudo colorado 59,

un crudo con gravedad API de 39° y cuya densidad es de 0,8338 g/mL.

LR TR

Figura 12. Tensiometro OCA 15 EC usado durante las mediciones de tension interfacial.
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3. Resultados

3.1. Sintesis y Caracterizacion de GO

El GO obtenido de la etapa de sintesis fue comparado fisicamente con los encontrados en la
literatura observando caracteristicas muy similares en cuanto al color y su dispersabilidad en agua.
(Adetayo & Runsewe, 2019; Smith et al., 2019)

La concentracion de la dispersion de GO obtenida se hall6 gracias a los datos reportados en la
Tabla 4 y esta fue de 3,2 mg/mL, lo que también permite calcular el peso de GO obtenido, ya que

el volumen final de la dispersion fue de 500 mL aproximadamente (ecuacién 5).

32m806 _ 1600 mg GO (5)

mg GO sintetizado = 500 mL *

Segun la literatura, un grafito con alto grado de oxidacion puede tener un incremento en peso
del 50-140% durante el proceso de oxidacion y una relacion C:O entre 1,5-2,5:1(Gomez, 2012).
Si se asume que la masa aportada por el Hidrogeno en el GO obtenido es despreciable, se puede

afirmar que el incremento en peso fue del 60% aproximadamente y que la relacion C:O es de 2:1.

Tabla 4. Determinacion de concentracion de GO

Peso Peso Diferencia  Volumen Concentracién Concentracion
inicial (g) final (g) (mg) OG (mL) oG final OG
1 19,821 19,837 16 5 3,2
2 13,007 13,022 15 5 3,0 3,2
3 20,170 20,187 17 5 3,4

3.1.1. Espectroscopia UV-Vis. La Figura 13 muestra el espectro UV-Vis de la dispersion

acuosa del GO. En esta figura se puede observar una banda en 229 nm, valor que es similar a los



OBTENCION DE COMPOSITOS SiO.@rGO Y EVALUACION EN cEOR 58

reportados previamente en la literatura, (Saxena et al., 2011) (Lai, Zhu, Luo, Zou, & Huang, 2012)
y es causada por la superposicion de dos tipos de transiciones electronicas en la estructura del GO:

- Las transiciones m—7" en los enlaces conjugados C=C que se conservan de la estructura
grafitica original.

Espectro UV-Vis 6xido de grafeno
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Figura 13. Espectro UV-Vis del 6xido de grafeno.
- Las transiciones n—m de los grupos carbonilo de cetonas y é&cidos carboxilicos, con a, S —

insaturaciones.

Por otra parte, el hombro en la region cercana a 300 nm es atribuido a las transiciones n—x" de

los enlaces C=0 y C-O-C.

3.1.2. Espectroscopia infrarroja. En la Figura 14 se muestra el espectro infrarrojo del GO
obtenido, y la identificacion general de las bandas de absorcion se listan en la Tabla 5. El analisis

infrarrojo del GO obtenido confirma que el proceso oxidativo adiciona a los planos basales del
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grafito los grupos funcionales oxigenados que se han descrito en la literatura: carboxilos y
carbonilos ubicados generalmente en los bordes y epdxidos e hidroxilos sobre el plano. EI modelo

de la estructura del GO se ilustra en la Figura 3. (Gomez, 2012) (Kumar & Srivastava, 2018)

Espectro IR 6xido de grafeno
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Figura 14. Espectro FT-IR del 6xido de grafeno.

Tabla 5. Asignacion de bandas de absorcién para el espectro IR del GO.

Posicion de la banda [cm™] Modo vibracional

3349 Tension de los enlaces -OH?

1730 Tension de los enlaces C=0

1620 Tension de los enlaces C=C de los dominios conjugados

remanentes de la estructura grafitica original

1378 Tension de los enlaces C-OH

1227 Tension de los enlaces C-O (&cidos) y C-O-C (epoxidos)
1041 Tension de los enlaces C-O (alcoholes)

a. La banda ancha ubicada en el intervalo entre 2500-3650 cm™ es producto del estiramiento de
los enlaces -OH en los grupos hidroxilo y carboxilo, pero también puede ser posible que existan
moléculas de agua contenidas entre las laminas del GO y estas contribuyan a la absorcién en esta
region. (Guo, Wang, Qian, Wang, & Xia, 2009)
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3.1.3. Espectroscopia Raman. Los espectros Raman del grafito y el GO son mostrados en la
Figura 15. En esta figura se observan dos bandas denominadas G y D. La banda D esta relacionada
con el grado de desorden en la estructura de la ldamina de grafito. Esta vibracion se encuentra en
la zona proxima a 1340 cm:, por tal motivo la banda D en el espectro de grafito es muy pequefia

y en el GO se observa en mayor intensidad (Bustos-Ramirez et al., 2015).

