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Resumen

Titulo: Sintesis y evaluacion de las propiedades interfaciales de un nanofluido de 6xido de grafeno

funcionalizado con dodecilamina con potencial aplicacion en recobro mejorado de hidrocarburos*
Autor: Gladys Rocio Cepeda Marin**
Palabras clave: Recobro mejorado quimico, Oxido de grafeno, tensién interfacial, mojabilidad.

Descripcion: los nanofluidos a base de oOxido de grafeno (OG) han sido probados
experimentalmente en el recobro mejorado quimico de hidrocarburos como una alternativa para
incrementar el factor de recuperacion de aceite. La funcionalizacion del OG con alquilaminas ha
permitido modificar su mojabilidad, favoreciendo su afinidad a solventes no polares.

En esta investigacion, se sintetizd OG por el método Hummers modificado y se
funcionalizé6 con dodecilamina (OGDDA) mediante reacciones de amidacion y sustitucion
nucleofilica. Los nanomateriales obtenidos se caracterizaron por espectroscopia FT-IR, Raman y
Analisis Termogravimétrico (TGA). Se establecio la dispersabilidad del OG y del OGDDA en agua
y en tolueno mediante la prueba de botellas. Se determind la mojabilidad de los nanomateriales
midiendo el &ngulo de contacto nanomaterial-agua por el método de la gota sésil. Se midié la
tension interfacial en sistemas tolueno/nanomaterial/agua a diferentes pH por el método de la gota
colgante. Se establecieron las propiedades emulsificantes de los nanomateriales en dichos sistemas
y se evalud su estabilidad coloidal en las emulsiones Pickering mediante la prueba de botellas y el
potencial Zeta.

Mediante el TGA, se establecio que la temperatura de descomposicién fue de 244°C para
el OG y de 496°C para el OGDDA. En la prueba de botellas se evidencié que el OG y el OGDDA
tienen mayor dispersabilidad en agua y en tolueno respectivamente. El valor obtenido para el
angulo de contacto OG-agua fue de 58,5° y para el OGDDA-agua de 100,7°. Los resultados
obtenidos por el método de la gota colgante mostraron que el OGDDA redujo la tensién interfacial
a 23,4 mN/m en el sistema tolueno/agua a pH 7 con concentracién critica de 1320 ppm. EI OG y
el OGDDA formaron emulsiones Pickering, sin embargo, sélo las del OGDDA se mantuvieron
estables a 30 dias en solucion acuosa a pH 2, 7y 10.

*Trabajo de grado
**Facultad de ciencias. Escuela de Quimica. Director: Enrique Mejia Ospino, Doctor en ciencias quimicas. Co-
director: Brayan Alberto Arenas Blanco, Fisico.
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Abstract

Title: Synthesis and evaluation of the interfacial properties of a dodecylamine functionalized

graphene oxide nanofluid with potential application in enhanced hydrocarbon recovery*
Author: Gladys Rocio Cepeda Marin**

Keywords: Chemical enhanced recovery, Graphene oxide, Interfacial tension, Wettability.

Description: the graphene oxide (OG) nanofluids have been experimentally proved in the chemical
enhanced recovery of hydrocarbons as an alternative for increase the oil recovery factor. The
functionalization of OG with alkylamines has allowed to modify its wettability, favoring its affinity
to non-polar solvents.

In this investigation, OG was synthesized by the modified Hummers method and
functionalized with dodecylamine (OGDDA) by nucleophilic substitution and amidation reactions.
The nanomaterials obtained were characterized by FT-IR spectroscopy, Raman, and
Thermogravimetric Analysis (TGA). The dispersibility of OG and OGDDA in water and in toluene
was established by the bottle test. The wettability of nanomaterials was determined by measuring
the nanomaterial-water contact angle by the sessile drop method. Interfacial tension was measured
in toluene/nanomaterial/water systems at different pHs by the pendant drop method. The
emulsifying properties of the nanomaterials in these systems were established and their colloidal
stability in the Pickering emulsions was evaluated by means of the bottle test and the Zeta potential.

By means the TGA, it was established that the decomposition temperature was 244 °C for
the OG and 496 °C for the OGDDA. In the bottle test it was evidenced that OG and OGDDA have
greater dispersibility in water and toluene, respectively. The value obtained for the OG-water
contact angle was 58.5° and for the OGDDA-water it was 100.7°. The results obtained by the
pendant drop method showed that OGDDA reduced the interfacial tension to 23.4 mN/m in the
toluene/water system at pH 7 with a critical concentration of 1320 ppm. The OG and the OGDDA
formed Pickering emulsions, however, only those of the OGDDA remained stable at 30 days in
aqueous solution at pH 2, 7 and 10.

*Bachelor Thesis
**Facultad de ciencias. Escuela de Quimica. Director: Enrique Mejia Ospino, Doctor en ciencias quimicas. Co-
director: Brayan Alberto Arenas Blanco, Fisico.
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Introduccion

El 6xido de grafeno (OG), es un precursor del grafeno obtenido a partir de la oxidacién y
exfoliacion quimica del grafito. Fue reportado por primera vez en 1840 por Schafhautl y en 1859
por B.C. Brodie, quien lo sintetizé a partir de escamas de grafito mediante tratamiento quimico con
clorato de potasio y acido nitrico fumante(Dimiev & Tour, 2014). Actualmente, se emplea un
método alternativo de sintesis con el que en 1956 se demostrd que se obtenia un mayor grado de
oxidacién del grafito con respecto a otros métodos previamente desarrollados. En este método,
conocido como el método de Hummers, se emplea permanganato de potasio como agente oxidante
en &cido sulfarico concentrado.

El OG es una capa monomolecular de 6xido de grafito, cuya estructura laminar esta
conformada principalmente por carbonos con enlaces que cambian de hibridacion de sp? (propia
del grafeno) a sp® por la formacion de enlaces covalentes con 4tomos de oxigeno provenientes de
grupos funcionales carbonilo, carboxilo, hidroxilo y epdxido, formados durante el proceso de
oxidacién del grafito(Dimiev & Tour, 2014). La presencia de estos grupos funcionales distribuidos
aleatoriamente en el plano basal y en los bordes de dicha estructura, le confieren un carécter
hidrofilico, favoreciendo asi su dispersion en medios acuosos dando lugar a nanofluidos estables.
Asi mismo, permite realizar funcionalizaciones covalentes y/o no covalentes con una gran variedad
de especies quimicas, confiriéndole nuevas propiedades o mejorando las ya existentes (Eigler &
Hirsch, 2014).

Recientemente, se han publicado muchos estudios sobre las aplicaciones del OG
funcionalizado. Algunos de ellos, enfocados a la produccién y explotacién de
hidrocarburos(Almahfood & Bai, 2018; Fei et al., 2016; Q. Luo et al., 2018; Mi et al., 2020;

Taherpour & Hashemi, 2018; H. Wu et al., 2015). En éstos, el OG se emplea, como un aditivo para
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el control de la pérdida de fluidos de perforacion o como un nanofluido en la etapa de recuperacion
terciaria, mediante la técnica de recobro mejorado quimico (Chemical Enhanced Oil Recovery,
CEOR)(Mohsenatabar Firozjaii & Saghafi, 2019). En dicha técnica, el OG tiene un gran potencial,
ya gque puede disminuir la tension interfacial en el sistema agua/aceite y/o cambiar la mojabilidad

de la roca de yacimiento para obtener un mayor porcentaje de recuperacion de petréleo residual.

1. Justificacion del problema de investigacion

Entre las diferentes fuentes de energia primaria a nivel mundial, el petroleo es el que mayor
porcentaje de ésta suministra, por lo que una baja produccién petrolera pondria en riesgo
directamente la seguridad energética del pais (Castro et al., 2010). En Colombia, al igual que en
otros paises, las industrias petroleras recurren al recobro mejorado como una técnica para aumentar
la produccioén y asi suplir la demanda energética que crece desmedidamente. Sin embargo, los
beneficios del aumento en la produccion de hidrocarburos en nuestro pais, van mas alla de
satisfacer la alta demanda energética del mismo y con ello garantizar la autosuficiencia, pues, esto
también implica un incremento en los ingresos a la Nacion producto de las exportaciones del crudo,
que representan el 40% de las exportaciones totales Colombianas y el 74% del total de las regalias
que recibe el pais, que contribuyen en el desarrollo social y econémico del pais; por lo tanto, es
innegable la dependencia e importancia del petroleo(Castro et al., 2010).

En la actualidad, la tasa de recobro en la mayoria de los yacimientos Colombianos se
encuentra en un rango entre el 19 y 23% (Castro et al., 2010), mientras que el promedio mundial
de este factor esta entre el 45% y 63%. Lo anterior, es un indicativo del desaprovechamiento de un
gran porcentaje de crudo que podria ser recuperado mediante la aplicacion de metodologias mas

eficientes en las técnicas de recobro mejorado. Estudios recientes han mostrado las potencialidades
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del uso de nanofluidos a base de OG en CEOR vy asi mismo, han comprobado que la modificacion
quimica de éste nanomaterial puede conllevar a la obtencion de porcentajes de recuperacion de
hidrocarburos hasta del 20% (D. Luo et al., 2016), el cual supera notablemente al 5% obtenido mediante
otro tipo de nanofluidos.

Con base en lo anterior, y dada la importancia que tiene el aumento del factor de recobro
en nuestro pais, en este trabajo de investigacion, se realizaran pruebas a nivel de laboratorio a un
nanofluido acuoso de OG sintetizado y funcionalizado con dodecilamina, el cual, podria ser

empleado como un nanofluido con potenciales aplicaciones en recobro mejorado quimico.
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2. Objetivos

2.1 Objetivo general

Evaluar las propiedades interfaciales de un nanofluido de 6xido de grafeno funcionalizado
con dodecilamina con el fin de establecer su potencial aplicacion en recobro mejorado de

hidrocarburos.

2.2 Objetivos especificos

Sintetizar 6xido de grafeno y funcionalizarlo covalentemente con dodecilamina.
Caracterizar el 6xido de grafeno y el 6xido de grafeno funcionalizado mediante técnicas de
espectroscopia infrarroja (IR), Raman, analisis termogravimétrico (TGA) y dispersion de
luz electroforética (Potencial Zeta).

Medir la tensién interfacial en un sistema agua/nanofluido/aceite empleando el método de
la gota colgante.

Determinar la mojabilidad de los nanofluidos obtenidos mediante la medicion del angulo

de contacto por el método de la gota sésil.
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3. Marco teorico

3.1 Recuperacion convencional y mejorada de petroleo

La recuperacion de petroleo se puede llevar a cabo en tres etapas dependiendo de la vida
productiva del yacimiento, ver figura 1. La primera etapa o recuperacién primaria, consiste en la
recuperacion de hidrocarburos mediante la energia de impulsidn natural del yacimiento o mediante
levantamiento artificial (dispositivos de bombeo), toda vez que la energia de impulsion sea
insuficiente para desplazar los hidrocarburos hacia la superficie. Durante esta etapa se alcanza una
recuperacion entre el 5% y 15%.

