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RESUMEN

TITULO: ALTERACION DE LA MOJABILIDAD DE YACIMIENTOS DE
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QUIROGA **
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DESCRIPCION:

En la actualidad el petréleo sigue siendo la fuente de energia méas importante en el
mundo, por encima del gas y del carbdn; la fuente compuesta por una mezcla de
hidrocarburos aporta el 33% de la energia global. Sectores como el transporte, la
agricultura, la industria (quimica y petroquimica, la construccion y la industria de
los minerales no metalicos), entre otros, juegan un papel muy importante en la
economia mundial y dependen en su gran mayoria de este recurso para el
correcto desarrollo de sus actividades; lo que a su vez suponen un crecimiento en
la demanda energética mundial de este recurso fésil. He aqui donde surge la
necesidad de implementar nuevas estrategias para afrontar estos desafios que se
presentan. Una de estas estrategias es la alteracion de una propiedad de la roca
llamada mojabilidad, a través de nuevos métodos como lo es el uso de
nanotecnologia en la industria del petréleo; que es la busqueda de este trabajo, ya
gue un cambio o alteracion en la mojabilidad de la roca suponen una variacién en
el desempefio de los proyectos de inyeccion de agua, lo que también puede
implicar una inversioén inicial significativa. La irrupcion de agua tiene lugar en las
etapas tardias de un proceso de inyeccion de agua, y se produce mas petroleo
antes de que irrumpa el agua en un yacimiento mojable por agua que en un
yacimiento mojable por petréleo.

*Proyecto de Grado. Modalidad investigacion.
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria de Petréleos.
Universidad Industrial de Santander. Director. Msc. Jose Carlos Cardenas Montes.



ABSTRACT

TITLE: ALTERATION OF THE WETTABILITY OF OIL RESERVOIRS THROUGH
THE USE OF NANOTECHNOLOGY*

AUTHORS: RONI RAFAEL ROCHA OLAVE - JESUS EMILIO SABOGAL
QUIROGA **

KEYWORDS: Oil, Wettability, Nanotechnology, Reservoir.

DESCRIPTION:

At present, oil remains the most important source of energy in the world, above gas
and coal; the source composed of a mixture of hydrocarbons contributes 33% of
the global energy. Sectors such as transport, agriculture, industry (chemical and
petrochemical, construction and the non-metallic mineral industry), among others,
play a very important role in the world economy and depend for the most part on
this resource for the correct development of its activities; which in turn suppose a
growth in the global energy demand of this fossil resource. This is where the need
arises to implement new strategies to face these challenges that arise. One of
these strategies is the alteration of a property of the rock called wettability, through
new methods such as the use of nanotechnology in the petroleum industry; what is
the search for this work, since a change or alteration in the wettability of the rock
supposes a variation in the performance of the water injection projects, which can
also imply a significant initial investment. The irruption of water takes place in the
late stages of a water injection process, and more oil is produced before the water
breaks in a water-wettable reservoir than in an oil-wettable reservoir.

*Graduation project. Research modality.
** Physical-Chemical Engineering Faculty, School of Petroleum Engineering.
Universidad Industrial de Santander. Director: Msc. José Carlos Cardenas Montes.



INTRODUCCION

La nanotecnologia es un campo que define, estudia, manipula y desarrolla
materiales de tamafio nanométrico y que a través de su historia ha incursionado
en varias areas de la industria, siendo la medicina especificamente la farmacéutica

y biomedicina, los sectores que mas provecho le han saco a esta.

La industria del petréleo a nivel mundial ha observado los grandes beneficios que
ofrece este tipo de tecnologia y la ha abrazado para generar diferentes
aplicaciones en sus areas propias intentando dar solucion y mejora a problemas y
situaciones como inhibir dafios en la formacién de yacimiento, incremento de

reservas, aumenta la productividad, entre otros.

Precisamente el aumento de la productividad es un asunto de suma importancia
para la industria, pues es necesario satisfacer las altas demandas energéticas de

un mundo globalizado que es dependiente en varios sectores de este recurso.

He aqui donde este trabajo nace con el propdsito de ser apoyo en esta busqueda
de aumento de productividad con la implementacion y uso de las herramientas

proporcionadas por la nanotecnologia.

Este trabajo de investigacion y de desarrollo experimental tiene como objetivos
sintetizar, caracterizar, modificar un nanomaterial y finalmente funcionalizar un
nanofluido que pueda alterar la mojabilidad del yacimiento, haciendo que esta
tenga mayor preferencia por el agua, con el fin de incrementar la productividad del

mismo aumentando la extraccion de petroleo y disminuyendo el caudal de agua.



1. MOJABILIDAD

La mojabilidad se define como la preferencia de un fluido a adherirse a una

superficie sdlida en presencia de otros fluidos inmiscibles [55].

En el &rea de ingenieria de petréleos, la superficie sélida es la roca de yacimiento
gue pueden ser areniscas, dolomitas o calizas y los fluidos son agua, aceite y gas,
gue coexisten en los intersticios de la roca. Los fluidos existentes en el medio
poroso de la roca se pueden clasificar en mojantes y no mojantes, caracteristica
que no solo depende de la miscibilidad de los fluidos sino también del tipo de roca

[1].

Mojantes son aquellos que tienen mas inclinacion a adherirse a la roca de
yacimiento, y no mojantes los que no se adhieren a la roca o lo hacen de manera
muy parcial. Pero hay que tener en cuenta y es que para este sistema el gas se
encuentra en una fase no mojante por lo cual este se descarta y sélo se tienen en

cuenta el aceite y el agua para la clasificacion.

1.1. TIPOS DE MOJABILIDAD

La mojabilidad es propia de cada sistema y se hace importante a la hora de
evaluar desempefio del yacimiento, particularmente en las técnicas de inyeccion
de agua y recobro mejorado del petroleo. Por esto se hace clave identificar y
diferenciar los distintos tipos de mojabilidad que pueden existir en un yacimiento lo
que sin duda evitara la suposicion inequivoca de estas y como resultado dafios

irreversibles en el yacimiento.



1.2. MOJABILIDAD HOMOGENEA

1.2.1 Mojabilidad Preferencial. Cuando la superficie de la roca es

preferiblemente mojada solo con agua o con aceite [55].

Segun la preferencia que tenga la superficie de la roca de yacimiento a ser
contactada mayormente por uno de los fluidos se pueden clasificar los yacimientos

en dos grupos:

Oleofilico: cuando el aceite se adhiere mayormente a la roca de yacimiento (la

roca prefiere el contacto con el aceite) e

Hidrofilico: cuando el agua se adhiere mayormente a la roca de yacimiento (la roca

prefiere el contacto con el agua) [1].

1.2.2 Mojabilidad Neutra o Intermedia. Se dice que un sistema presenta
mojabilidad intermedia, cuando la superficie de la roca no tiene una fuerte

preferencia por el aceite o por el agua.

1.3. MOJABILIDAD HETEROGENEA

1.3.1 Mojabilidad Fraccional. También es llamada mojabilidad heterogénea,
moteada o dalmatiana [2]; La fase aceite tiene preferencia en un zona de la roca,
es decir, una parte de la roca es mojada al aceite, y el resto es mojada al agua.

Cabe resaltar que se diferencia de la mojabilidad neutra o intermedia, ya que en



todas las zonas de la superficie de la roca tienen una leve pero igual preferencia a

ser mojadas por agua y aceite [3].

1.3.2 Mojabilidad Mixta. Salathiel (introdujo el término “mojabilidad mixta” para
indicar un tipo especial de mojabilidad fraccional en la cual las superficies mojadas
al aceite forman caminos continuos a través de los poros mas largos y los poros
mas pequefios son mojados al agua y no contienen aceite. EI hecho de que el
aceite, en este tipo de mojabilidad, ocupe los poros de mayor tamafio hace que
exista una leve pero finita permeabilidad al aceite a muy bajas saturaciones de
éste. Esto permite que continle el drenaje de aceite durante la inyeccion de agua

hasta que se alcancen bajas saturaciones de aceite [4].

Figura 1. Mojabilidad en los poros

Mojabilidad por agua Mojabilidad mixta

Petroleo Salmuera (agua Granos de roca

Fuente: SCHLUMBERGER. Los fundamentos de la mojabilidad, Vol. 19, 2007

1.4. DETERMINACION DE LA MOJABILIDAD

Se ha llevado a cabo el desarrollo de multiples métodos para la determinacion de
mojabilidad de los yacimientos petroleros (no obstante ningin método ha sido

aceptado al cien por ciento).

Estos métodos se clasifican en:



1.4.1 Métodos cualitativos.

1.4.1.1. Método de flotacion. Es el método mas simple, se coloca agua, aceite y
arena en un frasco, éste es agitado y el experimentador observa el

comportamiento de los granos de arena.

Este método es recomendado por el API para determinar los efectos de los

surfactantes en la mojabilidad. Sélo funciona para sistemas fuertemente mojados.

Posee una limitante y es que sélo funciona para sistemas fuertemente mojados,

sea por agua o por aceite.

1) Mojado fuertemente por agua
En este sistema, los granos de arena limpios se precipitaran al fondo de la
botella, los granos de arena ubicados en el aceite se agruparan y formaran

grumos pequefos de granos rodeados por una capa delgada de agua.

2) Mojado fuertemente por aceite
En este sistema alguno granos pueden estar suspendidos en la interface
aceite/agua. Los granos de arena que estan mojados al aceite se agruparan
en el agua, tendiendo a formar pequefios glébulos de aceite cubiertos con

arena.

1.4.1.2. Liberacién nuclear magnética. Este método es empleado para
determinar la mojabilidad de muestras con mojabilidad fraccional y se basa en la
medicion del tiempo de liberacidn térmica nuclear magnética para protones

presentes en el agua (hidrégeno) que se encuentra en el medio poroso.



El procedimiento es el siguiente:

Primero se desplaza tolueno o hexano por la muestra que se ha dispuesto para

utilizar, esto con la intencién de remover la salmuera y el aceite de la muestra.

Se somete la muestra al vacio, se satura con agua destilada y se mide la rata de

relajacion térmica.

Luego la muestra es sometida a una solucion de cloroformo (3 partes) y a una
solucién de metanol (1 parte), luego se satura la muestra con agua destilada, para
realizar la medicion de la tasa de relajacion térmica a condiciones de fuertemente

mojado por agua.

Luego se realiza un secado de la muestra, se lleva a ser fuertemente mojada por

aceite y se mide su tasa de relajacion.

Con los datos obtenidos de las distintas mediciones se traza una recta entre la
tasa de relajacion al estar fuertemente mojada por agua (100%) y la tasa de

relajacion al estar fuertemente mojada por aceite (100%).

Se realiza un grafico de tasa de relajacion contra porcentaje de superficie mojada
por aceite, se lee el porcentaje de superficie mojado por aceite en la abscisa y
sobre la ordenada se lee la tasa de relajacion para el nucleo original.