—— Oxido de grafeno (GO)|
D

G

—— Grafito G

L

1000 1500 2000
Desplazamiento Raman (cm™)

Intensidad (u.a.)

Figura 15. Espectros Raman de a) grafito, b) 6xido de grafito y ¢) GO.

La banda G esté relacionada con el orden grafitico y el movimiento relativo de pares de atomos

de carbono unidos mediante hibridacion sp? (caracteristicos de la estructura del grafeno). Esta
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banda se encuentra definida en todos los materiales grafiticos, y se observa en la zona proxima a
1600 cm™. La intensidad relativa de la banda D respecto a la G, expresada como el cociente entre
sus areas permite tener idea del desorden estructural de la red grafitica pues a medida que crece

esta relacion dicho desorden también lo hace (Ingrid Nathalia Herrera Rodriguez, 2016).

Tabla 6. Relacidn entre bandas Io/lc para el GO

Ip lc Io/le
31601,16 20482,21 1,54

3.2. Modificacién Superficial de las Nanoparticulas de SiO2

Se modifico la superficie de NP de SiO2 comerciales de 52,40 nm, tamafio que fue verificado
previamente por la técnica DLS (Apéndice A). Concluida la reaccion de modificacion, se observo
el cambio de color de blanco a una tonalidad amarillenta en el producto, el cual adicionalmente
fue soluble en agua a diferencia del precursor, indicando asi la funcionalizacidn exitosa de las NP

de SiO>. (Chen et al., 2012).

Figura 16. Nanosilice a) antes de la funcionalizacion, b) después y c) dispersa en agua.

3.2.1. Espectroscopia infrarroja. Por medio de los espectros de absorcion infrarroja se puede
comparar la silice antes y después de su modificacion con APTES. Los espectros se muestran en
la Figura 17. En el espectro de la nanosilice antes de la modificacion (Figura 17a) se observan 4

bandas: 453 cm-1y 1060 cm-1 que corresponden a las vibraciones de flexion y estiramiento del
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enlace Si-O-Si. También se aprecian otras dos bandas en 798 cm-1y en 967 cm-1 que se atribuyen
a la flexion y el estiramiento del enlace Si-OH. En el espectro tomado después de la
funcionalizacién Figura 17b se observan las bandas anteriores, algunas con pequefios corrimientos
debido al cambio en el entorno quimico provocado por la insercién de las pequefias cadenas
carbonadas y el grupo amino proveniente del APTES (Figura 4 y Figura 5), (Pickering, 1976; T.

Wang et al., 2018).
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Figura 17. Espectros infrarrojos de la nanosilice a) antes y b) después de la funcionalizacién.

Se observan dos pequefias bandas, una en 1640 cm™ que se relaciona con flexion del enlace OH
(proveniente del enlace Si-OH y de agua en la estructura en menor medida) y otra en 1578 cm™
que se atribuye a la flexion del enlace N-H en aminas primarias (Stewart, 1959), también se
observa un pequefio hombro en la zona de 2950 cm™ que corresponde al estiramiento del enlace
C-H en la cadena alifatica insertada por el APTES (Huang et al., 2014) y también una banda en
3370 cm™* que se atribuye a un estiramiento N-H y un hombro a 3280 cm™ que se relaciona con

un estiramiento del enlace -OH segun la literatura (T. Wang et al., 2018).
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3.3. Sintesis de Composito SiO2@GO

La sintesis del composito se produce gracias a un ensamble electrostatico, pues las ldminas del
GO estan cargadas negativamente en dispersion acuosa, esto originado por la ionizacion de los
acidos carboxilicos en la periferia del GO. Por lo tanto, cuando el GO se mezcla con otras
particulas cargadas positivamente (las nanoparticulas modificadas en este caso, gracias a los
grupos -NH>), el ensamblaje es activado por la fuerza electrostatica gracias a una simple agitacion
mecénica. El esquema de este proceso es mostrado en la Figura 5. Las respectivas dispersiones de
GO y nanoparticulas modificadas se mostraron en la Figura 9 y Figura 16 respectivamente. Sin
embargo, luego de la agitacion se observé la rapida precipitacion del composito como se muestra
en Figura 18. La causa de esto puede atribuirse a la pérdida de afinidad que tienen los grupos
funcionales de ambas sustancias con el solvente (agua) y debido al “core-shell” formado pierden

capacidad de dispersarse (Chen et al., 2012; Huang et al., 2014).

Figura 18. Composito después de la reaccién de ensamble.

3.3.1. Espectroscopia infrarroja. El espectro infrarrojo del composito sintetizado se muestra
en la Figura 19, se puede apreciar que las bandas vistas en este espectro corresponden
principalmente a la nanosilice modificada puesto que hay una gran similitud entre los dos

espectros (ver Figura 17b), esto es posible ya que la relacion entre la silice y el GO en masa es
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50:1. Sin embargo se pueden observar ligeros corrimientos y cambios en intensidades de varias

bandas lo cual permite afirmar que el anclaje se dio de forma correcta (Huang et al., 2014).
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Figura 19. Espectro infrarrojo del composito obtenido.