Figura 1.

Recuperacion de hidrocarburos (Druetta et al., 2019).

Aceite remanente después Pozo de produccién

de la inundacién quimica = \

Pozo de inyeccién Aceite remanente después
de,inundaciéﬂon agua

En la recuperacion secundaria, se inyecta un fluido externo como agua y/o gas a través de
los pozos de inyeccidén con el propésito de mantener la presiéon y la eficiencia del barrido
volumétrico (Sheng, 2011), logrando asi una recuperacion de hasta el 20%. Las dos etapas

anteriormente mencionadas, son consideradas etapas de recuperacion convencional de petroleo. La
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etapa terciaria o recuperacion mejorada de petréleo, consiste en la recuperacion de hidrocarburos
mediante métodos quimicos (inundacion con surfactantes, polimeros, fluidos alcalinos), térmicos
(estimulacion e inundacion de vapor, combustion in-situ) y miscibles (solventes miscibles, COa,
gases inertes), con los que se logra una recuperacion de hidrocarburos entre el 15% y 20% adicional

(Lake et al., 1992).

3.2 Recobro mejorado quimico de hidrocarburos (CEOR)

El CEOR, se basa en la inyeccion de polimeros, surfactantes, fluidos alcalinos 0 mezclas
de ellos, que alteran la interaccion fuido-roca en el depdsito, con el fin de mejorar la eficiencia del
desplazamiento de hidrocarburos. Esto se logra mediante la alteracion de propiedades interfaciales
como tension interfacial, viscosidad, mojabilidad, entre otras. Sin embargo, los polimeros pierden
eficiencia en condiciones de alta temperatura y concentracion de sales, en cuanto a los surfactantes
y fluidos alcalinos, estos pierden la eficacia durante su flujo en medios porosos debido a fenébmenos
de adsorcion (Gbadamosi et al., 2019).

Por lo anterior, se realizan diversas modificaciones quimicas sobre algunas estructuras de
los componentes de estos materiales, especialmente sobre las de los surfactantes, de tal forma, que
éstas sirvan para aumentar o0 mantener su eficiencia en la recuperacion de

hidrocarburos(Almahfood & Bai, 2018; Suleimanov et al., 2011).

3.3 El oxido de grafeno (OG)

En general, el OG se puede sintetizar mediante los métodos de Brodie, Staudenmair o
Hummers. Estos tres métodos se fundamentan en el mismo principio, la oxidacion de grafito para

obtener oxido de grafito y posteriormente, mediante exfoliacién mecénica del oxido de grafito,
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producir oxido de grafeno, ver figura 2. Sin embargo, el método de Hummers es el mas empleado
actualmente debido a su eficiencia en la incorporacién de grupos oxigenados, a la produccion de
OG con un tamarfio de hoja mas grande y a que durante la sintesis no se emiten gases toxicos.

Figura 2.

Sintesis de OG.

sexss5%=  Oxidacion

Grafito Oxido de grafito

Oxido de grafeno

Tras la oxidacion del grafito se obtiene 6xido de grafito, el cual, esta constituido por laminas
de OG dispuestas unas sobre otras por interacciones Van der Waals. Dichas ld&minas son hojas de
grafeno funcionalizadas con grupos oxigenados que dan como resultado una estructura hibrida
conformada por carbonos sp? y sp®. Estos grupos funcionales son considerados defectos
estructurales que aumentan la distancia interlaminar en el 6xido de grafito y debilitan las fuerzas
de Van der Waals, facilitando con ello, el proceso de exfoliacion mecéanica para la obtencién del
OG(Cai et al., 2012). Ademas, le confieren al OG propiedades Unicas, tales como gran afinidad a
solventes polares a diferencia del grafeno que es muy hidrofébico (Kim et al., 2010).

La estructura del OG sigue siendo en gran parte desconocida, debido a que el método de
sintesis, las caracteristicas del grafito y el grado de oxidacion pueden inducir grandes variaciones
en ella (Dimiev & Eigler, 2016). Desde 1939 hasta 2006, se han propuesto modelos basados en los

resultados obtenidos mediante analisis elemental, técnicas térmicas y espectroscopicas, difraccion
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de rayos X, entre otras, para dilucidar la estructura del OG (Dimiev & Tour, 2014), ver figura 3.
Sin embargo, el modelo de Lerf-Klinowski propuesto en 1998, ha sido principalmente aceptado
por su mayor ajuste a los resultados experimentales. Este modelo plantea una distribucion de los
grupos epoxido e hidroxilo principalmente en el plano basal y de los grupos carboxilo en los bordes
de las nanohojas del OG(Dimiev & Tour, 2014; Lerf et al., 1998).

Figura 3.

Modelos estructurales del OG.

Lerf-Klimowski

3.3.1 Propiedades quimicas del OG

Debido a las variaciones morfoldgicas y estructurales del OG, éste exhibe propiedades
fisicoquimicas interesantes. Una de ellas, esta relacionada con la capacidad del OG para adsorberse
en las interfases liquido/liquido o liquido/solido, la cual, depende del grado de oxidacién y del area

superficial del OG. Superficies grandes y con cierto grado de oxidacion, permiten obtener valores
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altos de adsorcion a causa de una mayor disponibilidad de dominios sp? y de grupos funcionales
oxigenados en la estructura del OG, que pueden interactuar con las fases mediante enlaces de
hidrégeno e interacciones n-n (McCoy et al., 2014).

Por otra parte, el OG posee propiedades relacionadas con la reactividad quimica, debido a
la presencia de los diferentes grupos funcionales oxigenados en su estructura, que permiten que se
puedan realizar enlaces covalentes e interacciones no covalentes con diversos tipos de compuestos
quimicos, generando con ello una gran variedad de materiales con multiples aplicaciones (Dimiev
& Eigler, 2016).

Por ejemplo, en medios acuosos los grupos funcionales -COOH ubicados en los bordes de
la estructura del OG, se ionizan a -COO", aumentando con ello las fuerzas electrostaticas existentes
con las especies en solucién, favoreciendo asi, su dispersion en ella. Por otra parte, estos grupos
también se encuentran disponibles para participar en reacciones de amidacion o esterificacion. Asi
mismo, los grupos funcionales -OH y —O- presentes en el plano basal de la estructura del OG,
permiten que éste forme enlaces de hidrdégeno con otras moléculas o que mediante la apertura de
los epoOxidos participe en reacciones de sustitucion nucleofilica (Shanmugharaj et al., 2013).
Finalmente, los electrones deslocalizados sobre los dominios grafiticos favorecen la interaccion -
© con otras moléculas con sistemas © conjugados. Todo lo anterior, prueba la capacidad del OG a
ser modificado quimicamente, mediante la insercion de nuevas moléculas en su estructura a través

de las reacciones ya mencionadas (Dreyer et al., 2010).

3.3.2 Funcionalizacién del OG
La funcionalizacién del OG consiste en la modificacion quimica de su estructura

introduciendo moléculas, biomoléculas, polimeros, nanoparticulas metalicas, entre otros, con el fin
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de potencializar o conferirle propiedades especificas. Dicha modificacion se puede realizar
mediante funcionalizacion covalente o funcionalizacion no covalente (Georgakilas et al., 2016).

La funcionalizacion covalente puede llevarse a cabo mediante reacciones de diazotacion y
reacciones Diels-Alder en las que participan los enlaces C=C de los anillos aromaticos y que
implican un cambio de hibridacion de sp? a sp* de estos atomos de carbono que conservaron su
hibridacién intacta durante el proceso de oxidacién del grafito, o también, por la formacion de
enlaces covalentes entre moléculas organicas y los grupos funcionales oxigenados de la estructura
del OG (Georgakilas et al., 2012; Yu et al., 2020).

Un ejemplo de este tipo de funcionalizacion, es la introduccion de aminas en la estructura
del OG, la cual se da, entre los grupos amina mediante reacciones de amidacién con los grupos
carboxilo o mediante reacciones de sustitucion nucleofilica con los grupos epoxido, ver figura 4
(Shanmugharaj et al., 2013).

Figura 4.

Funcionalizacion del OG con aminas.
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Por otra parte, la funcionalizacion no covalente se basa en las interacciones n-x, fuerzas de
van der Waals y fuerzas electrostaticas, entre el OG vy, generalmente, moléculas altamente
hidrofobicas o con un sistema © muy grande. Una ventaja de esta funcionalizacion respecto a la

funcionalizacion covalente, es que no hay formacion de enlaces ni ruptura del sistema 7 conjugado,



SINTESIS Y EVALUACION DE DERIVADOS GRAFENICOS | 23

de manera que puede conservar ciertas propiedades electrénicas y mecanicas (Georgakilas et al.,

2016).

3.4 Surfactantes

Son compuestos quimicos anfifilico debido a la presencia de grupos polares (grupos cabeza)
y no polares (grupos cola) en su estructura, generalmente éstos Ultimos corresponden a largas
cadenas carbonadas.

Dicho caracter anfifilico les permite ser solubles tanto en agua como en aceite y les confiere
propiedades interfaciales que dependen del equilibrio entre las caracteristicas hidrofobicas e
hidrofilicas en la estructura del surfactante (Sharma, M. K., & Shah, 1989), asi como del efecto
que sobre éste genere el medio en que se encuentre y de algunas variables como pH, salinidad y
temperatura del sistema (T. T. Nguyen et al., 2019).

En la recuperacion de hidrocarburos, los surfactantes actuan disminuyendo la tension
interfacial entre el agua y el crudo o alterando la mojabilidad en las rocas del yacimiento, o
mediante una combinacion de ambos mecanismos (Druetta et al., 2019), con el fin aumentar el
desplazamiento del crudo hacia la superficie y obtener asi un mayor porcentaje de recuperacion

final de petroleo.

3.4.1 Adsorciony asociacion de surfactantes

Algunos surfactantes tienen la capacidad de adsorberse de forma orientada en la interfase
de un sistema formado por dos fases inmiscibles y/o asociarse en alguna de estas fases para formar
estructuras organizadas. Estas dos propiedades son el principio fundamental para la formacion de

emulsiones en CEOR.
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3.4.1.1 Adsorcion del surfactante. Cuando dos fases inmiscibles se ponen en contacto en
ausencia de un surfactante, se forma region interfacial con propiedades que difieren de las de las
fases a granel a cada lado de la interfase, ver figura 5. En el interior de cada fase, las moléculas
interactian con moléculas de su misma naturaleza y, por ende, con las mismas propiedades, distinto
a las moléculas que se encuentran en la regidn interfacial, que interactian con moléculas de
diferente naturaleza con propiedades diferentes. Por esta razon, en la region interfacial las
moléculas tienen propiedades diferentes a las que tendrian en el interior de su fase, como lo es su
energia interna (Goddard, 1989).

Figura 5.

Interfase entre dos liquidos puros e inmiscibles.

