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Resumen

Titulo: Evaluacion del efecto de la adicion de nanoparticulas de diferente hidrofobicidad sobre la
adsorcion de una mezcla binaria de surfactantes sobre un sustrato mineral”
Autor: Christian Alberto Paternina Ortiz™

Palabras Clave: Surfactantes, Adsorcion, Recobro, Nanoparticulas, Hidrofobicidad

Descripcion: La aplicacion de técnicas de recobro mejorado se ha convertido en una necesidad
para la industria del petréleo debido a la constante demanda de hidrocarburos y a la baja tasa de
hallazgos de nuevos yacimientos. La inyeccién de surfactantes es uno de los métodos de recobro
mejorado (EOR) que mayor potencial ha exhibido a lo que se refiere a recuperar el petréleo
remanente en el medio poroso; no obstante, también es uno de los que mayores problematicas
presenta al momento de su aplicacion, como lo es la adsorcidn del surfactante en la superficie de
la roca, la cual produce pérdidas importantes del quimico y evita que realice su funcién de reducir
la tension interfacial de la interfase petréleo-agua. Es de este hecho, que se han implementado
diferentes metodologias para reducir la adsorcion del tensoactivo, entre las mas prometedoras esta
el uso de nanoparticulas como inhibidores de adsorcién, mas muy pocos estudios han tenido en
cuenta la influencia de la hidrofobicidad estas nanoparticulas sobre dicho fenémeno. Es asi, que
en este trabajo de investigacion se estudia el efecto de usar dos nanoparticulas de diferente
hidrofobicidad, Aerosil 380 de tipo hidrofilica y Aerosil R812S (parcialmente hidrofdbica), sobre
un mezcla binaria de surfactantes (SDBS (50%) -Petrostep S13D (50%)) para evaluar la influencia
de la hidrofobicidad de las nanoparticulas en la estabilidad del sistema nanoparticula-surfactante,
la eficiencia de la formulacion de tensoactivo y en el comportamiento de la adsorcion a nivel
estatico y dindmico; mostrando que efectivamente la aplicacion de nanoparticulas no solo mejora
el rendimiento de la técnica sino que también puede reducir considerablemente la cantidad de
moléculas de tensoactivo entrampados en la roca.

* Trabajo de Grado

™ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria de Petréleos. Director: Ronald Alfonso Mercado
Ojeda. Ph.D. en Procesos y Productos Codirector: Samuel Fernando Mufioz Navarro. M.Sc. en Ingenieria de
Hidrocarburos
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Abstract

Title: Evaluation of the effect of the addition of nanoparticles of different hydrophobicity on the
adsorption of a binary mixture of surfactants on a mineral substrate”
Author: Christian Alberto Paternina Ortiz *

Key Words: Surfactant, Adsorption, EOR, Nanoparticles, Hydrophobicity

Description: The application of enhanced recovery techniques has become a necessity for the oil
industry due to the constant demand to obtain hydrocarbons and the low rate of discovery of new
reservoirs. Surfactant injection is one of the Enhanced Oil Recovery methods (EOR) that has
exhibited the greatest potential in terms of recovering the remaining oil in the porous medium;
however, it is also one of the most problematic at the time of application, such as the adsorption
of the surfactant on the rock surface, which produces significant losses of the chemical and
prevents it from performing its function of reducing the interfacial tension on the oil-water
interface. From this fact, different methodologies have been implemented to reduce the adsorption
of the surfactant, among the most promising is the use of nanoparticles as adsorption inhibitors,
but very few studies have taken into account the influence of the hydrophobicity of these
nanoparticles on this phenomenon. Thus, in this research work is studied the effect of using two
nanoparticles of different hydrophobicity, Aerosil 380 of hydrophilic type and Aerosil R812S
(partially hydrophobic), on a binary mixture of surfactants (SDBS (50%) -Petrostep S13D ( 50%))
to evaluate the influence of the nanoparticles hydrophobicity on the stability of the nanoparticle-
surfactant system, the surfactant formulation efficiency and on the adsorption behavior at static
and dynamic assessments; showing that effectively the application of nanoparticles not only
improves the performance of the recovery technique but it can also reduce considerably the
number of surfactant molecules entrapped into the rock.

* Degree Work
! Faculty of Physicochemical Engineering. Petroleum Engineering School. Director: Ronald Alfonso Mercado Ojeda.
Ph.D. in Processes and Products Co-director: Samuel Fernando Mufioz Navarro. M.Sc. in Hydrocarbon Engineering
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Introduccion

El decaimiento en la tasa de produccion de petréleo de los yacimientos explotados
actualmente y la disminucién de las reservas de hidrocarburos a nivel mundial, son las razones
principales para la implementacion de distintos métodos de recobro mejorado. Estas técnicas, se
han intensificado en los Gltimos afios y entre ellas, se resalta la inyeccién de surfactantes, por
presentar un gran potencial de recuperacion del aceite remanente en el medio poroso, gracias a las
interacciones que se dan entre los tensioactivos inyectados y el medio poroso, donde se encuentra
atrapado el petréleo, generando reducciones en la tension interfacial, decaimiento de la viscosidad

del crudo y modificaciones en la mojabilidad de la roca (Almahfood & Bai, 2018).

No obstante, la inyeccion de surfactantes presenta algunos inconvenientes, que reducen su
eficiencia y en muchas ocasiones, pueden hacer inviable la expansion de la técnica a escala de
campo, como lo son: el posible dafio a la formacién por precipitacién, los altos costos a la hora

de su implementacion y la pérdida del quimico inyectado por retencién sobre la roca.

Entre las formas de retencion, se encuentra la adsorcion de surfactantes sobre el medio
poroso, un fenédmeno que genera pérdidas de dinero al impedir que el quimico inyectado se
posicione en la interfase agua- aceite y reduzca la tension interfacial, por el contrario, éste queda
atrapado sobre la superficie de la roca. Sin embargo, actualmente se ha encontrado que el uso de
nanoparticulas mejora las propiedades del surfactante y reduce la cantidad de quimico retenido por

diferentes fendmenos.
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Entre las propiedades de las nanoparticulas, se encuentra su hidrofobicidad, la cual, altera
a su vez el comportamiento del surfactante y de los fluidos del yacimiento, por lo que estudiar el
efecto de nanoparticulas de diferente hidrofobicidad sobre la adsorcion de surfactantes en el
sustrato rocoso presenta una gran oportunidad, para reducir significativamente este fenémeno y

mejorar el desempefio de la técnica de recobro.

De este hecho nace precisamente el foco de este trabajo de investigacion en el cual se evalta
el efecto de afiadir nanoaparticulas de diferente hidrofobicidad en una mezcla de surfactantes, con
el propdsito de evaluar la estabilidad del sistema nanoparticula-surfactante, la eficiencia de la
formulacién en la modificacion de propiedades interfaciales y finalmente, su efecto en la adsorcion

de tensoactivo en el medio poroso.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General
Evaluar el efecto de la adicion de nanoparticulas de diferente hidrofobicidad sobre la

adsorcion de una mezcla binaria de surfactantes sobre un sustrato mineral.

1.2 Objetivos Especificos
e Determinar la méxima concentracion de nanoparticulas de diferente hidrofobicidad
que garantice la solubilidad de la mezcla binaria de surfactantes y dispersion de las

nanoparticulas.

e Estudiar la influencia de dos nanoparticulas de diferente hidrofobicidad sobre la

formulacion de una mezcla binaria de surfactantes.

e Cuantificar el efecto de la adicién de nanoparticulas de diferente hidrofobicidad

sobre adsorcion de una mezcla binaria de surfactantes.
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2. Generalidades de la Inyeccion de Surfactantes y Nanoparticulas

En la industria de los hidrocarburos, existe una constante necesidad de obtener mayores
volumenes de petroleo, lo cual conlleva a que se planteen nuevas técnicas para extraer la mayor
cantidad de aceite presente en el yacimiento, el cual, mediante las tecnologias convencionales
resultaria imposible de lograr. La aplicacion de los métodos de recobro mejorado o EOR por sus
siglas en inglés “Enhanced Oil Recovery”, ha sido una oportunidad para lograr un aumento

sustancial en la produccién de hidrocarburos en los yacimientos depletados.

La inyeccion de surfactantes es una técnica de recobro con gran potencial de recuperacién
(Green & Willhite, 1998), la cual, ha mostrado un efecto importante en el aumento del niumero
capilar “Nc” (variable adimensional, que relaciona las fuerzas viscosas con las interfaciales). No
obstante, debido a la gran cantidad de dificultades que experimenta su aplicacion en campo, la
eficiencia del proceso en muchos casos es muy baja. Entre las problematicas mas remarcables
dentro de la aplicacion de este método, se encuentra la adsorcion de surfactante en la roca, lo cual
conlleva a que el quimico quede atrapado en la superficie del sustrato mineral y no se posicione
en la interfase agua-aceite reduciendo la tension interfacial, lo que mantiene las gotas de crudo

atrapadas en los pequefios poros del yacimiento.

En los dltimos afios, se ha investigado el uso de nanoparticulas para mejorar el desempefio
de algunas técnicas de recobro mejorado, incluyendo la inyeccién de surfactantes, aprovechando
sus propiedades superficiales, como lo son, la facil funcionalizacion, la reduccion de la tensién

interfacial y las alteraciones de mojabilidad. Se han realizado varios estudios, sobre el efecto de
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las nanoparticulas en el proceso de inyeccion de surfactantes, entre los que se destacan: The
synergistic effects of nanoparticle-surfactant nanofluids in EOR applications (Almahfood & Bai,
2018), Enhancement of surfactant flooding performance by the use of silica nanoparticles
(Zargartalebi et al., 2015), Characterisation of nanomaterial hydrophobicity using engineered
surfaces(Desmet et al., 2017) y Nanofluid for enhanced oil recovery (Suleimanov et al., 2011). En
los cuales se muestra la efectividad de aplicar nanoparticulas en procesos de recobro mejorado de
inyeccion de surfactantes, y su influencia en la mejora del proceso tanto a nivel de interaccion de
la interfase agua-petréleos como en la reduccion de la adsorcion en la superficie de la roca, que

son los focos principales de este trabajo de investigacion.

Sin embargo, han sido pocos los estudios que han centrado su interés en el efecto de la

hidrofobicidad de las nanoparticulas en la reduccién del surfactante adsorbido.

2.1 Inyeccion de Surfactantes

Entre los métodos de recobro, la inyeccion de surfactantes ha sido catalogada, como uno
de los de mayor potencial. Ha sido implementada en China, Estados Unidos, Francia, Austria,
Oman y Canada (Dang et al., 2011), a lo largo de la historia, logrando factores de recobro de hasta
el 60% del OOIP (Original Oil in Place) (Emegwalu, 2010). Lo anterior, gracias a la capacidad
de los tensioactivos de reducir la tension interfacial en la interfase petréleo-agua a valores ultra
bajos de hasta 10 dinas/cm, facilitando la movilizacion de un banco de aceite, que oscila entre
un 10%-20% del petréleo remanente en la formacién, el cual se encontraba atrapado en el medio

poroso. El cual, a su vez, puede ser empujado por una solucién polimérica, la cual mejora la
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relacion de movilidad entre el agua y el aceite, favoreciendo el factor de recobro final alcanzado

mediante la técnica de recobro terciario (Chavez, 2006).

Un proceso tipico de inyeccién de surfactantes esta conformado por diferentes etapas o
baches de fluidos, los cuales se pueden distinguir en la Figura 1. De esta forma, el primer fluido
inyectado a la formacion consiste en un pre-flush de agua dulce, el cual tiene como objetivo el
ajustar o reducir la salinidad de la formacion, para evitar que la alta salinidad presente en la
mayoria de yacimientos petroliferos, favorezca la precipitacion o la adsorcién del tensioactivo
que se desea inyectar; seguidamente, se desplaza una formulacion de surfactantes, destinada a
transportar los tensioactivos capaces de posicionarse entre las fases petroleo-agua y reducir la

tension interfacial, favoreciendo su desplazamiento hasta superficie.

Figura 1

Proceso de inyeccion de surfactantes

Banco de
Aceite

Nota. Tomado de: Schramm, L. L. (2000). Surfactants: fundamentals and applications in

the petroleum industry. New York: Cambridge University Press.
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Después, se recomienda inyectar un bache, que contenga una solucion polimérica de alta
viscosidad (10-1000 cp), destinada a aumentar la viscosidad del agua y mejorar la eficiencia de
barrido en la formacién. Finalmente, se inyecta agua para desplazar los fluidos inyectados

anteriormente.

2.1.1 Composicion del Surfactante

Los surfactantes son moléculas anfifilicas, que poseen una parte hidrofobica (apolar)
conocida como “cola” y otra hidrofilica (polar) denominada “cabeza”, como se puede observar en
la Figura 2. Lacola, esta constituida por grupos apolares (hidrocarbonados y/o fluorcarbonados)
y la cabeza, estd compuesta por iones y/o compuestos polares como los sulfatos, sulfonatos,

carboxilato, fosfatos 0 amonio cuaternario (Rosen & Kunjappu, 2004).

Figura 2

Estructura molecular de un surfactante

Parte polar
Parte no
polar  ch, CH,
CH; CH,

Nota. Tomado de: Al-Khafaji, A. A. (1985). Effect of temperature on degradation,
adsorption and phase partitioning of surfactants used in steam injection for oil recovery SUPRI

TR-38. available from National Technical Information Service.
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Los surfactantes gracias a su naturaleza de doble afinidad, tanto por la fase oleica, como
por la fase acuosa, pueden utilizarse en los procesos de recobro mejorado, para favorecer la
recuperacion de petroleo reduciendo la energia libre del sistema en el yacimiento y la tension
interfacial de las fases agua y petréleo presentes; resultando en un mejoramiento de la eficiencia
del barrido microscopico y de la eficiencia de desplazamiento a escala de poro (Romero-Zeron,

2012).

La reduccion de la tension interfacial lograda por los tensioactivos, se da gracias a la
adsorcion de los mondémeros de los surfactantes, en la region interfacial (agua-petréleo) (Schramm,
2000) y es gracias a este hecho, que los surfactantes han sido ampliamente usados en diferentes
clases de procesos en la industria petrolera como lo son: la formacion de espumas y emulsiones,
estabilizacion de finos, modificacién o cambio de mojabilidad y por supuesto, en el recobro

mejorado.

2.1.2 Clasificacion de Surfactantes

Los surfactantes son compuestos altamente complejos, utilizados en una gran variedad de
industrias como la farmacéutica, cosmética, alimentaria, agroquimica y petrolera, entre otras. Y a
su vez, dentro de la industria de los hidrocarburos, los surfactantes poseen distintos usos, entre los
cuales, podemos mencionar, tensoactivo, (des)emulsionante, (anti)espumante, inhibidor de
corrosion, dispersante, humectante. Todo lo anterior, gracias a la gran diversidad de compuestos
que conforman la estructura molecular de los agentes tensoactivos, que les otorgan un
comportamiento anfifilico a sus moléculas, Utiles en diversos campos. Es asi, que han existido

diferentes formas de clasificar los surfactantes, no obstante, la mas usada es aquella, que hace



EVALUACION DE NANOPARTICULAS EN ADSORCION DE SURFACTANTES 23

distincion sobre la naturaleza de la cabeza polar de los tensoactivos, como se observa a

continuacion. (Myers, 2006).

a) Surfactantes Anionicos:

Los surfactantes anidnicos poseen su grupo hidrofilico cargado negativamente, formado
principalmente por un sulfato, un sulfonato, un carboxilato o un fosfato. Estos tensoactivos se
disocian, en un ion anfifilico y un cation, que consiste en un metal alcalino (Na+, K+) o un amonio
cuaternario, como es el caso del sulfonato de alquilbenceno (RC6H4S03- Na+) (J. Salager, 2002).
Los surfactantes anionicos son comunmente utilizados en los procesos de recobro mejorado, ya
que, gracias a su carga negativa en la parte polar es repelido por la superficie arcillosa y las

areniscas, reduciendo su retencién en el medio poroso.

b) Surfactantes Cationicos:

Los surfactantes cationicos poseen carga positiva en su cabeza polar, normalmente
constituida por un amonio, un piridinio o un amonio cuaternario. Estos surfactantes se disocian,
formando un cation y un ion de tipo halégeno (CI°). Uno de los surfactantes catiénicos mas usados
es el cloruro de amina cuaternaria (RN (CHz)3*CI"). En cuanto a sus aplicaciones en EOR, se usan
principalmente en formaciones carbonatadas, con el fin de reducir su adsorcién, ya que, la carga

superficial de las calizas y dolomitas es positiva y repelen los tensoactivos de la misma carga.

c) Surfactantes no I6nicos:
Son aquellos tensoactivos con su parte polar soluble en agua, gracias a la inclusién de

oxigenos o a&tomos similares como el polietilenglicol. Sin embargo, no poseen una carga eléctrica
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y al disociarse en agua, no hay un cambio en la fuerza eléctrica de la misma, por ejemplo el

alquilfenol polioxietilado (RCeH4(OC2Hs)x OH).

d) Surfactantes Anfotéricos o Zwitteridnicos:

Los surfactantes anfoteros poseen ambas cargas al disociarse en el medio acuoso,
dependiendo del pH. Es asi, que se comportan como tensioactivos cationicos en solucion acida y
anionicos en un medio basico. Entre las estructura quimicas que forman parte de la cabeza polar
de la molécula se encuentran los compuestos de 6xido de amina, betaina y aminos carboxilatados

(Farn, 2006).

e) Surfactantes Gemini:

Los surfactantes Gemini, son una nueva familia de tensoactivos que poseen por o menos
dos colas hidrocarbonadas y dos grupos polares o i6nicos, con una gran variedad de espaciadores
de distinta naturaleza, entre los cuales se destacan grupos metileno cortos o largos, grupos rigidos
(estilbeno), polares (poli éter) y no polares (alifaticos, aromaticos). EIl grupo iénico puede ser
positivo (amonio) o negativo (fosfato, sulfato, carboxilato), mientras que los no i6nicos polares

pueden ser poli éter o aztcar (Menger & Littau, 1993).