Brown y Fatt [5] propusieron un método de liberacion nuclear magnético para
medir la mojabilidad de un ndcleo de yacimiento, el cual aparentemente no se
habia utilizado. Desafortunadamente el procedimiento presenta varios problemas:
el primero es que la relacion funcional entre la tasa de liberacion y la fraccion de
mojabilidad no es clara; el segundo sugiere que al preparar el ndcleo original

generalmente alterard la mojabilidad en estado nativo.

1.4.1.3 Adsorcion de colorante. Esta técnica se apoya en una premisa obtenida

a través de la observacion.

Esta indica que una superficie cubierta con agua absorbera una gran cantidad de

azul de metileno, mientras que una cubierta con aceite no lo hara.

Para la realizacion de la prueba, se toman dos muestras de un mismo corazén.

Se desplaza salmuera sintética de la formacion por una de las muestras hasta
llevarla a condiciones de aceite residual, Sor, y se hace pasar la solucién con
tintura a través de ella para medir la capacidad de adsorcién de tintura (mg de
tintura/mg de muestra). La segunda muestra es sometida a un proceso de
extraccion hasta llevarla a ser mojada totalmente por agua. Se satura 100% con

salmuera de la formacién y después se determina su capacidad de adsorcion [6].

La mojabilidad relativa al agua de la primera muestra se calcula dividiendo su
capacidad de adsorcion por la capacidad de adsorcion de la segunda muestra que

es completamente mojante al agua. Las capacidades de adsorcion se pueden



obtener calculando las concentraciones de tintura a la entrada y a la salida de la
muestra de la solucidn inyectada o mediante el uso de otros métodos.

1.4.2 Métodos cuantitativos.

1.4.2.1 Método de Amott — Harvey. Este método combina la imbibicion y las
fuerzas de desplazamiento, con el objetivo de medir la mojabilidad promedio de un
nacleo. Este método se apoya en el hecho de que el fluido mojante generalmente
se embebe espontdneamente dentro del nucleo, desplazando al fluido no mojante.
La relacién de la imbibicibn espontanea a imbibicién forzada es utilizada para
reducir la influencia de otros factores, como la permeabilidad relativa, viscosidad y
saturacion inicial de la roca. Un problema de este método es su inexactitud para

mojabilidades neutras.

El procedimiento [7] de este método es el siguiente:

Procedimiento:

1. Saturar la muestra 100% con salmuera

2. Desplazar aceite hasta la saturacion de agua irreducible (Swirr)

3. Colocar la muestra en la celda llena con salmuera

4. Medir por 8 dias, el volumen de aceite desplazado espontdneamente (Voesp)

5. Desplazar salmuera hasta saturacion de aceite residual (Sor) y medir volumen

de aceite desplazado forzadamente (Vofor )
6. Colocar la muestra en la celda llena con aceite

7. Medir por 8 dias, volumen de agua desplazado espontaneamente (Vwesp)



8. Desplazar con aceite y medir volumen de agua desplazado forzadamente (Vwfor)
9. Calcular mojabilidad

Para los indices se emplean las siguientes ecuaciones:

indice de Amott al agua:
lw = Voesp / (Voesp + Vofor) 1)
Donde:

lv: Indice de Amott al agua
Voesp: Volumen de aceite desplazado espontdneamente

Vofor: Volumen de aceite desplazado forzadamente

indice de Amott al aceite:
lo = Vwesp / (Vwesp + waor) (2)

Donde:
lo: indice de Amott al aceite
Vwesp: Volumen de agua desplazado espontaneamente

Vwior: Volumen de agua desplazado forzadamente

indice de AMOTT - HARVEY:
| = |W — |0 (3)

Donde:
I: indice de Amott — Harvey
lv: Indice de Amott al agua

lo: Indice de Amott al aceite
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Si el indice de AMOTT — HARVEY es menor que 1 y mayor que 0.3, la preferencia
del sistema es hacia el agua, si el indice es menor a 0.3 pero mayor a -0.3 el
sistema es neutro, por el contrario, si el indice es menor a -0.3 este sistema tiene

inclinacion hacia el aceite.

1.4.2.2 Método USBM. Este método es uno de los mas usado y es similar al
AMOTT — HARVEY por ende también se emplea para medir la permeabilidad
promedio del sistema. Esta prueba compara el trabajo necesario para que un
liquido sea desplazado por otro. Debido al cambio de energia libre favorable, el
trabajo requerido para que un fluido mojante desplace a uno no mojante es menor

gue un desplazamiento opuesto.

El método USBM proporciona un indice de mojabilidad (W), que es igual al
logaritmo del area debajo de la curva de presion capilar para el petrdleo que
desplaza al agua menos el logaritmo del area debajo de la curva de presion capilar

centrifuga para el agua que desplaza al petréleo.

W =log(Ao) — log(Aw)

(4)

Donde:

W: indice de mojabilidad

Ao: Area debajo de la curva de presion capilar para el petroleo

Aw: Area debajo de la curva de presion capilar centrifuga para el agua que
desplaza al petroleo

El area debajo de una curva de presion capilar es una medida de la energia
requerida para desplazar un fluido a la fuerza con otro fluido [8].
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Si W < 0 entonces el sistema es mojado al crudo, si W > 0 entonces es mojado al
agua si por el contrario W = 0 entonces la muestra es de mojabilidad intermedia

[9].

Por otra parte, no se puede determinar cuando se trata de mojabilidad fraccional o

mixta, mientras que en la prueba de Amott, si.

Una desventaja es que las pruebas son pequefias debido a que deben caber en el

centrifugo. La prueba sélo dura unos cuantos dias.

1.4.2.3 Método Amott/USBM. Este método es una variacion del método U.S.B.M.
este nuevo método permite el calculo de los indices de mojabilidad, tanto el de
Amott como el U.S.B.M. El método combinado Amott /U.S.B.M. Tiene la ventaja
sobre el método U.S.B.M. estandar, debido a que se tienen en cuenta los cambios
de saturacién que ocurren a presion capilar cero y ademas permite calcular el
indice de mojabilidad de Amott [10].

El procedimiento consta de 5 pasos:

1) Unidad inicial de aceite.

2) Imbibicion espontanea de salmuera.
3) Unidad de salmuera.

4) Imbibicién espontanea de aceite.

5) Unidad de aceite

Durante la etapa inicial de empuje por aceite, las muestras a utilizar se llevan a
saturacion de agua irreducible. Seguido a este proceso se sumergen las mismas

en agua, y se mide el volumen de agua imbibido naturalmente. Durante la etapa
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de empuje por salmuera se determina la saturacion promedio de la muestra,
medida a partir de la cantidad de aceite desplaza do con cada incremento en la
presion capilar. En este punto es posible calcular el area bajo la curva de empuje
por salmuera, para el método U.S.B.M. y la “relacion de desplazamiento por agua”
de Amott, dw, la cual representa la relacién del volumen de aceite desplazado por
imbibicién libre de salmuera y el volumen total desplazado por imbibicion libre y

centrifugacion (Ecuacion Amott).

En la cuarta etapa, las muestras en condiciones de SOR son sumergidas en aceite
para medir el volumen imbibido naturalmente; en la dltima etapa, se realiza
empuje por aceite, donde se utilizan las presiones capilares y las saturaciones
promedio para calcular: A1 del método U.S.B.M., para luego hallar el indice de
mojabilidad U.S.B.M; y la “relacion de desplazamiento por aceite”, do, que es la
relacion entre la imbibicion de aceite libre y el volumen total desplazado por la

imbibicion libre y por centrifugacion, a condiciones de agua irreducible.

Las areas bajo las curvas de unidades de salmuera y aceite son utilizadas para
calcular el indice USBM, mientras que el indice de Amott usa los volumenes de

desplazamiento libre y total de agua.

Existen ventajas de esta prueba combinada; la resolucion del método USBM es
mejor para calcular los cambios de saturacion que ocurren a presiones capilares
de cero, ademas de que el indice de Amott también es calculado como se

menciond con anterioridad.
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1.4.2.4 Método del Angulo de Contacto. El angulo de contacto es uno de los
mejores métodos para medir mojabilidad para muestras de corazones sintéticos; y

su efectividad aumenta a medida que la pureza de los fluidos empleados aumenta.

El método de angulo de contacto tiene como fin encontrar el valor de un angulo
llamado “angulo de mojabilidad”, y este se refiere al angulo que forma la superficie
de un liquido al entrar en contacto con un sélido. El valor del angulo de contacto
depende principalmente de la relacién que existe entre las fuerzas adhesivas entre

el liquido y el solido y las fuerzas cohesivas del liquido [11].

Se emplean muchos métodos para medir el angulo de contacto, entre los que se
tienen: el método de la placa inclinada, el de las burbujas o de la gota sésil, el
método de la varilla vertical, el método tensiométrico, método de cilindro y el
método capilar. La mayoria de estos métodos no se usan en la industria del
petréleo, debido a que se necesita esperar un tiempo considerable para que el
angulo de contacto alcance el equilibrio por causa de los agentes activos de
superficie del crudo. De los anteriores métodos los que mas se utilizan en la
industria del petréleo son el de la gota sésil y una forma modificada de éste

descrita por Leach y otros y por Treiber y otros [12].

El método empelado para el desarrollo de este trabajo fue el método de la gota
sésil. Donde se implementaron fluidos como agua y crudo y donde la superficie
sélida fueron plugs pre-tratados y tratados con nanofluido.

Segun literatura el &ngulo de contacto es dependiente de estas variables:
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— La tension superficial entre solido y gas (Ysc)
— La tension superficial entre sélido y liquido (YsL)
— La tension superficial entre liquido y gas (Yic)

En la siguiente grafica podemos observar una mejor ilustracion de estas:

Figura 2. Angulo de contacto

“._ Yic

Fuente: Atria Innovacion, articulo “; Qué es el angulo de contacto?”, Elena, octubre
2016. [En linea] Dispnible en: http://atriainnovation.com/que-es-el-angulo-de-
contacto/20161024 blog_2-2/

Y donde B¢ es el angulo de contacto

El angulo de contacto, empez6 a describirse tedricamente, cuando se inicio el
estudio del equilibrio termodinamico, con sus tres fases, la fase L, llamada, liquida
o de gota; la fase S, o solida; y la fase V, o gas de aire. Las tres fases, deberian
tener un potencial quimico en equilibrio practicamente igual, pero también
debemos tener en cuenta las energias intersuperficiales en cada caso. Asi, Si

definimos la energia intersuperficial sélido y gas como (Ysc), y en el caso de la
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energia solido —liquido, como (YsL) y (Y) como tension superficial, asi es como

podemos llegar a la ecuacion:

Ysc - Yst—Y cos (Bc) =0
(5)

Donde:

Ysa: Tensién superficial entre sdlido y gas

Ysi: Tension superficial entre sélido y liquido

Y: Tension superficial

Bc: Angulo de contacto

Esta ecuacion (5) es conocida con el nombre de ecuacion de Young, y satisface el
equilibrio entre las tres fases. En la ecuacion, 8¢, hace referencia al angulo de

contacto, cuando hablamos de equilibrio.