Fase 1
Region interfacial

Fase | 2 Fase 2
Interfase ,

Fase 2

Al adicionar un surfactante, la adsorcion de monomeros de éste desde una de las fases a la
interfase se lleva a cabo en dos pasos, ver figura 6 (Staszak, 2016; Yunfei et al., 2012). EI primero,
es la difusion de las moléculas de surfactante por las fuerzas intermoleculares energéticamente
desfavorables y/o gradientes de concentracion que originan su desplazamiento desde el interior de
la fase hasta el subsuelo, que se considera como una capa ubicada cerca a la interfase y a partir de

la cual inicia el proceso de adsorcion.
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El segundo, es la transferencia de las moléculas desde el subsuelo a la interfase hasta
alcanzar el equilibrio adsorcion/desorcion. Una vez en el subsuelo, las moléculas de surfactante
pueden adsorberse con facilidad y ocupar progresivamente la interfase del sistema. Sin embargo, a
medida que transcurre la adsorcion, la cantidad de sitios vacios en la interfase disminuye y, por
ende, es dificil para las moléculas de surfactante adsorberse debido a las repulsiones estéricas con
las moléculas ya adsorbidas. Por lo anterior, ademas de la desorcion de los monomeros de
surfactante presentes en la interfase del sistema, en algunos casos, es necesario que las nuevas
moléculas superen una barrera energética o energia de activacion que les impide adsorberse en
dicha interfase, requiriendo para ello, el suministro de energia externa (Dynamics & Carlo, n.d.;
Staszak, 2016).

Figura 6.

Adsorcidn del surfactante desde la fase a la interfase.
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Interfase —
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En un sistema agua/aceite, el grupo hidrofobico del surfactante distorsiona la estructura del
agua rompiendo los enlaces de hidrogeno y provocando una reestructuracion de las moléculas de

agua alrededor de las partes hidréfobas de éste. Esto origina una pérdida de entropia rotacional y
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traslacional de las moléculas y un aumento en la energia libre total del sistema (Myers, 1999;
Schlossman & Tikhonov, 2008).

La entropia se recupera principalmente por la liberacion de las moléculas de agua
involucradas en el efecto hidrofébico cuando las moléculas del surfactante se adsorben en la
interfase, en donde su estructura anfipatica propicia una orientacion especifica, de tal manera, que
el grupo hidrofilico interacciona con la fase acuosa y el grupo lipofilico o hidrofébico con la oleosa,
ver figura 7 (Eastoe & Tabor, 2014; Goddard, 1989).

Figura 7.
Adsorcién del surfactante en la interfase agua/aceite.
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Una vez en la interfase, los grupos hidrofilicos e hidrofébicos reciben energia cohesiva de
las moléculas de agua y aceite presentes en cada fase, lo que conduce a la formacidn en esta region
de una monocapa orientada de surfactante que disminuye la energia interfacial del sistema debido
a las interacciones favorables que se producen entre las moléculas de éste y las moléculas de las
fases adyacentes (Goddard, 1989; Nakama, 2017). Por tanto, el proceso adsorcién es lo que

determina la accién del surfactante.

3.4.1.2 Asociacion. Una vez ocupada la interfase en toda su extension por moléculas de

surfactante, las moléculas que ya no pueden ubicarse en dicho lugar y que se encuentran en la fase
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en masa, contintan experimentando interacciones energéticamente desfavorables para el sistema.
Con el fin de disminuir dichas interacciones y contrarrestar su efecto sobre la energia libre, estas
tienden a autoasociarse, tal como se muestra en la figura 8. Esta autoasociacion esta determinada
por la naturaleza quimica del surfactante y las condiciones fisicoquimicas de la fase en masa,
ademas, puede estar constituida desde unos cuantos mondémeros hasta agregados moleculares de
gran tamafio llamados micelas que estan en equilibrio con los monémeros libres.

Figura 8.

Formacion de micelas por asociacion del surfactante.

Fase 1
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Las micelas son polimeros de asociacion que, en medios polares como el agua, mantienen
las partes hidrofébicas en el interior y las partes hidrofilicas en contacto directo con las moléculas
de agua formando micelas directas. En medios no polares, las moléculas de surfactante también
pueden asociarse debido a las interacciones dipolo-dipolo entre los grupos hidrofilicos presentes
en su estructura (Goddard, 1989). Estas asociaciones se conocen como micelas inversas, y, en ellas,
los grupos hidrofébicos interaccionan con el medio apolar mientras que los hidrofilicos se

encuentran en el seno de las mismas, ver figura 9.
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El proceso de formacién de micelas se conoce como micelizacion y para que se dé, es
necesario alcanzar cierta concentracion de surfactante, conocida como concentracion micelar
critica (CMC) (Melorose et al., 2015). Por debajo de la CMC, las moléculas de surfactante
presentes en la fase y las adsorbidas en la interfase se encuentran en equilibrio dindmico en un
estado de constante flujo (Eastoe & Tabor, 2014). Por encima de la CMC se suman a este equilibrio
dinadmico los agregados o micelas formados por los mondémeros de surfactante que ya no pueden
adsorberse debido a la saturacion completa de la interfase, en la que generalmente solo se adsorben
las moléculas de surfactante libres en la fase, debido a que la barrera energética que debe superar
una micela para su adsorcion es mucho mas alta (Mohrbach, 2005). Por lo anterior, estas tienden a
disociarse total o parcialmente para liberar monomeros de surfactante, que posteriormente
participaran en el proceso de adsorcion (Hadgiivanova et al., 2011; Liao et al., 2003; Noskov,
2002), ver figura 10.

Es por ello, que ademas de ser una forma alternativa a la adsorcion para aumentar la entropia
y disminuir la energia libre del sistema (Goddard, 1989), las micelas, también son consideradas

depdsitos de monomeros de surfactante que permiten su intercambio con monomeros libres,
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manteniendo de esta manera el equilibrio dindmico del sistema (Miller & Fainerman, 2001;
Noskov, 2002).

Figura 10.

Equilibrio dindmico del surfactante entre su estado libre, adsorbido y micelar.
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3.4.2 Eficienciay efectividad del surfactante

En un sistema compuesto por dos fases inmiscibles es posible comparar el desempefio de
diferentes surfactantes sobre los fendmenos interfaciales con base en dos parametros
fundamentales, la eficiencia y la efectividad. La primera estd asociada a la concentracion del
surfactante necesaria para producir una cantidad especifica de cambio en el fenémeno interfacial
objeto de investigacion, y, se basa en la preferencia que tiene el surfactante por adsorberse en la
interfase en lugar de quedarse en alguna de las fases. La segunda, se refiere al maximo cambio que
estos producen independientemente de su concentracion y esta relacionada con los grupos
funcionales que forman parte de la estructura quimica del surfactante(Goddard, 1989; Sajbidor et

al., 2014).
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Al estar relacionados estos dos pardmetros con la estructura del surfactante, es posible
mediante ellos correlacionar los diferentes grupos estructurales que constituyen al surfactante con
sus propiedades interfaciales. Cabe resaltar, que los surfactantes mas efectivos a menudo no son

los mas eficientes, y viceversa (Eastoe & Tabor, 2014; Goddard, 1989).

3.4.2.1 Factores que afectan la eficiencia y la efectividad del surfactante. La retencion
del surfactante por la adsorcion de éste en los poros de las rocas debido a interacciones
electrostaticas e interacciones de van der Waals que surgen entre el surfactante y la superficie
solida, es uno de los principales problemas que afectan su eficiencia y que dan como resultado la
disminucion de la concentracion de éstos. Lo anterior, implica una menor cantidad de moléculas
de surfactante disponibles para disminuir la tension interfacial y alterar la mojabilidad de la roca.
El aumento o disminucion de dicha adsorcién depende de la naturaleza quimica y la concentracién
del surfactante, asi como de la naturaleza de la superficie de la roca, salinidad, temperatura, pH,

entre otros (Belhaj et al., 2019).

3.4.3 Concentracion micelar critica

Como se mencion0 anteriormente, a concentraciones bajas de surfactante las moléculas de
este se adsorben preferiblemente en la interfase agua/aceite y como consecuencia, la tension
interfacial de la solucion disminuye rapidamente. A medida que la interfase se satura con
monomeros de surfactante, los valores de tension interfacial llegan a un minimo y la adicion
progresiva de este no generara ningun efecto sobre dicha tension, ya que solo la forma monomérica
contribuye con la reduccion de la misma. Sin embargo, si se generara un cambio en la
estructuracion del surfactante en la interfase a formas micelares que variardn poco a poco en tamafio

y namero, ver figura 11. La concentracion minima de surfactante correspondiente al valor minimo
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de tension interfacial obtenido, se conoce como concentracion micelar critica (CMC), la cual,
puede verse afectada por factores como: la estructura del surfactante, salinidad, temperatura y pH
del sistema (W. He et al., 2019).

Figura 11.

Curva para determinar la concentracion micelar critica.

A

IS
/

SEESE

o0 ©
s 0
bitstintinind P

* e«  Ccme

Tension interfacial (mN/m)

Concentracion del surfactante (ppm)

3.5 Tension interfacial

La tension interfacial, y, es el exceso de energia de Gibbs por unidad de &rea interfacial
aumentada o el trabajo necesario para incrementar reversiblemente dicha area en una cantidad
infinitesimal a temperatura, presion y composicion constantes. Se origina principalmente por el
desequilibrio en las fuerzas atractivas ejercidas sobre las moléculas de la superficie de cada una de
las fases en contacto, por parte de las moléculas de su misma fase y de la fase adyacente (Giustiniani
et al., 2017), ver figura 12. Como resultado de ello, las moléculas en la interfase se encuentran en

un estado de mayor energia, es decir, tienen un exceso de energia (energia libre interfacial) en
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comparacion con las moléculas de cada fase que al estar rodeadas por moléculas idénticas a estas
interacttan con el mismo tipo fuerzas que en promedio se anulan. El exceso de energia conlleva a
un aumento en la energia libre total del sistema. Esta energia libre es proporcional a la cantidad de
moléculas presentes en la interfase, por tanto, para minimizar su energia, el sistema
espontaneamente minimiza su area interfacial (Giustiniani et al., 2017).

Figura 12.

Fuerzas atractivas ejercidas sobre las moléculas de la interfase y las del interior de la fase.

Molécula de alta energia

Por otra parte, el resultado de la asimetria en estas fuerzas atractivas también puede
interpretarse como la existencia de una fuerza neta de atraccién sobre las moléculas de la interfase
hacia el interior de cada una de la fases, esto conduce a un area interfacial minima debido a la
cantidad de moléculas que tienden a abandonar la interfase (Bergese & Colombo, 2014; Danesh,
1998).

Dado que, para disminuir la energia de Gibbs, el sistema tiende a contraer al minimo su
area interfacial transfiriendo moléculas desde la interfase hacia el interior la fase, incrementar
nuevamente esa area, implica una cantidad especifica de energia o de trabajo necesario para llevar

esas mismas moléculas desde el interior de la fase a la interfase del sistema. Lo anterior, es lo que
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se determina cuando se mide la tension interfacial, y, su valor en N/m o J/m?, es también un
indicativo de la diferencia en la naturaleza de las moléculas que constituyen cada una de las fases
que interactian a través de la interfase (Goddard, 1989), por tanto, cuanto mayor sea esta
diferencia, mayor sera dicha tension.