3.3.2. Espectroscopia Raman. El espectro Raman del composito obtenido (Figura 20) muestra
las dos bandas caracteristicas para el GO (bandas D y G), lo que confirma su presencia en el
hibrido obtenido. Las intensidades de dichas bandas y su relacién se aprecian en la Tabla 7. La
relacion hallada para el composito es similar a la del GO (Tabla 6) lo que sugiere que el nivel de

desorden en la estructura grafénica se mantiene.

Tabla 7. Relacion de intensidades entre bandas D y G para el composito.

Ip lc In/le
8392,03 5814,94 1,44




OBTENCION DE COMPOSITOS SiO.@rGO Y EVALUACION EN cEOR 65

Espectro Raman del SiO,@GO
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Figura 20. Espectro Raman del composito obtenido.

3.3.3. Difraccién de rayos X. La Figura 21 muestra el difractograma para el composito
SiO>@GO. Segun lo reportado en la literatura el pico con indice de Miller 001 corresponde a la
fase oxidada del grafeno, comprobando la presencia del GO en el core-shell(Lesmes & Castro,
2016). El pico con indice de Miller 002 se atribuye a las nanoparticulas de silice, y en parte
también a la estructura del grafeno sin oxidar. (Joni, Nulhakim, Vanitha, & Panatarani, 2018).
Haciendo uso de la ley de Bragg (ecuacion 3) se obtiene la distancia interlaminar para cada pico
del espectro. Para el pico con indice de Miller 001 (26=7,135) la distancia calculada fue de 1,238

nm; y para el pico 002 (26=22,33) esta fue de 0,398 nm.
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Figura 21. Perfil de difraccion del composito SiO,@GO.

3.3.4. Microscopia electronica de barrido. La micrografia de la Figura 22 muestra la
morfologia del composito SiO.@GO, donde se puede apreciar la geometria esférica de las
particulas core-shell, lo cual es consistente con lo planteado en la literatura. Sin embargo, se puede
apreciar que hay pequefios fragmentos en el medio, los cuales pueden corresponder a agregaciones
de SiO2 que se pudieron formar luego de la funcionalizacidn con el APTES (reaccion a 95°C),
pues la morfologia de las nanoparticulas podria verse afectada a altas temperaturas provocando el
rompimiento de la nanosilice (B. Lin & Zhou, 2017). El espectro SEM-EDS muestra tres
elementos principales: Silicio, Carbono y Oxigeno, confirmando la presencia de laminas de GO

sobre la superficie de la nanosilice.
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Figura 22. Imagen SEM-EDS del SiO,@GO.

3.4. Obtencion del composito SiO2@rGO

Luego de haber sintetizado el core-shell entre el GO y la nanosilice modificada se llevo a cabo
la reduccién quimica con L-acido ascérbico (Andrijanto et al., 2016; Xu et al., 2015). La
conversion de GO en rGO es evidente debido al cambio de coloracion, pues el composito
SiO2@GO tenia una coloracion café y transcurrida la reaccion se torno a un color negro tal como
lo reporta la literatura (Huang et al., 2014; Pei & Cheng, 2012). EI composito antes y después de

la reduccion se muestra en la Figura 23.

b)

Figura 23. Composito a) antes y b) después de la reduccién quimica.

3.4.1. Espectroscopia infrarroja. El espectro infrarrojo del composito SiO>@rGO de la Figura

24 muestra las mismas bandas que el composito sin reducir, pero también se observa una
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disminucion de la intensidad en las bandas que pertenecen a las vibraciones del enlace -OH, ya

que el rGO es menos higroscopico que el GO (Huang et al., 2014; T. Wang et al., 2018).

Espectro IR de composito SiO,@rGO
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Figura 24. Espectro infrarrojo del composito reducido.

3.4.2. Espectroscopia Raman. El espectro Raman del composito SiO.@rGO (Figura 25)
expone las dos bandas caracteristicas de los materiales grafénicos, las bandas D y G. La intensidad
de dichas bandas y la relacién entre ellas se indica en la Tabla 8. La disminucién en la intensidad
de la banda D muestra el hecho de que decreci6 el grado de oxidacion, puesto que esta banda
también esta relacionada con carbonos sp®; mientras tanto, la banda G que tiene relacion con la
estructura grafitica sigue estando bien definida (Aguirre Yague, 2015). El evidente decrecimiento
de la relacién Ip/lg después de la reaccion de reduccidn se presenta como una caracteristica
interesante, pues la disminucion en dicha relacion se atribuye a un menor desorden en la estructura

grafenica.
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Figura 25. Espectro Raman del composito reducido.