La gran ventaja de los surfactantes Gemini sobre los tensoactivos convencionales es que,
poseen una baja CMC (Concentracion Micelar Critica), una alta actividad superficial, mejor
estabilidad, alta tolerancia a la dureza y pueden ser usados en yacimientos de baja permeabilidad

(Chauhan, 2014).
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f) Surfactantes Extendidos:
Los surfactantes extendidos son moléculas con polaridad intermedia, los cuales tienen
insertados grupos como los éxidos de propileno (PO) y/o 6xidos de polietileno (EO) entre la cabeza
hidrofilica y la cola hidrocarbonada, como se puede observar en la Figura 3 y en la Ecuacion 1

se puede observar la formula molecular descriptiva para este tipo de tensioactivos.

R — (P0O), — (EO)y — SO4Na (Ecuacion 1)

Figura 3

Estructura Quimica de un Surfactante Extendido

~

ACEITE / Cola Hidrocarbonada
~ o, A"

(K"’)\,O PO <\O ——— Oxido de propileno (PO)

EO
AGUA — Oxido de polietileno (EO)

Grupos de polaridad intermedia

—

Nota. Tomado de: Phan, T. T., Attaphong, C., & Sabatini, D. A. (2011). Effect of Extended
Surfactant Structure on Interfacial Tension and Microemulsion Formation with Triglycerides.
Journal of the American Oil Chemists’ Society, 88(8), 1223-1228. https://doi.org/10.1007/s11746-

011-1784-1
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Los tensoactivos de cadena extendida son muy tolerantes a las altas salinidades y durezas
de los medios acuosos. Adicionalmente, son capaces de producir tensiones interfaciales ultra bajas
y su estructura molecular particular, hace que su solubilidad mejore considerablemente, tanto en

la fase acuosa como la oleica (Phan et al., 2011).

En la Figura 4 es posible observar la estructura propia de los distintos tipos de surfactantes segln

su clasificacion discutida anteriormente.

Figura 4

Estructura molecular de los distintos tipos de surfactantes

Cabeza
— Cola
Anioni ’ ¢ B -
niénico ~o L Catidnico M~
Na ~0,S /
: S
Br
O OH .
5 Gemini
No idnico h
Zwitteriénico O S

Nota. Tomado de: Eastoe, J.,, & Tabor, R. F. (2014). Chapter 6—Surfactants and
Nanoscience. En D. Berti & G. Palazzo (Eds.), Colloidal Foundations of Nanoscience (pp. 135-

157). Elsevier. https://doi.org/10.1016/B978-0-444-59541-6.00006-0
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2.1.3 Comportamiento del Surfactante en la Tension Interfacial de la Interfase Petréleo-Agua

La inyeccion de surfactantes ha demostrado tener una serie de ventajas al momento de
producir reducciones en la tension interfacial (Green & Willhite, 1998) (Johannessen & Spildo,
2013) (Yongfu Wu et al., 2008), lo cual ha demostrado ser un mecanismo de gran trascendencia
al momento de recuperar la mayor cantidad de petréleo disponible en el yacimiento. La razon de
su habilidad de favorecer un aumento sustancial en la produccién de petroleo se debe a la
disminucion de las fuerzas capilares, que dificultan la recuperacion del crudo remanente. Es por

ello, el gran interés de usar este tipo de quimicos en procesos EOR.

Las moléculas presentes en la interfase poseen un mayor potencial energético que las
situadas en otras posiciones, lo cual conduce a que las fuerzas de atraccion o cohesidn sean
mayores entre si y se generen interacciones moleculares diferentes a las producidas fuera de la
regién interfacial, produciendo una curvatura en la misma, siendo precisamente gracias a este
efecto, que se producen las tensiones interfaciales entre las diferentes fases en contacto. Segun lo
anterior, se puede definir la tension interfacial como el aumento en la energia libre de Gibbs por
unidad de area interfacial a condiciones de presion y temperatura constantes (Rosen & Kunjappu,

2004).

Segun lo anterior, para reducir la tension interfacial en el seno de las dos fases en contacto,
es necesario que el surfactante se ubique en la regién interfacial agua-petroleo. En donde, la
afinidad que presenta el surfactante por ambas fases, genera un incremento en las fuerzas de
cohesidn en cada extremo del surfactante con su respectiva fase (la fase acuosa con la cabeza polar

y la fase oleica con la cola apolar).
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Los tensioactivos se posicionan en forma de monomeros o moléculas individuales de
surfactantes en la interfase hasta saturarla. De igual forma, al seguir incrementado la concentracién
del quimico en el medio acuoso, se forman agregados o micelas, que son estructuras mas
complejas, formadas por mas de una molécula anfipatica. (Rosen & Kunjappu, 2004). En la Figura
5 se puede observar el arreglo de moléculas de surfactantes posicionados en la interfase acuosa-

oleica.

Figura 5

Representacion de surfactantes adsorbidos en la interfase acuosa-oleica
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Nota. Tomado de: Rosen, M. J., & Kunjappu, J. T. (2004). Surfactants and interfacial

phenomena (Vol. 82). Wiley Online Library.

A bajas concentraciones los surfactantes se disuelven en solucion acuosa en forma de

monomeros 0 moléculas simples, reduciendo la tension interfacial hasta alcanzar la concentracion
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micelar critica (CMC), que es la maxima concentracion de monomeros en solucion, por encima
de este punto se forman agregados moleculares denominados micelas, que pueden consistir en un
centro formado por los grupos hidréfobos, conteniendo una pequefia cantidad de aceite y rodeado
por los grupos hidréfilos que se extienden en el medio acuoso como se observa en la Figura 6
(Katime et al., 2003). A bajas concentraciones de surfactante, la tension superficial casi no se
altera, sin embargo, cuando ocurre la formacion de la pelicula superficial, la tension disminuye
acentuadamente hasta el punto donde se inicia la formacion de micelas. Existe una tercera region
donde la tension superficial permanece nuevamente constante indicando que el méaximo de
adsorcion se alcanzo y es por medio del segundo punto de inflexién de la curva que se obtiene la

CMC (Rodriguez-Ruiz et al., 2012).

Figura 6

Comportamiento de la tension interfacial al afiadir surfactante

Tension
Interfacial

Nota.Tomado de: Rodriguez-Ruiz, J., Meza-Fuentes, E., & Esperidido, M. C. A. (2012).
Propiedades interfaciales del surfactante pdms-peganhidrido maléico-acido fumarico (pdms-peg-

am-af) en solucion acuosa. Revista Colombiana de Quimica, 41(1), 61-74.
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Para poder determinar la eficiencia y el comportamiento de la una formulacién de
surfactantes, se han creado una serie de métodos para determinar su tendencia hidrofdbica e
hidrofilica, como lo son: el HLB (Balance Hidrofilico-Lipofilico), PIT (Temperatura de Inversion
de Fases), Factor R de Winsor y el HLD (Diferencia Hidrofilica— Lipofilica) (J. L. Salager, 1998)
(J. L. Salager etal., 2015). Si bien el HLD da una comprension mas compleja y exacta del
comportamiento de fases de los surfactantes en solucion entre petréleo y agua; el factor R de

Winsor brinda un entendimiento mas practico y eficiente para la caracterizacion de estas fases.

Para caracterizar el comportamiento anfifilico, Winsor establecié una relacién cuantitativa
de la interaccion energética de los surfactantes con el agua y el aceite; segun el tipo de sistema
observado y la afinidad relativa del surfactante a dichas fases. Las energias que se encuentran en
dichos sistemas son: electrostaticas, hidrofébicas y dipolos permanentes como puentes de

hidrogeno y fuerzas de London (J. L. Salager, 1998).

Es asi que, para relacionar todas estas interacciones, Winsor propuso la relacion R de las
energias de interaccion por unidad de area interfacial, entre los componentes del surfactante, la
fase acuosa y la fase oleica. En la Ecuacion 2 es posible observar la relacién R, segun lo

mencionado anteriormente (Rosen & Kunjappu, 2004).

ACO - AOO B All

B ACW - AWW - Ahh

R (Ecuacién 2)

En donde, los simbolos usados significan:
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A: Interacciones entre los diferentes componentes.

C: Interfase de micro emulsiones formada por el surfactante.
O: Fase de aceite.

W: Fase acuosa.

I: Parte hidrofobica de los surfactantes.

H: Parte hidrofilica de los surfactantes.

Observando la ecuacion se puede comprender gque la relacion R, relaciona las interacciones
hidrofobicas con las hidrofilicas, por lo que, dependiendo de su valor, el comportamiento del
tensioactivo en las distintas fases serd diferente. Cuando el valor de R<1 las interacciones
hidrofilicas son més fuertes y el surfactante tiende una mayor preferencia a la fase acuosa, a este
comportamiento se le denomina Winsor Tipo |I. Cuando el valor de R>1 las interacciones
hidrofobicas son mayores y el surfactante tiende a la fase oleica, este comportamiento se llama
Winsor Tipo Il. Finalmente, cuando las interacciones son iguales a ambas fases el valor de R=1y
se le denomina Winsor Tipo Il1. En lo que concierne a la tension interfacial, se ha demostrado que
el comportamiento de fase Winsor tipo IlI, es el que produce una mayor solubilizacion del
surfactante en ambas fases (petréleo y agua) formando una micro emulsion con una tensién
interfacial minima. En la Figura 7 se puede observar un esquema del comportamiento de fases
segun la clasificacién de Winsor y la forma de las micelas que se dan normalmente en cada una

de los sistemas.
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Figura 7

Comportamiento de Fases Winsor
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Nota. Adaptado de: Pope, G. A. (2007). Overview of chemical EOR. Casper EOR

Workshop.

Otro aspecto de gran importancia en el comportamiento de las fases y sus interacciones con
el surfactante inyectado es la salinidad del medio acuoso, puesto que, se ha demostrado que,
dependiendo de la cantidad de sal, el comportamiento de fases varia. Lo anterior, debido a que la
adicién de electrolitos, como el cloruro de sodio (NaCl) a una solucidn acuosa que contiene cierta
concentracion de surfactantes ionicos, produce un incremento de la adsorcion del tensoactivo en
la interfase agua-petréleo de la solucion , debido a la reduccion de las fuerzas de repulsion entre
las cabezas polares de la interfase que muchas veces evitan que una gran cantidad de moléculas se
ubiquen en ella (Rosen & Kunjappu, 2004). No obstante, si esta aumenta, el decrecimiento en la

fuerza de repulsion puede conducir a que el surfactante se agregue y no se adsorba en la interfase,
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es por ello, que la determinacion de la salinidad que produce el comportamiento de fase Winsor
tipo 111 se le ha denominado, punto de salinidad 6ptima. En la Figura 8 se muestra un esquema
del cambio de solubilizacion del agua y el aceite en una solucion de surfactante a medida que
incrementa la concentracion de NaCl, en donde, el punto en el que la solubilizacion de ambas fases
es igual, el sistema se encuentra en Winsor tipo 11, llegando a la minima tension interfacial y por

lo tanto a la salinidad 6ptima.

Figura 8
Esquema de cambio de solubilizacion de las fases petréleo y agua al incrementar la

concentracion de NaCl para determinar la salinidad 6ptima
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Nota. Adaptado de: Pope, G. A. (2007). Overview of chemical EOR. Casper EOR

Workshop.
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2.1.4 CMC (Concentracion Micelar Critica) y Micelizacion de Surfactantes

Como se menciond anteriormente, la CMC es la concentracion de surfactantes a la cual, se
forman las primeras micelas, es decir es el momento en el cual las fuerzas hidrofdébicas son lo
suficientemente fuertes para evitar la adsorcion del surfactante en la interfase. La CMC altera
considerablemente el comportamiento de muchas propiedades de la solucién de surfactante por lo

que es importante tenerla en cuenta al momento de la formulacion.

La mayoria de las micelas de surfactantes usadas en la industria del petréleo son de
estructuras esféricas (nimero de agregacion <100) (Rosen & Kunjappu, 2004), como se puede
observar en la Figura 9, pero dependiendo de las propiedades del medio como salinidad, pH,
temperatura y la estructura quimica del surfactante, la micelas pueden presentar formas cilindricas,
tubulares, laminares, semiesféricas y vesiculares (las cuales son mas o menos estructuras

consistentes de bicapas orientadas o esferas concéntricas) (Winsor, 1968).

En el medio acuoso, las cabezas polares de las moléculas de surfactante se posicionan de
forma preferente hacia la fase acuosa, mientras, que las colas hidrocarbonadas, se encuentran lejos

orientandose hacia la regién oleica. (Muller et al., 1972).

La cantidad y forma de las micelas, es importante al momento de hablar de soluciones
tensoactivas en procesos de recobro mejorado, puesto que, tiene una incidencia directa en el
comportamiento de los surfactantes en la interfase agua-aceite, ya que, si la energia de
micelizacion es alta, la reduccion en la CMC también lo serd y los cambios en la tensién interfacial

seran menos notables.



EVALUACION DE NANOPARTICULAS EN ADSORCION DE SURFACTANTES 35

Figura 9

Formacion de una micela esférica en medio acuoso
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Nota. Tomado de: Schramm, L. L. (2000). Surfactants: Fundamentals and applications in

the petroleum industry. Cambridge University Press.

De igual manera, la aparicion de estructuras micelares mas complejas, en forma cilindrica
o laminar, pueden conllevar a cambios en la viscosidad de la solucién aumentando el rendimiento
de los tensoactivos en el recobro de petrdleo. Por otra parte, los cambios en las formas de
agregacion de los surfactantes pueden acelerar su adsorcién en el medio poroso, lo cual resultaria
en grandes pérdidas del quimico, al preferir la interfase sélido- liquido en vez de la interfase agua-

aceite.
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2.2 Adsorcion de surfactantes en el Medio Poroso

A pesar del gran potencial que muestra la inyeccion de surfactantes para la recuperacion
de petréleo, esta metodologia presenta elevados costos, principalmente por el precio de los fluidos
inyectados en comparacion con otros métodos y adicionalmente, se pueden presentar diferentes

problemas a la hora de su implementacion en campo tanto de tipo técnico como financieros.

Entre los muchos inconvenientes de este método de recobro, se pueden mencionar, las
pérdidas de tensioactivos gracias a su adsorcion sobre las rocas del yacimiento, lo cual, tiene una
gran incidencia al momento de determinar si el proceso es viable o no; dado que si la mayor parte
del quimico inyectado queda atrapado en la formacion, no estara disponible para ubicarse en la
interfase petroleo-agua y reducir asi, la tension interfacial del sistema (Ahmadall et al., 1993)

(Thomas, 2008).

La adsorcion de surfactantes sobre un sustrato sélido, se puede definir como, la distribucién
selectiva del adsorbato alrededor de la superficie del medio rocoso, dado que, es energéticamente
maés favorable para las moléculas, que ubicarse en la interfase petréleo-agua (Somasundaran &
Huang, 2000). Las interacciones de las moléculas de surfactante con el sustrato mineral pueden

ser de tipo electrostatico o por interacciones hidrofébicas como se observa en la Figura 10.

2.2.1 Mecanismos de Adsorcion de Surfactantes sobre Sustratos
Para que el surfactante quede adsorbido en la interfase sélido-liquido, existen una serie de

mecanismos que causan la adhesién del surfactante sobre la roca del yacimiento, como lo son: 7
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a) Intercambio idnico:

El cual, involucra el desplazamiento o intercambio de contraiones adsorbidos en el sustrato
por iones de carga similares. Por ejemplo, un surfactante cationico puede desplazar un cation de
sodio adsorbido sobre una arcilla y ocupar asi, su lugar en la superficie del sustrato mineral.
(Figura 11.a) (WAKAMATSU & FUERSTENAU, 1968) (Rupprecht & Liebl, 1972) (Law Jr &

Kunze, 1966).

Figura 10

Adsorcion de surfactantes sobre un sustrato
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Nota.Tomado de: Ahmadi, M. A., & Shadizadeh, S. R. (2015). Experimental
investigation of a natural surfactant adsorption on shale-sandstone reservoir rocks: Static and

dynamic conditions. Fuel, 159, 15-26. https://doi.org/10.1016/j.fuel.2015.06.035
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b) Emparejamiento lénico:
La adsorcion de surfactantes ionicos en la superficie solida cargada de forma contraria a
la carga de la cabeza polar del tensoactivo (Figura 11.b) (Rupprecht & Liebl, 1972) (Law Jr &

Kunze, 1966).

c) Interacciones Acido-Base:
Adsorcién por medio de puentes de hidrogeno (Figura 11.c) entre el sustrato y el adsorbato
(surfactante) (Law Jr & Kunze, 1966) (Snyder, 1968) (Rupprecht & Liebl, 1972) o por reaccion

de Lewis &cido-base, como se observa en la Figura 11.d.

d) Adsorcion por fuerzas de dispersion:

Las fuerzas de dispersion de London-Van der Waals, actGan entre las moléculas del
adsorbente (mineral o sustrato s6lido) y el adsorbato (tensoactivo) (Figura 11.e). La adsorcion por
este tipo de mecanismos generalmente incrementa con el peso molecular del adsorbato y puede
estar acompafiado por otro tipo de interacciones que favorecen la adsorcién, es asi, que este
mecanismo favorece la habilidad de las moléculas de surfactante de desplazar de la interfase a
otros iones inorganicos cargados, mediante un intercambio ionico. (Kdlbel & Kihn, 1959) (Law

Jr & Kunze, 1966).

e) Enlaces Hidrofdbicos:
La combinacidn de la atraccidon dada entre los grupos hidrofébicos de las moléculas del

surfactante y su tendencia a escapar del medio acuoso en el que se encuentran, permiten a los



EVALUACION DE NANOPARTICULAS EN ADSORCION DE SURFACTANTES 39

tensoactivos ubicarse en la superficie sélida gracias a la agregacion de sus cadenas

hidrocarbonadas (Rosen & Kunjappu, 2004).

Figura 11

Mecanismos de adsorcién de surfactantes en sustratos solidos
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Nota. Tomado de: Rosen, M. J., & Kunjappu, J. T. (2004). Surfactants and interfacial

phenomena (Vol. 82). Wiley Online Library.