En la recuperacién secundaria, el petréleo no se puede extraer totalmente debido a las
fuerzas capilares que se producen en los poros de las rocas yacimiento y que lo retienen e impiden
el desplazamiento de éste hacia la superficie (Kumar & Mandal, 2016). Uno de los principales
mecanismos por los cuales actuan los surfactantes empleados en recobro mejorado, es mediante la
disminucion de la tension interfacial. Una vez inyectado, el surfactante se adsorbe en la interfase
crudo/agua en forma de pelicula interfacial altamente orientada y reemplaza las interacciones
desfavorables entre estas dos fases, por interacciones favorables entre las moléculas de agua con
los grupos hidrofilicos del surfactante y las moléculas del aceite con los grupos hidrofébicos de
éste. Estas interacciones disminuyen la disimilitud en la naturaleza de las fases en contacto
(Goddard, 1989), en consecuencia, la energia libre interfacial y la tension interfacial disminuyen,
debilitando de esta manera las fuerzas capilares que mantienen al aceite atrapado, facilitando su
desplazamiento desde los poros de las rocas hasta la superficie (Gbadamosi et al., 2019).

Para determinar la tension interfacial, uno de los métodos mas empleados es el de la gota
colgante, que consiste en la suspension de una gota de uno de los liquidos inmiscibles en la punta
de una jeringuilla e inmerso en el seno del otro fluido a valores de presion y temperatura
determinadas, ver figura 13. Para encontrar el valor de la tension se hace uso de la ecuacion 1,
conocida como la ecuacion de Laplace — Young:

Ap = (R%J’ R%)” (1)
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Donde 4p es la diferencia de presion a través de la interfase del fluido, y es la tension
interfacial en N/my R; y R, son los radios principales de curvatura de la gota suspendida.

Figura 13.

Determinacion de la tension interfacial, método de la gota colgante (Pendant Drop Method -

DataPhysics Instruments, n.d.).

En general, la tension interfacial se ve afectada principalmente por la naturaleza quimica
del surfactante y su concentracion, la salinidad del yacimiento, la naturaleza del crudo y la
temperatura. Se logran valores minimos de esta a altas temperaturas, a concentracion critica salina

y a concentracion micelar critica del surfactante (Sharma, M. K., & Shah, 1989).

3.6 Mojabilidad

La mojabilidad se define como la tendencia espontanea de un liquido a extenderse o
adherirse sobre una superficie sélida que tiende a adsorberlo en presencia de otra fase inmiscible
(liquido o gas). La fase que se adhiere a la superficie sélida se conoce como fase mojante y la que
no, como fase no mojante. La interaccién entre la superficie sélida y la fase mojante, conlleva al

desplazamiento de la fase no mojante (Goddard, 1989; Kasiri & Bashiri, 2011). Los tipos
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principales de mojabilidad son: mojabilidad por agua, por aceite 0 mojabilidad mixta, en ésta
Gltima, partes de la superficie del s6lido son mojadas por agua y otras partes por aceite.

Una forma cuantitativa para evaluar la mojabilidad de una superficie solida es mediante la
medida de angulo de contacto, el cual, depende principalmente de la rugosidad de la superficie y
la tensidn interfacial sélido-liquido (Kwok & Neumann, 1999). La medida se realiza generalmente
por el método de la gota sésil, que consiste en depositar una gota de un liquido sobre la superficie
solida y medir el angulo formado entre la superficie y la linea tangente al punto de contacto entre
la gota de liquido con la superficie, ver figura 14.

Para un sistema trifasico sélido/liquido/liquido inmiscible, si el angulo es menor a 90° se
considera una superficie mojada por el liquido, si es mayor a 90° se considera mojada por el liquido
inmiscible y si es igual a 90° la superficie tiene una mojabilidad intermedia por ambos liquidos
(Sharma, M. K., & Shah, 1989). Para un sistema trifasico sélido/liquido/aire, si el liquido es agua
y el &ngulo de contacto es menor a 90° se considera una superficie hidrofila y si es menor a 90° se
considera hidrofoba (Schuster et al., 2015).

Figura 14.

Determinacion del &ngulo de contacto.
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3.7 Emulsion clasica

Una emulsidn es una dispersion coloidal estable termodindmicamente, formada entre dos o
mas liquidos inmiscibles, en donde uno de ellos (fase dispersa) se encuentra disperso en el otro
(fase continua) en forma de gotas muy finas. Segun el tamafio promedio de las gotas dispersas, las
emulsiones se pueden clasificar en macroemulsiones, en las que el tamafio de la gota es mayor a
400 nm, nanoemulsiones, en las que el tamafio de la gota oscila entre 100 nm a 400 nm y
microemulsiones con un tamafio de gota menor a 100 nm (Goddard, 1989).

Dado que en un sistema de dos liquidos puros e inmiscibles existe una tension interfacial,
la dispersion en forma de gotas de uno de esos dos liquidos en el otro, produce un aumento del area
interfacial entre ellos que da como resultado un incremento en la energia libre interfacial y un
aumento en dicha tension. En consecuencia, la dispersion coloidal producida es muy inestable
termodinamicamente, las gotas dispersas coalesceran y las fases terminaran separandose a fin de
obtener un area interfacial minima para disminuir de esta manera la energia libre interfacial y lograr
una mayor estabilidad, ver figura 15.

Figura 15.

Dispersion coloidal inestable de dos liquidos inmiscibles.

Aceite

Agua
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Por lo anterior, dos liquidos puros e inmiscibles no pueden formar una emulsién (Goddard,
1989). Sin embargo, esto puede cambiarse adicionando un emulsionante, que no es mas que un
surfactante, el cual, al adsorberse en la interfase liquido-liquido no solo disminuye la tension
interfacial, sino también, dependiendo de su estructura, la pelicula interfacial formada puede tener
gran resistencia mecanica que impide la fusion de las gotas dispersas o puede proporcionar barreras
estéricas y/o electrostaticas que limitan el acercamiento entre éstas, disminuyendo de ambas formas
su tasa de coalescencia y aumentando la estabilidad cinética de la emulsion (Goddard, 1989;
Katepalli, 2014), ver figura 16. La mayoria de emulsiones no se forman de manera espontanea, por
ello, ademas de agregar el surfactante, se debe suministrar energia térmica o mecanica de una fuente
externa (Santana-Solano et al., 2012).

Figura 16.

Emulsion de liquidos inmiscibles en presencia de un surfactante.
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Una forma cualitativa de establecer las propiedades emulsificantes de un surfactante es
mediante la prueba de botellas, en la cual, se tiene un conjunto de botellas que contienen en su
interior agua, aceite y el surfactante objeto de estudio, y, se agitan lentamente desde la posicion
vertical a la horizontal en repetidas ocasiones con el fin de mezclar ambas fases. Si el surfactante

tiene la capacidad de actuar como emulsificante, se observarén la fase dispersa y la fase continua
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como se muestra en la figura 16, de lo contrario, se observaran las fases correspondientes al agua

y al aceite.

3.7.1 Tipos de emulsiones

Las emulsiones pueden ser directas o de aceite en agua (oil in water, O/W) donde la fase
continua es el agua, inversas o de agua en aceite (water in oil, W/O) donde la fase continua es el
aceite y multiples, en donde dos 0 mas liquidos estan presentes como fase dispersa y fase continua
en el sistema, ver figura 17.

Figura 17.

Emulsiones W/O y O/W.

’ ‘ Fase dispersa\
' ‘ —Fase continua <———

Emulsion agua en aceite (W/O) Emulsion aceite en agua (O/W)

Las emulsiones O/W y W/O no estan en equilibrio termodinamico entre si, una puede ser
mas estable que la otra a condiciones especificas temperatura del sistema, concentracion del
surfactante (emulsionante), relacion de volumen y tipo de fases. Sin embargo, un tipo de emulsién
puede convertirse en el otro cambiando una o varias de estas condiciones, esto se conoce como

fendmeno de inversion (Destribats et al., 2014; Rosen, 2004).
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3.8 Emulsiones Pickering

Las emulsiones Pickering, son emulsiones estabilizadas por particulas sélidas coloidales,
las cuales, al igual que los surfactantes se adsorben en la interfase del sistema (Taherpour &
Hashemi, 2018). A diferencia de los surfactantes moleculares comunes que se adsorben y desorben
en tiempos relativamente cortos, las particulas, dependiendo de su tamafio y su mojabilidad, pueden
tener altas energias de desorcion que le confieren una estabilidad superior a este tipo de emulsiones
respecto a las emulsiones clasicas.

La funcion principal de las particulas en la emulsion Pickering es evitar la coalescencia de
las gotas constituyentes de la fase dispersa para estabilizar de esta manera la emulsion (Y. He et
al., 2013). EI mecanismo para ello es en esencia cinético, ya que su fuerte adsorcion en la interfase
permite la formacién de una pelicula densa (mono, bi, 0 multicapa) alrededor de las gotas dispersas
o de una estructura en forma de red tridimensional que rodea las gotas proporcionando una barrera
estérica entre las mismas (Aveyard et al., 2003; Bernard P. Binks, 2002). La magnitud de esta
barrera depende de la irreversibilidad de la adsorcion, por ende, la emulsion serd mas estable cuanto
mayor sea la cantidad de energia requerida para eliminar una particula de la interfase del sistema
(Taherpour & Hashemi, 2018; J. Wu & Ma, 2016).

En contraste con los surfactantes, cuyo mecanismo de estabilizacion es principalmente
termodinamico debido a la reduccién de la tension interfacial agua/aceite, las particulas sélidas
pristinas no ejercen un efecto significativo sobre ella, por lo que no son efectivas para este tipo de
estabilizacion (Aveyard et al., 2003; Fan & Striolo, 2012). Sin embargo, algunos estudios (Aveyard
et al., 2003; Fernandez-Rodriguez et al., 2014; Gao et al., 2014) muestran una reduccién en esta
propiedad termodinamica cuando la superficie de las particulas es modificada quimicamente,

obteniendo particulas superficialmente activas y, dependiendo de si la modificacion se restringe a



SINTESIS Y EVALUACION DE DERIVADOS GRAFENICOS | 40

una regién de la superficie en particular, también pueden resultar anfifilicas. Esta anfifilicidad
permite que la particula sélida tenga una orientacion preferente en la interfase y que se adsorba
fuertemente en ella aumentando su actividad superficial (B. P. Binks & Fletcher, 2001; Boker &
Russell, 2007).