Tabla 8. Intensidades de bandas D y G en el composito reducido.

Ip lc In/lc
2009,74 2467,98 0,81

3.4.3. Difraccion de rayos X. La Figura 26 muestra el difractograma del composito
SiO2@rGO. En este perfil no se puede observar el pico con indice de Miller 001 asociado a la fase
oxidada en el grafeno, lo cual confirma que el proceso de reduccién quimica fue realizado
satisfactoriamente. Sin embargo, se observa que el pico del indice de Miller 002 esta presente en
el difractograma indicando la presencia que la estructura grafénica sin oxidar; cabe resaltar que
dicho pico esta superpuesto con el pico asociado a la silice. Se usé la ley de Bragg (ecuacion 3)
para calcular la distancia entre capas del rGO en el primer orden, obteniendose una distancia
interlaminar de 0,397 nm, cuyo valor se encuentra cercano a los que usualmente se encuentran en

la literatura (Habte & Ayele, 2019).
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Difractograma del SiO,@rGO
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Figura 26. Difractograma del composito SiO.@rGO.

3.4.4. Microscopia electronica de barrido. La micrografia del SiO>@rGO es mostrada en la
Figura 27. Al igual que en el composito SiO.@GO también se observan particulas que podrian
corresponder al sistema core-shell planteado. Sin embargo, también se notan agregaciones de
silice sin forma definida, posiblemente a la baja relacién inicial 1:50 entre el GO y el SiO»
respectivamente. Ademas, el espectro SEM-EDS confirma la presencia de carbono, oxigeno y
silicio en la superficie de la particula mostrada; lo cual da indicios del ensamble entre el rGO y la

silice.
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Figura 27. Imagen SEM-EDS del SiO,@rGO.

3.5. Reduccion de GO “in situ” con nanosilice.

La relacion entre el GO y la nanosilice se mantuvo (1:50); ademas, en este aparte se hizo una
reduccion del GO solamente. La principal caracteristica terminadas las reacciones de reduccion es
el cambio del color marron caracteristico del GO a un color negro caracteristico del rGO. El
producto final de esta reduccion “in situ” del GO con la silice es una mezcla fisica en la relacion

mencionada anteriormente, la apariencia de esta mezcla es mostrada en la Figura 28.

Figura 28. Mezcla entre nanosilice y GO reducido.

3.5.1. Espectroscopia infrarroja. El espectro del rGO obtenido muestra una disminucién en
la intensidad de todas las bandas caracteristicas del GO (Figura 29a), lo cual es esperado segun lo

reportado en la literatura. Este comportamiento se puede correlacionar con la restauracion de la
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configuracién electrénica dentro de las hojas de grafeno (Xu et al., 2015). Por otra parte, la Figura
29b muestra el espectro IR de la mezcla entre la nanosilice y el rGO resultante de la reduccion “in
situ”. Se puede observar la similitud entre este espectro y el de las nanoparticulas de silice de la
Figura 17a, pues las bandas observables se asocian a dichas nanoparticulas. Las bandas

caracteristicas del GO no se pueden observar debido a la reduccion quimica de sus grupos

funcionales.
Espectro IR SiO,-rGO
Espectro infrarrojo de 6xido de grafeno reducido 100 P 2
100
90
90 © i
o g 80
e c
3 g
E E 70
G 80- 2
5] S 60
= =
Q S
2 ol 50 -
2 g
40~ =} <
a) b) "
60 T T T T T T T 30 T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Namero de onda (cm™) Namero de onda (cm™)

Figura 29. Espectros infrarrojos de a) rGO y b) SiO,-rGO.

3.5.2. Espectroscopia Raman. El espectro Raman del rGO (Figura 30) muestra un incremento
de la banda D, y la Tabla 9 una relacion Ip/lc méas alta que la observada para el GO. En este caso,
no se puede relacionar dicho desorden por una cantidad de grupos funcionales que incrementen la
sefial D, sino a la existencia de bordes que pueden romper la simetria estructural y defectos en la
estructura cristalina (Aguirre Yague, 2015). También se sigue observando la banda G que se
relaciona con la red sp? de la estructura grafitica. Los espectros Raman mostrados confirman la
presencia de nanosilice y de rGO en la mezcla, pues las bandas caracteristicas de los dos

compuestos se denotan con claridad en el espectro del sistema SiO». Para el rGO y la mezcla SiO»-
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rGO se ve una relacion de intensidades parecida, lo cual indica que la presencia de las
nanoparticulas en el medio no afecta los modos vibracionales de la lamina de rGO. Ademas, el
incremento en la relacién de intensidades para los sistemas rGO y SiO.-rGO indican un
incremento del desorden en la estructura grafénica que se puede asociar a los defectos ocasionados

en las laminas debido a la reduccion quimica.
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Figura 30. Espectros Raman de la mezcla SiO,-rGO.