2.2.2 Parametros que Afectan la Adsorcion de Surfactante
La adsorcion de surfactantes en las rocas de los yacimientos de petréleo, es un fenémeno,

que se encuentra influenciado por una amplia cantidad de parametros, no obstante, hay algunos
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que producen una mayor sinergia del quimico con la superficie de la roca, entre los cuales se

encuentran:

a) Temperatura

El incremento de la temperatura, conlleva a una leve disminucion en la cantidad de
surfactante adsorbido, a causa de un aumento sustancial en la energia cinética de traslacion y de la
entropia del sistema, lo cual, reduce las fuerzas de atraccion entre el surfactante y la roca del
yacimiento, evitando la formacion de una capa organizada de monémeros de tensoactivos en la
interfase sélido-liquido (Dang et al., 2011). Por otra parte, en procesos de adsorcion de tipo fisico,
como el entrampamiento del surfactante, no esta relacionado con ninguna reaccidén quimica,
mientras que, por el contrario, los procesos de adsorcion quimica, si dependen de las sustancias

directamente involucradas.

b) Potencial de hidrégeno, pH
El pH del medio acuoso influye esencialmente en la adsorcidn, porque las superficies de
las rocas se encuentran cargadas positiva o negativamente, dependiendo del grado de disociacion
de los grupos funcionales en su superficie, por lo que un cambio de pH, altera la carga superficial
de los minerales (Lv et al., 2011). Es asi, que la cantidad de surfactante adsorbido en un solido
puede ser alterado cambiando el pH del medio. Por consiguiente, de forma general, en el caso de
los surfactantes anionicos (con carga negativa) la adsorcién decrece a bajos pH y para los

tensoactivos catidnicos (carga positiva) incrementa con el pH (Solairaj et al., 2012).
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¢) Salinidad

La presencia de sales en el yacimiento afecta la solubilidad y la formacion de agregados
mas complejos conformados por las moléculas del surfactante (Rico-Rico et al., 2009) a causa de
las interacciones electrostaticas de “salting-in” y “salting-out”, donde las sales, actan como
facilitadores de la formacion de agregados (Fernandez-Castro et al., 2011) (Bickel et al., 2014)
(Liu et al., 2016). Adicionalmente, al producirse una compresion de la denominada doble capa
eléctrica (Azam etal.,, 2013) (Tay etal., 2015), se modifica la densidad de adsorcion de
surfactantes idnicos en la interfase y se altera la estructura y morfologia de las capas de agregados
micelares (Chang etal., 2018). Por otra parte, la presencia de electrolitos decrece la CMC
(Concentracion Micelar Critica) gracias a la disminucion de las fuerzas de repulsion entre las

moléculas de tensoactivo. (Ahmadi & Shadizadeh, 2015) (Wennerstrom et al., 1991).

En la Figura 12, podemos observar que en el caso de estudio desarrollado por Figdore
(1982), se puede verificar la influencia de la concentracion de NaCl, sobre una solucion que
contiene surfactantes aniénicos en la adsorcion del tensoactivo sobre un sustrato de arenisca
(Figdore, 1982). Se observan diferentes isotermas de adsorcién, en donde, es posible determinar
que a medida que la concentracion de sal en el medio incrementa, la adsorcion del tensoactivo
también lo hace de forma proporcional. Esto se atribuye, precisamente a la reduccion de las fuerzas
de repulsion entre las cabezas negativas de los surfactantes y la superficie del sustrato sélido
cargado también de forma negativa, por causa de los electrolitos (Na+), permitiendo que las

moléculas de surfactante se adhieran con mayor facilidad sobre la superficie de los granos de arena.
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a) Mineralogia
Es de gran importancia, identificar los minerales que conforman el sustrato sélido o medio
poroso, que sera contactado por los surfactantes inyectados, puesto que, dependiendo de que
componentes formen la superficie de la roca, se dan ciertos mecanismos de adsorcion y daran una
pauta para seleccionar asi, el tipo de surfactantes que se debe implementar en procesos de recobro

mejorado para reducir su adsorcién sobre los minerales presentes en la formacion.

Figura 12

Efecto de la concentracién de NaCl sobre la adsorcién de un surfactante anidnico
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Nota. Tomado de: Figdore, P. E. (1982). Adsorption of surfactants on kaolinite: NaCl
versus CaCl2 salt effects. Journal of Colloid and Interfase Science, 87(2), 500-517.
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Normalmente, se seleccionan surfactantes con carga similar a la del sustrato de interés para

reducir la magnitud de la adsorcion (Nevskaia et al., 1998).

Ejemplos de mineralogias comunes en los yacimientos de petréleo y gas son las areniscas
cuarzosas Yy los minerales arcillosos, como la caolinita, la illita, esméctita, etc. A continuacion, se

da una breve caracterizacion de este tipo de mineralogia:

e Caolin:

Es un mineral arcilloso con formula quimica Al2(OH)4Si20s 0 (OH)gSisAl4O10, el cual esta
formado por caolinita principalmente, la cual es una arcilla, con estructura laminar, conformada
por una lamina tetraédrica de silice y otra octaédrica de alimina (Schramm, 2000) . A pH neutro,
la caolinita se carga negativamente en las caras de su superficie y positivamente en los bordes de
las mismas. El punto isoeléctrico de la caolinita se da a pH bajo, pero es a valores de pH cercanos
0 superiores a 4.6, la densidad de carga negativa incrementa significativamente en su superficie
(Schroth & Sposito, 1997). Adicionalmente, el nivel de adsorcidn de surfactantes sobre la caolinita
es mayor en comparacion con otros solidos porosos puesto que posee una gran area superficial.

(Amirianshoja et al., 2013).

e Arenisca:
Es un tipo de roca, en la cual prima la silice. Este compuesto adquiere una carga superficial
dependiendo de la concentracion relativa de H* y OH™ en solucién; por lo que, la carga de esta

superficie depende principalmente del pH, como se observa en las Ecuacion 3y 4. Por otra parte,
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el punto isoeléctrico del silice se da aproximadamente a un pH de 2, mostrando que la densidad de

carga negativa permanece baja, hasta que el pH alcance valores superiores a 6 (Atkin et al., 2003).

SiOH + H* o SiOHj; (Ecuacioén 3)

SiOH + OH™ < Si0™ + H,0 (Ecuacion 4)

2.3 Surfactantes con Nanoparticulas

A causa de las inconvenientes que experimenta la inyeccién de surfactantes en los que se
resalta la poca reduccion en la tension interfacial, altos costos de la técnica y elevadas cantidades
de surfactante adsorbido en la roca, se han propuesto nuevas tecnologias para optimizar los
procesos de inyeccidn de surfactantes, en donde, la aplicacién de nanoparticulas se visualiza como

una propuesta de mejoramiento al proceso de inyeccion de surfactantes.

A grandes, rasgos la aplicacion de nanoparticulas en procesos EOR puede ser dividida en
tres grandes tipos: nanofluidos, nanoemulsiones y nanocatalizadores. Las dos primeras tienen una
gran aplicabilidad en las técnicas de recobro de surfactantes, puesto que buscan influenciar las
fuerzas capilares para obtener un incremento en el factor de recobro. Sin embargo, los objetivos
de este trabajo no buscan estudiar la formacion de emulsiones petréleo-agua. Asimismo, son los
nanofluidos el objeto de estudio de esta investigacion. Por otra parte, el uso de nanocatalizadores
ha mostrado tener gran aplicabilidad en procesos de recobro térmico, ya que, las nanoparticulas

permiten la disminucion acelerada de la viscosidad del crudo. (Almahfood & Bai, 2018).
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2.3.1 Estabilidad de las Nanoparticulas en Solucion

En la utilizacion de nanofluidos, el primer requisito que se debe garantizar es, la estabilidad
de las nanoparticulas en solucion acuosa, ya que, las nanoparticulas pueden tender a formar
agregados y reducir sus propiedades superficiales; las cuales son claves para el mejoramiento del
comportamiento de los surfactantes en los procesos EOR, siendo por ello imprescindible, el
establecimiento de las condiciones a las cuales se garantiza el tamafo y fuerzas de repulsion de la

nanoparticulas de forma adecuada. (Kazemzadeh et al., 2018).

Los instrumentos usados para la determinacion de la estabilidad de este tipo de compuestos
son los mismos implementados en el estudio de sistemas coloidales tradicionales; en donde, la
primera metodologia usada es la observacion a ojo desnudo para poder establecer el momento de
precipitacion o cremacion de la solucion; no obstante debido a que esta metodologia requiere
principalmente de la experticia del investigador, no hay una estandarizacion efectiva de la misma;
ademas de que el ojo humano no cuenta con una capacidad de percepcion tan elevada para poder

analizar todos los fendbmenos que ocurren.

Es asi que diferentes metodologias han sido aplicadas como han sido la microscopia,
espectroscopia, turbidez, potencial Z y andlisis del tamafio de particula (Stockham & Fochtman,
1977). Sin embargo, la determinacion de la estabilidad de nanoparticulas ha demostrado una serie
de retos al momento de su cuantificacion. Siendo asi, que el método mas implementado para este
tipo de ensayos es el estudio del potencial Z en la superficie de las particulas coloidales, no

obstante, este tipo de metodologia no ha resultado efectivo en formulaciones complicadas a nivel
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industrial ya qué, no permite determinar el efecto de la carga positiva o negativa de mdaltiples

componentes disueltos en el medio acuoso.

Adicionalmente la mayoria de los sistemas coloidales son opacos y limitan el rango de
aplicacion de dichas técnicas, por lo que es necesario recurrir a la dilucion de las muestras lo que
reduce la exactitud del estudio. De ahi, la ventaja en el uso del equipo Turbiscan, el cual, permite
el estudio de soluciones concentradas, ya que es una metodologia de dispersion de la luz que
examina las inestabilidades del sistema (cremacion, sedimentacion, coalescencia, floculacion) de

manera sectorizada y a través del tiempo, en la muestra que se seleccione (Mengual et al., 1999).

Es por ello por lo que para esta investigacion se decidio utilizar este esta metodologia para

analizar la estabilidad de las soluciones, que en capitulos posteriores se explicara a mayor detalle.

Con base en la teoria DLVO, las fuerzas de atraccidn entre particulas estan dadas por
interacciones de Van der Waals y las fuerzas repulsivas son de tipo electrostatico, las primeras son
independientes del solvente mientras las electrostaticas dependen de la concentracion, la valencia
y la naturaleza de los electrolitos. Segun lo anterior, la valencia del electrolito tiene un efecto
considerable sobre la estabilidad de la solucion coloidal, por ejemplo, si se tienen tensioactivos
anionicos (electrolitos), que pueden ser adsorbidos sobre nanoparticulas con cargas superficiales
positivas, se va a reducir el potencial positivo de la superficie, hasta alcanzar el punto de cero
cargas, generando un sistema coloidal inestable. Sin embargo, al aumentar la cantidad de

surfactante adsorbido en la interfase sélido-liquido, se produce un potencial negativo, que
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compensa la compresion de la doble capa eléctrica debido al aumento en la concentracion de

surfactante, y de esta forma la dispersion coloidal sera estable.

Garantizando un sistema estable se puede efectuar el mejoramiento en los mecanismos de
recobro de la inyeccion de surfactantes, en los cuales se resaltan: incrementar la reduccion de la
tension interfacial de las fases petroleo-agua, cambiar la mojabilidad del medio a
preferencialmente mojado por agua y reducir la adsorcion del surfactante en la roca, después de

seleccionar la nanoparticula adecuada para aplicar al yacimiento.

2.3.2 Influencia de la Hidrofobicidad de la Nanoparticula

El tipo de nanoparticula y sus propiedades tienen un gran efecto en el rendimiento de los
mecanismos de recobro, siendo la hidrofobicidad una de las propiedades fisicoquimicas que mayor
incidencia posee, en los sistemas con presencia de materia organica, pero que no es ampliamente

estudiada actualmente (Desmet et al., 2017).

Teniendo en cuenta que las interacciones hidrofébicas estan dadas por el conjunto de
contribuciones de fuerzas entre las moléculas de los solutos (surfactante y nanoparticula) y el agua,
en donde, los solutos experimentan fuerzas de repulsion con las moléculas de agua y de atraccion
entre si, debido a interacciones de tipo Van Der Waals; entre otras series de interacciones que
influyen en el comportamiento hidrofébico de las moléculas (Ben-Naim, 2012). Segun lo
mencionado anteriormente, es de gran interés estudiar el efecto de la hidrofobicidad de las
nanoparticulas sobre el comportamiento del sistema coloidal y adicionalmente, en los yacimientos

se encuentran interactuando soluciones acuosas (agua) y oleosas (petréleo) (el cual posee
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compuestos no afines al agua), por lo que precisamente la hidrofobicidad de la nanoparticula
afectara su relacion con estos fluidos y por lo tanto su comportamiento. Ademas, la presencia del
surfactante, que es una molécula anfifilica, es decir que posee tanto un componente preferencial al
agua y otro no afin, generaria que la nanoparticula interactde con dichas moléculas también, por
lo que dependiendo de la hidrofobicidad de la nanoparticula se presentarian diferentes tipos de
interacciones y por consiguiente, en un sistema binario que contenga agua-aceite, al adicionar

surfactantes la hidrofobicidad de la nanoparticula afectaria la sinergia completa del sistema.

2.3.3 Efecto de las Nanoparticulas en la Tension Interfacial

En estudios como el de Hendraningrat en el 2013, se demuestra que el incremento de la
concentracion de nanoparticulas en un sistema con una concentracion de surfactante menor a la
concentracion micelar critica (CMC), produjo una reduccion en la IFT de 19 [mN/m] a 8 [mN/m]

(Hendraningrat et al., 2013), esto se puede observar en la Figura 13.

En lo concerniente al efecto de la adicién de nanoparticulas en la reduccién de la tension
interfacial, hay dos teorias segin Ma etal, en 2008. La primera se basa en que, al agregar
nanoparticulas a una solucion con surfactante, se generaran fuerzas repulsivas, que desplazarian
al tensioactivo hacia la interfase agua-aceite, reduciendo asi la tension interfacial. Por otra parte,
la segunda teoria asegura que las moléculas de surfactantes son atraidas por las particulas de
tamafio nanométrico y juntas viajan en la zona interfacial entre agua y el aceite, convirtiendo a
las nanoparticulas en transportadoras del agente tensioactivo (Ravera et al., 2006) (Ahualli et al.,

2011).
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Figura 13

Comportamiento de la tension interfacial de nanoparticulas surfactante
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investigation of nanofluid enhanced oil recovery. Journal of Petroleum Science and Engineering,

111, 128-138. https://doi.org/10.1016/j.petrol.2013.07.003

De estas teorias la segunda es la mas aceptada, en donde las nanoparticulas son un
transportador de las moléculas de surfactante que facilitarian su ubicacion en la interfase agua-
petréleo como se ve en la Figura 14. Es asi como el surfactante se adsorbe en la superficie de la
nanoparticula dependiendo de la naturaleza de esta, puesto que si su comportamiento es

hidrofobico seria desde la cola del surfactante la que se adhiera y si es hidrofilica su cabeza polar.

En el caso de nanoparticulas parcialmente hidrofdbicas, presentan segun la literatura un

efecto menos pronunciado sobre la reduccion de la tension interfacial, ya que, son de caracter
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anfdtero y se pueden posicionar con mayor facilidad entre la fase acuosa y la oleica, desplazando

las moléculas de los tensioactivos adsorbidos en la interfase (Zargartalebi et al., 2014).

Figura 14

Interaccion Nanoparticula y surfactante en el medio acuoso
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Nota. Tomado de: Zhao, M., Lv, W., Li, Y., Dai, C., Wang, X., Zhou, H., ... Wu, Y. (2018).
Study on the synergy between silica nanoparticles and surfactants for enhanced oil recovery during
spontaneous imbibition. Journal of Molecular Liquids, 261, 373-378.

https://doi.org/10.1016/j.molligq.2018.04.034

2.3.4 Influencia de las Nanoparticulas sobre la Adsorcion de Surfactantes
Existen diferentes estudios que afirman que la adicion de nanoparticulas a una solucion con
surfactantes, puede ser beneficioso para el incremento del factor de recobro (Suleimanov et al.,

2011) (Roustaei etal., 2012), (Hendraningrat & Torsaeter, 2014), sin embargo, no se ha


https://doi.org/10.1016/j.molliq.2018.04.034

EVALUACION DE NANOPARTICULAS EN ADSORCION DE SURFACTANTES 51

determinado con certeza los mecanismos predominantes que favorecen el incremento en la
recuperacion de petroleo. La reduccion de la adsorcion de surfactantes en la superficie de la roca
podria ser un mecanismo de gran incidencia para mejorar los procesos de recuperacion. sin
embargo, la cantidad de estudios de este tipo han sido limitados. No obstante, en los estudios
existentes sobre esta temaética, se ha demostrado que las nanoparticulas producen una reduccion
en la cantidad de surfactante adsorbido en la roca (Zargartalebi et al., 2014) (Zargartalebi et al.,
2015) (Yining Wu et al., 2017) (Saxena et al., 2019) (Yekeen et al., 2017) (Yekeen et al., 2019)
como se pude observar en la Figura 15, en donde se ve que a medida que la concentracion de
nanoparticula de 6xido de silice aumenta la cantidad de surfactante SDS (Sodium dodecyl sulfate)

adsorbido disminuye.

De este hecho nace el interés por estudiar este fenémeno que tiene una gran influencia en
el recobro final de petréleo, dependiendo de la hidrofobicidad de las nanoparticulas, puesto que,

dependiendo de esta, la interaccion de las nanoparticulas y surfactantes se ven afectadas.

En el estudio de Zargartalebi de 2014, se implementaron dos tipos de nanoparticulas de
silice de diferente hidrofobicidad con un surfactante anidnico SDS (sodium Dodecyl Sulfate) sobre
un sustrato para determinar el efecto en la adsorcion del tensoactivo. Los resultados del
experimento mostraron que efectivamente en ambos casos hubo una reduccion en la magnitud de
la adsorcion de forma general a valores inferiores de la CMC del surfactante utilizado. Se observé
que la nanoparticula hidrofébica mostré una mayor reduccion en la cantidad de surfactante

adsorbido por causa del comportamiento anfotérico de este tipo de nanoparticulas, lo que permitia
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que las nanoparticulas se ubicaran mas facilmente en el sustrato que las hidrofilicas, evitando que

el surfactante quede atrapado en la superficie de la roca (Zargartalebi et al., 2014).

Figura 15
Efecto de la adicion de nanoparticulas de 6xido de silice en la adsorcién de surfactante
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Nota. Tomado de : Wu, Y., Chen, W., Dai, C., Huang, Y., Li, H., Zhao, M., ... & Jiao, B.
(2017). Reducing surfactant adsorption on rock by silica nanoparticles for enhanced oil

recovery. Journal of Petroleum Science and Engineering, 153, 283-287.