Ademas de la composicion superficial de las particulas, el tamafio y la mojabilidad, el
comportamiento Pickering de las mismas también depende de la morfologia, la concentracién, las
interacciones entre ellas y el pH del sistema (Taherpour & Hashemi, 2018). En general, las
particulas sélidas esféricas estabilizan la emulsion mediante el mecanismo de barrera estérica, en
cuanto a las particulas sélidas no esféricas, este mecanismo de estabilizacién no solo se relaciona
con la barrera estérica, sino que también, puede ser el resultado de las fuerzas capilares sobre la
interfase del sistema (Y. Yang et al., 2017).

Por otra parte, la mojabilidad en la particula también es un factor clave en el tipo de
emulsion Pickering y sus propiedades (Y. He et al., 2013). Por ejemplo, cualitativamente la fase
dispersa y la fase continua se definen con base en cual de los dos fluidos moja més a las particulas,
siendo asi, que el liquido mé&s mojante se convierte en la fase continua y el otro en la fase dispersa,
formando de esta manera emulsiones de aceite en agua si la particula es mas mojable por agua, o
agua/aceite si es mas mojable por el aceite, ver figura 18.

No obstante, la particula solo podréa actuar como un estabilizador Pickering cuando sea
ligeramente mas mojable por alguna de las dos fases. Lo anterior, debido a que una mojabilidad
preferente por agua o aceite es caracteristica de particulas muy hidrofilicas o0 muy hidrofdbicas
respectivamente, lo que implica que dichas particulas van a estar mayormente dispersas en alguna

de las dos fases, por lo que no contribuirian a la formacion de la emulsién (Destribats et al., 2014).
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Figura 18.

Emulsion Pickering O/W'y W/O.
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3.8.1 Estabilidad coloidal en la emulsion Pickering

Al igual que en las emulsiones clésicas, la estabilidad coloidal en las emulsiones Pickering
depende de la composicion de la fase oleosa, la naturaleza y concentracion del emulsificante, la
relacion en volumen de las fases, el pH de la fase acuosa, la salinidad y la temperatura del Sistema
(Wang & Alvarado, 2008).

Es posible obtener informacion sobre la estabilidad coloidal mediante la determinacion del
potencial Zeta g, el cual, se mide en el plano de deslizamiento de la doble capa eléctrica y cuyo
valor, depende principalmente del pH de la fase continua (Wang & Alvarado, 2008). Las
emulsiones con un alto potencial Zeta, negativo o positivo, se estabilizan eléctricamente. Mientras

que las emulsiones con un bajo potencial Zeta tienden a flocular (Lu & Gao, 2010).

3.8.1.1 Doble capa eléctrica. En la interfase de un sistema siempre hay una distribucién

desigual de las cargas eléctricas entre las dos fases, esto hace que un lado de la interfase
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tenga carga neta de un signo en particular y que el otro lado tenga carga neta del signo
opuesto e igual magnitud (Goddard, 1989; Park & Seo, 2011). Lo anterior, da lugar a un
potencial eléctrico a través de la interfase y a la doble capa eléctrica que es eléctricamente
neutra (Goddard, 1989; Park & Seo, 2011).

Con base en los modelos sugeridos por Helmholtz y posteriormente, por Gouy y
Chapman para la distribucion de cargas en la doble capa eléctrica, Stern, en 1924 plante6
un modelo en el que dividio la doble capa en dos regiones denominadas capa de Stern y
capa difusa, ver figura 19. Segun este modelo, el potencial eléctrico disminuye rapidamente
en la capa de Stern y gradualmente en la capa difusa con la distancia desde la superficie
cargada (Goddard, 1989).

Figura 19.

Modelo de Stern de la doble capa eléctrica.
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En la capa de Stern, se encuentran los contraiones adsorbidos cerca de la superficie cargada,
formando una capa rigida que se mueve en la fase continua junto con la superficie (Goddard, 1989;
Park & Seo, 2011). En la capa difusa, estan los iones libres y en mayor concentracion, contraiones
gue aun son atraidos por la superficie cargada (Goddard, 1989; Park & Seo, 2011).

El plano de deslizamiento, es el limite en donde se encuentran la capa difusa y el liquido
circundante, el cual, tiene una concentracion homogénea de iones y contraiones (Moore & Cerasoli,
2016; Park & Seo, 2011). El potencial eléctrico en este limite es el potencial zeta o potencial
electrocinético, calculado a partir de fendmenos electrocinéticos como electrodsmosis,
electroforesis, potencial de flujo o potencial de sedimentacion y mediante su valor se pueden
deducir cambios en el potencial de la superficie y en las fuerzas de repulsion entre los coloides
(Goddard, 1989; Park & Seo, 2011).

El equilibrio entre las fuerzas de Van der Waals y las fuerzas de repulsion influyen en la
estabilidad de un sistema coloidal (Moore & Cerasoli, 2016). Cuando dos o més particulas
coloidales se aproximan, sus dobles capas eléctricas interactlan entre si. Si la relacion entre el
potencial zeta y las fuerzas de VVan der Waals es tal que la repulsion supera a la atraccion, entonces
existe una barrera de energia potencial, que tiende a evitar el contacto entre las particulas y a
prevenir de esta forma la floculacion.

A medida que aumentan las fuerzas de Van der Waals y/o se reduce el potencial zeta, la
barrera de energia se vuelve mas baja y el contacto de las particulas puede ocurrir facilmente
favoreciendo la floculacion (Elimelech et al., 1995). Entonces, cuanto mayor sea la magnitud del

potencial zeta, mayores seran las fuerzas repulsivas y, por tanto, la estabilidad coloidal.
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3.8.2 Emulsiones Pickering estabilizadas por OG

La diferencia mas evidente entre una emulsion clasica y una emulsién Pickering, es que la
primera se estabiliza mediante surfactantes moleculares, mientras que en la segunda, se emplean
particulas sélidas coloidales para lograr dicha estabilizacién (Gbadamosi et al., 2019), ver figura
20.

Figura 20.

Emulsion clasica y emulsion Pickering estabilizada por nanoparticulas y por OG.
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El OG puede presentar un caracter anfifilico cuando se oxida el grafito hasta tal punto en
que la proporciédn hidrofilica-hidrofébica de la estructura es semejante o cuando una vez realizada
la oxidacion total se funcionaliza con compuestos moleculares hidréfobos que le confieran dicho
caracter. Esta anfifilicidad y su morfologia Gnica, hacen que exhiba propiedades tanto moleculares
como coloidales (Sun et al., 2013).

Por lo anterior, el OG puede adsorberse en la interfase de un sistema agua/aceite para actuar
como lamina semiplana y flexible en la dispersién de materiales insolubles en agua o como
particula sélida induciendo a la formacion de las gotas que constituyen la fase dispersa,

contribuyendo con esto en la estabilidad de la emulsion Pickering, ver figura 21.
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En este tipo de emulsiones, las ldminas de OG forman una estructura densa que cubre total
o parcialmente la superficie de las gotas de la fase dispersa evitando asi el contacto de éstas con la
fase continua (Kim et al., 2010). El tamafio y forma de las gotas de la fase dispersa, dependen en
gran medida de la concentracion del OG (Shao et al., 2014).

Figura 21.

Adsorcién del OG en la interfase agua/aceite.

Estado inicial Estado final

4. Antecedentes

El CEOR tuvo su mayor auge en la década de 1980, donde fue mayormente aplicado en
depdsitos de arenisca, que son rocas sedimentarias cuyo alto grado de porosidad y permeabilidad
las convierte en potenciales rocas yacimiento.

El ndmero total de proyectos de CEOR activos alcanz6 su punto maximo en 1986, con
inundaciones de polimeros como el mas importante entre ellos (Neuberger et al., 2018). Sin
embargo, la recuperacion de petréleo mediante los métodos quimicos descendid paulatinamente a
partir de la década de 1990, a pesar de ser una de las formas mas rentables y ambientalmente

sostenibles para ello.
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Algunas de las areas de potencial aplicacion del grafeno y sus derivados dentro de la
industria petrolera son: la perforacion, lubricacion, desalinizacion, recubrimientos anticorrosivos,
cementacion, separacion de agua y aceite, limpieza de derrames de petréleo, estabilizacion de
emulsiones, entre otros. Investigaciones realizadas sobre este nanomaterial establecen que la
funcionalizacion quimica es un factor clave para la modificacion de algunas propiedades
interfaciales que permiten la obtencion de un mayor factor de recobro (Peng et al., 2017).

La modificacién superficial del OG con nanoparticulas ha sido ampliamente estudiada en
recobro mejorado (Aveyard et al., 2003; Diaz, 2015; Imani et al., 2020; Y. Yang et al., 2017). la
aplicacion de este derivado grafénico ha llevado a la obtencion de aumentos en el factor de recobro
hasta del 5%. Ademas, los resultados obtenidos muestran que éstos pueden emplearse como buenos
estabilizantes de las emulsiones y que la tension interfacial entre el aceite y el agua puede disminuir
considerablemente, por ejemplo, mediante nanohibridos de silica-grafeno funcionalizados se
redujo la tension interfacial hasta el 60% del valor inicial (Tajik et al., 2018).

Otra de las funcionalizaciones que es posible realizar al OG es con alquilaminas.
Investigaciones acerca del efecto de la longitud de la cadena carbonada de la alquilamina sobre
algunas de las propiedades del OG, revelaron que la modificacion con octilamina, dodecilamina 'y
hexadecilamina, conduce a OG altamente dispersable en solventes orgéanicos de baja polaridad o
totalmente apolares, con alta estabilidad térmica y con mejores valores de conductividad eléctrica
en orden ascendente a mayor longitud de cadena de la alquilamina (Jang et al., 2014).

La dispersabilidad en solventes de baja polaridad le permite al OG funcionalizado
interactuar con polimeros, y, de esta forma, ser empleado como aditivo de estabilidad térmica para
soluciones de polimeros a base de acrilamidas que sufren una rapida degradacion a condiciones de

alta temperatura y concentracion de especies ionicas. Esto abre la posibilidad de que sea utilizado
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potencialmente en la recuperacion mejorada de petrdleo en reservorios marinos (B. D. Nguyen et
al., 2015).

Mediante la funcionalizacion con hexadecilamina y octadecilamina se han obtenido
superficies de OG superhidrofobicas, Utiles para el disefio y la fabricacion de biomateriales a base
de grafeno (Shanmugharaj et al., 2013). Lo anterior, se establecid en investigaciones en las que se
encontrd una disminucion de los valores de energia superficial y un aumento de la rugosidad de la
superficie, y se corroboré mediante la medida del angulo de contacto con el agua cuyos valores
fueron 152°y 162° respectivamente (Lin etal., 2010). Algunos estudios concluyen, que se obtienen
comportamientos interfaciales diferentes cuando la funcionalizacion con alquilaminas es en el
plano basal o en los bordes de la superficie del OG, logrando una mayor disminucion de la tension
interfacial en la interfase aceite-agua cuando la funcionalizacion se realiza en los bordes, en donde
la reaccion se da con el grupo carboxilo. Sin embargo, la disminucién de la tension interfacial para
ambas funcionalizaciones (planos basal y bordes) resultd mayor en comparacion con un surfactante
no idnico tradicional (H. Yang et al., 2018).