Tabla 9. Intensidades de las bandas D y G para el rGO y la mezcla nanosilice-rGO

Material Ip lc Io/lc
rGO 22065 13888 1,59
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SiO2-rGO 11073 7135 1,55

3.5.3. Difraccion de rayos X. La Figura 31 muestra el difractograma de la mezcla SiO2-rGO;
se puede apreciar que ya no aparece el pico con indice de Miller 001, lo cual se traduce en que no
hay una fase oxidada de grafeno en la mezcla. Por otra parte, se observa el pico con indice de
Miller 002, relacionado con la estructura cristalina del grafeno sin oxidar, y al igual que en el
difractograma del composito anterior se encuentra superpuesto con el pico de la silice. Al igual
que en el composito anterior, la distancia entre capas del rGO fue de 0,397 nm, confirmando la

restauracion de la estructura grafitica.
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Figura 31. Difractrograma de la mezcla SiO,-rGO.
3.5.4. Microscopia electronica de barrido. La micrografia SEM de la mezcla fisica entre la

nanosilice y el rGO es mostrada en la Figura 32. Se puede observar que hay particulas individuales

y zonas de agregacion. A diferencia de los compositos anteriores, en esta mezcla no se evidencia
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una degradacion en la estructura esférica de las particulas. Ademas, se observa en mayor
proporcion una region con particulas de silice y otras con presencia de rGO, debido a la relacion
1:50 de los respectivos componentes en la muestra. El espectro SEM-EDS confirma la presencia

de la nanosilice y rGO, pues existen sefiales asociadas al carbono, oxigeno y silicio.
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Figura 32. Imagen SEM-EDS de la mezcla SiO,-rGO.

3.6. Soluciones Poliméricas

Las especificaciones de la poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAM) usada durante este
trabajo son mostradas en la Tabla 1. La estructura general de este polimero es mostrada en la
Figura 33. Cabe resaltar que el grado de hidrolisis esta relacionado con la insercion de grupos
carboxilato en la estructura del polimero, pues dicha insercion le confiere a este polimero varias
ventajas con respecto a la poliacrilamida de hidrdlisis ultrabaja (1-1000 grupos de carboxilato).
La HPAM usada es del 30% de hidrélisis aproximadamente; la literatura reporta que este valor es
casi Optimo para promover la mejora de la viscosidad maxima de la soluciéon de polimero y
minimiza la adsorcion de este en las superficies de la roca del reservorio durante la mayoria de las

inundaciones con polimeros.
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Figura 33. Estructura de la poliacrilamida usada.

3.6.1. Espectroscopia infrarroja. El espectro infrarrojo del polimero usado (Figura 34)
presenta varias bandas que ayudan a confirmar la presencia de los grupos funcionales en su

estructura.
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Figura 34. Espectro infrarrojo de la HPAM usada.

Se tienen dos bandas entre 3100-3500 cm™. Segun la literatura estas pueden asignarse a la
vibracion del enlace N-H, también puede aportar a la absorcion en esta regién la vibracion del
enlace OH. La cadena carbonada con enlaces C-H absorbe en 2926 cm™. Ademas, se puede

observar la banda correspondiente a la vibracion del doble enlace carbono-oxigeno C=0 cerca a
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los 1652 cm™. De igual forma, en 1547 cm™ el grupo amino tiene una banda de absorcion a causa
de la vibracion del enlace N-H. Alrededor de 1400 cm™ se puede correlacionar la banda encontrada
con la vibracion del enlace C-H segun lo reporta la literatura. Por ultimo, se observan dos bandas
en 1317 y 1118 cm™ que pertenecen al estiramiento del enlace C-O, pero en grupos acil y alcoxi

respectivamente (Bao, Chen, Li, & Jiang, 2010; Y. Wang et al., 2020).

3.6.2. Determinacion de porcentaje de polimero activo. A partir de la prueba de humedad se
hizo la determinacion del porcentaje de polimero activo, teniendo en cuenta que el polimero
absorbe agua del ambiente debido a que sus grupos funcionales tienden a formar puentes de
hidrégeno con el agua. Los datos obtenidos se muestran en la Tabla 10 y se encontr6 que dicho

porcentaje es del 90,05%, lo cual se tuvo en cuenta para la preparacion de las soluciones

poliméricas.
Tabla 10. Determinacion de porcentaje de polimero activo.
o .
Masa Masa %Polimero /oPoll_mero
Muestra . . . . %Humedad . activo
inicial(g) final(g) activo .
Final
1 0,9989  0,8999 9,91 90,09
2 0,9978  0,8988 9,92 90,08 90,05