La ecuacion (5) trabaja asumiendo que la superficie sélida es del todo llana, pero a
menudo, la rugosidad o imperfeccion de la superficie pueden ser los causantes de
una desviacién del angulo que nos ocupa, cuando se trata de un equilibrio.
Aunque la superficie sea del todo lisa, se da por hecho que existe una gran
cantidad de angulos de contacto, entre aquel que tiene el valor mas bajo y el que
posee un valor mayor. Asi, el angulo de contacto mas alto, vendra representado
como 6a (avanzado), y el mas bajo, Br (retrocedido). A demas definiremos el
angulo de equilibrio como hemos comentado anteriormente, es decir, ¢, pudiendo
asi calcularlo, partiendo de los angulos extremos, como demostré6 Tadmor con la

siguiente ecuacion [13]:

rA cosOA+TR cosOR
rA+TR

Oc = arcos(

) (6)
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rA = 3\/ sin36A4 (7)

2—3cos0A + cos30A

2—3cosOR + cos36R

rR = 3\/ sin36R (8)

Donde:

6c: Angulo de contacto

6A: Angulo de contacto mas alto (avanzado)

6R: Angulo de contacto mas bajo (retrocedido)

rA: Constante del angulo de contacto mas alto (6A)

rR: Constante del &ngulo de contacto mas bajo (6R)

El angulo de contacto suele ser utilizado también para calcular la energia
superficial, pero debemos tener conocimiento del valor de una de las energias
superficiales.

Segun el angulo de contacto podemos hacer una clasificacion:

Tabla 1. Clasificacion del angulo de contacto

Super hidrofilo Bc < 10°

Hidrdfilo 10° < B6c <90°

Hidréfobo 90° < Bc <120°

Super hidréfobo Bc > 120°

Fuente: Los autores
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2. NANOTECNOLOGIA

Los primeros conceptos e ideas de la nanotecnologia se remontan al 29 de
Diciembre de 1959 con el fisico Richard Feynman, en su exposicion llamada
“There’s Plenty of Room at the Bottom”, en el encuentro de la American Physical
Society en el California Institute of Technology, donde explica la posibilidad de
manipular la materia a escalas menores que las micrométricas. Posteriormente, el
investigador japonés Norio Taniguchi, en 1974, adopta por primera vez el término
Nanotecnologia, aunque este fue popularizado por Kim Eric Drexler, un ingeniero

estadounidense, en la década de los 80’s [14].

Una definicion clara de la nanotecnologia es la manipulacion, disefio, construccion
y/o fabricacion de dispositivos, materiales y cualquier tecnologia en la escala de
nanometros, es decir, a un nivel atdbmico y molecular. En general, la
nanotecnologia trabaja en materiales con longitudes que van de 0.1 nm a 100 nm,
donde 1 nm es igual a 1x10° m, es decir, equivale a una mil millonésima parte de

un metro [15].

Debido a esta pequefa escala, las estructuras nanométricas no se comportan de
igual manera que una estructura macroscopica, ya que las fuerzas como la de
inercia y de gravedad no influyen tanto en la nanoescala, pero si son muy
importantes las fuerzas como las de van de Waals, magnéticas, etc. Por esto se
crea un dominio diferente a la Fisica Clasica (Sistemas macroscoépicos) y a la
Mecanica cuantica (atomos, moléculas), encontrandose en la mitad de estas dos,
llamandose asi, Escala Mesoscopica. En esta escala aparecen comportamientos
anicos, como una elevada resistencia mecanica, alta conductividad térmica y

eléctrica, variacion de propiedades épticas, magnéticas y reoldgicas, que pueden
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utilizarse en nuevas aplicaciones como por ejemplo, en la industria del petroleo y
gas [15].

Figura 3. Escala nanométrica

TeE-"QOS O e oo
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Molécula
Linea de  Cabello Glébulo Hemoglo- de
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Hémster Hormiga boligrafo  humano acterias  Virus

rojo bina azicar

Fuente: GAIA CIENCIA, ¢Qué es la nanotecnologia? [En linea] Disponible en:
http://www.gaiaciencia.com/2015/02/que-es-la-nanotecnologia/

El uso de la nanotecnologia es muy diverso en las distintas areas de trabajo a
nivel industrial, con la importante innovacion para crear nuevos materiales,
sistemas y equipos para uso positivo en la vida. Estas areas donde puede
desempefiarse la nanotecnologia son en mayor parte disciplinas de caracter

tecnoldgico y cientifico.

Figura 4. Areas donde se desempefia la nanotecnologia

Fuente: ALQUIMIA' Y CIENCIAS, El “universo” de lo muy pequefio: Nano [en linea]
disponible en: http://alquimiayciencias.blogspot.com.co/2013/12/el-universo-de-lo-
muy-pequeno-nano-32149.html
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2.1. NANOTECNOLOGIA EN LA INDUSTRIA DEL PETROLEO

Muchas de las aplicaciones de nanotecnologia empleadas en otros campos como
la medicina, electronica, etc., también pueden ser ltiles en cada uno de los
procesos y etapas de la explotacion de hidrocarburos, tanto asi que en la ultima
década se han estudiado sus implementaciones para ser utilizadas, ejemplo, las

nanoestructuras, nanoparticulas, nanofluidos, nanomateriales, etc.

Las principales aplicaciones de la nanotecnologia en la Ingenieria Petrolera se

pueden resumir en los siguientes elementos [16]:

Nanomateriales: Elevada resistencia que permiten mejorar el desempefio de
dispositivos mecanicos a elevada presion y temperatura, a la vez que pueden ser
empleados para elaborar recubrimiento de proteccion mecanica y quimica

(anticorrosivos) [16].

Nanosensores: Dispositivos para caracterizar yacimientos de hidrocarburos en lo
gue se refiere a la naturaleza de sustrato y las caracteristicas fisicoquimicas de los

fluidos, asi como mejorar el estudio imagenoldgico del yacimiento [16].

Nanoparticulas (NP’s): Sintetizadas con fines diversos tales como: adsorcion de
asfaltenos en la prevencion de dafos de la formacién en la recuperacion mejorada
del petréleo; dado su tamafio pueden penetrar en los poros de la roca e
incrementar la eficiencia del desplazamiento del petrdleo, asi mismo mejoran
algunas propiedades fisicas del fluido que desplaza el crudo, tales como

viscosidad, densidad, conductividad térmica y capacidad calorifica; permiten
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ademas el aumento en la velocidad de desplazamiento del crudo en los poros de
la roca [16].

Nanofluidos: Dispersiones de solidos nanométricos en liquidos a bajas
concentraciones o dispersiones coloidales de surfactantes y/o polimeros en
liguidos, empleados en la completamiento, produccién y estimulacién de pozos;
tales fluidos inducen el cambio de mojabilidad del sustrato sélido del yacimiento,
reducen las fuerzas de dragado y actian como aglomerantes en la consolidacion
de arenas Entran en esta categoria las formulaciones de micro- y nanoemulsiones

para RMP y limpieza de pozos [16].

Tabla 2. Necesidades reciente de la Ingenieria Petrolera y sus posibles soluciones
aplicando la Nanotecnologia (Kong y Ohadi, 2010).

Solucién con

Area Problemas/Necesidades Nanotecnologia
-Métodos exploratorios menos invasivos, sensores
remotos Nanosensores e
Exploracién | -Mejoras en los instrumentos para evitar adsorcion | Imagenes
del gas

-Mejoras en la resolucién sismica 1, 2, 3y 4D

- Mejoras en la caracterizacion e identificacion del | Nanosensores
yacimiento

Yacimientos | -Mejoras en estabilidad, integridad de la presion y | Nanomateriales y
la eficiencia de la transferencia de calor Revestidores

-Control de particulas aglomeradas Nanomembranas
-Habilidad para capturar y almacenar CO-

-Incremento de la efectividad y longevidad de los
componentes de perforacion, realizando brocas y | Nanomateriales
Perforacion | tuberias de perforacion
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- Fluidos de perforaciéon mejorados y conductividad | Nanofluidos y
térmica. Nanomembranas
- Remocién de metales tdxicos (mercurio, cadmio).

-Mejoramiento en la medicidon dentro del agujero | Nanosensores
(presion, temperatura, composicion, conductividad)

- Filtracion de impurezas de aceites pesados. Nanomembranas
- Separacion facilitada de la emulsion de
Produccidn | agua/aceite en el separador.

-Recuperacién mejorada de aceite, mejorando la
viscosidad del fluido y modificaciones moleculares.
- Aumento del gasto de produccion y disposicién | Nanofluidos
del agua.

- Creacion y rompimiento reversible y controlado
de una emulsién o espumante

-Prevencion de incrustaciones y corrosion.

Fuente: X. Kong, M. M & Ohadi, T. Petroleum, Applications of Micro and Nano
Technologies in the Oil and Gas Industry- An Overview of the Recent Progress.
SPE, International Oilfield Nanotechnology Conference, Noordwijk, 2010. p. 1-11

3. NANOPARTICULAS

Las nanoparticulas (NP’s) son particulas que se encuentran en el rango de 1-100

nm de tamafo, comprendido entre el tamafio de las proteinas y los virus [17].

Las nanoparticulas estan compuestas por tres capas, 1) La capa superficial, que
puede funcionalizarse con una variedad de pequefias moléculas, iones metalicos,
surfactantes y polimeros; 2) La capa de caparazdon, que es un material
guimicamente diferente del nucleo en todos los aspectos; 3) El nucleo, que es

esencialmente la porcion central de la nanoparticula [18].
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3.1.

CLASIFICACION DE LAS NANOPARTICULAS

Las nanoparticulas tienen diversas clasificaciones, ya sea por su naturaleza

(orgénica e inorgénica) [17], morfologia tamafio y propiedades quimicas [18]. En

funcion de su caracteristica fisica y quimica, algunas clases de NP’s pueden ser:

Tabla 3. Principales tipos de nanoparticulas y sus aplicaciones [18].

Nanoparticula

Descripcion

Nanoparticulas
de base de
Carbono

Los fullerenos y los nanotubos de carbono. Los fullerenos
estdn hechos de una jaula globular hueca, como las formas
alotropicas de carbono. Han creado interés comercial en
nanocompuestos para adsorbentes de gas eficientes para la
remediacion ambiental y como medio de soporte para
diferentes catalizadores organicos e inorgénicos.

Nanoparticulas
Metalicas

Debido a sus propiedades Opticas avanzadas, encuentran
aplicaciones en muchas areas de investigacion, como las NP’s
de oro, ampliamente utilizada en el muestreo de SEM, para
mejorar el flujo electrénico, lo que ayuda a obtener imagenes
SEM de alta calidad.

Nanoparticulas
Ceramicas

Son solidos inorganicos no metalicos, sintetizados por calor y
enfriamiento sucesivo. Se pueden encontrar en formas
amorfas, policristalinas, densas, porosas o huecas. Por lo
tanto, se utilizan en grandes aplicaciones tales como catalisis,
fotocatalisis, fotodegradacion de colorantes y aplicaciones de
imagenes.