Experimentalmente se han obtenido valores para el aumento del factor de recobro entre el
15% y 20% empleando inundacién de nanofluidos a base de grafeno sulfonado o funcionalizado
con alquilaminas. Lo anterior, mediante la alteracién de la mojabilidad y la modificacién de la
tension interfacial que son propiedades que juegan un papel fundamental en el desplazamiento del
crudo (D. Luo et al., 2016; Radnia et al., 2018).

Actualmente en Colombia, tan solo el 1% de los yacimientos maduros se encuentra en la
etapa terciaria de recuperacion de hidrocarburos (recobro mejorado), debido a las caracteristicas
Unicas de cada yacimiento que requieren el empleo especifico de metodologias de recuperacion

terciaria sobre las cuales se ha investigado poco en nuestro pais (Castro et al., 2010).
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5. Metodologia

5.1 Sintesis del OG

La sintesis se realizd con reactivos de grado analitico suministrados por las casas
comerciales Merck y Sigma-Aldrich. EI método seleccionado fue el de Hummers modificado, el

cual, consta de las siguientes etapas:

5.1.1 Seleccion y oxidacién del grafito

El OG se sintetizd a partir de grafito pristino previamente tamizado para garantizar un
tamafio de particula inferior a 38 um. En un vaso de precipitados se mezclaron 2 g de grafito en
150 mL de H2SO4 concentrado a 50°C y a 170 rpm con el fin de contribuir a la accion del &cido y
obtener una mayor separacion entre las laminas de grafito para favorecer posteriormente la accion
del agente oxidante. A continuacién, se adiciond lentamente a la mezcla 9 g de KMnOs en
porciones de 0,5 g cada 5 minutos. La reaccion se llevd a cabo por 24 horas con el fin de obtener
un mayor grado de oxidacion del grafito, ver figura 22.

Figura 22.

Oxidacién del grafito por el método de Hummers modificado.
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Pasado este tiempo, se detuvo el calentamiento y se adiciond gota a gota 40 mL de H2O; al
30% para reducir el agente oxidante residual y con esto dar fin a la reaccion de oxidacion,
obteniéndose como producto 6xido de grafito. Finalmente, se detuvo la agitacion, la mezcla se
transfirid a un vaso de precipitados de 1000 mL, se adicion6 agua desionizada fria hasta completar
un volumen de 900 mL y se dejé decantando durante 24 horas a temperatura ambiente, ver figura
23.

Figura 23.

Obtencion de 6xido de grafito.

5.1.2 Obtencién y purificacion del OG
Se descarto el sobrenadante producto de la decantacion y el solido obtenido se distribuyd
en cantidades iguales en tubos Falcon para realizar lavados con agua destilada, centrifugando a
8500 rpm por 20 minutos. Al finalizar cada lavado, se recolectd el sobrenadante en un vaso de
precipitados y se midié el pH con papel indicador. Los lavados se realizaron hasta obtener un pH
del sobrenadante aproximadamente de 5, esto con el fin de eliminar especies contaminantes
remanentes en el sélido.
Posteriormente, el contenido de cada uno de los tubos se depositd en un vaso de precipitados

de 1000 mL vy se adicion6 agua destilada hasta obtener un volumen total de 900 mL. Por dltimo, la
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solucion obtenida se llevo al ultrasonido durante 1 hora a intervalos ON/OFF de 1 segundo en bafio
frio para evitar el sobrecalentamiento de la dispersion. De esta forma se convirtio totalmente el
oxido de grafito en OG con un tamafio laminar nanomeétrico, ver figura 24.

Figura 24.

Purificacion y obtencién de OG.

5.2 Funcionalizacion del OG con dodecilamina

La dispersion acuosa de OG se congeld a -30°C y se liofiliz6 por 5 dias para obtener el
nanomaterial en estado sélido. Luego de ello, se pesaron 500 mg del solido en un vaso de
precipitados y se adicionaron 100 mL de agua destilada para obtener una solucion de 50 ppm, la
cual se dispuso en un montaje de reflujo a 380 rpm y 60°C. Por otra parte, se preparo una solucién
de 1,5 g de dodecilamina en 50 mL de etanol y la solucién obtenida se mantuvo a temperatura
ambiente con agitacion constante.

Una vez la temperatura de la solucion de OG llegd a 60°C, se adiciono gota a gota cada 10
minutos, 10 ml de la solucion de la alquilamina. EI tiempo de reaccion establecido fue de 24 horas
para obtener asi una mayor funcionalizacion en el plano basal y los bordes de cada una de las

laminas del OG. Al final de este procedimiento, se obtuvo una solucion que posteriormente se
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congelo y liofilizé con el fin de tener el nanomaterial en forma de sélido cristalino para su posterior
analisis, ver figura 25.

Figura 25.

Funcionalizacién del OG con dodecilamina.

5.3 Caracterizacion térmica y espectroscépica

Los sélidos de los productos obtenidos se caracterizaron mediante las siguientes técnicas:

5.3.1 Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR)

Para establecer la composicion estructural de los nanomateriales se prepararon pastillas
traslicidas de estos con KBr y posteriormente, se tomaron los espectros FT-IR empleando un
espectrofotdmetro Nicolet™ iS™ 50 con 64 escaneos por muestra, con una resolucion de 4 cm™

y en un rango de 500 cm™ a 4000 cm™™.

5.3.2 Espectroscopia Raman
Esta técnica se empled para el andlisis de las bandas D y G asociadas a las hibridaciones de
tipo sp®y sp? en las estructuras de los nanomateriales, esto con el fin de establecer la relacion Ip/lc

para cada uno de ellos. El espectro Raman se tomd en un espectrémetro Horiba Scientific LabRAM
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HR Evolution Raman Espectrometer, con distancia focal de 600 mm, a una resolucion de 1 cm™y

con una longitud de onda de excitacion de 532 nm en un rango espectral de 500 cm™a 2000 cm™.

5.3.4 Analisis termogravimétrico (TGA)

El estudio de la estabilidad térmica de los productos obtenidos y la determinacién de su
temperatura de degradacion se realizé mediante un analisis termogravimétrico en el equipo Japiter
STA 449 F5 de Netzsch. Los datos se tomaron en un rango de temperatura de 30°C a 800°C
empleando un crisol de platino-rodio y a una rampa de calentamiento de 3°C por minuto en

atmasfera de nitrogeno.

5.4 Evaluacion de propiedades interfaciales

Para establecer las propiedades interfaciales del OG funcionalizado con dodecilamina

(OGDDA) en comparacién con el OG se realiz6 lo siguiente:

5.4.1 Prueba de botellas

Esta prueba cualitativa se realizo para determinar la dispersabilidad en medio acuoso y
oleoso de los nanomateriales sintetizados. Para la dispersién en medio acuoso, se peso en un frasco
de vidrio 10 mg del nanomaterial sélido, se adicionaron con una micropipeta 10 mL de agua
desionizada, se sell6 el frasco, se agito vigorosamente por 30 segundos y luego de ello, se mantuvo
inmavil por 2 minutos, pasado este tiempo se realizaron las respectivas observaciones. EI mismo
procedimiento se realizé para la dispersion en medio oleoso empleando tolueno como medio

dispersante.
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5.4.2 Tension interfacial

La medida de la tension interfacial se realizé en los tensiometros Dataphysics OCA 15EC
con software SCA20 y KRUSS DSA 25E con software ADVANCE mediante el método de gota
colgante siguiendo el procedimiento descrito en lanorma APl RP42 (American Petroleum Institute,
1996). Para ello, se prepararon 16 soluciones de OG en agua desionizada en un rango de 0 ppm a
2000 ppm de concentracion del sélido e intervalos de 125 ppm y un volumen total de solucién de
20 mL. Para el OGDDA se preparé el mismo numero de soluciones bajo los mismos parametros,
pero cambiando el disolvente por tolueno.

Una vez preparadas las soluciones, se realizaron las medidas de tension interfacial por el
método ya mencionado, iniciando por la solucion de menor concentracion y tomando la medida
por triplicado a 2 minutos de estabilizacion de la gota, ver figura 26. Antes de cada medida se retird
la jeringa, se lavo con abundante agua y se purgd con 2 pL de la solucion a medir.

Figura 26

Determinacion de la tension interfacial agua/nanomaterial/tolueno.

5.4.3 Determinacion de la concentracion critica
Con base en los datos obtenidos en el item anterior, se graficé la curva de tension interfacial

en funcion de la concentracion del nanofluido evaluado y se determino el valor minimo que alcanzo
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la tension interfacial y a partir del cual permaneci6 casi constante. Dicho valor de tensién se
correlacion6 con un valor de concentraciéon de nanofluido el cual correspondi6 a la concentracion

critica.

5.4.4 Dispersion de luz electroforética (ELS)

Se prepararon emulsiones tolueno/nanomaterial/agua a pH 2, 7 y 10. El volumen total de la
emulsion fue de 10 mL con una relacion en volumen de 2% de tolueno y 98% de nanomaterial a
1320 ppm en agua desionizada. EI pH del agua se modificé con HCI y NaOH.

Inicialmente para cada nanomaterial se prepararon dispersiones en aguaa pH 2, 7y 10 a
1320 ppm. Seguidamente, se tomo con una micropipeta un volumen de 9,8 mL de la dispersion y
se adiciond en un frasco de vidrio, luego de ello, con otra micropipeta se adicionaron 0,2 mL de
tolueno y se llevd a ultrasonido por 40 segundos a intervalos ON/OFF de 1 segundo para formar la
emulsion.

La estabilidad de las emulsiones agua/nanomaterial/tolueno se estudio6 cualitativamente en
el tiempo a 30 dias y cuantitativamente mediante la medida del potencial Zeta, la cual, se realizé
inmediatamente después de preparada la emulsién en el equipo Xetasizer nano ZS90 de Malvern
Durémetro, en una celda capilar plegada desechable DTS6030 y con parametros de indice de
refraccion de 1,33 y absorcion de 0,001.

Con base en los resultados obtenidos en las medidas de potencial Zeta, se selecciond el pH
bésico y se evaludé su efecto sobre la mojabilidad y la tensién interfacial en los sistemas

tolueno/nanomaterial/agua pH 10 segun los procedimientos descritos en los items 7.4.3y 7.4.5.
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5.4.5 Mojabilidad

La mojabilidad de los nanomateriales sintetizados se determind mediante la medida del
angulo de contacto haciendo uso del equipo KRUSS DSA 25E con software ADVANCE y
empleando el método de la gota sésil descrito en la norma APl RP42 (American Petroleum
Institute, 1996).

La superficie solida se prepard depositando lentamente en un portaobjetos de vidrio con una
micropipeta 0,5 mL de una solucién acuosa del nanomaterial a una concentracion de 1000 ppm. El
portaobjetos se cubrié completamente con el nanofluido y se secé a temperatura ambiente por 3
dias. Pasado este tiempo, se obtuvo para cada nanomaterial una superficie solida homogénea la
cual se empled para determinar el angulo de contacto, ver figura 27.