Aun asi, los mecanismos causantes de la reduccion en la adsorcion de surfactantes al usar
nanoparticulas tampoco han sido esclarecidos por completo, aunque se han planteado una serie de
teorias. Por ejemplo, que las nanoparticulas cargadas negativamente y las moléculas de

surfactante anionico compiten por ser adsorbidas en la superficie del sustrato debido a las
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interacciones electrostaticas de los compuestos cargados con la superficie solida. (Yining Wu
etal., 2017). Es por ello, que a concentraciones bajas de surfactante esta competencia por ubicarse

en la superficie evita que una gran cantidad de surfactante sea ubicado en la superficie.

Figura 16
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Nota. Tomado de: Zhao, M., Lv, W, Li, Y., Dai, C., Wang, X., Zhou, H., Zou, C., Gao,
M., Zhang, Y., & Wu, Y. (2018). Study on the synergy between silica nanoparticles and surfactants
for enhanced oil recovery during spontaneous imbibition. Journal of Molecular Liquids, 261, 373-

378. https://doi.org/10.1016/j.molliq.2018.04.034

No obstante, al incrementar la concentracion de surfactante por encima de la concentracion
de nanoparticulas, el surfactante tiene una mayor preferencia para posicionarse en la superficie del
sustrato (Paria & Khilar, 2004) Otra teoria afirma que la inhibicion en la adsorcion de surfactante,

es debido la formacion de agregados entre los surfactantes y las nanoparticulas las cuales tienden
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a permanecer en la solucion acuosa, ademas debido a la carga negativa tanto de los agregados y el
sustrato, las fuerzas de repulsion mantienen estables los surfactantes en la solucién y evita que se
adsorba en la superficie del sustrato (Esmaeilzadeh et al., 2013), como se observa en la Figura 16,
en donde se nota que las moléculas de surfactante se adhieren a las nanoparticulas y evita que

interacciones con el sustrato de las gargantas de poro en los yacimientos (Zhao et al., 2018).
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3. Estabilidad del Sistema Nanoparticula-Surfactante en el Medio Acuoso

La estabilidad de las nanoparticulas en la solucion acuosa es un parametro clave, que
debe ser contralado para evitar la aglomeracion y posterior precipitacion del sistema coloidal.
Segun Kersting, la adiciéon de surfactantes favorece la estabilidad del sistema coloidal (nano
fluidos), ya que la adsorcion del tensoactivo sobre la superficie nanométrica reduce el tamafo de
los agregados gracias a las fuerzas de repulsion electrostaticas, aumentando asi la dispersién y, por

ende, su estabilidad (Kersting, 2012).

En cuanto a la medicién de la estabilidad de los sistemas coloidales (Stockham &
Fochtman, 1977), el Turbiscan es una herramienta que permite caracterizar completamente la
estabilidad de las dispersiones concentradas basandose en el principio de la transmitancia y
retrodispersion. En el siguiente capitulo se explicard el procedimiento experimental y los
resultados obtenidos del analisis de la estabilidad del sistema binario nanoparticulas-surfactantes,

usando nanoparticulas hidrofobicas e hidrofilicas.

3.1 Materiales
3.1.1 Reactivos

En el desarrollo de esta etapa se implementan los siguientes reactivos para evaluar la

estabilidad de las nanoparticulas en la solucién de surfactantes.

e Solucién de Surfactantes
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Conformada por una mezcla binaria de SDBS y PestroStep S13D. EI SDBS (Sodium
Dodecylbenzene Sulfonate) de la empresa Sigma-Aldrich es un sulfonato, el cual posee un grupo
benceno (el cual es un grupo cromoforo) en su estructura molecular, que le confiere, una alta
afinidad por la fase acuosa y es uno de los tensoactivos méas usados en recobro mejorado (Ngo et
al., 2019) con un peso molecular de aproximadamente 348.48 g/mol, su estructura molecular puede
ser observada en la Figura 17 (Sigma-Aldrich, 2020). Por otra parte, el PestroStep S13D de la
empresa Stepan es un Propoxi Sulfato de Alcohol (APS) con alta capacidad de solubilizacion y

con formula quimica C16.17-(PO)13-SO4" (Pachén-Contreras et al., 2014) (Z. Liu, 2011).

Figura 17

Estructura quimica SDBS
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Nota. Tomado de. Sigma-Aldrich. (2020).

La proporcion de SDBS-PetroStep S13 en la mezcla binaria es de 50/50 y fue seleccionada
en base a la diferencia de afinidad entre ambos surfactantes. El SDBS es una molécula con fuerte
solubilidad a la fase acuosa mientras que el PetroStep S13D al ser un surfactante extendido tiene
una larga cadena hidrocarbonada, que le confiere una mayor solubilidad en la fase aceite

(comparado con el SDBS). Segun Kunjappu, la combinacion de dos tensoactivos afines a dos fases
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distintas favorecera la caida de la tension interfacial, lo cual es fundamental para propdésitos de
aumentar la produccion de petroleo en los yacimientos y la aplicabilidad de esta investigacion en

la industria de petrolera (Rosen & Kunjappu, 2004).

¢ Nanoparticulas de Silice

Las nanoparticulas de silice son facilmente funcionalizables, han sido ampliamente
estudiadas y son menos contaminantes que las metélicas (Lian et al., 2019). En este estudio, se
utilizan dos tipos de nanoparticulas de silice de la empresa Evonik, la Aerosil 380 de naturaleza
hidrofilica y la Aerosil R812S de naturaleza parcialmente hidrofobica. Las primeras poseen un
area superficial aproximada 380 m?/g, compuestas exclusivamente de éxido de silice, y las cuales
en solucién exponen grupos silanoles sobre su superficie, adquiriendo una carga negativa en medio
acuoso y por otra parte, las particulas nanométricas de Aerosil R812S poseen un area superficial
de 225 m?/g, estan formadas por oxido de silice recubierto de Silanamina, 1,1,1-trimetil-N-
(trimetilsilil), la cual es un tipo de amina que permite tener un caracter hidrofébico a la

nanoparticula. En la Figura 18 se puede observar un esquema de las nanoparticulas.

e Salinidad

Cloruro de sodio (NaCl) en forma de cristales de la empresa Sigma-Aldrich.

3.1.2 Equipos
e Agitador Ultrasonico
Equipo Branson Ultrasonics™ CPX-952-338R, el cual hace uso de energia ultrasonica para

aplicar fuerzas de cizallamiento y elevadas presiones para homogeneizar liquidos, mezclas de
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polvo-liquido y lodos. Este equipo se usa para garantizar la dispersion de las nanoparticulas en la

formulacion de surfactantes.

Figura 18

Estructura quimica de las nanoparticulas
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Nota. a) Aerosil 380 y b) Aerosil R 812 S. Modificado de Berendjchi, A., Khajavi, R., &
Yazdanshenas, M. E. (2011). Fabrication of superhydrophobic and antibacterial surface on cotton
fabric by doped silica-based sols with nanoparticles of copper. Nanoscale Research Letters, 6(1),

594. https://doi.org/10.1186/1556-276X-6-594

e Turbiscan

El equipo Turbiscan™ Classic MA 2000 es implementado con el objetivo de identificar la
estabilidad de las soluciones nanoparticula-surfactante de acuerdo a los cambios la medicion de la
transmitancia y la retrodispersion de la luz emitida a través del tubo de ensayo, que contiene la
formulacién de nanofluido. El sistema de deteccion del Turbiscan consiste en una fuente luz

infrarroja con longitud de onda de 850 nm y dos detectores en paralelo. El detector de transmitancia


https://doi.org/10.1186/1556-276X-6-594
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recibe la luz que va a través de la muestra (a 180° del rayo de luz incidente), mientras que el
detector de retrodispersion recibe la luz dispersada desde atras de la muestra (a 45° del rayo de luz
incidente). Es asi, que las cabezas de deteccion del equipo escanean la longitud entera de la muestra
(alrededor de 70 mm), obteniendo datos completos de transmitanciay retrodispersion cada 40 um
(Mengual etal., 1999). En la Figura 19 se muestra un esquema de la muestra ajustada en el

Turbiscan.

Figura 19

Muestra preparada para medicion en el Turbiscan™ Classic MA 2000.

Data cada 40 ym
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Nota. Tomado de : Lefeuvre, Y., FLeury, M., Tisserand, C., Brunel, L., & Meunier, G.

(2011). Physical Stability of Nanoparticle Dispersion. Nanotech 2011.

e DLS (Dynamic Light Scattering)
Equipo Zetasizer Nano zs90 de Malvern Panalytical se utiliza para la técnica DLS, la cual,

permite medir la variacion de la intensidad de dispersion de luz en el tiempo a través de una
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suspension coloidal, que se ilumina gracias a una luz laser monocromatica, la cual se dispersa en
un detector de fotones (Zhou et al., 2019). Debido al movimiento browniano de las particulas, la
intensidad de luz dispersa detectada fluctua en el tiempo, y relaciona el tamafio de particulas con
ayuda de una funcion de autocorrelacion (Lim et al., 2013). Las particulas grandes se mueven con
menos velocidad y dispersan mas luz que las particulas pequefias. EI didmetro de una esfera que
puede difundirse a la misma velocidad que la de las particulas que se caracterizan se denomina
diametro hidrodinamico (Dh) y se calcula a partir de la dependencia del tiempo de la medicién de
la intensidad de dispersién. Los diametros hidrodindmicos dependen del tamafio y la forma de las

macromoléculas (Mogensen & Kneipp, 2014, p.).

3.2 Procedimiento Experimental

Para el desarrollo de las pruebas, la relacion de la mezcla binaria (50/50), la concentracion
de surfactante (5000 ppm), la salinidad (6 wt%) (que es la salinidad 6ptima del sistema de
surfactantes, la cual su determinacion es explicada en el capitulo 3) y la temperatura (25 °C) son
constantes, mientras que, el tipo de la nanoparticula (hidrofilica e hidrofébica) y sus

concentraciones (20,50,100,200,500 ppm inicialmente) son las variables a estudiar.

3.2.1 Preparacion Sistemas Nanoparticulas-surfactantes

Varios estudios han demostrado que la forma y el orden de preparacion del sistema
surfactante- nanoparticulas, tiene gran influencia sobre la estabilidad de la solucion coloidal
(Mengual et al., 1999) (Lefeuvre et al., 2011) (Sun et al., 2019). De acuerdo con esto, se plantean

diferentes de formas de preparacion para estudiar la estabilidad de la nanoparticula.
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Si bien la forma de preparacion cambia en los procedimientos planteados, el orden de
preparacion que se mantuvo siempre fue el mismo, puesto que segun Betancur et al. (Betancur
etal., 2019), quien evalud la formulacion de nanofluidos con surfactante y su efecto sobre la
adsorcion en un sustrato mineral, la menor cantidad de surfactante adsorbido se obtenia cuando la
solucion salina era agregada posterior a la solucion de surfactantes-nanoparticula; por lo que se
determind que el orden de adicion en el tubo de la muestra seria: adicionar la solucion de
surfactantes, seguido de las nanoparticulas (ya sean hidrofilicas o hidrofébicas) y finalmente la

solucion salina para todas las concentraciones.

e Primera Metodologia
Agregar la solucion de surfactantes, nanoparticulas y solucién salina sin ningun tipo de

agitacion ultrasénica o proceso adicional de homogenizacion.

e Segunda Metodologia
Agregar la solucion de surfactantes, nanoparticulas y solucion salina, posteriormente agitar

en el ultrasonido por 6 horas.

e Tercera Metodologia
Agregar la solucion de surfactante y nanoparticulas inicialmente, agitar la solucion por 6
horas en el ultrasonido, posteriormente agregar la solucion salina y agitar nuevamente por media

hora mas en el ultrasonido.



EVALUACION DE NANOPARTICULAS EN ADSORCION DE SURFACTANTES 62

3.2.2 Determinacion de la Estabilidad de los Sistemas Nanoparticulas-Surfactante

Para la determinacion de la estabilidad de los sistemas de nanoparticulas-surfactantes se
seleccionan inicialmente las muestras con nanoparticulas hidrofobicas (Aerosil R 812 S) a las
concentraciones de 20, 50, 100, 200, 500 ppm por las diferentes metodologias de preparacion
mencionadas, posteriormente se aplica la misma metodologia a las muestras con nanoparticulas

hidrofilicas (Aerosil 380).

El proceso de medicion de la estabilidad del sistema consiste en llenar un tubo de ensayo
de aproximadamente 70 mm de longitud con la formulacion de interés, dicho tubo es ubicado en
el Turbiscan y se procede a realizar escaneos a diferentes intervalos de tiempo para analizar el
cambio de transmitancia y retrodispersion de la luz. En la Figura 20, se puede observar una
grafica generada por el Turbiscan a diferentes tiempos, a 0 minutos (linea azul) y 922 minutos
(linea violeta), que muestra el comportamiento de la transmitancia de la luz emitida en fraccion en

funcidn de la altura del tubo que contenia la muestra de nanofluido.

Un valor de transmitancia constante permite inferir que, a lo largo del tubo, el sistema esta en
equilibrio y no hay cambios en la agregacion de las nanoparticulas a lo largo de la muestra. De
igual manera, a medida que avanza el tiempo, los escaneos deben sobreponerse para garantizar

que, en el tiempo tampoco haya cambios en la agregacion de las nanoparticulas.
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Figura 20
Escaneo (por transmitancia) de una muestra de nanoparticulas-surfactantes a 200 ppm

de nanoparticula Aerosil 812 R en dos instantes de tiempo diferentes en minutos
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En la Figura 20, se puede observar gque las variaciones en la transmitancia se mantienen
constantes a lo largo de la longitud del tubo de muestra (eje x). Sin embargo, con el paso del tiempo
se presenta una variacion del indice de transmitancia de 0. 52 (en azul) a 0.58 (en violeta), lo cual
indica que el sistema se esta precipitando (o cremando) lentamente, mostrando una variacién en el
tamafo los agregados del sistema (nanoparticulas-surfactantes) (Lefeuvre et al., 2011). Segun lo
anterior, el sistema coloidal es inestable y no es recomendable estudiar las formulaciones a estas

condiciones.
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Es posible llegar a la misma conclusion, mediante el anéalisis de la grafica de
retrodispersion, la cuales se puede observar en la Figura 21, para la misma muestra del caso
anterior. No obstante, el cambio en la retrodispersion de luz es menos significativo puesto que la
reflexion de la luz es mas marcada en muestras muy opacas, y aunque las muestras seleccionadas
son turbias a causa de la alta salinidad 6 wt%, los efectos de la transmitancia de luz se mantienen
mas sensibles a las condiciones planteadas; por lo que los analisis de estabilidad se plantean con

los datos de transmitancia.

Figura 21
Escaneo (por retrodispersion) de una muestra de nanoparticulas-surfactantes a 200 ppm

de nanoparticula Aerosil R 812 S en dos instantes de tiempo diferentes en minutos
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3.2.3 Analisis del Tamafio de Particula por DLS

En la Figura 22, se puede observar la grafica de tamafio de particula en funcion de la
intensidad de la fuente de luz del DLS para una solucion de nanoparticulas hidrofilicas (Aerosil
380) en agua destilada a una salinidad (NaCl) del 6 wt%, en donde el pico de la grafica (media)
sefiala que el radio hidrodinamico de las nanoparticulas es alrededor de los 224 nm. Por otra parte,
en la misma figura se ve la distribucion de las nanoparticulas hidrofébicas (Aerosil R 812 S) que
obtuvieron valores de radio hidrodindmico de 220 nm, a concentraciones de 50 ppm para ambos

tipos de nanoparticula.

Figura 22

Distribucién de tamafio de nanoparticula Aerosil 380 en medio acuso a 6 wt% de NaCl
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Es asi, luego de determinar la estabilidad del sistema coloidal de nanoparticulas y
surfactantes mediante el uso del Turbiscan, se procede a monitorear el tamafo de los agregados de

surfactante con nanoparticulas, con el fin de monitorear los cambios de estas estructuras.

3.3 Analisis Experimental

Para el andlisis de la m&xima concentracion de nanoparticula que se podia adicionar a la
mezcla binaria de tensioactivos, a la cual el sistema conservaba su estabilidad, se implementaron
tanto las nanoparticulas hidrofébicas como hidrofilicas con el propésito de obtener soluciones de
nanofluido estables. En donde se inicié la metodologia con las muestras de nanoparticula Aerosil
R 812 S, que mostraron una mayor dificultad para mantenerse estables en solucion acuosa debido

a su naturaleza.

3.3.1 Estabilidad Nanoparticulas Aerosil R 812 S

Para el andlisis de estabilidad se implementa la primera metodologia descrita
anteriormente, en donde no se uso de agitacion ultrasonica, en la Figura 23 se puede observar un
escaneo de transmitancia del Turbiscan en el nanofluido a 100 ppm de concentracion de
nanoparticula hidrofébica a diferentes intervalos de tiempo (en minutos) durante aproximadamente

16 horas.

En la Figura 23 es posible observar que existe una caida pronunciada en la transmitancia
en los primeros milimetros del tubo de la muestra, esta situacion indica una aglomeracion de

particulas, lo cual es causado por la sedimentacion de los agregados nanoparticula-surfactante.



EVALUACION DE NANOPARTICULAS EN ADSORCION DE SURFACTANTES 67

Esta situacion sumada al hecho de que los valores de transmitancia en cada instante de tiempo son

bastantes discrepantes, demuestra que el sistema es muy inestable (Kim et al., 2008).

Figura 23
Escaneo de transmitancia de solucion de surfactante-nanoparticula a 100 ppm de

nanoparticula Aerosil R 812 S sin uso del ultrasonido
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Debido a estos resultados y a la limitacion del Turbiscan, el cual solo podia analizar una
muestra a la vez, se considerd poco productivo repetir esta forma de preparacién, ya que, segun la
literatura, se considera imprescindible la agitacion ultrasdnica para estabilizar el sistema; ademas
los resultados demostraron que efectivamente a carencia de agitacion ultrasonica, los sistemas no

son estables.
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De acuerdo con lo anterior, se selecciond la segunda metodologia de preparacion del
sistema surfactante-nanoparticula. En la Figura 24 es posible observar el comportamiento para
una solucion de nanoparticulas de tipo Aerosil R 812 S a 500 ppm durante 20 horas de estudio. Es
evidente, que a esta concentracion el sistema es inestable debido a la discrepancia de cada linea a
diferentes instantes de tiempo. Adicionalmente, en la Figura 25 se puede visualizar de una mejor
manera, los cambios en la transmitancia a tiempos especificos; es asi que en el momento inicial la
solucion coloidal es estable a lo largo del tubo de ensayo. No obstante, a medida que avanza el
tiempo, la transmitancia aumenta (a los 67 minutos) considerablemente de 0.12 a 0.3. Incluso, al
examinar la muestra en la parte superior del eje x se pueden observar valores mas altos de hasta
0.33. Por tanto, una caida en la transmitancia puede considerarse como una reduccién en la

concentracion de la muestra (Lefeuvre et al., 2011).