Nanoparticulas
Poliméricas

NP’s organicas, En su mayoria son nanoesferas o
nanocapsulas. Las nanoesferas son particulas de matriz cuya
masa global generalmente es solida y las otras moléculas se
adsorben en el limite externo de la superficie esférica. En este
altimo caso, la masa soélida se encapsula por completo dentro
de la particula.

Nanoparticulas
de base de
lipidos

Son esféricos con un diametro que varia de 10 a 1000 nm. Al
igual que las poliméricas, las de base de lipidos poseen un
ndcleo solido hecho de lipidos y una matriz que contiene
moléculas lipdfilas solubles. Utilizados en aplicaciones tales
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como encapsular farmacos.

Las nanoparticulas de silice son inertes, biodegradables y
presentan una buena biodistribucion. Son facilmente
sintetizables y se pueden obtener de distinta forma y tamafio
Nanoparticulas | por lo que ocupan una posicién destacada en la investigacion

de silice cientifica. Tiene amplios usos en diversas aplicaciones
industriales, tales como catalisis, pigmentos, farmacia,
sustratos electrénicos, aisladores electrénicos y térmicos y
sensores de humedad [17].

Tipicamente de magnetita (FesO4), biocompatibles y facilmente

Nanoparticulas | biodegradables. Tienen gran potencial en biomedicina dada su

de 6xido de capacidad intrinseca de ser monitorizadas in vivo por técnicas
hierro de resonancia magnética nuclear [17].

FUENTE: Los autores

Para la alteraciébn de la mojabilidad por medio de la nanotecnologia, en este
trabajo, se utilizan las nanoparticulas de silice por multiples razones, como lo son
su facil sintesis, obtencién y modificacion, que se explican mas adelante. También
por los distintos estudios y trabajos realizados en laboratorio con esta
nanoparticula para el recobro mejorado de crudo y aumentar la productividad de
los pozos [19] [20] [21], que soportan nuestro trabajo experimental en laboratorio.

3.2. NANOPARTICULAS DE SILICE

Las nanoparticulas de silice son inertes, biodegradables y presentan una buena
biodistribucion. Son facilmente sintetizables y se pueden obtener de distinta forma
y tamafio [17]. Ocupan una posicién destacada en la investigacion cientifica,
debido a su facil preparacion y sus amplios usos en diversas aplicaciones
industriales, tales como catalisis, pigmentos, farmacia, sustratos electronicos y de

pelicula delgada, aisladores electrénicos y térmicos y sensores de humedad [23].

24




La calidad de algunos de estos productos depende en gran medida de la
distribucion de tamafio y tamafio de estas particulas [22].

La nanoparticula de silice tiene muchas ventajas para la alteracion de la

mojabilidad, como las siguientes [19]:

e 99.8% de la nanoparticula de silice es el dioxido de silicio (SiO2), que es el
componente principal de la piedra arenisca, por lo que la nanoparticula de

silice es un material respetuoso del medio ambiente.

e Ya que la nanoparticula de silice esta hecha de dioxido de silicio, por lo que
la materia prima (cuarzo) es facil de obtener, y el precio es mas barato que
el quimico. Esto hace que la nanoparticula de silice se aplique para la
alteracion de la mojabilidad en yacimientos de petréleo.

e El comportamiento quimico de la nanoparticula se correlaciona con la
sustancia quimica del revestimiento superficial. Las propiedades quimicas
de las nanoparticulas se pueden controlar facilmente cambiando el

revestimiento superficial quimico.

Muchos estudios experimentales se han realizado con esta nanoparticula en los

temas de recobro mejorado y productividad de pozos. Algunos de ellos son:

Ogolo et al. [24] realizé un estudio sobre la aplicacion de SiO2 en yacimientos de
arenisca mojada al agua, donde mostré que podria considerarse como un agente

EOR adecuado para este tipo de roca. En presencia de etanol como agente
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dispersante, alter6 la mojabilidad a intermedia, ademas de la reduccion de la

tensioén interfacial.

Wang et al. [25] en su investigacion reveld que el area de superficie especifica de
SiO2 apenas cambia cuando se calientan a varias temperaturas hasta 650 °C,

demostrando que las nanoparticulas de SiOztiene buena estabilidad térmica.

Hendraningrat y Torsater [26] sugirieron que las nanoparticulas de silice forman
una emulsion mas estable en salmuera de NaCl al 3% en comparacion con los

oxidos metalicos y no necesitan un estabilizador.

Hendraningrat et al. [27] informaron que el angulo de contacto agua-aceite-silice
disminuy6 de 55 ° a 22 ° ya que la concentracion de nanoparticulas en la fase
acuosa aumenté de 0 a 0,1% en peso. Debido a esta disminucion, propusieron
que la alteracion de mojabilidad observada en su estudio resultdé en una
recuperacion adicional de aceite en comparacion con la inundacion de salmuera

en los yacimientos de arenisca [28].

Nhu et al. [29], en 2011, estudiaron las mezclas sinérgicas de nanoparticulas de
SiO2 y surfactantes para EOR en yacimientos de arenisca de alta. Realizaron
experimentos que combinaban diferentes tipos de surfactantes anidnicos con
nanoparticulas de SiOz, donde, algunas mezclas mostraron un gran potencial en la
aplicacion EOR debido a su resistencia a la adsorcion en la superficie de la roca y
termoestabilidad a 91 °C, que es muy favorable en la reduccion de la tension

interfacial de salmuera/aceite y una alta eficiencia de desplazamiento de aceite.
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Monfared et al. [30] Investigaron la alteracion de la mojabilidad de una superficie
de calcita a través del tratamiento experimental de nanofluidos de silice a base de
agua. La superficie de la calcita se alter6 de una condicién fuertemente mojada
por aceite a una condicion neutralmente mojada y fuertemente mojada por agua,
dependiendo de la concentracion de nanoparticulas y la salinidad y, por lo tanto,
beneficia potencialmente la recuperacion de petr6leo en los yacimientos de
carbonatos. La liberacion de grupos carboxilato de la superficie de calcita mojada
por aceite y su sustitucibn con nanoparticulas de silice se sugirieron como

responsables de la alteracion de la mojabilidad.

En resumen, se han investigado en laboratorio las nanoparticulas de SiO2 y sus
combinaciones, centrdndose en la alteracion de la mojabilidad inducida por la
inyeccion de nanofluido, y los comportamientos observados variaron
significativamente dependiendo del tratamiento superficial de las nanoparticulas,
composicién mineral y propiedades de mojabilidad inicial de la superficie de roca

del yacimiento.

4. METODOLOGIA DE OBTENCION DE NANOPARTICULAS DE SILICE

En la figura 5 se presenta la metodologia y las etapas de investigacion para la

obtencion, modificacion y caracterizacion de las nanoparticulas de silice.
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Figura 5. Diagrama de la metodologia de investigacion

Revisién
Bibliografica

1. Sintesis de 2. Modificacién de 3. Caracterizacion de
Nanoparticulas de Silice Nanoparticulas de Silice Nanopatrticulas de Silice

mesoporosa -DLS
- Impregnacion de Np
mesoporosa con
hierro

- Impregnacion de Np
mesoporosa con
aluminio Y,

Método Sol - Gel

4.1. SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE SILICE

La nanotecnologia estd tomando fuerza en la industria petrolera debido al amplio
campo donde se puede desempeiiar. Por eso es de gran importancia tener los
conocimientos necesarios para sintetizar nanoparticulas, de este modo se esta a
la vanguardia de una tecnologia con amplia proyeccion en la industria. De este
modo, saber manipular la sintesis de las nanoparticulas, permite controlar y
modificar la forma y tamafio de las particulas, ensamblar otras particulas o
elementos que sean de interés y manejar su estabilizacién en funcion del tiempo
[31].
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Se pueden emplear varios métodos para la sintesis de NP’s, pero estos métodos
se dividen ampliamente en dos clases principales, es decir, TOP- DOWN o
aproximacion “de arriba hacia abajo” y BOTTOM-UP o aproximacion, “de abajo
hacia arriba” [32] [33], que se dividen varias subclases segun la operacion, la
condicién de reaccion y los protocolos adoptados, tal como se muestran algunos
en la Figura 6 [31] [34].

Figura 6. Sintesis de nanoparticulas [31] [34].

SINTESIS DE NANOPARTICULAS

BOTTOM - UP TOP - DOWN
1. Spinning 1. Molienda
2. Método Sol - Gel 2. Deposito quimico en fase
3. Sintesis Solvotermal vapor (CVD)

. 3. Evaporacién térmica
4, Condensacién P

atomica o molecular 4. Ablacién Laser

5. Pir6lisis Laser

Fuente: Los autores

29



4.1.1. TOP — DOWN. En este método, se emplea un enfoque destructivo.
Comenzando por una molécula mas grande, que se descompone en unidades
mas pequefas y luego estas unidades se convierten en nanoparticulas adecuadas
[18].

Estos tipos de métodos (Figura 5), salvo la molienda, requieren de instrumentacion
compleja y complicada, lo que implica un limitante econdémico, ya que los
instrumentos para desarrollar estos métodos son costosos, debido a esto, se
prefieren los métodos BOTTOM — UP [31].

4.1.2. BOTTOM — UP. Este método se emplea inversamente al TOP — DOWN, ya
que las nanoparticulas se forman a partir de sustancias relativamente mas
pequefias [18], es decir, consiste en la fabricacién de nanoparticulas a través de la
condensacion de atomos o moléculas en una fase gaseosa o en solucion. Este

método es mas popular en la sintesis de nanoparticulas [31].

Dentro de los métodos BOTTOM — UP, los procedimientos quimicos son los mas

convenientes para la obtencion de nanoparticulas uniformes y pequefias [31].

En esta investigacion se empled el Método sol — gel, que es ampliamente utilizado
en la fabricacién de nanomateriales (en su mayoria 6xidos metalicos), y en nuestro

caso nanoparticulas de silice.

4.1.3. METODO SOL — GEL. El método sol-gel es un proceso quimico en fase

hameda, se utiliza para la fabricacion normalmente un 6xido metalico. Se parte de
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una solucién quimica o sol que actta como precursor de una red integrada ya sea

de particulas discretas o de una red de polimeros [31].

Dos tipos de precursores metalicos moleculares se emplean en la preparacion de
las dispersiones coloidales (soles): alcéxidos metalicos y los cloruros metalicos.

Los solventes usados son agua, alcoholes, y ocasionalmente benceno [35].