Figura 27.

Soluciones y superficies sélidas de OG y OGDDA.
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La medida se realiz6 depositando una gota de agua desionizada sobre la superficie solida y se
tomo el valor del angulo de contacto de manera inmediata, a este valor se le designd el tiempo t=0,
ver figura 28. Luego, cada 3 minutos se tomo dicho valor realizando un total de 5 medidas cada

una por triplicado.
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Figura 28.

Medida del &ngulo de contacto.

6. Resultados y discusion

6.1 Caracterizacion del OG y OGDDA

6.1.1 Espectroscopia Infrarroja

En la figura 29, se muestran los espectros FT-IR obtenidos para el OG y OGDDA. Para el
OG se observan las bandas correspondientes a los estiramientos de los enlaces C—O-C de los grupos
epoxido y los C-O de los alkoxidos en 1225 cm™ y 1059 cm™ respectivamente. En 1375 cm™ y
3422 cm se encuentran las bandas de los estiramientos de los enlaces C-OH y O-H de los
hidroxilos.

En 1633 cm™ se observan las bandas correspondientes a los estiramientos de los enlaces
C=C propios de las regiones grafiticas no oxidadas y en 1738 cm™ el estiramiento del C=0 de los
grupos carbonilos. Finalmente, en 2856 cm™, 2930 cm™ y 2960 cm™ estén las bandas relacionadas
con los estiramientos de los C-Hs de los carbonos sp? y sp® de la estructura del nanomaterial. La
presencia de las bandas asociadas con las vibraciones de estos grupos funcionales confirma la

sintesis del OG.
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Figura 29.

Espectros FT-IR del OG y OGDDA sintetizados.
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La interaccion entre el OG y las aminas primarias puede ocurrir de dos formas, por
sustitucion nucleofilica, en donde el nitrogeno del grupo amino actia como nucleofilo y ataca el
centro electrofilico del epdxido provocando la apertura del anillo y la formacion de enlaces
covalentes C-N, ver figura 30 a. O también, mediante reacciones de amidacion, en las que el
nitrogeno actua como nucledfilo atacando al carbono electrofilico de los carboxilos y, en
consecuencia, se forman enlaces covalentes C-N, ver figura 30 b (Ryu & Shanmugharaj, 2014;

Shanmugharaj et al., 2013).
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Figura 30.

Interaccion OG-aminas: a) Reaccion de sustitucion nucleofilica y b) Reaccion de amidacion.

H0

Luego de la funcionalizacién del OG, se evidencia en el espectro mostrado en la figura 29
que, en comparacion con el OG, las bandas relacionadas con los estiramientos simétricos y
asimétricos de los C-Hs en el OGDDA son mucho mas intensas y una nueva banda 721 cm™,
indicando la presencia de las cadenas alquilicas de la dodecilamina en la estructura del OG.

Asimismo, se observa que la banda del O-H en 3422 cm™ y la del C-O en 1059 cm™
presentes en el espectro del OG desaparecen para el OGDDA vy se evidencia un corrimiento de la
banda del C=0 de 1738 cm™en el OG a 1643 cm™en el OGDDA. Adicionalmente, aparecen nuevas
bandas en 3306 cm™, 1573 cm™y 1465 cm™ correspondientes a los estiramientos de los enlaces N-
H, la flexion N-H vy, el estiramiento del C-N respectivamente. Lo anterior, sumado a una ligera
reduccion en la banda asociada a los grupos epoxido en el OGDDA, confirma la funcionalizacion

del OG con dodecilamina mediante reacciones de amidacion y sustitucion nucleofilica.
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6.1.2 Espectroscopia Raman

El espectro Raman del OG y del OGDDA se presenta en la figura 31. Para el OG se observa
la banda D asociada con los defectos estructurales, los efectos de borde y las vibraciones fuera del
plano de los carbonos sp3 que corresponden a los grupos hidroxilo y epoxido en 1351 cm-1y la
banda G, relacionada con las vibraciones en el plano de los enlaces sp2 provenientes de los
carbonos con enlaces dobles conjugados en la red grafénica en 1576 cm-1.

La relacion Ip/lg, es la relacion de la intensidad relativa de estas bandas y su valor
proporciona informacion acerca del desorden estructural en la red y de la cantidad de dominios sp2
que puede ser util para estimar el grado de oxidacion del OG (Dimiev & Eigler, 2016; Pimenta et
al., 2007). Esta relacion se calcula con base en las areas bajo la curva de la banda D y G, para el
OG sintetizado fue de 1,566, ver tabla 1.

Figura 31.

Espectros Raman del OG y OGDDA.

50

Intensidad (u.a)

T T T T T 1
500 1000 1500 2000

Corrimiento Raman (cm™)



SINTESIS Y EVALUACION DE DERIVADOS GRAFENICOS | 60

Tabla 1.

Relacion Ip/lg para el OG y el OGDDA.

Nanomaterial AreadelabandaD AreadelabandaG Relacion Ip/ls
oG 4938 3153 1,566

OGDDA 985,8 674,6 1,461

Por otra parte, en el OGDDA la banda D se encuentra ubicada en 1338 cm™y la banda G
en 1595 cm™. El valor de la relacion Ip/lg fue de 1,461, el cual, es inferior al obtenido para el OG
probablemente debido a una ligera reduccién del OG durante la funcionalizacion, es decir, una
restauracion de la estructura sp? originada por el largo tiempo de reaccion del OG a 60°C. Lo
anterior, también explica el color negro que adquiere el OG tras la funcionalizacién con

dodecilamina bajo esas condiciones de reaccion (Jang et al., 2014).

6.1.3 Analisis termogravimétrico (TGA)

En los termogramas TGA/DTG del OG, se observa una pérdida de masa del 31% entre 100
°Cy 244 °C debido a la degradacion térmica de los grupos funcionales oxigenados y, a partir de
esta temperatura una pérdida de masa gradual a causa de pirdlisis de la estructura grafénica. La
pérdida de masa total de OG a 800 °C fue del 62% y la temperatura maxima de descomposicién
fue 194°C, ver figura 32.

Para el OGDDA, el termograma del TGA muestra una pérdida de masa del 88% entre 100
°Cy 496 °Cy, a partir de esa temperatura hasta 800 °C este valor se mantuvo constante, ver figura
32. En el DTG puede observarse que en el rango mencionado hay aproximadamente cuatro
pérdidas de masa a temperaturas de descomposicion maxima de 149 °C, 225 °C, 270 °C y 338 °C.
Estas pérdidas probablemente corresponden a la degradacion térmica de las cadenas carbonadas de

la DDA, a algunos grupos oxigenados que pueden estar presentes despueés de la funcionalizacion
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en la estructura del OGDDA, a aminas enlazadas covalentemente en la estructura del OG vy, por
altimo, a la pirdlisis de la estructura grafénica del nanomaterial.

Figura 32.

Termogramas a) TGA y b) DTG del OG y OGDDA.
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El aumento en la temperatura de degradacién del OGDDA indica una mayor estabilidad
térmica en comparacion con el OG posiblemente debido a la presencia de cadenas alquilicas de la
DDA en la estructura del OG y a los mayores requerimientos energéticos para romper los enlaces

covalentes que se forman durante la funcionalizacion.

6.2 Evaluacion de la dispersabilidad y las propiedades interfaciales del OG y OGDDA

6.2.1 Dispersabilidad del OG y OGDDA en agua y tolueno
En la figura 33 se presenta el resultado de una prueba cualitativa de la dispersabilidad del

OG y OGDDA en agua y tolueno. En ambos solventes el OG formo dispersiones coloidales, sin
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embargo, se observo una mayor dispersabilidad en agua. Esto se debe al caracter polar conferido
por los grupos oxigenados presentes en la estructura OG, los cuales, tienen la capacidad de ser
donadores y aceptores de enlaces de hidrogeno. Estos enlaces y los formados entre las moléculas
de agua, permiten que las nanohojas del OG estén conectadas indirectamente formando
dispersiones estables en el tiempo.

En cuanto a la dispersion coloidal del OG en tolueno, esta se formo por las interacciones -
7 entre el anillo bencénico del tolueno y los dominios pristinos del grafeno en el OG, sin embargo,
esta dispersion resultd ser muy inestable debido a la naturaleza principalmente hidrofilica del OG.

Figura 33.

Dispersabilidad del OG en a) agua y b) tolueno y del OGDDA en c) agua y d) tolueno.

Por otra parte, la modificacion quimica del OG con dodecilamina reduce en éste el nUmero
de grupos funcionales oxigenados que forman enlaces de hidrégeno, disminuyendo de esta manera
la polaridad del nanomaterial y, por ende, su dispersabilidad en agua, ver figura 33c. No obstante,
se obtuvo una dispersion coloidal del OGDDA en agua originada por los puentes de hidrégeno
formados entre estas moléculas y los grupos oxigenados presentes después de la funcionalizacion
del OG, asi como de los pares de electrones libres del nitrogeno de la dodecilamina.

La disminucién del caracter hidrofilico del OG conlleva a un aumento de su carécter

hidrofébico, el cual, también aumenta por la insercién de las cadenas carbonadas de la
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dodecilamina favoreciendo de esta manera su dispersabilidad en solventes no polares como el

tolueno ver figura 33 d.

6.2.2 Tension interfacial

A bajas concentraciones de OGDDA, la tension interfacial disminuy6 significativamente
debido a la rapida adsorcién del nanomaterial en la interfase del sistema tolueno/agua, ver figura
34. Una vez saturada la interfase con las nanohojas del OGDDA, el valor de la tension interfacial
alcanz6 un minimo en 23,4 mN/m y a partir de este valor el aumento de la concentracion del
OGDDA no generd ningun cambio relevante en el mismo.

Figura 34.

Curvas de tension interfacial para los sistemas tolueno/nanofluido/agua, ytor-agua: 35,2 mN/m.
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La ecuacion de la curva del OGDA fue y = 3,3497 e-10209 + 3,3482 e-10208 + 6,51 03 e-180,92

+ Y, y con base en ella, la concentracion critica para este nanomaterial fue de 1320 ppm. Respecto
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al OG, debido a la alta polaridad de este nanomaterial, no produjo un cambio significativo en el
valor de la tensidn interfacial del sistema tolueno/agua, cuyo valor se mantuvo constante en 34

mN/m, ver figura 34.

6.2.3 Mojabilidad

Al deja caer una gota de agua sobre la superficie sélida de OG, las moléculas de esta se
extendieron sobre dicha superficie formando una gota ovalada y un angulo de contacto promedio
de 58,5° como se observa en la figura 35. Lo anterior, confirma la hidrofilicidad del OG, ya que la
gota se extiende sobre la superficie debido a la superioridad de las fuerzas adhesivas en
comparacion con las cohesivas, lo que ocasiona el rompimiento de los enlaces de hidrégeno entre
dichas moléculas y una deformacion de la gota que genera un angulo de contacto con la superficie
inferior a 90°.

Figura 35.