Figura 24
Escaneo de transmitancia de solucion de surfactante-nanoparticula a 500 ppm de

nanoparticula Aerosil R 812 S
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Figura 25
Escaneo de transmitancia de solucion de surfactante-nanoparticula a 500 ppm de

nanoparticula Aerosil R 812 Sa 0, 67.53, 877.53 y 1207.53 minutos
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Sin embargo, a los 877.53 minutos, se registran valores de transmitancia similares a los
obtenidos a los 67 minutos, este comportamiento atipico, se puede interpretar como una alta
interaccion entre las nanoparticulas y el surfactante que conduce a la generacion de agregados,
sedimentacion y posterior redispersion, o bien, a cambios significativos del tamafio de los
agregados. Lo anterior, demuestra de la inestabilidad de las nanoparticulas hidrofébicas en el
sistema acuoso con tensoactivo usando la segunda metodologia de preparacion. Finalmente, a los

1207.33 minutos la transmitancia vuelve a incrementar considerablemente.

La misma metodologia se aplica a los sistemas coloidales a concentraciones de

nanoparticulas hidrofébicas de 200, 100, 50, 20 ppm y se muestran comportamientos similares a
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los antes descritos, que muestran una notable inestabilidad del sistema coloidal. En la Figura 26

se puede observar el escaneo del sistema a 20 ppm durante 20 horas.

Nuevamente, el sistema resulto ser inestable ain a muy bajas concentraciones de
nanoparticula, por lo que se establecié que aun con el uso del ultrasonido la preparacion de la
segunda metodologia no seria efectiva con las nanoparticulas hidrofobicas. Aun asi, para hacer un
analisis mas detallado de la estabilidad a través del tiempo, para cada sistema se calculd el
promedio de cada valor de transmitancia a lo largo del tubo y se grafico su valor en funcion del

tiempo de estudio para cada una de las muestras, como se observa en la Figura 27.

Figura 26
Escaneo de transmitancia de solucién de surfactante-nanoparticula a 20 ppm de

nanoparticula Aerosil R 812 S
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Es asi como en la Figura 27.a (Aerosil R 812 S a 20 ppm) y 27.b (Aerosil R 812 S a 50
ppm), se puede observar que la transmitancia disminuye en los primeros momentos, pero
posteriormente incrementa a medida que avanza el tiempo, mientras que en la Figura 27.c (Aerosil
R 812 S a 100 ppm) y 27.d (Aerosil R 812 S a 200 ppm) se muestra siempre un aumento de la
misma. Finalmente, en la Figura 27.e (Aerosil R 812 S a 500 ppm), es posible visualizar un
incremento al inicio de las mediciones, seguido de una caida y finalmente un nuevo incremento en
los valores de transmitancia. Esta variacion por si sola no puede ser interpretada satisfactoriamente
puesto que una disminucidn en la transmitancia seria posible por un aumento en la concentracion,

lo cual es imposible puesto que no se afiadié mas nanoparticula al sistema.

Se pude explicar dicho comportamiento (disminucion de transmitancia) mediante la
disminucion del tamafio del agregado nanoparticula-surfactante en solucion acuosa, el cual
produciria a su vez una disminucion en la medida de retrospeccion de la muestra en el Turbiscan,

(Mengual et al., 1999), lo cual fue corroborado posteriormente.

Otro comportamiento de gran interés que se pudo observar es que alrededor de los 200
minutos aparece una disminucion en la tasa de cambio de la transmitancia, lo cual muestra que los

cambios mas importantes en la estabilidad ocurren alrededor de dicho tiempo.

Igualmente, en la Figura 27 se puede observar una linea de tendencia roja la cual muestra
efectivamente que después de los 200 minutos existe una caida o un plateau en la transmitancia.
Este comportamiento es de gran utilidad, puesto que, en las siguientes muestras, en donde las

nanoparticulas fue afiadida , se puede reducir el tiempo de escaneo considerablemente.
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Figura 27

Transmitancia promedio vs tiempo para todos los sistemas con nanoparticula Aerosil

R812S
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De esta manera, se establece la tercera metodologia para el escaneo de las otras muestras,

en la cual se pone en contacto la solucion de surfactante con las nanoparticulas sin presencia de
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sal inicialmente, para asegurar que el surfactante se adsorba sobre la nanoparticula en ausencia de

electrolitos, tal como describe Betancur y colaboradores (Betancur et al., 2019).

En la Figura 28 se puede observar el comportamiento de la transmitancia de la solucion de
nanoparticulas hidrofébicas a 500 ppm basado en la tercera metodologia. Si se compara con la
preparacion de la solucion basada en el segundo método a 500 ppm, podemos observar que
efectivamente el cambio en la estabilidad es notorio. En la Figura 29, se muestra huevamente la
solucion a 500 ppm de Aerosil R 812 S basada en el segundo método de preparacion de nanofluido
para poder comparar con la Figura 28 mas facilmente, y poder apreciar la mejora en la estabilidad

del sistema.

Figura 28
Escaneo de transmitancia de solucion de surfactante-nanoparticula a 500 ppm de

nanoparticula Aerosil R 812 S con la tercera metodologia
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Figura 29
Escaneo de transmitancia de solucion de surfactante-nanoparticula a 500 ppm de

nanoparticula Aerosil R 812 S con la segunda metodologia
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Se corrobora que efectivamente la presencia de sal en el sistema nanoparticula-surfactante,
evita que el surfactante se adsorba en las particulas hidrofébicas; mostrando que hay aumento en
la estabilidad del sistema cuando se deja interactuar inicialmente el tensoactivo con las particulas
de SiO: (para que se posicione el surfactante en la superficie de la nanoparticula) y posteriormente

se adiciona la sal.

En la Figura 28, el aumento en la transmitancia a través del tiempo puede interpretarse
como la formacion de agregados mas grandes que, a su vez, indicarian que una mayor cantidad de

surfactantes se adsorbieron sobre la superficie de cada nanoparticula, no obstante, los cambios en
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los valores de transmitancia en el tiempo fueron despreciables en comparacion a los resultados

mostrados en la Figura 29.

Siguiendo la misma metodologia, se realizan los escaneos a 200 ppm y 100 ppm de

nanoparticula hidrofdbica, ver Figuras 30 y 31.

Figura 30
Escaneo de transmitancia de solucion de surfactante-nanoparticula a 200 ppm de

nanoparticula Aerosil R 812 S con la tercera metodologia
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Los resultados son bastante satisfactorios porque no hay variaciones importantes de
transmitancia a lo largo del tiempo y el valor de transmitancia es constante a través de la muestra;
no obstante, luego de una revision mas detallada, se observa que la transmitancia a 200 ppm es

mayor que a 100 ppm, lo cual no deberia ocurrir ya que a una mayor concentracién, la
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transmitancia deberia reducirse, se decidié nuevamente revisar mediante inspeccion visual la

muestra de 200 ppm y se pudo observar precipitado de nanoparticulas en el fondo.

Figura 31

Escaneo de transmitancia de solucion de surfactante-nanoparticula a 100 ppm de

nanoparticula Aerosil R 812 S con la tercera metodologia
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Este hecho explica la caida en los valores de transmitancia y la razon por la que no se
observo cambios significativos en las mediciones del Turbiscan fue porque la precipitacidn ocurrié
antes de los escaneos, pero debido a la turbidez de la muestra no fue detectada inicialmente. Es
asi, que la muestra a 100 ppm también fue examinada mediante inspeccion visual y no se observo
ningun tipo de precipitado, por lo que se selecciond la concentracion de 100 ppm como la maxima

concentracion en el cual el sistema es estable y no hay precipitacion.
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A partir de estos resultados, los valores de concentracion de la nanoparticula hidrofébica
para los sistemas nanoparticula-surfactante son 10, 20, 50, 75y 100 ppm los cuales seran usados

para las pruebas de eficiencia de la formulacion y adsorcion de tensoactivo en el medio poroso.

3.3.2 Estabilidad Nanoparticulas Aerosil 380

En el caso de las nanoparticulas hidrofilicas (Aerosil 380), se analizan a partir de la segunda
metodologia de preparacion del sistema surfactante-nanoparticula, ya que, como se mencion6
anteriormente la primera metodologia fue descartada al primer ensayo con nanoparticulas
hidrofobicas. De esta forma, se procede a hacer los escaneos de transmitancia para las muestras

que contenian nanoparticulas de tipo Aerosil 380 a diferentes concentraciones.

En la Figura 32 se muestra el escaneo de la solucién a una concentracion de 500 ppm de
Aerosil 380. Los resultados muestran una caida en la transmitancia en los niveles inferiores del
tubo de muestra, lo cual indica una precipitacion progresiva. Si comparamos la Figura 32 con la
Figura 24, en donde las condiciones son iguales, a excepcién del tipo de nanoparticula, se puede
detallar que el sistema con nanoparticula hidrofilica es mucho mas estable que la hidrofdbica;
porque su superficie tiene una mayor cantidad de zonas cargadas que permite que las moléculas
polares del agua interaccionen con mayor facilidad con los grupos silanoles de la superficie de la

nanoparticula.
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Figura 32
Escaneo de transmitancia de solucion de surfactante-nanoparticula a 500 ppm de

nanoparticula Aerosil 380 con la segunda metodologia
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En la Figura 33 se muestra el sistema a 200 ppm y en la Figura 34 a 100 ppm, los cuales
se mantienen estables a dichas concentraciones. No obstante, si se observa con cuidado el sistema
a 200 ppm, se podra observar que a lo largo de la longitud del tubo de muestra, se presentan
variaciones en el valor de transmitancia (indicando mayores concentraciones en el fondo que en el
tope).Ademas, si comparamos los valores de transmitancia con los de 100 ppm, la transmitancia
exhibe valores mayores en 200 ppm, lo cual indicaria que hay menor concentracion en dicho
sistema (el de 200 ppm) que en el de 100 ppm, siendo un caso muy similar a lo ocurrido con las

nanoparticulas hidrofébicas.
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Figura 33
Escaneo de transmitancia de solucion de surfactante-nanoparticula a 200 ppm de

nanoparticula Aerosil 380 con la segunda metodologia
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Figura 34
Escaneo de transmitancia de solucion de surfactante-nanoparticula a 100 ppm de

nanoparticula Aerosil 380 con la segunda metodologia
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Se decidié que el sistema a 100 ppm de concentracion de nanoparticula hidrofilica es un
sistema estable; evidenciando que las nanoparticulas hidrofilicas a diferencia de las hidrofdbicas
forman un sistema coloidal estable al usar el ultrasonido para homogenizar la solucion. Sin
embargo, se continua con la tercera metodologia de preparacion con el propdsito de corroborar si
el tiempo de contacto de la nanoparticula y el surfactante (sin presencia de electrolitos), podria
mejorar la estabilidad de la solucion acuosa. En la Figura 35 se muestra el escaneo de

nanoparticula hidrofilica a 500 ppm con la tercera metodologia.

Figura 35
Escaneo de transmitancia de solucion de surfactante-nanoparticula a 500 ppm de

nanoparticula Aerosil 380 con la tercera metodologia

09

0.8

0.7

Transmision, fr

0 10 20 30 40 50 60 70
Longitud, mm
—0 —_1 2 —_—3 —4 7 —_12

Minutos 7 —_22 —_27 —73.45 ——88.45 —— 10345 ——11845
133.45 —— 14845 163.45 178.45 —— 19345 —— 20845 ——223.45



EVALUACION DE NANOPARTICULAS EN ADSORCION DE SURFACTANTES 81

Los resultados de transmitancia muestran que aparentemente el cambio en la preparacion
del nanofluido no mejora la estabilidad del sistema, incluso es mas inestable puesto que se ve
cambios consecutivos de la transmitancia en la parte baja de la muestra. Por otra parte, en la Figura

36y 37 se observan los escaneos a 200 ppm y 100 ppm con la tercera metodologia de preparacion.

Figura 36
Escaneo de transmitancia de solucion de surfactante-nanoparticula a 200 ppm de

nanoparticula Aerosil 380 con la tercera metodologia
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En esta ocasidn, la estabilidad fue mejorada para el caso de 200 ppm en donde mantuvo los
niveles de transmitancia constante a lo largo del eje x y valores similares que a 100 ppm. En la
Figura 38 se muestran los resultados del escaneo de transmitancia a 250 ppm que se realiz6 para

verificar si el sistema podia ser estable a valores superiores a los 200 ppm.
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Figura 37
Escaneo de transmitancia de solucion de surfactante-nanoparticula a 100 ppm de

nanoparticula Aerosil 380 con la tercera metodologia
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Desafortunadamente la Figura 38, muestra que el sistema precipito en el fondo del tubo
debido a la disminucidn de transmitancia en los primeros valores de longitud, por lo que se descartd
la idea de usar esta concentracion como punto maximo de estabilidad del sistema. Teniendo en
cuenta este hecho se selecciona la concentracion de 200 ppm como el maximo punto de estabilidad

para el sistema de nanoparticulas hidrofilicas.

Es asi, que las concentraciones de nanoparticula hidrofilica fijadas para los posteriores
analisis de eficiencia de la formulacion de nanofluido y adsorcién en el medio poroso son 20, 40,

100, 150 y 200 ppm.
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Figura 38
Escaneo de transmitancia de solucién de surfactante-nanoparticula a 250 ppm de

nanoparticula Aerosil 380 con la tercera metodologia
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3.3.3 Tamario de las Nanoparticulas por DLS

Una vez seleccionadas las concentraciones de nanoparticulas para obtener sistemas estables
para de ambos tipos de nanoparticulas, se verifica el radio de los agregados de nanoparticula-
surfactante. Si bien el Turbiscan puede dar una idea del cambio de tamafio en el sistema, no es una

medida fiable, por lo que se realizaron pruebas de DLS.

En la Figura 39, se muestran la distribucion de tamafios de las soluciones con
nanoparticulas hidrofdbicas de acuerdo con la concentracion de estas, mientras en la Figura 40 la

distribucion de las soluciones con nanoparticula hidrofilica.
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Figura 39

Distribucidn de tamario de los agregados nanoparticula surfactante para el Aerosil R812S
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En ambos casos la intensidad de la sefial en la media fue muy superior cuando solo existian

nanoparticulas en solucion. Esto se traduce en que el tamafio de los agregados nanoparticula-

surfactante es mucho méas heterogéneo.

En la Figura 41, se observa los cambios en el tamafio de los agregados de acuerdo con la
naturaleza de la nanoparticula y la concentracion de esta. La linea roja intermitente representa el
tamafo de la nanoparticula hidrofilica en solucién acuosa sin presencia de surfactante y la linea

negra el tamafio de la nanoparticula hidrofdbica.
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Figura 40

Distribucién de tamafio de los agregados nanoparticula surfactante para el Aerosil 380
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A una concentracion de 0 ppm de nanoparticula (interseccion eje y) el DLS solo puede
detectar las micelas de tensoactivo (a 5000 ppm) en el medio acuoso en donde posteriormente al
afiadir las nanoparticulas de cualquier naturaleza sea hidrofilica o hidrofobica, favorece la
reduccién del tamafio de las micelas formadas en el sistema surfactante-nanoparticula. Este
comportamiento demuestra que los surfactantes prefieren adsorberse sobre las nanoparticulas que
agregarse entre si, debido a la alta energia superficial que poseen estas particulas nanométricas.
En el caso de las nanoparticulas Aerosil R 812 S, a medida que la concentracion incrementa, los
agregados disminuyeron su tamafio, lo cual muestra que los surfactantes prefieren adsorberse sobre

las nanoparticulas en solucién que formar agregados entre si.
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Figura 41
Tamafio agregado nanoparticula-surfactante dependiendo de la concentracion de

nanoparticula en el sistema a 5000 ppm de concentracion de mezcla binaria de surfactante
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Para el caso de las nanoparticulas Aerosil 380, el comportamiento fue ligeramente diferente
pues si bien al inicio hubo una disminucién en el tamafio del agregado a las concentraciones de 40
ppm y 200 ppm, posteriormente se incrementd el tamafio de estos. Este comportamiento no
monotdnico evidencia que la sinergia entre las nanoparticulas hidrofilicas y la mezcla de

surfactantes es mas complicada que las hidrofébicas.

Es importante mencionar que, durante todo el desarrollo experimental, la mayoria de los
parametros fueron contantes a excepcion del tipo y concentracidn de nanoparticula con el objetivo

de precisamente estudiar la influencia la hidrofobicidad en la estabilidad del sistema nanoparticula-
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surfactante. No obstante, factores como la temperatura, tipo de surfactante, concentracion de
surfactante, pH, concentracion de electrolitos y el medio de dispersion de las nanoparticulas son
parametros que influenciarian ampliamente el sistema nanoparticula-surfactante; por lo que,
dependiendo del objeto de estudio en particular, como una aplicacién a escala de campo, deben

ser considerados.
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4. Influencia de la Hidrofobicidad de la Nanoparticula sobre la Formulacion de la

Solucion de Surfactantes

Si bien la pérdida de tensoactivo es el principal foco de investigacion de este trabajo, pues
se ha demostrado que es uno de los mayores problemas de aplicar la inyeccion de surfactantes
(Somasundaran et al., 1985) (Ahmadall et al., 1993) (Yining Wu et al., 2017) (Thomas, 2008); el
garantizar que la formulacion de surfactantes cumpla con su funcion de reduccion de la tension
interfacial, es también indispensable para obtener la mayor cantidad de petréleo del medio poroso.
Es asi, que en este capitulo se muestra el estudio experimental de la influencia de la hidrofobicidad
de las nanoparticulas sobre el comportamiento de fases y la tension interfacial de la solucion de
surfactante-nanoparticulas, para determinar el impacto de este tipo de particulas en la formulacién

y sus beneficios en EOR.

4.1 Materiales
4.1.1 Reactivos

Los reactivos son la mezcla binaria de surfactantes, SDBS (50%)-PetroStep S13D (50%),
las nanoparticulas (Aerosil R 812 Sy Aerosil 380), cristales de Cloruro de Sodio (NaCl) y muestras
de petréleo de un campo colombiano provisto por el Instituto Colombiano del Petr6leo (ICP) con

una gravedad API de 22°.