Los mecanismos utilizados para explicar tanto la quimica de la hidrolisis y la
condensacion son sustitucion nucleofilica y adicion nucleofilica respectivamente.
En las reacciones de hidrolisis un ion hidroxilo ataca a un atomo de metal como se

ilustra en la siguiente reaccion [35] [36]:

HIDROLISIS:

Si — (OR), + H,0 S HO — Si — (OR); + R — OH (9)

La reaccion de condensacion se efectla entre dos moléculas parcialmente
hidrolizadas, es decir, forman puentes de siloxano mediante una reaccion de

polimerizacioén [36]:

CONDENSACION:

(OR)3Si — OH + HO — Si(OR)3 » (OR)3Si — 0 — Si(OR)5 + H,0 (10)

Finalmente, este material es completamente deshidratado y eventualmente tratado
térmicamente para obtener el material nanoestructurado final. EI método es
atractivo porque involucra procesos a baja temperatura y alta pureza de los
productos [31] [37].
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El tamafio de las particulas depende del tipo de alcoxido de silicio y alcohol. Las
particulas preparadas en soluciones de metanol son las mas pequefas, mientras
qgue el tamafo de particula aumenta con el aumento de la longitud de cadena del
alcohol. La distribucion del tamafio de particula también se hace mas amplia

cuando se usan alcoholes de cadena mas larga como disolventes [36].

Figura 7. Imadgenes de microscopia electrénica de barrido de pequefias esferas de
oxido de silicio sintetizadas por el método sol-gel

FUENTE: Zanella, R. Metodologias para la sintesis de nanoparticulas: controlando

forma y tamafio [31].

4.1.3.1. Procedimiento experimental. Las nanoparticulas de silice se prepararon
por hidrélisis de TEOS en agua desionizada/etanol en presencia de hidréxido de
amonio. Las actividades para la sintesis de las nanoparticulas fueron realizadas
en el Laboratorio de Biotecnologia del Instituto Colombiano del Petréleo (ICP). Las
cantidades iniciales de cada reactivo fueron proporcionadas por el personal del

laboratorio.

A continuacion se lleva a cabo el paso a paso del procedimiento experimental para

la sintesis de nanopatrticulas de silice:
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1. Se afadieron 9,25 ml de agua desionizada y 14 ml de etanol (EtOH) en un
Erlenmeyer de 125 ml. Posteriormente se afiaden 1,05 ml de Hidréxido de
Amonio (NH4OH). Luego de 10 min fue afiadido 0,8 ml de Tetraetil
ortosilicato, TEOS (98%, Merck) (Si(OCzHs)4) por goteo, lentamente.

Figura 8. Hidrdlisis de TEOS

VA

f i H20 desionizada + EtQH + NHsOH + TEOS (goteo lento)

2. Después de afnadir el TEOS, la reaccion se somete a sonicacion, con los
parametros descritos en la figura 9.

Figura 9. Parametros de sonicacion NP’s silice

Set Gas: 2h

SONICAR Set Temp: 60 °C

Set Sonic: 60 min
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Figura 10. Sonicacion

Fuente: los autores

3. Purificar, haciendo un lavado con una mezcla etanol-agua 50/50 y
centrifugar a 7500 rpm durante 20 min; repetir el procedimiento 3 veces.

Figura 11. Centrifugado

Fuente: los autores

4. Realizar posteriormente un secado en horno a 80 °C por 24 horas.
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5. Después del secado, se macera la muestra en un mortero hasta obtener un

polvo fino, indicando el producto final de las nanopatrticulas de silice.

4.2. MODIFICACION DE NANOPARTICULAS DE SILICE

Para la modificacion de las nanoparticulas se han implementado distintos métodos
con el fin de generar cambios en sus superficies, esto con el objetivo de investigar
las propiedades que presentan los materiales a la escala nanométrica como el
tamafio y la forma, pardmetros que inicialmente estdn asociados con los métodos

de sintesis u obtencién de las nanoparticulas.

La modificacion superficial de nanoparticulas con grupos funcionales representa
uno de los métodos mas comunes de obtener nuevas propiedades en
nanomateriales. Por ejemplo, la sintesis y modificacion de nanoparticulas de silice
con grupos orgénicos tioles terminales, con 3- mercaptopropiltrimetoxisilano
(MPTS) oxidando previamente las NP sintetizadas, causa una variacion en las
propiedades fotoluminiscentes de las particulas por la presencia de grupos
superficiales [38]. Otro ejemplo de nanomateriales modificados es la
funcionalizacién de nanoparticulas de magnetita con poli (etilenglicol) (PEG-
COOH) y carboximetildextrano (CMDX) unido covalentemente a las particulas de
polimero para evitar la desorcién en aplicaciones biomédicas y biolégicas tales
como la hipertermia fluido magnético para el tratamiento del cancer o como

agentes de contraste de MRI [39].

4.2.1. Obtencién de nanoparticula mesoporosa. Para efectos de este trabajo,
se realizaron varios procedimientos con el objetivo de llevar nuestras

nanoparticulas de silice a ser nanoparticulas mesoporosas. Esto significa crear
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espacios 0 poros en nuestras nanoparticulas que posteriormente fueran ocupadas
por otro tipo de elementos 0 compuesto y de este modo generar la modificacion en

nuestras nanoparticulas.

Primeramente, se llevd a cabo el procedimiento para la obtencion de las
nanoparticulas mesoporosas. Cabe resaltar que para la obtencion de
nanoparticulas mesoporosas es indispensable la presencia y uso de un &acido
quien es el encargado a la larga de generar la mesoporosidad en la nanopatrticula.

4.2.1.1. Procedimiento experimental. A continuacion se lleva a cabo el

procedimiento para la obtencion de nanoparticulas mesoporosas:

1. Preparar una solucién de 200ml en un Erlenmeyer de 250 ml. Agregar 6,2
ml de HCI (37%, Merck), 5g de nanoparticulas de silice y agua desionizada
hasta completar los 200ml de solucion. Se hicieron calculos
estequiométricos (ver Anexo A) para hallar el volumen de HCI (37%, Merck)

a utilizar en los 200 ml de solucion.

2. Luego de agregar los reactivos, la reaccion se somete a agitacion

magnética con los siguientes parametros:

Figura 12. Pardmetros agitacion magnética NP’s mesoporosa

t 2h
Agitacion Magnética

Rpm: 330
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Figura 13. Agitacion magnética

Fuente: Los autores

3. Secar en horno a 60°C por 48 horas

4. Después del secado, se macera la muestra en un mortero hasta obtener un

polvo fino, indicando el producto final.

Luego de la obtencién de las nanoparticulas mesoporosas de silice, se procede a

generar la impregnacion de estas.

La impregnacion es un proceso de tipo quimico donde se crea una interaccion a
través de fuerzas de Van der Waals entre la nanoparticula y los elementos o

compuestos que se deseen emplear.

Para los objetivos de este trabajo, se realizaron impregnaciones con hierro y

aluminio ya que Las nanoparticulas metédlicas actian positivamente en la
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reduccion del angulo de contacto de la fase acuosa y por ende una mayor
recuperacion de crudo. Esto puede deberse a la tendencia Hidrofilico del

nanofluido.

Se cree que las nanoparticulas metalicas tienen un gran potencial en la alteracion
de la mojabilidad debido a la facilidad que brindan de permitir cambios en sus

cargas y conseguir que sean compatibles con la carga del suelo.

En 2016, Salem llevé a cabo estudios en curvas de permeabilidad con inyecciones
de oxido de aluminio. El nanofluido de Al2O3 demostré y sigue demostrando ser un
gran éxito en su capacidad para alterar o cambiar ligeramente la mojabilidad de la
roca arenisca para ser mas mojada por agua; disminuyendo la saturacion de
petréleo residual y un aumento en la cantidad de petréleo producido. La inyeccion
de nanofluidos, modificéd el punto de interseccion en las curvas de permeabilidad
relativa los cual indica que la mojabilidad de la muestra del nucleo ha cambiado

para ser mas mojado al agua [40].

4.2.2. Impregnacion de nanoparticula mesoporosa con hierro. Para la
impregnacion de las nanoparticulas mesoporosa con hierro, se utiliza una solucion
de nitrato de hierro (Fe(NOs3)s) 1% p/v y una solucion de HCI 0.5 M. Se hicieron
calculos estequiométricos (ver Anexo B) para hallar el volumen de solucién de
Fe(NO3)s 1% p/v y solucién de HCI 0.5 M a utilizar en 3 g de nanoparticulas de

silice mesoporosas.

4.2.2.1. Procedimiento experimental. A continuacion se lleva a cabo el
procedimiento para la impregnacion con hierro de las nanoparticulas

mesoporosas:
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1. En un Erlenmeyer de 125 ml se adiciona 3g de nanoparticula de silice
mesoporosa + 15 ml de agua desionizada. Luego se somete a sonicacion,
mientras que en un embudo de separacion se adicionan 30 ml de solucién
de nitrato de hierro (Fe(NOs3)s) 1% p/v + 0,48 ml de HCI 0.5 M y por medio

de goteo se agrega a las nanoparticulas de silice.

2. La sonicacion se lleva a cabo con los siguientes parametros:

Figura 14. Pardmetros de sonicacion impregnacion con hierro

~, Set Gas: 2h
SONICAR _ » Set Temp: 25 °C

. Set Sonic: 60 min

Figura 15. Montaje de impregnacion con hierro

Fuente: Los autores
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3. Secar en horno a 70°C por 24h, retirar, macerar para obtener el producto

final.

4.2.3 Impregnacion de nanoparticula mesoporosa con aluminio. Para la
impregnacion de las nanoparticulas mesoporosa con aluminio, se utilizé cloruro de
aluminio al 1% (AICIs) y etanol (EtOH). Las cantidades iniciales de cada reactivo

fueron proporcionadas por el personal del laboratorio.

4.2.3.1 Procedimiento experimental. A continuacion se lleva a cabo el
procedimiento para la impregnacion con hierro de las nanoparticulas

mesoporosas.

1. Preparar una solucién de 100ml de agua desionizada/etanol (50/50) en un
Erlenmeyer de 500ml, agregar 5g de nanoparticulas de silice mesoporosas
y sonicar por 10 min. Preparar una solucion de 50ml de agua y agregar 0.99
de cloruro de aluminio (AICIs) en un embudo de separacion. Agregar la
solucién de cloruro de aluminio a la solucién de nanoparticulas de silice

mesoporosas por medio de goteo, sonicar por 2h.

2. Lareaccidon se somete a agitacion magnética por 24h a 300 rpm

3. Secar en horno a 50°C por 24h, retirar y macerar para obtener el producto

final.
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Figura 16. Montaje de impregnacion con aluminio

s N\

mesoporosas

Fuente: Los autores

4.3. CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS DE SILICE

La caracterizacibn es una etapa muy importante en el estudio de las
nanoparticulas pues esta fase la que nos permite conocer las caracteristicas que

estas han obtenido al pasar por fases como la sintesis y modificacion.

La caracterizacion de las nanoparticulas es necesaria para establecer el
entendimiento y control de la sintesis y aplicaciones de nanoparticulas. La
caracterizacion se lleva a cabo usando diferentes técnicas, principalmente de la
ciencia de materiales. Entre las técnicas mas comunes esta la microscopia de
electrones (TEM, SEM), microscopio de fuerza atomica (AFM), dispersion de luz
dinamica (DLS), espectroscopia de fotoelectrones de rayos x (XPS), polvo de
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difraccion de Rayos X (XRD), espectroscopia infrarroja por transformada de
Fourier (FTIR), desorcion laser asistida por matriz / espectrometria de ionizacion
de masas de tiempo de vuelo (MALDI-TOF), espectroscopia visible ultravioleta,
espectrometria de retro-dispersion de Rutherford (RBS), dual interferémetro

polarizacion y de resonancia magnética nuclear (NMR).