Angulo de contacto OG-Agua y OGDDA-Agua.

oG OGDDA

Por el contrario, cuando se deja caer la gota sobre la superficie solida del OGDDA, las
moléculas de agua no se extienden sobre la superficie, sino que se mantienen juntas formando una
gota esférica y un angulo de contacto promedio de 100,7°, ver figura 35. Esto demuestra un
aumento en la naturaleza hidrofébica del OGDDA que impide que tenga una fuerte interaccion con

las moléculas de agua predominando las interacciones cohesivas que las mantiene unidas.
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En la figura 36, se presenta el valor promedio del &ngulo de contacto medido cada 2 minutos
para ambos nanomateriales. Se observa que con el pasar del tiempo va disminuyendo el valor del
angulo de contacto hasta alcanzar un valor de 26,3° y 79,2° para el OG y la OGDDA
respectivamente. Esta disminucion puede ser originada por la adsorcion progresiva en el tiempo de
las moléculas de agua en los nanomateriales solidos.

Figura 36.

Valor promedio del angulo de contacto nanomaterial-agua en el tiempo.
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6.2.4 Emulsiones Pickering

La anfifilicidad de algunos nanomateriales y, en consecuencia, sus propiedades
interfaciales, puede ajustarse variando el pH del medio en que se encuentran a fin de modificar el
grado de ionizacién de los grupos funcionales presentes en su estructura (Kim et al., 2010).

Para el OG y el OGDDA sintetizados, se evalué cualitativamente la capacidad para formar
emulsiones Pickering en sistemas tolueno/agua a pH 2, 7 y 10. En la figura 37, se observa que

ambos nanomateriales formaron emulsiones Pickering, es decir, que tienen la capacidad de actuar
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como agentes emulsificantes. El tipo de emulsion formada, de acuerdo con los valores obtenidos
para los angulos de contacto OG-Agua y OGDDA-Agua, podria ser de O/W para el OG y de W/O
para OGDDA.

Esta capacidad en los nanomateriales se debe a las interacciones ya descritas con cada una
de las fases del sistema, ver figura 38 y 39. La estabilidad coloidal en dichas emulsiones se
estableci6 mediante la determinacion del potencial Zeta y como complemento un seguimiento
cualitativo de estas en el tiempo.

Figura 37.

Emulsiones de OG/tolueno/agua a a) pH 7, b) pH 2, ¢) pH 10 y de OGDDA/tolueno/agua a d) pH
7,e) pH 2, f) pH 10.
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Figura 38.

Interacciones en la interfase del sistema agua/OG/tolueno.
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Figura 39.
Interacciones en la interfase del sistema agua/OGDDA/tolueno.
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Los valores de potencial Zeta medidos para cada una de las emulsiones Pickering formadas se
presentan en la figura 40 y en la tabla 2.

Figura 40.

Valores de potencial Zeta obtenidos para las emulsiones tolueno/nanofluido/agua.
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Tabla 2.

Valores de potencial Zeta para las emulsiones tolueno/nanomaterial/agua a pH 2, 7 y 10.

Emulsién Potencial Zeta (mV) variando el pH del agua
pH 2 pH7 pH 10
Tolueno/OG/agua -19,7 -46,3 -64,1
Tolueno/OGDDA/agua 63,03 -36,0 -73,3

Estos resultados son consecuentes con la protonacion a pH acido de los -COO" del OG y
del OGDDA, que origina una disminucion en la densidad de carga superficial negativa y, en
consecuencia, un aumento en el valor del potencial Zeta en comparacién con el valor obtenido en
agua a pH neutro. Para el OGDDA el valor del potencial a pH éacido fue superior respecto al del
OG, debido a la protonacion de los nitrogenos de los grupos amino que generan un aumento en la
densidad de carga superficial positiva del nanomaterial. Por otra parte, a pH basico se desprotonan
los -COOH de los nanomateriales, aumentando con ello la densidad de carga superficial negativa
y disminuyendo el valor del potencial Zeta.

El aumento en la densidad de carga superficial negativa o positiva, contribuye en la
estabilidad de la emulsion porque incrementa las fuerzas intermoleculares repulsivas que impiden
la coalescencia de las gotas de la fase dispersa y, aumenta la anfifilicidad en nanomateriales
hidrofdbicos debido al incremento de la hidrofilicidad en los mismos.

En las figuras 41 y 42 se comparan cualitativamente las emulsiones formadas con el OG y
OGDDA el dia 1 y el dia 30. Para el OG, el dia 30 se evidenci6 la separacion de las fases
correspondientes al agua y al tolueno en las emulsiones preparadas con agua a pH 7y 10 y el
nanomaterial debido a su hidrofilicidad estaba disperso en la fase acuosa. A pH 2, se observo la

formacion de 4 fases, la primera correspondiente al agua a pH acido, la segunda a la floculacion de
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las gotas en la emulsién, la tercera al nanomaterial disperso en la fase acuosa y, por ultimo, la fase
oleosa, ver figura 41.

Figura 41.

Emulsiones dia 1 OG/tolueno/agua a a) pH 7, b) pH 2, ¢) pH 10 y dia 30 d) pH 7, ) pH 2 dia 30,
f) pH 10.

l}l a) |

Por otra parte, las emulsiones con OGDDA aln estaban formadas al dia 30, lo que indica
una mayor estabilidad coloidal en este nanomaterial, ver figura 42.

Figura 42.

Emulsiones dia 1 OGDDA/tolueno/agua a a) pH 7, b) pH 2, ¢) pH 10y dia30d) pH 7, €) pH 2, f)
pH 10.

a) ([lb) c)

mm
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Cabe resaltar, que el potencial Zeta medido para el OG y el OGDDA, solo esta relacionado
con las fuerzas de interaccion electrostaticas en las particulas coloidales e indica el potencial que
se requiere para penetrar la doble capa eléctrica y facilitar el contacto entre las gotas dispersas. Sin
embargo, no solo estas interacciones contribuyen en la estabilidad coloidal del nanomaterial, sino
también, entre otros, las barreras estéricas debidas a la estructura del nanomaterial que limitan su
acercamiento, tal es el caso de las cadenas carbonadas de la dodecilamina en las nanohojas del

OGDDA, lo que podria ser una explicacion a la mayor estabilidad coloidal exhibida por éste.

6.2.5 Efecto del pH sobre la estructura del OG y OGDDA: Evaluacion de la tensién interfacial

y el angulo de contacto

Con base en los resultados obtenidos mediante el potencial Zeta, se selecciond el pH basico
para evaluar el efecto sobre sobre la mojabilidad de los nanomateriales y la tension interfacial en
el sistema agua/nanomaterial/tolueno.

En la figura 43, se presenta la grafica obtenida para la tension interfacial de los sistemas
nanofluido/tolueno/agua a pH 10 y se observa que a diferencia de las curvas de tension interfacial
de los sistemas evaluados con agua a pH 7, no hubo una tendencia definida en la reduccion de la
tension interfacial. Para el sistema con OG, no se realizaron por completo las medidas de tension
interfacial debido a que la fase en que se formaba la gota era muy oscura a concentraciones
superiores a 750 ppm y el equipo no la detectaba. Sin embargo, con los resultados obtenidos es
posible comparar estas medidas con las de igual concentracién para los mismos nanofluidos a pH
7, y establecer que general no hubo un cambio significativo en esta propiedad interfacial,
posiblemente debido al aumento en la hidrofilicidad de los mismos producto de la ionizacion de

los grupos funcionales a este pH.



SINTESIS Y EVALUACION DE DERIVADOS GRAFENICOS | 71

Figura 43.

Comparacion de la tensién

interfacial de los sistemas nanofluido/tolueno/agua a pH 7 y pH 10.
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la figura 44 se comparan los valores obtenidos para los angulos de

solida de los nanomateriales y el agua a pH 7 y pH 10. La tendencia de

la medida del angulo de contacto en el tiempo es la misma para ambos nanomateriales y la razén

de la disminucion en el tiempo de dicho valor fue dada previamente. El valor promedio del angulo
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de contacto a t=0 entre la superficie del OGDDA y el agua a pH 10 fue de 101.04°, valor que es
muy préximo a 100.72° que fue el obtenido con el agua a pH 7, probablemente esta proximidad se
debe a que el aumento en la hidrofilicidad no contribuye significativamente en el aumento de las
fuerzas adhesivas que favorecen la deformacion de la gota en la superficie.

Caso contrario ocurre con el angulo de contacto medido para el OG-agua pH 10, que a t=0
tuvo un valor promedio de 50.8°, el cual, fue ligeramente menor en comparacion con el obtenido a
pH 7 de 58.5°. La disminucion a este pH se debe al aumento en las fuerzas adhesivas a causa de la
desprotonacion de los grupos oxigenados ionizables presentes en la estructura del OG.

Figura 44.

Comparacion en el tiempo del valor del angulo de contacto de los sistemas nanomaterial-agua a
pH 7'y pH 10.
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7. Conclusiones

Se sintetizd OG mediante el método de Hummers modificado y se funcionalizo
covalentemente con dodecilamina a través de reacciones de amidacion y sustitucion nucleofilica.

Se caracterizaron térmica y espectroscépicamente los nanomateriales obtenidos mediante
el uso de las técnicas de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier, espectroscopia
Raman y Analisis termogravimétrico.

La insercion de las cadenas alquilicas en la estructura del OG produjo un cambio en la
mojabilidad del nanomaterial cuyo valor de angulo de contacto con el agua aument6 de 58,5° a
100,7°, favoreciendo dispersabilidad en solventes no polares. Asimismo, aumento su temperatura
de degradacion de 244°C a 496°C por la formacion de enlaces covalentes con la dodecilamina.

La funcionalizacién del OG con moléculas hidrofébicas como la dodecilamina, permitio
obtener un nanomaterial superficialmente activo y anfifilico, capaz de reducir la tension interfacial
en un sistema agua/nanomaterial/tolueno desde 35,2 mN/m hasta 23,4 mN/m y de actuar como
agente emulsificante en la formacion de emulsiones Pickering estables a 30 dias a diferentes pH
del sistema, convirtiéndose de esta manera en un potencial candidato para ser empleado en el

recobro mejorado quimico de hidrocarburos.
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8. Recomendaciones

Se recomienda realizar la sintesis del OG a diferentes tiempos de oxidacion para evaluar el
efecto del grado de oxidacion sobre las propiedades interfaciales del nanomaterial.

Asimismo, se sugiere funcionalizar el OG con alquilaminas de diferente longitud de cadena
carbonada para establecer el efecto de dicha longitud sobre las propiedades interfaciales del
nanomaterial.

Se recomienda evaluar la estabilidad coloidal en las emulsiones Pickering modificando
parametros como la relacién volumétrica de las fases que componen el sistema, la composicion de
la fase oleosa y la presencia de sales en la fase acuosa.

Se sugiere emplear otras técnicas de caracterizacion como microscopia electronica de
barrido con fin de obtener informacién morfolégica y topografica de las superficies de los

nanomateriales sintetizados.
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