4.1.2 Equipos

e Tensidmetro de Gota Giratoria
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El tensiometro de gota giratoria M6500 de Grace Instruments es un equipo que se puede
utilizar para medir la tension interfacial de la interfase petroleo-agua. Posee controles de
temperatura sensibles y una camara que permite observar la muestra durante un largo periodo de

tiempo a condiciones constantes.

La tension interfacial es la fuerza asociada a la pelicula que separa dos fases, por lo que
para medir esta fuerza se utiliza la técnica de la gota giratoria (Spinning Drop), en donde, se mide
el diametro de una gota de fase aceite inmersa en una solucién acuosa cuando esta gira sobre su
propio eje a una velocidad de rotacion impuesta. Mientras mas baja es la tension, mas facil es que
la gota giratoria se alargue ante la fuerza centripeta, por lo que es directamente proporcional al

diametro de esta (Orrego-Ruiz et al., 2019) (Ding et al., 2019) (Alzahid et al., 2019).

e Pipetas
Las pipetas son instrumentos de laboratorio utilizados para transferir liquido de un
recipiente a otro de forma muy precisa, ademas de medir alicuotas de liquido con mucha precisién
(«Pipeta de Laboratorio», 2020). Para el caso del estudio las pipetas fueron selladas en la parte
inferior para evitar escape de los fluidos afiadidos por la parte superior de estas. Es asi, que las
pipetas fueron llenadas por la formulacion de surfactante y crudo en una proporcion 2/1 para

permitir una mejor interaccion de la formulacion con el hidrocarburo.
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4.2  Procedimiento Experimental
De igual forma que en las pruebas de estabilidad, se establecen pardmetros constantes y
variables, en donde, la relacion de la mezcla binaria (50/50), la concentracién de surfactante (5000

ppm), la temperatura (25 °C) y la salinidad éptima del sistema (6 wt%) fueron constantes.

Por su parte el tipo de nanoparticula (hidrofilica e hidrofobica) y las diferentes
concentraciones de estas nanoparticulas 10, 20, 50, 75y 100 ppm (Aerosil R 812 S) y 20, 40, 100,

150, 200 ppm (Aerosil 380) son los parametros variables.

El disefio experimental es un disefio factorial completo de dos factores que provienen de
los pardmetros variables (tipo de nanoparticula y concentracion de nanoparticula) en donde, el
primer factor posee 2 niveles (tipo de nanoparticula) y el segundo 5 niveles (concentracion de
nanoparticula) con su respectivo duplicado para estos experimentos. En la Tabla 1 se puede

observar un resumen del arreglo de los parametros mencionados.

4.2.1 Tension interfacial

Las mediciones de tension interfacial consisten en la adicion de la formulacion de
nanofluido dentro de un capilar, en el cual es afiadida una gota de crudo. El capilar se ubica en el
tensiémetro y es puesto a girar a unas determinadas revoluciones por minuto (RPM); mediante una
camara se verifica como se deforma la gota de crudo dependiendo de la formulacién que se esté

usando.
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Tabla 1l

Parametros experimentales de las pruebas de eficiencia de la formulacién

Parametros Constantes Parametros Variables
Surfactante: Mezcla binaria Nanoparticulas: Hidrofilica

D (50% SDBS y 50 % PetroStep (Aerosil 380) e Hidrofdbica
S13D) (Aeroil R 812 S)

D Concentracion Surfactante: Concentracion Aerosil R 812 S:
5000 ppm 10, 20, 50, 75y 100 ppm

Salinidad: Salinidad 6ptima, 6 D Concentracion Aerosil 380: 20,
wt% (NaCl) 40, 100, 150 y 200 ppm

Temperatura: 25°C

Crudo: Crudo de un campo
colombiano de 22° API

Con la camara se establece el radio de la gota en milimetros. Conociendo la densidad del
crudo, las revoluciones a las que fue sometido el capilar y el radio de la gota, se puede calcular la

tension interfacial basandose en la Ecuacién 5.
IFT = 1.44x1077(4p)(D3)(6%) (Ecuacién 5)

IFT: Tensidn interfacial (mMN/m)
Ap: Diferencia de densidades salmuera-aceite (g/cm?)
D: Didmetro de la gota de aceite (mm)

0: Revoluciones a las que es sometida la muestra (RPM)
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En la Figura 42, se muestra un esquema del procedimiento de medicion de la tensién

interfacial con un tensiometro de gota giratoria.

Figura 42
Esquema de los pasos a seguir para calcular la tension interfacial de una mezcla de

surfactantes y la fase oleica
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Nota. Tomado de: Mohamed, M. I., & Alvarado, V. (2017, octubre 9). Smart Water
Flooding in Berea Sandstone at Low Temperature: Is Wettability Alteration the Sole Mechanism

at Play? SPE Annual Technical Conference and Exhibition. https://doi.org/10.2118/187311-MS

4.2.2 Comportamiento de Fases
Para las pruebas de comportamiento de fases se hace uso de pipetas selladas. Se agrega 4

ml de la formulacion de surfactantes con nanoparticula en cada pipeta con las diferentes


https://doi.org/10.2118/187311-MS
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concentraciones de nanoparticulas determinadas en los ensayos de estabilidad. Posteriormente se

adiciona 2 ml del crudo colombiano (°API=22) a las pipetas y se agita vigorosamente por 1 minuto.

4.3 Andlisis Experimental

Estudiar el efecto de las nanoparticulas hidrofilicas e hidrofdbicas en el comportamiento
de fases y tension interfacial es de gran importancia para determinar como la interaccion de estas
afecta la formulacion. No obstante, antes de evaluar la influencia de la nanoparticula es necesario
establecer la salinidad 6ptima de la formulacion sin presencia de las particulas de Oxido de Silice
(SO.) para garantizar las condiciones dptimas (de tension interfacial) del tensoactivo a utilizar
(minima tensién). Para ello, también se efectlan ensayos de comportamiento de fases y tension

interfacial para determinar la salinidad éptima.

4.3.1 Determinacion de la Salinidad Optima

Para la determinacion de la salinidad 6ptima de la formulacién de la mezcla binaria de
surfactantes a 5000 ppm (50% SDBS - 50% PetroStep S13D) se preparan diferentes muestras a
concentraciones de salinidad (NaCl) de 0.5, 1, 2, 5, 6, 7, 8 y 10 wt%; a las cuales se realizan
ensayos de tension interfacial con el crudo colombiano de 22 °API. En la Figura 43, se puede
observar el barrido de salinidad de la mezcla binaria, en donde, la minima tension interfacial se
obtiene entre 5y 7 wt% de NaCl alcanzado valores del orden de 103 mN/m, lo cual garantiza que

las tensiones sean ultra bajas (Rosen & Kunjappu, 2004).
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Figura 43

Mediciones de tension interfacial del barrido de salinidad de la mezcla binaria de

surfactantes a 5000 ppm
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Con el propésito de determinar el comportamiento de fases Winsor Tipo 111, se realizaron
formulaciones a 5.5, 6.0, 6.5, 7.0 y 7.5 wt% de NaCl a 5000 ppm de la mezcla binaria. En la
Figura 44 se observan el comportamiento de fases de las muestras elaboradas a las

concentraciones anteriormente estipuladas.

En el sistema a 5.5 wt% de NaCl, la microemulsién es claramente visible en la interfase
petréleo-agua, sin embargo, en la fase acuosa hay gran cantidad de petroleo. A las concentraciones
de 6.0 y 6.5 wt% se observa una fase de microemulsién mas pequefia que a 5.5 wt%, pero a
diferencia de la primera, no existe una alta concentracion de petréleo en la fase acuosa, lo que se

asemeja mas al comportamiento Winsor IlIl. A 7.0 wt% no es posible ver en la interfase la
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existencia de microemulsion, y a 7.5 wt%, aunque ya no existia petroleo en la fase acuosa, tampoco

hay microemulsion en la interfase. Con base en estos resultados, se selecciona la concentracion de
6.0 wt% como la salinidad éptima.

Figura 44

Comportamiento de fases del barrido de salinidad de la mezcla binaria de surfactantes a
5000 ppm
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4.3.2 Influencia de las Nanoparticulas Aerosil R 812 S

Para analizar el comportamiento de la formulacion con la presencia de nanoparticulas

hidrofdbicas, se realizan las pruebas de tension interfacial. En la Figura 45, se observa la tension

interfacial vs concentracion de nanoparticula hidrofdbica.
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Figura 45
Tension interfacial de la formulacion de surfactante a 5000 ppm. en funcion de la

concentracion de nanoparticula Aerosil R 812 S a 6 wt% de NaCl
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En la Figura 45 se ve que a medida que se incrementa la concentraciéon de nanoparticula
hidrofobica, la tensidon interfacial incrementa considerablemente de 0.004 mN/m (sin
nanoparticula), hasta 0.014 mN/m a una concentracién de 20 ppm, posteriormente ocurre un
descenso en la tension interfacial hasta 0.002 mN/m a 75 ppm y finalmente, a 100 ppm la tension
alcanza a valores superiores de 0.023 mN/m. Este comportamiento es interesante, ya que en la
mayoria de estudios centrados en la tension interfacial en la interfase petréleo-agua en presencia
de surfactantes con nanoparticulas (Hendraningrat & Torsaeter, 2014) (Zargartalebi et al., 2014)
(Zhao etal., 2018) (Saxena etal., 2019), se ha demostrado que al afadir las segundas, el

comportamiento en la tension normalmente es monotdnico en ascenso o descenso.
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Este patréon en la tension interfacial, muestra que hay fendmenos que inciden en la
interaccion tensoactivo-nanoparticula, que normalmente no son perceptibles al mantener la

concentracion de nanoparticula fija y alterar la de surfactante inicamente.

Considerando que las formulaciones usadas estan a valores superiores a la CMC (2000
ppm), el incremento en la tension interfacial a bajas concentraciones de Aerosil R 812 S muestra
una tendencia similar a los resultados de Zargartalebi (Zargartalebi et al., 2014), en el cual la
tensién aumenta a valores superiores a la CMC. Es asi, que el aumento inicial por la adicién de
nanoparticulas puede ser atribuido a la preferencia del tensoactivo a estar en la superficie de las
nanoparticulas ubicadas en la fase acuosa u oleica, en vez de la interfase petréleo-agua. El aumento
en la concentracion de nanoparticulas superior a los 50 ppm muestra una reduccién en la tension
interfacial que indica que las nanoparticulas cubiertas por una menor cantidad de surfactantes ( a
mayor concentracion de nanoparticula, menor cantidad de surfactante se ubicara en cada
nanoparticula individualmente) adquieren un comportamiento hidrofilico adecuado para que se
ubiquen en la interfase petroleo-agua, reduciendo la tension interfacial mas efectivamente (Ravera

et al., 2006).

Finalmente, el aumento en la cantidad de nanoparticulas en el sistema (100 ppm) produciria
un incremento en la fuerzas capilares atractivas debido a las interacciones entre la mismas
nanoparticulas, generando una resistencia a la deformacion en la interfase petroleo-agua; lo que
generaria que en dichas condiciones las nanoparticula cubiertas por surfactante no posean una
fuerte atraccién a la interfase petréleo-agua y por lo tanto exista un incremento en tension

interfacial (Dong & Johnson, 2003) (Zargartalebi etal., 2014). Con base en los resultados
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mostrados, se puede afirmar que la implementacién de nanoparticulas hidrofébicas no es

conveniente si se desea reducir la tension interfacial.

En la Tabla 2 se puede observar de forma cuantitativa el porcentaje de reduccion de la
tension interfacial al afiadir las nanoparticulas Aerosil R 812 S en la mezcla binaria de surfactante,
en donde los valores negativos sefialan incrementos de la tension en la interfase petroleo-agua con

respecto al sistema sin presencia de nanoparticulas.

Tabla 2

Cambios en la tension interfacial en presencia de nanoparticulas Aerosil R 812 S

Concentracién de Tipo de Cambio Cambio
Nanoparticula Nanoparticula Tensién  Porcentual
[ppm] Interfacial [9%6]
[mMN/m]
0 - 0 0
10 Aerosil R812S -0.0021 -47.93
20 Aerosil R812S -0.0098 -220.23
50 Aerosil R812S -0.00075 -16.88
75 Aerosil R812S 0.0015 35.33
100 Aerosil R812S -0.018 -416.84

Los resultados confirman que la influencia de las nanoparticulas hidrofébicas es
esencialmente negativa para la reduccion de la tensién interfacial, produciendo aumentos en la
mayoria de las concentraciones evaluadas, siendo la excepcién a 150 ppm, en la cual hubo una
reduccidn del 35.33% con respecto al sistema sin nanoparticula. La reduccion a esta concentracion,
como se menciond anteriormente, es debido a la formacion de una segunda capa parcial de

tensoactivo sobre las nanoparticulas, que le permite tener una hidrofobicidad adecuada a la
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nanoparticula cubierta por surfactante, para ubicarse en la interfase agua-petroleo mas

eficientemente.

En la Figura 46, se observa el comportamiento de fases de los sistemas con
concentraciones de 10, 20, 50, 75 y 100 ppm de nanoparticula Aerosil R 812 S. A bajas
concentraciones de nanoparticula (10 y 20 ppm), hay una microemulsion en la fase acuosa en vez
de la interfase. Esto demuestra que la mayor parte de surfactante junto con las nanoparticulas esta

en la fase oleica, por lo que se exhibe un comportamiento de fases Winsor Tipo II.

Para las concentraciones de 50, 75y 100 ppm, el surfactante y la microemulsién quedaron
en la fase acuosa, lo cual se asemeja a un comportamiento Winsor Tipo I. Es asi, que el aumento
de la concentracion de nanoparticula genera que el tensoactivo se ubique en la solucion acuosa,
puesto que las nanoparticulas al estar menos cubiertas de surfactante, adquieren un
comportamiento mas hidrofilico. Sin embargo, en ninguna de las formulaciones es posible

observar un comportamiento de fase Winsor Tipo Il1.

4.3.3 Influencia de las Nanoparticulas Aerosil 380

Las soluciones con nanoparticulas hidrofilicas son estudiadas mediante pruebas de tension
interfacial y comportamiento de fases al igual que las hidrofébicas. En la Figura 47 se muestra el
comportamiento de la tension interfacial en funcién de la concentracion de nanoparticula
hidrofilica, en donde, la tension interfacial no es monoténica a medida que la cantidad de

nanoparticulas incrementa en el sistema.
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Figura 46

Comportamiento de fases de la solucion de surfactante a diferentes concentraciones de

nanoparticula Aerosil R 812 S a 6 wt% de NaCl
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A 200 ppm, se puede observar en la Figura 47 que la tension interfacial es la mitad de la

magnitud que la formulacion sin nanoparticulas (0.002 mN/m), pero a 20 ppm la caida de tensién

interfacial alcanzé el orden de 10 mN/m.
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Figura 47
Tension interfacial de la formulacion de surfactante a 5000 ppm. en funcion de la
concentracion de nanoparticula Aerosil 380 a 6wt% de NaCl
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La caida en a la tensién interfacial a baja concentracidn de nanoparticula hidrofilica puede
ser algo complicado de explicar puesto que pueden interactuar una gran cantidad de factores que
produzcan este efecto. Sin embargo, se puede analizar que las nanoparticulas adsorben las
moléculas de surfactante sobre su superficie mediante puentes de hidrégeno (Yekeen et al., 2017),
facilitando una mayor afinidad a ubicarse en la interfase que las de tipo hidrofdbica, dependiendo
del grado de recubrimiento; en donde, a medida que la concentracién de nanoparticula incrementa,
el recubrimiento de estas por las moléculas de surfactante disminuye. Esto puede explicar el
descenso pronunciado en la tension interfacial, ya que a baja concentracién de nanoparticula
Aerosil 380, su superficie pasa de hidrofilica a parcialmente hidrofobica suponiendo la formacion

de una doble capa de surfactante en la nanoparticula, alcanzando una mojabilidad 6ptima
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(recubrimiento 6ptimo) a 20 ppm, por lo cual, la nanoparticula ayuda al surfactante a bajar la

tension interfacial migrando a la interfase.

Sin embargo, al incrementar la concentracion de nanoparticula aparece un aumento en la
tension interfacial (a partir de 40 ppm). La razon de esto es que al incrementar la cantidad de
nanoparticula, el grado de recubrimiento baja, produciendo nanoparticulas cada vez menos
recubiertas (disminuyendo su hidrofilicidad). De esta manera, las nanoparticulas no se ubican en

la interfase petroleo-agua a medida que se aumenta su concentracion (Zargartalebi et al., 2014).

Asi mismo, la tension interfacial no presenta nuevamente cambios considerables hasta los
200 ppm, cuando muestra un descenso significativo, que se traduciria como un aumento en la
eficiencia de posicionamiento de las nanoparticula en la interfase petroleo-agua mostrando que a
dicha concentracion la hidrofobicidad resultante al probablemente existir una capa sencilla de

surfactante, reduce la tension interfacial (Rosen & Kunjappu, 2004).

Los resultados demuestran que aun por encima de la CMC, a diferencia de lo mostrado en
los estudios de Zargatabeli (Zargartalebi et al., 2014) (Zargartalebi et al., 2015) , la presencia de
nanoparticulas puede tener un papel importante en la reduccion de la tension interfacial del sistema
por la asociacion de la nanoparticula cubierta de surfactante que mejora las interacciones del

tensoactivo con la interfase petréleo-agua.

En la Tabla 3 se observa la reduccion en la tensidn interfacial por efecto de la adicion de

nanoparticulas hidrofilicas, en donde, a diferencia de las nanoparticulas hidrofobicas se presenta
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reducciones en la tension en diferentes puntos de concentracion, siendo los mas marcados a 20

ppm con una reduccién del 80.69% y 200 ppm con 53.02%.

Tabla 3

Cambios en la tension interfacial en presencia de nanoparticulas Aerosil 380

Concentracion Tipo de Cambio Cambio
de Nanoparticula  Tension  Porcentual
Nanoparticula Interfacial [9%6]
[PPm] [MN/m]
0 - 0 0
20 Aerosil 380 0.0036 80.69
40 Aerosil 380 0.0012 27.56
100 Aerosil 380 -0.00093 -20.99
150 Aerosil 380 -0.00039 -8.83
200 Aerosil 380 0.0023 53.02

Este comportamiento en la tension interfacial se puede explicar para el sistema a 20 ppm
mediante la formacion de una doble capa parcial de surfactante sobre las nanoparticulas de silice,
mientras que a 200 ppm se forma parcialmente una monocapa sencilla; que en ambos casos
permiten una adecuada hidrofobicidad a la estructura surfactante-nanoparticula, para posicionarse
en la interfase. Aunque, se observa que, a 20 ppm, hay un rendimiento superior a lo relacionado

con la reduccion de la tension.