Casi todas las técnicas de caracterizacion de nanoparticulas estan basadas en
luz, pero una nueva técnica de caracterizacibn no O6ptica llamada “Tunable
Resistive Pulse Sensing” (Deteccidn de pulso sintonizable resistivo) ha sido
desarrollada con el fin de medir simultaneamente el tamafio, concentracion y

superficie de una gran variedad de nanoparticulas [41].

Esta técnica que aplica el Principio de Coulter, principio que hace referencia al uso
de un campo eléctrico para contar y dimensionar particulas que se encuentran en
suspension en un liquido; al emplear este principio, permite la cuantificacion de

estas tres caracteristicas de cada particula con una alta resolucion.

Las nanoparticulas obtenidas por medio de los procedimientos anteriormente
detallados, fueron caracterizadas atreves de técnicas tales como espectroscopia

infrarroja por transformada de Fourier (FTIR) y Dispersion dinamica de luz (DLS).

4.3.1. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). La
espectroscopia de infrarrojo es el estudio de las interacciones entre la materia y el
campo electromagnético en la region del infrarrojo (IR). En esta region espectral,
las ondas se acoplan principalmente con las vibraciones moleculares. En otras
palabras, una molécula puede ser excitada a un estado vibracional mas alto

mediante la absorcién de radiacién infrarroja [42].
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El principio béasico detras de la espectrometria molecular es que las moléculas
absorben energia de la luz en longitudes de ondas especificas, conocidas como
sus frecuencias de resonancia (vibracion). Por ejemplo, las moléculas de agua
resuenan (vibran) alrededor del nimero de onda de 3000-3500 (se indica como

cm-1), en la region infrarroja del espectro electromagnético.

Un espectrometro infrarrojo funciona con una pequefia muestra que es colocada
en una celda infrarroja, donde es sometida a una fuente de luz infrarroja, la cual
hace un barrido desde las longitudes de onda de 4000 cm-1 hasta 600 cm-1. La
intensidad de la luz transmitida a través de la muestra es medida en cada numero
de onda, lo que permite que la cantidad de luz absorbida por la muestra sea
calculada por la diferencia entre la intensidad de la luz antes y después de pasar
por la celda de muestra. Esto se conoce como el espectro infrarrojo de la muestra
[43].

Se realizaron 3 analisis FTIR, que fueron a las muestras de NP’s impregnada con
aluminio (SiO2-H*-Al), NP’s impregnada con hierro (SiO2-H*-Fe) y NP’s de SiO..

Figura 17. Muestras para analisis FTIR

Fuente: Los autores

43



Figura 18. Equipo para analisis FTIR (ICP)

o @

Fuente: Los autores

4.3.2. Dispersion dinamica de luz (DLS). "Dynamic light Scattering” por sus
siglas en inglés es un técnica que se utiliza para estimar el tamafio ponderado de

las particulas dispersas en un solvente liquido.

Las aplicaciones tipicas de la dispersion de luz dinAmica son la caracterizacion de
particulas, emulsiones o moléculas que se han dispersado o disuelto en un liquido.
El movimiento Browniano de las particulas o moléculas en suspension hace que la
luz laser se disperse en diferentes intensidades. Del andlisis de estas
fluctuaciones de intensidad se obtiene la velocidad del movimiento browniano y
por lo tanto el tamafio de particula utilizando la relacion de Stokes-Einstein. Cabe

resaltar que este es un tamaifio, aproximado o ponderado.

Se realiza andlisis de DLS a las nanoparticulas sintetizadas (SiO2-H*-Al, SiO2-*Fe
y SiO2) para determinar la distribucion del tamafo de estas. Las muestras de las

nanoparticulas se llevan diluidas en agua a una concentracion de 100 ppm.
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Figura 19. Muestras para analisis DLS

Fuente: Los autores

Figura 20. Equipo para analisis DLS

Fuente: Malvern Panalytical, Zetasizer Helix. [En linea] Disponible en:
https://www.malvernpanalytical.com/en/support/product-support/zetasizer-
range/malvern-zetasizer-helix. Modificada por: Los autores
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5. RESULTADOS Y ANALISIS DE LA OBTENCION DE NANOPARTICULAS
DE SILICE

5.1. SINTESIS DE NANOPARTICULAS DE SILICE

Se obtuvo 0,1 g de nanoparticulas de SiOz (Figura 21).

Figura 21. Nanopatrticulas de silice

Tedricamente con las cantidades de reactivos empleadas, se esperaba una

obtencion de 0,8 g de nanoparticulas de silice, aproximadamente.

Pero la cantidad obtenida fue 8 veces menor a la esperada en teoria; a través de
la experiencia practica obtenida nos dimos cuenta que esta pérdida obedecio al
mal manejo que se le dio al sobrenadante (medio liquido, generalmente una
mezcla de agua y etanol, en el cual se encuentran dispersas las nanoparticulas
durante el proceso de lavado en la centrifuga), ya que, inicialmente se deshizo y
lo correcto era depositarlo en un recipiente, llevarlo a un horno a una temperatura
entre 60°C - 70°C para que este se evaporara y asi recuperar mas nanoparticulas

gue por lo general quedan dispersas en el sobrenadante.
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5.2. MODIFICACION DE NANOPARTICULAS DE SILICE

5.2.1. Obtencion de nanoparticula mesoporosa. Se obtuvieron 3,2 g de
nanoparticulas mesoporosas de silice. En este proceso hubo pérdida de 1,8 g
comparada con la cantidad inicial de nanoparticulas de SiO2 empleadas

inicialmente.

Figura 22. Nanoparticulas mesoporosas

Esta pérdida se puede considerar normal durante el proceso de modificacion el
medio acido.

La variable clave en la ruta seguida para obtener las nanoparticulas mesoporosas
es la temperatura de secado. Esto nos lleva a la siguiente relacion de
proporcionalidad: A mayor temperatura de secado, mayores seran las perdidas; a

menores temperaturas se secado, menores perdidas.
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Es importante resaltar que se debe encontrar un puto de equilibrio, puesto que al
disminuir la temperatura también aumenta el tiempo de secado y por ende el

proceso se hace mas lento.

Por esto, la pérdida de 1,8 g en un tiempo de 48 h se puede considerar una

perdida normal.

5.2.2. Impregnacion de nanoparticula mesoporosa con hierro. La cantidad de
nanoparticulas mesoporosas de SiO: utilizadas para la impregnacion fue de 3 g,
pero como producto final se obtuvieron 4,4 g de nanoparticulas de silice

impregnadas con hierro.

El 1,4 g méas de la cantidad inicial de nanopatrticulas, resultado atipico, puesto que
la tendencia es perdida de reactivo por causa de agentes ajenos o propios de los
procesos, pero al observar el FTIR (ver figura 26) observamos que la presencia de
agua presente en el producto final es alta, lo que probablemente haya afectado el

peso en el producto final.

Figura 23. Nanoparticulas con impregnacion de hierro
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Con respecto a la color de la nanoparticula es muy propio de la oxidacion del
hierro presente en el Fe(NO3)s.

5.2.3. Impregnacién de nanoparticula mesoporosa con aluminio. En la
impregnacion con aluminio a las nanoparticulas mesoporosas, la cantidad inicial

fue de 5 g y la cantidad obtenida fue de 4,9 g.

Figura 24. Nanoparticulas con impregnacion de aluminio

Una pérdida muy baja, correspondiente al 2%, donde el secado fue realizado a
una temperatura de 50°C, 10°C mas baja que el secado de las nanoparticulas
mesoporosas, dando asi, mas certeza que la temperatura influye en la

recuperacion de las NP’s.

La presencia de agua que se puede observar en el FTIR (ver figura 27)

5.3. CARACTERIZACION DE NANOPARTICULAS DE SILICE

5.3.1. Espectroscopiainfrarroja por transformada de Fourier (FTIR).
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5.3.1.1. Nanoparticula de silice.

Figura 25. FTIR Nanoparticula de silice
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Fuente: Los autores

Se notan varias bandas representativas de silice en las longitudes de onda entre
800 y 1000 cm™ correspondientes al ion ortosilicato (SiOs4*) derivado de la

presencia de TEOS, reactivo principal para la sintesis de la nhanoparticula de silice.

El gran pico mostrado entre 1000 y 1400 cm™ nos indica la presencia del ion

silicato (SiOs4)* prueba reina para comprobar el éxito en la sintesis de la
nanoparticula.
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5.3.1.2. Nanoparticula de silice impregnada con hierro.

Figura 26. FTIR Nanoparticula impregnada con hierro
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Fuente: Los autores

En el espectro infrarrojo se observar que entre 1700 y 1800 cm™ se presenta el

pico que la literatura [44] [45] nos indica que por lo general los grupos moleculares
formados por el hierro y el oxigeno vibran.

Esto nos indica que efectivamente hay presencia de hierro y que la impregnacion
realizada fue exitosa.

Otra apreciacion importante es la alta cantidad de agua que contiene la
nanoparticula ya que el agua por lo general se evidencia entre intervalos de
frecuencia de banda entre 3000 y 3500 cm™. Y en la lectura observamos que el
pico es muy grande.
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5.3.1.3. Nanoparticula de silice impregnada con aluminio.

Figura 27. FTIR Nanoparticula impregnada con aluminio
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Fuente: Los autores

En el espectro infrarrojo se observar dos picos caracteristicos de los grupos
moleculares del aluminio que vibran entre 1000 y 1200 cm™. La literatura [44] [45]

nos indica que por lo general los grupos moleculares del aluminio vibran entre
1000y 1500 cm™.

Esto nos indica que efectivamente hay presencia de aluminio y que la
impregnacion realizada fue exitosa.

Otra apreciacion importante es la poca cantidad de agua que contiene la
nanoparticula ya que el agua por lo general se evidencia entre intervalos de
frecuencia de banda entre 3000 y 3500 cm™. Y en la lectura observamos que el

pico es muy pequefio.
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5.3.2. Dispersion dinamica de luz (DLS).

5.3.2.1. Nanoparticula de silice.

Figura 28. DLS Nanoparticula de silice
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Fuente: Los autores

Se realiz6 un andlisis por DLS para medir el tamafio promedio de particula de las
nanoparticulas de silice. En la figura se grafica nimero particula vs tamafio de
particula. Se encuentra un pico con que indica que hay particulas de tamafios de

30 nm a 70 nm, pero en su mayoria tienen un tamafio de 42.48 nm.
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5.3.2.2. Nanoparticula de silice impregnada con hierro.

Figura 29. DLS Nanoparticula impregnada con hierro
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Se realiz6 un andlisis por DLS para medir el tamafio promedio de particula de las
nanoparticulas de silice impregnada con hierro. En la figura 29, se grafica nimero
particula vs tamafio de particula. Se encuentra un pico con un ancho de banda

que indica que hay particulas de tamafios de 10 nm a 50 nm, pero en su mayoria

tienen un tamarno de 22.17 nm.
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5.3.2.3. Nanoparticula de silice impregnada con aluminio.