3 1,0002  0,8999 10,03 89,97
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3.7. Evaluaciéon del Desempefio de los Sistemas Compuestos en Recobro Mejorado Quimico

(cEOR)

3.7.1. Medidas reoldgicas de las soluciones poliméricas. Se hicieron estas medidas con el fin
de conocer el comportamiento reolégico del polimero a diferentes condiciones de concentracion,
tipo de composito adicionado, salinidad, temperatura y también se experimento el comportamiento
con un catién divalente (Ca?"), ya que estos producen una degradacién mayor al polimero y por
ende afectan en mayor medida la viscosidad de este. Durante todas las mediciones realizadas, la
HPAM usada exhibié un comportamiento pseudoplastico, en el cual a medida que aumentaba la

velocidad de cizallamiento se vio disminuida la viscosidad (Garcia Quesada, 2008).

3.7.1.1. Variacion de la viscosidad con la concentracién. En la Figura 35 se puede observar
que a mayor concentracion del polimero mayor es la viscosidad y mejora el comportamiento
reoldgico, pues hay una mayor cantidad de polimeros en el medio interaccionando entre ellos
gracias a la naturaleza asociativa de las moléculas de la HPAM (Tobolsky & Callinan, 1960).

A un valor fijo de 7,6 s, la viscosidad de la solucion para una concentracion de 2000 ppm es
de 345 cP, mientras que a 5000 ppm es de 1582 cP, lo que representa un incremento en un 358%

aproximadamente.
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Figura 35. Efecto de la concentracion sobre la viscosidad.

3.7.1.2. Variacion de la viscosidad con la temperatura. La Figura 36 muestra el
comportamiento reoldgico de la HPAM a diferentes temperaturas, evidenciando que a 70°C la
viscosidad se ve disminuida con respecto al comportamiento a 25°C. A una tasa de cizallamiento
de 7,6 s la viscosidad de la solucion es de 345 cP mientras que a 70°C este valor es de 321 cP,
lo cual indica una degradacion del 7%.

Generalmente, la viscosidad se disminuye al aumentar la temperatura debido a la reduccién de
la energia de union atractiva entre las moléculas, lo que resulta en una disminucion de las fuerzas

intermoleculares entre los grupos polares en la estructura del polimero (Giraldo et al., 2017).
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Figura 36. Efecto de la temperatura sobre la viscosidad.

3.7.1.3. Comportamiento reoldgico de los sistemas polimero-compositos. Los resultados de
las pruebas reoldgicas entre los sistemas polimero-compositos son mostrados en la Figura 37,
donde se puede apreciar que el comportamiento reoldgico de dichos sistemas es bastante similar.

Cabe resaltar que para un cizallamiento alto el composito SiO.@rGO muestra una disminucion en

la viscosidad en comparacion a los demas sistemas.
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Sistema polimero-compositos 25°C
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Figura 37. Medidas reolégicas de los sistemas polimero-compositos a 25°C.
Tabla 11. Datos de viscosidad a shear rate 7,6 s*
Sistema Viscosidad ?gi;':cct'gg Viscosidad ?2233&52
(cP)a25°C Flopaam 3230s (cP)a70°C Flopaam 3230s
Flopaam 3230s 345 0 321 0
Flopaam 3230s 0 0
Si0,@GO 457 32% 428 33%
Flopaam 3230s 0 0
Si0,@rGO 452 31% 477 48%
Flopaam 3230s 0 0
Si0,-rGO 315 -9% 306 -5%

A 70°C, se puede observar (Figura 38) que el sistema SiO,@rGO exhibe un mejor
comportamiento reoldgico que los demas, los cuales tienen comportamientos similares entre si.

En general, los compositos tienden a disminuir la viscosidad del sistema a medida que la



OBTENCION DE COMPOSITOS SiO.@rGO Y EVALUACION EN cEOR

temperatura aumenta. Sin embargo, se observa que a 70°C el composito SiO.@rGO aumenta la
viscosidad del polimero, debido posiblemente a que dicho composito tiene menor dispersabilidad

en agua que los demaés, lo cual hace que se formen agregados entre las paredes del cilindro y se

opongan en mayor medida al cizallamiento que reciben durante la toma de datos.

Viscosidad (cP)

3.7.1.4. Medidas reologicas de los sistemas polimero-composito con salmuera. La Figura 39

muestra el comportamiento reoldgico de los sistemas HPAM-composito en presencia de cloruro
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Figura 38. Medidas reolégicas de los sistemas polimero-compositos a 70°C.
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de sodio. La pérdida de viscosidad por efecto de la sal se debe a que los cationes Na* interaccionan

con los grupos carboxilos responsables de la repulsion entre las cadenas del polimero.
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Figura 39. Medidas reolégicas de los sistemas HPAM-composito con salmuera a 25°C.