Respecto al comportamiento de fases, en la Figura 48, se puede observar el efecto de las
nanoparticulas hidrofilicas. Esta figura muestra cada una de las concentraciones de nanoparticulas
trabajadas con su respectivo duplicado. Se puede ver, que no se logrd obtener claramente el
comportamiento de fase Winsor Tipo Ill, sino por el contrario, todos los sistemas mostraron

comportamientos de fase Winsor Tipo I, con excepcion de la muestra a 20 ppm que alcanzo a
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evidenciar un poco de microemulsion en la zona de transicion, aunque no es facialmente apreciable

en esta figura; esto coincide con los valores de tension registrados anteriormente.

Figura 48

Comportamiento de fases de la solucién de surfactante a diferentes concentraciones de

nanoparticula Aerosil 380
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Por otra parte, al incrementar la concentracion de nanoparticulas, se muestra un aumento
en laturbidez de la fase acuosa, muy similar al comportamiento de las nanoparticulas hidrofdbicas.

Esto demuestra la formacidn de agregados nanoparticula-surfactante con un nivel de recubrimiento
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adecuado (mojabilidad) que favorece la formacion microemulsion en la fase acuosa, lo cual

coincide con la disminucién de tension obtenido a esas concentraciones en la Figura 47.
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5. Efecto de la Hidrofobicidad de las Nanoparticulas sobre la Adsorcion de Surfactantes

en el Medio Poroso

La adsorcion de tensoactivo en el medio poroso es considerada por muchos como el
principal problema al inyectar surfactantes como un agente de recobro mejorado (Saxena et al.,
2019), de ahi la importancia de utilizar diferentes estrategias para mitigar este fendmeno (Zhou
etal.,, 2005) (Ahmadi & Shadizadeh, 2012) (Shamsijazeyi et al., 2013), para permitir que las
moléculas de surfactantes se ubiquen en la interfase petréleo-agua. En este capitulo se mostraran
los resultados de aplicar las dos nanoparticulas de diferente hidrofobicidad, Aerosil 380 y Aerosil
R 812, en pruebas de adsorcion de la mezcla binara a condiciones estaticas y dinamicas con el

objetivo de describir la influencia de las nanoparticulas en la adsorcion de surfactante.

5.1 Materiales

5.1.1 Reactivos
Mezcla Binaria de surfactantes (SDBS 50%- PestroStep S13D 50%), nanoparticulas
(Aerosil R 812 Sy Aerosil 380), cristales de NaCl, caolin blanco, arena Ottawa de malla 120-140

(para las pruebas estaticas) y 80-100 (para las pruebas dinamicas).

5.1.2 Equipos
e Agitador mecanico (Shaker)
El agitador mecanico es usado para sacudir las muestras con el proposito de mejorar la
interaccion del adsorbente y solucion de surfactante a diferentes concentraciones de

nanoparticulas, en las pruebas de adsorcion estatica.
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e Centrifuga
Centrifuga profesional de laboratorio 800-1 Plasma para realizar el proceso de separacion
del sustrato solido de la solucion sobrenadante en la solucion de surfactante y nanoparticulas

posteriores pruebas de adsorcion estéticas.

e Bomba de jeringa Inovenso
Bomba de jeringa Inovenso IPS-14 RS para desplazar la formulacion de surfactantes-
nanoparticulas a través del empaque de arena formado por arena Ottawa 80-100 y caolin, con el

propdsito de estudiar el efecto del flujo en la adsorcion de tensoactivo.

e Espectrofotometro UV-VIS
Espectrofotdémetro Hach DR/5000, el cual es un equipo que emite un rayo de luz a una
longitud de onda especifica o variable sobre una muestra preparada, para calcular su capacidad de
absorcién (de radiacion electromagnética) segun la cantidad de sustancia existente, de acuerdo con
la ley de Beer-Lambert; permitiendo determinar la concentracion de surfactante retenido mediante
un balance de masa, al calcular la absorbancia de la muestra antes y después de entrar en contacto

con el sustrato.

5.2 Procedimiento Experimental
Para el desarrollo experimental de esta etapa se establecen pardmetros constantes y
variables, en donde la relaciéon de la mezcla binaria (SDBS-50% / Petrostep S13D-50%), la

concentracion total de surfactante (5000 ppm), la temperatura (25 °C), la proporcion
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arena/solucion (en las pruebas de adsorcion estaticas y dinamicas) y caudal (en pruebas de

adsorcion dindmicas) fueron constantes.

Por su parte, el tipo de nanoparticula (hidrofilica e hidrofébica) y las diferentes
concentraciones de estas nanoparticulas, 10, 20, 50, 75y 100 ppm (Aerosil R 812 S) y 20, 40, 100,

150, 200 ppm (Aerosil 380) son los parametros variables.

El disefio experimental es un disefio factorial completo con dos factores que provienen de
los pardmetros variables (tipo de nanoparticula y concentracion de nanoparticula) en donde, el
primer factor posee 2 niveles (tipo de nanoparticula) y el segundo 5 niveles (concentracion de

nanoparticula) con su respectivo duplicado para las pruebas de adsorcion estatica.

Para el caso de las pruebas dinamicas el primer factor tiene 2 niveles (tipo de nanoparticula)
y el segundo factor 2 niveles (que para este caso representan la concentracion de nanoparticula,
hidrofilica o hidrofébica, a la que se obtuvo menor adsorcién en las pruebas estatica y la menor
tension interfacial). No obstante, es importante mencionar que un punto del disefio experimental
se omitio debido a que el punto de menor tension interfacial y menor adsorcion para el caso de la

nanoparticula Aerosil R 812 S fue el mismo, como se mostrard mas adelante.

Adicionalmente, debido a la duracion y cantidad de puntos experimentales para este tipo
de ensayos, no sé realiza un duplicado para las pruebas de adsorcion dindmica. En la Tabla 4 se

puede observar un resumen del arreglo de los parametros mencionados.
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5.2.1 Pruebas de Adsorcion Estéticas

Para la realizacion de las pruebas de adsorcion estaticas se prepara el sustrato, siendo
seleccionado una mezcla de arena Ottawa 120-140 y caolin blanco con una proporcion de 90%
arena y 10% caolin; seleccionando una malla muy fina para obtener una mayor cantidad de
surfactante adsorbido debido a la alta area superficial de los granos, de igual manera la proporcion
de caolin es lo suficientemente alta para proporcionar un aumento adicional en la adsorcion debido
a que las arcillas como el caolin tienen una alta area superficial, que benefician la adsorcion del

tensoactivo.

Tabla 4

Parametros experimentales de las pruebas de adsorcién estaticas y dinamicas

Parametros Constantes Parametros Variables

Surfactante: Mezcla binaria (50%
SDBS y 50 % PetroStep S13D)

Concentracion Surfactante: 5000
ppm

Salinidad: Salinidad 6ptima, 6 wt%
(NaCl)

Temperatura: 25°C

Sustrato pruebas estaticas: Arena
Ottawa(120-140)-Caolin (90/10)

Medio poroso pruebas dinamicas:
Arena Ottawa (80-100)- Caolin (98/2)

Nanoparticulas: Hidrofilica (Aerosil
380) e Hidrofdbica (Aeroil R 812 S)

Concentracion Aerosil R 812 S: 10,
20, 50, 75y 100 ppm

Concentracion Aerosil 380: 20, 40,
100, 150 y 200 ppm
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Las pruebas de adsorcion estaticas consisten en la en la adicion de 1g de la mezcla de arena
en tubos de ensayo, a los cuales se les afiade 10 ml de las formulaciones de surfactante-
nanoparticula. Posteriormente los tubos con las muestras de arena y nanofluido son introducidos
en un shaker, el cual mantiene en agitacion de 100 RPM durante 24 horas con el proposito de
garantizar la interaccion de la formulacién y el sustrato mineral; posteriormente el sobrenadante

(solucion de nanofluido) es recolectado y centrifugado a 3000 RPM,

Luego de 24 horas de agitacion, las muestras son recogidas y el sobrenadante es recolectado
mediante micropipetas, consecutivamente el sobrenadante es centrifugado a 3000 RPM durante 30

min, para separar los granos de sustrato que se encuentran en la solucion acuosa.

A continuacién, se calcula la concentracion de surfactante en la fase acuosa, para ello se
hace uso del espectrofotometro, para lo cual anteriormente se determind la cantidad de luz
absorbida a una longitud de onda especifica de formulaciones de surfactante conocidas (lo que
normalmente se le denomina curva de calibracion) que permita correlacionar los valores de
concentracion de surfactante y absorbancia de la radiacion electromagnética, para calcular la

concentracion de tensoactivo de las muestras de acuerdo a la absorbancia que registre.

En estos ensayos se hace uso de una mezcla binaria, en donde, se quiere conocer la
selectividad de adsorcién de los dos surfactantes; en el caso del SDBS es posible detectar la
absorbancia, al poseer un grupo cromoforo, a una longitud de onda de 261 nm. No obstante, para
el caso del Petrostep S13D se necesitd la titulacion de dos fases por el método de azul de metileno

a una longitud 652 nm (ASTM D2358 - 89, 2009), por lo que mediante este método se calcul6 la
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concentracion total de la mezcla binaria (ya que este méetodo tiene en cuenta las todas las moléculas
de surfactantes anionicos) y finalmente, se determind la cantidad de surfactante extendido
(Petrostep S13D) remanente restando la concentracion calculada de SDBS a la de la mezcla binaria

por azul de metileno.

El calculo de adsorcién estatica se realiza mediante un balance de masa de acuerdo con la

Ecuacion 6 (Yining Wu et al., 2017).

(Co= OV
="y

(Ecuacién 6)
Donde:

ge: Surfactante Adsorbido (mg/g)

C: Concentracion final de Surfactante al Equilibrio, (wt%)

Co: Concentracion inicial de Surfactante (wt%)

V: Volumen de la solucion acuosa (mL)

M: Masa del sustrato (g)

5.2.2 Pruebas de Adsorcion Dinamicas
En el caso de las pruebas de adsorcion dindmicas se utiliza un empaque de PVVC (Polyvinyl
chloride) de 15 cm llenado con arena Ottawa 80-100 y caolin en una proporcion 98% - 2%

respectivamente; la permeabilidad del empaque fue de 5.4 Darcys y el volumen poroso de 40 cm?,
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La adecuacion del empaque para remover posibles contaminantes provenientes de la arena
que interfirieran con el rendimiento del nanofluido inyectado, consiste de la inyeccién de 2 VP
(Volumenes Porosos) de agua destilada y posteriormente la inyeccién de 5 VP de salmuera al 6
wt%. Después a la adaptacion del medio poroso, se inyecta la formulacion de surfactante-
nanoparticula de interés mediante una jeringa instalada en la bomba Inovenso a un caudal de 0.36
ml/min, el cual es la representacion escala de un caudal de 2 ft/d a condiciones de campo. La
recoleccion del efluente es cada 0.25 VP, el cual més tarde es sometido a la titulacion de fases de
azul de metileno y expuesto al espectrofotometro para cuantificar la cantidad de surfactante

remanente al pasar por el medio poroso mediante la Ecuacion 7 (Yining Wu et al., 2017).

COV B Zln=1 CiVi
qe= M

(Ecuacién 7)

Donde:

ge: Surfactante Adsorbido (mg/g)

Co: Concentracion inicial de Surfactante (wt%)

Vi: Volumen de cada muestra recolectada (mL)

Ci: Concentracion de surfactante recolectado en las diferentes muestras (wt%)
V: Volumen de solucion inyectado (mL)

M: Masa del sustrato (g)

Es importante mencionar que el cambio en las proporciones y tamafio de grano del medio
poroso con respecto al de las pruebas estaticas, fue debido a que, en la preparacién original usada

en los ensayos estaticos, la permeabilidad del medio era muy baja y la presion se elevaba encima
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de las condiciones operacionales de la bomba de jeringa (40 psi) al momento de inyectar el
nanofluido, por lo que se optd cambiar las proporciones del empaque para garantizar el paso de

fluido en el medio poroso.

5.3 Analisis Experimental

En el andlisis experimental, se establece la influencia de la hidrofobicidad de las
nanoparticulas afiadidas al sistema con surfactante sobre la adsorcién de dicho tensoactivo en el
sustrato a evaluar. Como se menciono anteriormente, se realizaron tanto ensayos estaticos como
dindmicos para analizar de una forma maés eficiente la influencia del flujo en el proceso de

adsorcion.

5.3.1 Adsorcion Estética

Para estudiar el comportamiento de adsorcion estatica se afiaden las dos nanoparticulas de
silice de diferente de hidrofobicidad Aersoil 380 y Aersoil R 812 S a la solucién de la mezcla
binaria en contacto con el sustrato a estudiar (Arena Ottawa 120-140/caolin). Los resultados de las
pruebas de adsorcion estética se encuentran en la Figura 49, en donde, se observa el cambio en la
magnitud de la adsorcién dependiendo de la concentracién de nanoparticula tanto hidrofilica

(Aerosil 380) como hidrofébica (Aerosil R 812 S).

La Figura 49 describe el comportamiento de la adsorcion al incrementar la concentracion
de nanoparticulas de cada tipo. Es interesante observar que a bajas concentraciones de

nanoparticula la adsorcion no presenta cambios significativos, no obstante, al incrementar la
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concentracion de estas se puede observar un minimo de adsorcion del surfactante para ambos tipos

de nanoparticula Aerosil 380 (a 150 ppm) y Aerosil R 812 S (a 75 ppm).

Figura 49.

Adsorcion estatica de la mezcla binaria (50% SDBS- 50%Petrostep S13D) a 5000 ppm

de concentracion inicial en funcién de la concentracion y tipo de nanoparticulas
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Esta disminucion en la adsorcion fue percibida a concentraciones cercanas a la maxima
concentracion del sistema que asegura la estabilidad del nanofluido (100 ppm para Aerosil R 812

Sy 200 ppm para Aerosil 380).

Con base en lo anterior se puede inferir, que a medida que la concentracion de
nanoparticulas incrementa, se favorece la adsorcion de surfactantes en la superficie de las

nanoparticulas en vez de el sustrato solido, debido a la formacion de los puentes de hidrogeno
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entre el tensoactivo y las nanoparticulas en caso de las hidrofilicas (Suleimanov et al., 2011);
mientras que para el Aerosil R 812 S son las fuerzas hidréfobas las que permiten la adsorcién de
la moléculas de surfactante en la superficie de la nanoparticula. De igual manera, la reduccién en
la adsorcion para el caso de las nanoparticulas hidrofobicas deslumbrada en la Figura 49, puede
ser explicada por la adsorcion en el medio poroso de nanoparticulas individuales, las cuales
tendrian una funcion de agente de sacrificio, debido a que su alta area superficial evitaria que las
moléculas de surfactante en forma de mondmeros y nanoparticula cubiertas de surfactante se

ubicaran en el sustrato (Zargartalebi et al., 2014).

Otra explicacion para el comportamiento de la adsorcion del Aerosil R 812 S, es que a baja
concentracion, el surfactante satura la nanoparticula formando una doble capa que migra a la roca
por fuerzas de atraccion de Van der Waals. Posteriormente, a mayor concentracion de
nanoparticula, la superficie de esta tendra cada vez menos surfactante y habra tendencia a que las
moléculas de tensoactivo se adsorban en las nanoparticulas del medio acuoso en mayor proporcion
que las que se adsorben sobre la roca. A concentraciones de 100 ppm, efectivamente aparece

precipitacion de las nanoparticulas al estar cerca al limite de estabilizacion de estas.

En el caso de las nanoparticulas hidrofilicas, este fenmeno ocurre a mayores
concentraciones porque las nanoparticulas no tienen grupos hidrofobicos adsorbidas en su

superficie, por lo que saturar su superficie requiere una mayor cantidad de surfactante

En la Tabla 5, se resume el efecto en la reduccion en la adsorcion estatica, en donde los

valores negativos indican un incremento porcentual con respecto al sistema sin presencia de
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nanoparticulas. Los resultados muestran que a medida que se incrementa la concentracion de
nanoparticulas hay un punto de méaxima reduccién de 98.23% para la nanoparticula hidrofilica (a

150 ppm) y del 85.15% para la hidrofobica (a 75 ppm).

Tabla s

Cambios en la adsorcion estatica de la mezcla binaria a 5000 ppm en presencia de

nanoparticulas Aerosil R 812 Sy Aerosil 380

Concentracion Tipo de Cambio Cambio
de Nanoparticula Adsorciéon Porcentual
Nanoparticula [mg [9%6]
[ppm] surf/g
mineral]
0 - 0 0
20 Aerosil 380 0.24 3.87
40 Aerosil 380 -3.01 -47.74
100 Aerosil 380 4.56 72.257
150 Aerosil 380 6.20 98.23
200 Aerosil 380 -0.89 -14.19
10 Aerosil R812S -3.34 -52.90
20 Aerosil R812S -4.32 -68.38
50 Aerosil R812S -1.79 -28.38
75 Aerosil R812S 5.38 85.15
100 Aerosil R812S -3.34 -52.90

Esta informacion nos demuestra que efectivamente la adicién de nanoparticulas en ambos
casos conlleva a una reduccién en la adsorcion, debido a que existe un incremento entre la sinergia
del tensoactivo con la nanoparticula, en vez que con el sustrato. Aunque la reduccion fue
significativa para ambas nanoparticulas, en el caso de la nanoparticula Aerosil 380 se obtuvieron
valores de adsorcion cercanos al 0, evidenciando su naturaleza polar le permite ubicarse mucho

mas facil en la solucién acuosa y no migrar a la interfase solida.
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De igual forma se cuantifica la magnitud de la adsorcion de cada uno de los surfactantes
gue conforman la mezcla binaria. En las Figuras 50 y 51 se observa el comportamiento de la

adsorcion estatica para cada surfactante que conforma la mezcla binaria.