Figura 30. DLS Nanoparticula impregnada con aluminio
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Se realiz6 un andlisis por DLS para medir el tamafio promedio de particula de las
nanoparticulas de silice impregnada con aluminio. En la figura se grafica nimero
particula vs tamafio de particula. Se encuentra un pico con un ancho de banda
qgue indica que hay particulas de tamafios de 100 nm a 200 nm, pero en su

mayoria tienen un tamafo de 149,6 nm.
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6. NANOFLUIDOS

Un nanofluido es un fluido que contiene particulas de tamafio nanométrico,
llamadas nanoparticulas. Estos fluidos no son mas que suspensiones coloidales
de nanoparticulas en un fluido base. [46] [47]. Los fluidos base comunes incluyen

agua, etilenglicol, aceite, entre otros.

Se han investigado en laboratorio diversas nanoparticulas o sus combinaciones,
centrandose en la alteracion de la mojabilidad inducida por la inyeccion de
nanofluido, y los comportamientos observados variaron significativamente
dependiendo del tratamiento superficial de las nanoparticulas, composicion
mineral y propiedades de mojabilidad inicial de la superficie de roca del yacimiento
[14].

6.1. ESTABILIDAD DE LAS NANOPARTICULAS

Para efectos esta investigacion utilizamos 4 fluidos bases que fueron: agua, xileno,

varsol y salmuera (KCI 2% p/v).

Las 3 nanoparticulas sintetizadas (SiO2-H*-Al, SiO2-H*-Fe, SiO2), fueron
evaluadas en los diferentes solventes para observar su estabilidad y escoger la

mas apropiada para luego formular el nanofluido final.

Luego de afadir las nanoparticulas a cada solvente y observar la estabilidad de
estas, se determina que el solvente mas apropiado es la Salmuera (KCI 2%), ya
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que para operaciones en yacimiento es el solvente mas comun y afin a estos
procesos, sumando también la buena estabilidad que presenta con las

nanoparticulas mencionadas anteriormente.

Figura 31. Nanoparticulas disueltas en solventes
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Fuente: Los autores

6.2. FORMULACION DE NANOFLUIDOS

La formulaciébn es la fase que comprende el conjunto de procedimientos
necesarios para consolidar nuestro nanofluido como producto final en las

condiciones mas 6ptimas para su uso.

Se siguid el siguiente protocolo, seleccionado previamente la salmuera (KCl 2%

p/v), como fluido base para el nanofluido final:
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1. Preparar nanofluidos a 1000ppm y 5000 ppm de las nanoparticulas

sintetizadas en 30 ml de salmuera de KCl al 2% p/v.

Figura 32. Nanofluidos a 1000ppm y 5000ppm
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Fuente: Los autores

2. Los plugs utilizados para aplicar el tratamiento y medir &ngulo de contacto,
tienen un pretratamiento, donde se impregnan con xileno por 2 dias, para
gue sea totalmente mojable al aceite. Luego del pretratamiento, secar por
24h a temperatura ambiente (25°C).

Figura 33. Plugs en Xileno

Fuente: Los autores
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6.2.1. Nanofluidos con surfactantes. Surfactante, también Illamados agente
tensioactivo, son sustancias tales como un detergente que tienen como una de
sus principales funciones reducir la tension superficial, cuando se agregan a un

medio liquido, aumentando asi sus propiedades de extension y humectacion.

Con el fin de aprovechar los beneficios que proveen los surfactantes, se hizo uso
de 3 de ellos para la formulacién del nanofluido: Polivinilpirrolidona (PVP),
Bromuro de hexadeciltrimetrilamino (CTAB) y SB (Denominacion del producto

segun acuerdo de confidencialidad perteneciente al acta No 16, UIS - Ecopetrol).

El protocolo para la formulacion de los nanofluidos con surfactantes es el

siguiente:

1. Dividir los 30 ml correspondiente a los nanofluidos de 5000 ppm en

volumenes iguales de 10 mli

2. Para una mejor dispersion de las nanoparticulas en la salmuera se adiciona
surfactante. Se escogen 3 surfactantes que son el CTAB, SB y PVP. Para
la adicion de los surfactantes a cada nanofluido, se emplearon las

siguientes cantidades:

Tabla 4. Cantidad de surfactantes para los nanofluidos

NANOPARTICULA PVP CTAB SB
(mg) (mg) (ml)

Impregnada con hierro 1 1 0.1
Impregnada con aluminio 1 1 0.1
SiO2 1 1 0.1

Fuente: Los autores

59




Figura 34. Nanofluidos con surfactantes
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Fuente: Los autores

7. EVALUACION DE NANOFLUIDOS CON SURFACTANTES SOBRE LA
MOJABILIDAD DE LA ROCA

Para determinar el efecto de cambio de mojabilidad en la roca en este trabajo se
evalia por el método del angulo de contacto, un método cuantitativo, que sera
medido por medio de una camara de alta resolucién donde se enfoca el plug, de
tal modo que se proyecte en una vista totalmente horizontal, sin ningan tipo de
inclinacion, para poder determinar el angulo real de la gota de aceite y agua en
cada plug. Esta camara de alta resolucion reproduce la imagen en un computador,
donde se captura la imagen al momento que la gota de aceite o agua caiga en el
plug y se estabilice, y asi medir el &ngulo por medio de una herramienta aplicativa
del sistema.
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Previamente al tratamiento de los plugs con los nanofluidos, se mide el &ngulo de
contacto para aceite y agua, obteniendo asi los &ngulos iniciales de cada (ver
Anexo C).

7.1. TRATAMIENTO DE PLUGS

Para el tratamiento de los plugs con los nanofluidos, se lleva a cabo el siguiente

protocolo:

1. Seccionar los plugs con pretratamiento en xileno, en 4 partes cada uno y

depositar cada parte en una caja petri.

Figura 35. Plugs seccionados

Fuente: Los autores

2. Impregnar los plugs con los nanofluidos + surfactantes por un tiempo de
24h

3. Secar por 72h a temperatura ambiente (25°C)

4. Medir angulo de contacto
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Figura 36. Plugs con tratamiento de nanofluidos con surfactantes

Fuente: Los autores

7.2.  MEDICION DE ANGULO DE CONTACTO Y RESULTADOS

A continuacion se muestra una tabla comparativa de angulos de contacto medidos

(ver Anexo D) antes y después del tratamiento:

Tabla 5. Angulos de contacto antes y después del tratamiento

NANOFLUIDO | Pre-Tratamiento | Post Tratamiento % VARIACION
5000 ppm °Agua | °Crudo | °Agua | °Crudo | % °Agua | % °Crudo
Fe PVP 73,27 81,67 68,23 65,24 6,88
Fe SB 78,98 59,97 50,10 57,41 36,57 -4,27
Fe CTAB 78,98 59,97 57,32 54,32 18,54 -9.32
SiO2 PVP 107,20 | 73,14 73,51 72,11 31,43 -1,41
SiO2 SB 107,20 | 73,14 75,26 56,04 29,79
SiO2 CTAB 73,27 81,67 69,08 54,98 5,72
Al PVP 107,20 | 73,14 73,08 65,87 31,83 -9,94
Al SB 78,98 | 59,97 41,87 59,07 46,99 -1,50
Al CTAB 73,27 | 81,67 21,43 76,92 70,75 -5,82

Fuente: Los autores
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Figura 37. Angulo de contacto del agua
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Figura 38. Angulo de contacto del crudo
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Con respecto a los resultados obtenidos en la medicién de angulo de contacto, los
nanofluidos de Al tienen una mejor afinidad a la roca para que esta sea mojado al

agua.

Por esto, se escoge como nanofluido final el de 6xido de silicio &cida impregnado
con aluminio mas CTAB al 1%, ya que cambia significativamente, de manera
positiva, el angulo de contacto del agua, que pas6 de 73.27° a 21.43° y con
respecto al angulo de contacto del crudo disminuye un poco, pasando de 81.67° a

77°, casi manteniéndolo.

8. EVALUACION DEL NANOFLUIDO DE SiO2 IMPREGNADO CON ALUMINIO
CON EL SURFACTANTE CTAB

8.1. VARIACION DE CONCENTRACION DE NANOPARTICULAS Y
SURFACTANTE CTAB

Con respecto a los resultados obtenidos en la medicion del dngulo de contacto,
donde se escoge el nanofluido impregnado con aluminio mas el surfactante CTAB,
se procede a disminuir las concentraciones del nanofluido, con el fin de conocer

hasta qué punto de concentraciones es eficiente el nanofluido.

También se realiza esta disminucion porque la concentracién de los nanofluidos
con surfactantes era de 5000 ppm, lo que es una concentracion demasiado alta al
momento de producir estos nanofluidos a gran escala, siendo una factor
econdémico negativo. Sin embargo, se aplicé esta concentracién para definir con
certeza, cual de estos nanofluidos era el mejor para el cambio de mojabilidad de

manera positiva nuestro interés.
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De la misma manera, se varia la concentracién del surfactante, con el fin de
determinar si tiene algun efecto el cambio de la mojabilidad o si s6lo ayuda en la
potencializacion del nanofluido, es decir, ayuda con una mejor dispersion de las

nanoparticulas en el medio liquido.

Para esta variacion de concentraciones, tanto para nanoparticula como para

surfactante, se lleva a cabo el siguiente protocolo:

1. Preparar un nanofluido de 6xido de silicio impregnado con aluminio con
CTAB al 0.1% en 15 ml de salmuera de KCI al 2% y otro nanofluido con la
misma nanoparticula y surfactante al 0.2% en 15 ml de salmuera de KCI al

2%. Para estos nanofluidos se varia la concentracion de 1000 ppm a O

ppm.

CTAB 0.1% (15 mg CTAB)

Tabla 6. Variacion de concentraciones del nanofluido

[ppm] NANOFLUIDO | mg NANOPARTICULA
1000 15
500 7,5
250 3,75
125 1,9
75 1,1
0 0
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Figura 39. Nanofluido a diferentes concentraciones 'y CTAB 0.1%
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Tabla 7. Variacion de concentraciones del nanofluido

[ppm] NANOFLUIDO | mg NANOPARTICULA
1000 15
500 7.5
250 3,75
125 1,9
75 1,1
0 0
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Figura 40. Nanofluido a diferentes concentraciones y CTAB 0.2%
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Fuente: Los autores

8.2. TRATAMIENTO DE PLUGS

Pretratamiento. Impregnar los plugs con xileno por 2 dias, para que sea

totalmente mojable al aceite. Luego, secar por 24h a temperatura ambiente (25°C).