Tabla 12. Datos de viscosidad a cizallamiento 7,6 s* de los sistemas polimero-composito

Sistemas con  Viscosidad l\éig:cctlc?g Viscosidad ?gi;:cctfg
NaCl (cP)a25°C Flopaam 3230s (cP)a70°C Flopaam 3230s
Flopaam 3230s 145 0% 140 0%
Flopaam 3230s 20 0
Si0,@GO 135 7% 165 18%
Flopaam 3230s 0 0
Si0,@rGO 110 -24% 105 -25%
Flopaam 3230s
Si0,-1GO 200 38% 161 15%
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Sistema polimero-composito con NaCl a 70°C
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Figura 40. Medidas reolégicas de los sistemas HPAM-composito con salmuera a 70°C.

La tendencia de las medidas reoldgicas de los sistemas polimero-composito a 70°C (Figura 40)
es similar a la observada en 25°C. Sin embargo, comparando el composito SiO2@GO para estas
dos temperaturas y cizallamiento fijo, se observa que a mayor temperatura, a donde solo resalta
una variacion de viscosidad a cizallamiento fijo (7,6 s) de negativo a positivo en el sistema
SiO.@GO esto podria deberse a que cationes Na* en solucion interaccionen con este sistema de
dos formas: por interacciones electrostaticas de tipo atractivo entre los grupos oxigenados del
sistema con los iones de sodio, 0 por medio de interacciones catién-n con la red grafénica del GO

(Aliabadian et al., 2020; Arenas Blanco, 2017).
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3.7.1.5. Medidas reologicas de los sistemas polimero-composito con un catioén divalente
(Ca2+). La Figura 41 muestra el comportamiento reoldgico de los sistemas HPAM-composito a
25 y 70°C, se puede notar que el composito SiO.@rGO es el que presenta un mejor
comportamiento con respecto a los otros sistemas. Este incremento en el valor de viscosidad esta
relacionado con la aparicion de agregados entre las paredes del cilindro que se oponen al
movimiento del rotor lo que puede ocasionar dicho aumento. Ademas, la interaccion cation-n se
ve fortalecida en el sistema compuesto SiO.@rGO debido a que la reduccion quimica del GO

restaura la conjugacion sp? caracteristica del grafeno.
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Figura 41. Medidas reoldgicas de los sistemas polimero-composito con CaCl, a 25°C.

A las dos temperaturas evaluadas los sistemas polimero-composito tienen comportamientos
similares. Se puede notar que el composito SiO.@GO también aumenta el valor de viscosidad a

un shear rate fijo (7,6 s), lo que puede ser ocasionado por las interacciones entre el Ca?* y los
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grupos oxigenados en el 6xido de grafeno presente en el composito. También, a valores bajos de

shear rate se puede observar que el comportamiento de la mezcla SiO.-rGO es mejor que a

cizallamientos altos, debido a que sufre mayor degradacion mecanica.

Tabla 13. Datos de viscosidad a 7,6 s* de los sistemas polimero-composito.

Sistemas con  Viscosidad Variacion Viscosidad Variacion
caCl, (cP)a2seCc  feSpectoa gy o 70ec _ FeSPectoa
Flopaam 3230s Flopaam 3230s
Flopaam 3230s 35 0% 25 0
Flopaam 3230s 49 40% 24 -4%
SiO.@GO
Flopaam 3230s 80 129% 34 36%
Si0o.@rGO
Flopaam 3230s 34 -3% 41 64%
SiO2-rGO
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Figura 42. Medidas reoldgicas de los sistemas polimero-composito con CaCl, a 70°C.
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3.7.2. Medidas de tension interfacial. Cada medida efectuada se hizo trabajando con el
volumen méximo de la gota, luego de la estabilizacidn se hizo el respectivo célculo. La apariencia
de la gota al tomar la medida se muestra en la Figura 43. La Tabla 14 muestra los resultados de

las medidas realizadas.

™ Dropl o[- s
¥ Pendant diop (left] v | oS @ oo 8y @R Ly | (&}

) 2:37:384 No live image NA 44 Hz

Figura 43. Montaje durante las medidas de IFT a) gota dentro de la cubeta en el equipo y b) gota en el programa

para realizar el célculo.

3.7.2.1. Evaluacién de las propiedades interfaciales de los sistemas medidos:

- Composito SiO,@GO: Segun los resultados obtenidos (Tabla 14 y Figura 44) se puede
evidenciar que el composito no presenta un efecto surfactante, ya que no hubo disminucién
considerable en la tension interfacial. EI GO en dispersion acuosa si presenta dicho efecto
(Cérdenas Acevedo & Hernandez Barajas, 2018), sin embargo, en este composito los grupos

oxigenados que permiten la dispersabilidad del GO interactian electrostaticamente con la
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superficie de la nanoparticula funcionalizada, lo cual afecta la interaccion del composito con la
fase acuosa.