Tratamiento

1. Seccionar los plugs con pretratamiento en xileno, en 4 partes cada uno y

depositar cada parte en una caja petri.
2. Impregnar con el nanofluido + surfactante por un tiempo de 24h
3. Secar por 72h a temperatura ambiente (25°C)

4. Medir angulo de contacto
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Figura 41. Plugs con tratamiento del nanofluido con surfactante a diferentes
concentraciones

Fuente: Los autores

8.3. MEDICION DE ANGULO DE CONTACTO Y RESULTADOS
A continuacion se muestra una tabla comparativa de angulos de contacto medidos

(ver Anexo E) antes y después del tratamiento:

Tabla 8. Angulos de contacto pre tratamiento y post tratamiento

[ppm] NANOFLUIDO | Pre Tratamiento | Post Tratamiento % VARIACION
CTAB 0.1% °Agua | °Crudo | °Agua | °Crudo | % °Agua | % °Crudo
1000 73,27 | 81,67 | 29,7 747 59,46 -8,53
1000 78,98 | 59,97 | 40,48 | 56,98 | 48,75 -4,99

500 107,2 | 73,14 | 61,50 | 48,83 | 42,63
250 107,2 | 73,14 | 51,04 | 5825 | 52,39
125 73,27 | 81,67 | 3546 | 60,01 | 51,60
75 78,98 | 59,97 | 29,89 | 67,84 | 6215 13,12
0 78,98 | 59,97 | 61,71 | 63,83 | 2187 6,44
CTAB 0.2%
1000 7327 | 6124 | 5273 | 5768 | 28,03 -5.81
5.2
500 7898 | 2762 | 1271 | 5457 | 8391 5.29
457
250 78,98 | 9844 | 3454 | 61,11 | 56,27 >
125 7898 | 9997 | 3293 | 5584 | 5831 689
4.62
75 7327 | 9736 | 3564 | 60,01 | 51,36
0 7327 | 2297 | 6002 | 3865 | 1808 -

Fuente: Los autores
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Figura 42. Angulo de contacto del agua (CTAB 0.1%)
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Figura 43. Angulo de contacto del Crudo (CTAB 0.1%)
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Figura 44. Angulo de contacto del Agua (CTAB 0.2%)
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Figura 45. Angulo de contacto de Crudo (CTAB 0.2%)
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Con respecto a los resultados de la medicién de angulo de contacto se confirma
que el nanofluido de SIO2-H*- Al + CTAB, es el méas efectivo para que el plug sea
mojable al agua, teniendo en cuenta que en un principio, el plug era mojable al
aceite. Todo esto se evidencia en la variacion del angulo de contacto del agua, ya
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que para las mediciones post tratamiento, se obtiene un menor angulo con

respecto a los angulos medidos en el pre tratamiento.

Por otra parte, la variacion de los angulos de contacto del crudo en el nanofluido +
CTAB al 0.1%, se obtienen resultados no tan positivos, ya que en la mayoria de
mediciones a diferentes concentraciones, disminuye el angulo de contacto
considerablemente (>10% de variacion), excepto el nanofluido a 75 ppm que
obtuvo un aumento del &ngulo de 59.97° a 67.84°, (13.12%), lo que indica menor

mojabilidad al crudo.

En el nanofluido + CTAB al 0.2%, se obtiene mejor resultado en los angulos de
contacto del crudo, con respecto al nanofluido + CTAB al 0.1%, porque, si bien los
angulos disminuyeron, lo hicieron en un menor porcentaje de variacion, y que a su

vez no superan el 10% de variacion del angulo.

El tratamiento de solo salmuera de KCI al 2%, de (0 ppm), para ambas
concentraciones de CTAB (0.1% y 0.2%), muestran una muy baja variacion del
angulo de contacto, con un 21.87% para CTAB al 0.1% y 18.08% para CTAB al
0.2%, a diferencia de los nanofluidos con nanoparticulas, donde la variacién de
angulo es mucho mayor al 50%. Esto indica que las nanoparticulas en el
nanofluido es el principal activo para efectos de cambio en la mojabilidad de la
roca, en este caso pasa de ser mojable al aceite, a ser mojable al agua. Con esto
se confirma que la principal funcion del surfactante (CTAB) es mejorar la
dispersiéon de la nanoparticula en la salmuera y potencializa el nanofluido, ya que
es un agente cationico y hace mas positivo al nanofluido, mejorando la interaccién

con la roca (plug).
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9. CONCLUSIONES

Las nanoparticulas que menos impacto negativo generaron sobre el angulo
de contacto con respecto al crudo fueron la nanoparticulas mesoporosas de
silice impregnadas con aluminio ocasionando una disminucién promedio de
5.8% frente a las disminuciones del 11,3% y 19,2% generado por las
nanoparticulas de mesoporosas de silice impregnadas con hierro y las

nanoparticulas de silice respectivamente.

La nanoparticula de mejor tamafio segun la escala nanométrica propuesta
por la EPA (AGENCIA DE PROTECCION AMBIENTAL DE LOS ESTADOS
UNIDOS) fue la nanoparticula mesoporosa de silice impregnada con hierro,

clasificada como ultrafina, con un tamafo de 22,17 nanémetros.

La medicion del angulo de contacto nos indica que a una concentracion de
5000 ppm las nanoparticulas que menos impacto negativo generaron sobre
el angulo de contacto con respecto al crudo fueron la nanoparticulas
mesoporosas de silice impregnadas con aluminio ocasionando una
variacion promedio de 5.8% frente a las variaciones del 14,7% y 19,5%
generado por las nanoparticulas de mesoporosas de silice impregnadas

con hierro y las nanoparticulas de silice respectivamente.

Las nanoparticulas de mejor rendimiento son las mesoporosas de silice
impregnadas con aluminio que generaron cambios positivos sobre angulos
de contacto con respecto al agua, con una disminucion promedio del 50% y

angulos entre 73°y 21°.
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En la prueba de infrarrojo (FTIR) se evidencia la presencia del ion silicato
(SiO4)*, los enlaces Al-O-Al, la Al-O y enlaces Fe-O, que ratifican una

correcta sintesis y modificacion de las nanoparticulas.

El uso de surfactante potencializa al nanofluido mejorando la dispersioén de
las nanoparticulas en el medio liquido, pero no tienen ningun efecto por si

sélo sobre la alteracidon de la mojabilidad de la roca.

El nanofluido més efectivo en la variacion del angulo de contacto con
respecto al agua y el aceite fue el nanofluido conformado por
nanoparticulas de silice mesoporosas impregnadas con aluminio y CTAB
como surfactante, con una concentracion en el nanofluido de 75ppm y 0.2%
de CTAB.

La pulverizacion de las nanoparticulas, el manejo del sobrenadante, el
cambio de recipientes de almacenamiento y las temperaturas de secado,

influyen en la cantidad, forma, tamafio y pureza de las nanopatrticulas.
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10. RECOMENDACIONES

Ampliar el nimero de pruebas para una caracterizacion mas completa,
pruebas como SEM, TEM, TGA entre otras.

Utilizar otro tipo de metales para la modificacion de las nanoparticulas de
SiOo.

Utilizar otro tipo de enlaces, preferiblemente covalente, para el anclaje de

las decoraciones a las nanoparticulas y comparar el rendimiento de ambas.

Utilizar plugs del mismo nucleo para realizar las mediciones de angulo de
contacto y asi obtener resultados mas confiables, ya que no varia el tipo de

roca.

Realizar un estudio econémico sobre la viabilidad de la implementacion de

nanofluidos en campo.

Realizar una prueba de Coreflooding para observar el impacto del
nanofluido sobre las permeabilidades relativas, saturaciones y dafio de la

formacion.

Disminuir la temperatura y aumentar el tiempo de secado para evitar

pérdidas de nanoparticulas.
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ANEXOS

ANEXO A. CALCULOS ESTEQUIOMETRICOS DE HCI

CALCULOS DE HCI PARA 200 ML DE SOLUCION

RELACION INICAL

75 mg nanoparticulas de silice - 3 mlde HCl 1M

Calcular los (ml) de solucién de HCL al 1 M, para 5 g de nanopatrticulas de silice.

5 g de nanoparticula de silice * 3 ml de HCl

de HCl = =200mlHCl@ 1M
vae 0,075 g de nanoparticula de silice m @

Llevar los ml a moles.

moles
1M = I x*0,2L - 0,2 moles

Hallar los (ml) de HCI concentrados para los 200 ml de soluciéon de HCla 1 M.

Densidad del HCI (p) = 1,18 g/ml
Datos requeridos:
Peso molecular del HCI (PM) = 36 g/ml

36g 1ml

*

mol 1,18¢g

0,2 moles = = 6,2 mlde HCl concentrados
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ANEXO B. CALCULOS ESTEQUIQMETRICOS PARA HALLAR VOLUMEN DE
SOLUCION DE 3g DE NP’s DE SILICE MESOPOROSA EN Fe(NOs)s 1% p/v'Y
HCI

CALCULOS PARA HALLAR (ml) DE SOLUCION PARA 3g DE
NANOPARTICULAS DE SILICE MESOPOROSAS

RELACION INICAL

600 g nanoparticulas de silice mesoporosa = 6 L de solucion

» 3 g de nanoparticula de silice mesoporosa * 6000 ml de solucién
ml Soluciéon =

600 g de nanoparticula de silice mesoporosa

=30 ml

CALCULOS PARA HALLAR (ml) DE HCI

Calcular ml de HCI a 0,5 M, necesarios para anclar el hierro de la solucion de

Fe(NOs3)s 1% p/v a las nanoparticulas de silice mesoporosas

. 0.5M=mT°l;N=M*H+ S N=M

1L

e 05 #*m: 0.0005eq — g
o 0.0005eq — g« 1motHC, 369 L —00161L

*
leq—q 1molHCl 112¢g

16 ml HCl

e 0.03L=* =0.48mlde HCI
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ANEXO C. ANGULOS DE CONTACTO DE PLUGS SIN TRATAMIENTO DE
NANOFLUIDOS

Figura C.1 PLUG #1

= 81674

| = 73.269 °

AGUA
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Figura C.3 PLUG #3
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ANEXO D. ANGULOS DE CONTACTO DE PLUGS CON TRATAMIENTO DE
NANOFLUIDOS A 5000 PPM

1. PLUGS CON TRATAMIENTO DE NP’s DE SiO2 IMPREGNADAS CON
HIERRO

Figura D.1 PVP

Figura D.2 SB

_ANT = 574077
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Figura D.3 CTAB

2. PLUGS CON TRATAMIENTO DE NP’s DE SiO2

Figura D.4 PVP
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Figura D.6 CTAB

3. PLUGS CON TRATAMIENTO DE NP’s DE SiO2 IMPREGNADAS CON
ALUMINIO

Figura D.7 PVP
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Figura D.9 CTAB
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ANEXO E. ANGULOS DE CONTACTO DE PLUGS CON TRATAMIENTO DE NP’s
IMPREGNADAS CON ALUMINIO + CTAB

1. CTABALO0.1%

Figura E.1 Nanofluido a 1000 PPM (Plug #1)
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Figura E.4 Nanofluido a 250 PPM
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2. CTAB AL 0.2%

Figura E.8 Nanofluido a 1000 PPM
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Figura E.11 Nanofluido a 125 PPM
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