Tabla 14. Resultados de las medidas de tension interfacial.

Concentracién Tension interfacial (mN/m)

(ppm) SiIO2@GO  Si02@rGO  SiO2-rGO SDS

0 22,62 22,62 22,62 22,62

100 22,49 23,13 22,30 9,67

200 20,00 22,20 22,09 3,30

300 20,89 22,69 21,59 3,17
400 21,02 20,61 21,26 3,11
500 21,52 22,02 21,04 3,01

- Composito SiO@rGO: Los resultados obtenidos de las mediciones con este composito se
muestran en la Tabla 14 y Figura 44. Este sistema tampoco exhibié un comportamiento
surfactante, pues no se observo disminucion en la tension interfacial. El rGO se dispersa menos
en agua debido a la eliminacion de grupos oxigenados en el GO, lo que se traduce en una menor
interaccion con la fase acuosa. (Xu et al., 2015)

- Mezcla SiO2-rGO: El comportamiento mostrado por la mezcla entre el sistema SiO2-rGO
(Tabla 14 y Figura 44) tampoco muestra un efecto surfactante resaltable. Sin embargo, se puede
observar una ligera tendencia a disminuir la tension interfacial. En este sistema, la ausencia de
grupos funcionales oxigenados en el rGO evita la interaccion de este con la fase acuosa; no
obstante, las nanoparticulas de dxido de silicio tienen la capacidad de ubicarse en la interfase agua-
aceite, de manera similar a un surfactante, generando la reduccion de la tension interfacial entre
el aguay el crudo (Eshraghi S, Y, M, & A, 2017; Lau, Yu, & Nguyen, 2016).

- Dodecil sulfato de sodio (SDS): como se observa en la Figura 44 la tension interfacial entre

la fase acuosa y oleosa disminuye considerablemente en los dos primeros puntos de concentracion
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(100 y 200 ppm), esto se debe al efecto surfactante de esta molécula pues en el contacto entre las
dos fases la “cabeza” (grupo sulfato SO4>) de la estructura de este compuesto queda en la fase

acuosa y la “cola” (cadena saturada de 12 carbonos) pase a la fase oleosa. (Negin et al., 2017)

Si02@GO Si02@rGO ——Si02-1GO  —e—SDS
25
E + * —¢
S 20
£
= 15
3
£10
[
'S
2 5
|a_J — 4 . ]
0
0 100 200 300 400 500

Concentracion del material (ppm)

Figura 44. Gréafico de los resultados obtenidos en las medidas de tensidn interfacial.

Para efectos de comparacion se realizaron las mediciones de la tensién interfacial con el SDS
y los compositos. En general se pudo observar que ningin composito posee un efecto surfactante
ya gque no se presentaron reducciones significativas de la tension interfacial a diferencia del SDS
gue si muestra un efecto surfactante; mas alla de esto también se observé que en la mezcla fisica
SiO2-rGO hay una leve tendencia a disminuir la tension interfacial, esto debido a la naturaleza de

las nanoparticulas en esta mezcla.
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4. Conclusiones

- Se sintetizd 6xido de grafeno por el método de Hummers modificado, siguiendo la ruta
establecida en el Laboratorio de Espectrocopia Atdmica y Molecular LEAM de la Universidad
Industrial de Santander.

- Se obtuvieron particulas de silice modificada gracias a la funcionalizacién de nanosilice con
APTES.

- Mediante las técnicas de espectroscopia ultravioleta, infrarroja, Raman, difraccion de rayos X'y
dispersion dindmica de luz se lograron caracterizar los compositos obtenidos, confirmando la
interaccion entre el 6xido de grafeno y las nanoparticulas funcionalizadas.

- Se evaluaron las propiedades reoldgicas en sistemas polimero-composito, observando el efecto
de la temperatura y salinidad sobre la viscosidad.

- Las pruebas reologicas de cada uno de los sistemas polimero-composito exhibieron un
comportamiento pseudoplastico, lo cual es evidenciado en el decrecimiento de la viscosidad a
medida que aumenta el shear rate.

- El composito que mejor desempefio tuvo como reforzante fue el SIO2@rGO ya que mostré mejor
desempefio a alta temperatura y a la accién del cation divalente.

- Las medidas de tension interfacial realizadas para cada composito no mostraron una disminucion
significativa de dicha propiedad, debido a la modificacion estructural del 6xido de grafeno y las

nanoparticulas de silice.
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5. Recomendaciones

Se recomienda usar 0xidos de grafeno con diferentes tiempos de oxidacion para evaluar su
compatibilidad en el ensamble electrostatico con las nanoparticulas funcionalizadas. Ademas,

también se podria experimentar con diferentes relaciones en masa entre estos componentes.
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Figura A. Andlisis DLS de las nanoparticulas comerciales de silice usadas para la sintesis de

los compositos.