Figura 50

Adsorcion estatica de SDBS a 2500 ppm de concentracion inicial en funcion de la

concentracion de nanoparticulas
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Los resultados evidencian que el SDBS a condiciones estaticas, presenta adsorcion casi
nula para el sistema con nanoparticula hidrofébica, mostrando solo un incremento a 100 ppm. En
el caso de los sistemas con nanoparticula hidrofilica la adsorcidén también fue despreciable y solo

se mostraron aumentos de esta a 40 ppm y 200 ppm.
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Para el Petrostep S13D la adsorcion fue significativa en todo el barrido experimental para
ambos tipos de nanoparticulas, lo que muestra que existe una fuerte afinidad entre el surfactante
extendido y el sustrato; esto cobra sentido teniendo en cuenta que el Petrostep al tener una cadena
hidrocarbonada tan larga (16-17 Carbonos) (Paternina et al., 2020) evita que sea tan afin al medio

acuoso (Phan et al., 2011), permitiéndole que tenga una mayor afinidad sobre el sustrato mineral.

Figura 51

Adsorcion estatica de Petrostep S13D a 2500 ppm de concentracion inicial en funcion de

la concentracion de nanoparticulas
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5.3.2 Adsorcion Dinamica
En el caso de las pruebas de adsorcion dinamicas, se selecciona como medio poroso un

empaque de arena formado por arena Ottawa 80-100 y caolin con una proporcion de arcilla mucho
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menor que la usada en las pruebas estaticas, para garantizar una permeabilidad lo suficientemente

alta para el paso del fluido.

Para el caso de las pruebas dinamicas se seleccionan las concentraciones de nanoparticula
(Aerosil 380 y Aerosil R 812 S) que obtuvieron la mayor reduccion de tension interfacial y
adsorcion, de las pruebas estaticas. Estos ensayos se evaltan con el proposito de estudiar el efecto
de flujo de la solucion en el proceso de adsorcion; ya que, si bien las pruebas de adsorcion estaticas
brindan una mayor rapidez y rango de preparacion de muestras, no tienen en cuenta el movimiento
de fluidos en el medio poroso, el cual, es siempre es un pardmetro constante en cualquier proceso
de extraccién de crudo a escala real. Las pruebas de adsorcién dinamicas se realizan a un caudal
de 0.36 ml/min en un empaque de 15 cm de largo y 0.75 in de didmetro interno, en el cual se
desplazaron 6 volimenes porosos (VP) de formulaciéon de nanofuido y 4 VP de salmuera para
lavar el medio poroso y analizar el comportamiento de desorcidn del tensoactivo. En la Figura 52,

se observa las curvas de adsorcion en funcion de la cantidad de VP de fluidos inyectados.

Los resultados dinamicos corroboran que efectivamente la adicion de nanoparticulas evita
que el tensoactivo quede entrampado en el medio poroso y se mantenga en solucion acuosa, lo
cual se traduce en un factor muy positivo al momento de implementar este tipo de materiales en
procesos de recobro mejorado, puesto que las moléculas de surfactante no se quedaran en la

interfase sélida, sino tendran una mayor posibilidad de ubicarse en la interfase petréleo-agua.
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Figura 52

Adsorcion dindmica de la mezcla binaria a diferentes concentraciones de nanoparticulas
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En la Figura 52, es interesante observar que las curvas de adsorcion se mantienen similares
en los primeros 2 VP inyectados sin importar la concentracion y tipo de nanoparticula, lo cual
sugiere que el mecanismo de entrampamiento en todos los casos es el mismo. Con base en lo
anterior, la formacién de los agregados nanoparticula-surfactante no influye en la adsorcién en un
primer momento, puesto que inicialmente las fuerzas de atraccion electrostaticas entre el sustrato
y los mondmeros de tensoactivo son las que mayor influencian el proceso de adsorcion
(Somasundaran & Fuerstenau, 1966) (Cases et al., 2002). No obstante, posterior a los primeros
2VP inyectados, hay un cambio en la magnitud de la adsorcion en todos los sistemas, en donde,
los sistemas con nanoparticulas estabilizan la cantidad de surfactante adsorbido y el sistema sin

nanoparticulas incrementa la magnitud de la adsorcion, lo que se puede explicar por un cambio en
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el mecanismo de adsorcion por la formacion de hemimicelas en la superficie de la roca cuando no

hay presencia de nanoparticulas. (Atkin et al., 2003).

La falta o poca de presencia de hemimicelas en la superficie del sustrato en los demas
sistemas debido a la presencia de las nanoparticulas genera una reduccién de la adsorcion de
tensoactivo en la superficie del medio poroso, ya que es muy probable que las nanoparticulas
cubiertas con tensoactivo que hayan sido entrampadas en el medio poroso (Esmaeilzadeh et al.,
2013), no forme estructuras hemimicelares complejas, evitando asi que una gran cantidad de

surfactante quede atrapado en el medio poroso.

Es interesante apreciar que las pruebas dinamicas no mantuvieron las tendencias mostradas
en las estaticas a lo relacionado con la eficiencia del tipo y concentracion de nanoparticula en la
reduccién de la adsorcién. En las pruebas dindmicas se seleccionaron los mejores escenarios de
tension interfacial y adsorcion estaticas; para el caso de la nanoparticula Aerosil 380 se
seleccionaron los valores de 20 ppm (menor tension interfacial) y 150 ppm (menor adsorcion
estatica), mientras que para el Aerosil R 812 S la concentracién seleccionada fue 75 ppm (este fue

el punto de menor tension interfacial y adsorcion estéatica).

En las pruebas estaticas se mostro que la mayor reduccion en la adsorcion fue para el caso
del sistema con Aerosil 380 a 150 ppm, seguido del sistema de Aerosil R 812 S a 75 ppm y
finalmente Aerosil 380 a 20 ppm (ver Figura 49). No obstante, los resultados de adsorcién

dindmica difieren de estos hallazgos como se puede verificar en la Figura 52.
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Los datos evidencian que la influencia del flujo de la solucion de nanofluido, tiene un efecto
significativo en el comportamiento de las nanoparticulas cubiertas por surfactante, pues si bien el
medio poroso fue modificado para que permitiera flujo continuo (con respeto al medio poroso
usado en las pruebas estaticas), los minerales en ambos tipos de ensayos se mantuvieron en ambas
pruebas, por lo que, si bien la magnitud de la adsorcidn podria ser alterada, no el comportamiento

de esta.

El tiempo de contacto de las nanoparticulas cubiertas con surfactante y el sustrato afecta
las fuerzas de interaccion del tensoactivo con el medio poroso. Lo cual reafirma el hecho que la
adsorcion de surfactantes con nanoparticulas es muy compleja; y en aplicaciones a escala
industrial, el uso exclusivo de pruebas estaticas para determinar la eficiencia de un tipo de
nanoparticula sobre otra, no permite una estimacion confiable, puesto que la estructura formada
por la nanoparticula y surfactante no se comporta igual con el sustrato en condiciones sin fuerza

de arrastre del fluido.

Otra variable que se puede observar en las pruebas dinamicas (y que no se cuantifico en las
estaticas), es la desorcidn del surfactante por la inyeccién de la salmuera posterior a la inyeccion
de quimico. A partir de los 6 VP, se puede observar la disminucion en la magnitud de la adsorcion
hasta los 10 VP. En la curva del sistema con solo surfactante (Figura 52), se observa que después
de terminar la inyeccion de salmuera (6 wt%), el valor de adsorcion cay6 hasta 0.60 mg/g a 10 VP
(sin nano particula). Por otra parte, para el sistema con Aerosil 380 a 20 ppm (el cual mostro la
mayor desorcion), el valor final de adsorcion fue de 0.03 mg/g, evidenciando que casi todo el

surfactante entrampado en la roca migra hacia el medio acuoso. El hecho de que la inyeccion de
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salmuera permita que la mayor parte de surfactante sea recuperado, es de gran utilidad en un
proceso de recobro a escala de campo, pues posterior al bache de surfactante, el bache de agua de
inyeccion recuperaria el tensoactivo de la superficie de la roca y este tendria oportunidad

nuevamente de interaccionar con la interfase agua-petrdleo.

Por otra parte, la curva de adsorcion de nanoparticula hidrofébica a 75 ppm es menor que la
hidrofilica a 150 ppm (Figura 52), puesto que hay un cambio asociado a la interaccion de los
componentes del sistema (surfactante, nanoparticula, sustrato), ya que en las pruebas dinamicas
no se alcanza un equilibrio termodinamico como en el caso de las estaticas. Esto se puede deber a
que la fuerza de arrastre del flujo (en las pruebas dinamicas), produce que una gran cantidad de
nanoparticulas queden sin asociarse al surfactante, llevando a que estas nanoparticulas (sin
surfactante adherido) se adsorban en el sustrato y eviten que los monémeros de tensoactivo queden
entrampados en la roca. Este efecto es mas importante para la nanoparticula hidrofdbica, ya que
presenta una afinidad mas alta al sustrato que la hidrofilica (Ahmadi & Shadizadeh, 2013). A lo
relacionado al éxito en la reduccién del sistema a 20 ppm de Aerosil 380, el cual en las pruebas
estaticas apenas redujo la adsorcion, resulta bastante inusual; por lo que es muy complicado
Unicamente con los resultados de adsorcion de la mezcla binaria obtener una explicacion para este

hecho.

En la Tabla 6 estan cuantificados los cambios porcentuales en la adsorcién dindmica de la
mezcla binaria a 6 VP y 10 VP, los cuales son los puntos que representan la maxima cantidad de

surfactante adsorbido y desorbido, respectivamente para este trabajo.



EVALUACION DE NANOPARTICULAS EN ADSORCION DE SURFACTANTES 124

Tabla 6
Cambios en la adsorcion dinamica de la mezcla binaria a 5000 ppm en presencia de

nanoparticulas Aerosil R 812 Sy Aerosil 380

Concentracién Tipo de VP Cambio Cambio
de Nanoparticula (Volumen Adsorcion Porcentual
Nanoparticula poroso) [mg [9%6]
[ppm] surf/g
mineral]
0 - 6 0 0
20 Aerosil 380 6 0.60 31.12
150 Aerosil 380 6 0.44 22.93
75 Aerosil R812S 6 0.51 26.75
0 - 10 0 0
20 Aerosil 380 10 0.57 94.69
150 Aerosil 380 10 0.28 46.28
75 Aerosil R812S 10 0.36 60.11

Los resultados confirman que efectivamente la mejor formulacion es la de nanoparticula
Aerosil 380 a 20 ppm, la cual obtuvo la mayor reduccion en la adsorcion (31.12%) alos 6 VP y la
mayor cantidad de surfactante desorbido a los 10 VP con una reduccion del 94.69%, indicando

que casi toda la formulacidon fue recuperada con la salmuera inyectada.

Para complementar el analisis es necesario estudiar la tendencia de la adsorcién dindmica
para cada uno de los surfactantes que componen la mezcla binaria. En las Figuras 53 y 54 se

muestran las curvas de adsorcion para el SDBS y el Petrostep S13D respectivamente.
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Figura 53
Adsorcion dindmica de la SDBS a diferentes concentraciones de nanoparticulas
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Se observa que para el caso de las pruebas dinamicas el efecto de las nanoparticulas si
afectaron el comportamiento del SDBS, lo cual no fue apreciable en las estaticas. Esto se debe a
que a condiciones estaticas la alta hidrofilicidad del SDBS, hace que las moléculas de surfactante
se mantengan en el medio acuoso, estos sumado a la alta atraccion del Petrostep S13D hacia el
sustrato por la longitud de su cadena hidrocarbonada, produciria la discrepancia en la magnitud en
la adsorcion de cada uno de los componentes de la mezcla binaria mostrada en los ensayos
estaticos. Sin embargo, a condiciones dinamicas, la interaccion del SDBS con el sustrato fue mas
pronunciada, seguramente propiciada por su menor tamafio molecular, lo cual hace que migre mas

rapida y facilmente al sustrato mineral, permitiendo que este se adsorbiera en el medio poroso.

En la Figura 54 por su parte se muestra la adsorcion del Petrostep S13D, en donde se
evidencia que el comportamiento de la adsorcion es reducido sustancialmente en cualquiera de los
sistemas con nanoparticulas ya sean de tipo hidrofilicas o hidrofébicas. No obstante, resulta
interesante observar que la maxima magnitud de la adsorcién en todos los sistemas se mantiene
relativamente constante, mostrando que a un volumen poroso inyectado superior a los 3, cualquier

aumento adicional de la adsorcion es causado por el entrampamiento del SDBS.

Adicionalmente detallando la Figura 54 se puede ver que el comportamiento de las curvas
de adsorcidn antes de los 3 VP se acopla con el mostrado en los resultados de adsorcion estatica
(Figura 49), en donde el sistema con mayor adsorcién es el de Aerosil 380 a 20 ppm y el de menor
es de la misma nanoparticula, pero a 150 ppm. Estos resultados confirman la complejidad del uso

de una mezcla binaria, pues es posible que solo una de las moléculas interactle con el medio
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poroso dependiendo de las condiciones del sistema en estudio. De igual forma, los resultados
muestran que, aunque en los primeros 2 VP, la influencia de la nanoparticula no fue apreciable
para la mezcla binaria (ver Figura 52), para cada uno de sus componentes si hay cambios en la
magnitud de la adsorcion dependiendo de la concentracion y tipo de nanoparticula, demostrando
que si bien la magnitud en la adsorcion total no fue modificada en esta etapa, la distribucion de

cada molécula de tensoactivo si fue alterada por las nanoparticulas en la solucion de surfactantes.

En la Figura 55, se detallan las curvas de adsorcion del SDBS y el PetroStep S13D para
cada concentracion y tipo de nanoparticula usada. En donde, si comparamos la Figura 55.a (solo
surfactante) con el resto de las figuras, es evidente la reduccion de la adsorcion para cualquiera de

los otros sistemas por el efecto de las nanoparticulas.

En la Figura 55.c, el sistema con nanoparticula hidrofébica, es llamativo observar que

posterior a la inyeccién de agua, el SBDS tuvo una mayor desorcién que el Petrostep S13D.

Lo anterior puede deberse a que el Petrostep S13D vy el Aerosil R 812 S, tienen fuertes
interacciones hidrofébicas que hacen queden entrampados o ligados més fuertemente en el sustrato
solido. Adicionalmente, la alta solubilidad del SBDS en la fase acuosa, le permite de sorberse mas
facilmente que el surfactante extendido. En la Figura 55.d, el sistema de 20 ppm de Aerosil 380,
muestra una reduccién adicional en la magnitud de la adsorcion méaxima del SDBS (plateau), que
no es apreciable en los otros sistemas (aproximadamente 0.2 mg/g); debido a que a esta

concentracion, las nanoparticulas cubiertas de surfactante son mas estables y mantienen una mayor
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afinidad en la fase acuosa que a mayores concentraciones de Aerosil 380 (por ejemplo, comparado

con el sistema a 150 ppm), probablemente por la formacion de una doble capa de tensoactivo.

Figura 55

Curvas de adsorcion dinamica del SDBS y Petrostep S13D a las concentraciones de

nanoparticulas especificas
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6. Conclusiones

La estabilidad de las nanoparticulas en la solucion de surfactantes es el primer pardmetro
que se debe garantizar para poder estudiar sus efectos de mejoramiento, mediante el uso del
Turbiscan, fue posible determinar que los sistemas con nanoparticulas hidrofilicas tienen un mayor
limite de estabilidad (200 ppm) que las hidrofobicas (100 ppm) debido a su naturaleza, en donde

las ultimas necesitaban la presencia del tensoactivo para mantenerse en solucién acuosa.

Las propiedades interfaciales de los tensoactivos son alteradas por la presencia de
nanoparticulas, es asi como dependiendo de la hidrofobicidad de estas el comportamiento en la
tension interfacial es modificado. Las nanoparticulas hidrofilicas (Aerosil 380), mostraron una
mayor eficiencia en reduccion de tension interfacial (80.96% a 20 ppm) que las hidrofébicas,
Aeroil R 812 S (35.32% a 75 ppm) en donde, fueron alcanzados valores del orden de 10 [mN/m],
debido a la mojabilidad resultante de las nanoparticulas hidrofilicas cubiertas de surfactante,

permitiendo que se ubicaran con una mayor eficiencia en la interfase petroleo-agua.

Las pruebas de adsorcidn estaticas mostraron que la adsorcion de surfactante en el sistema
puede ser reducida al implementar nanoparticulas a una concentracion especifica. Para el Aerosil
R 812 S fue a 75 ppmy el Aerosil 380 de 150 ppm, en donde el primero obtuvo valores porcentajes
de reduccion de adsorcion de 85.15% y el segundo de 98.23% comparado con el sistema sin
nanoparticulas; mostrando que hay una mejor interaccion de la nanoparticula y el surfactante para

mantenerse en la solucidn acuosa para el caso del Aerosil 380.
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Las pruebas de adsorcion dinamica confirmaron que la aplicacién de nanoparticula reduce
la magnitud de la adsorcidn del tensoactivo llegando a valores superiores al 30%, mas la eficiencia
de cada tipo y concentracion de nanoparticula contrasto con los resultados obtenidos por los
ensayos estaticos debido a la interaccion del surfactante SDBS que en los ensayos estaticos fue
despreciable. Demostrando que el rendimiento en la adsorcion estd ampliamente influenciado por
los pardmetros del sistema a estudiar como lo es el flujo en el medio poroso el cual siempre esta

presente en procesos de recobro mejorado reales.

Los resultados obtenidos en este trabajo demuestran que la implementacion del Aerosil 380
obtuvo mejores resultados en todas las pruebas realizadas en esta investigacion, obteniendo valores
de tension interfacial y adsorcién mas bajos, ademas de alcanzar valores de estabilidad superiores
que los obtenidos por las nanoparticulas hidrofobicas. Siendo el sistema a 20 ppm el que mayor
potencial tiene en aplicaciones de recobro mejorado al obtener reducciones del 80.96% en la
magnitud de tension interfacial y 31.12% en la adsorcion a nivel dindmico; ademas de que la baja
concentracion de nanoparticula del sistema permite que se pueda ahorrar una mayor cantidad de

quimico, lo cual es muy importante cuando un proceso de este tipo se quiere llevar a campo.
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7. Recomendaciones

Evaluar la eficiencia de otros tipos de nanoparticulas diferentes a las de Oxido de Silice

(SiO2) en reduccion de la tension interfacial, adsorcion estatica y dinamica.

Evaluar el efecto de la hidrofobicidad de las nanoparticulas de Oxido de Silice (SiO2) en el

cambio de mojabilidad de un sustrato.

Determinar la influencia del uso de nanoparticulas con surfactantes en el factor de recobro
en un proceso de inyeccion a escala de laboratorio, para alimentar las rutinas de softwares

implementados en simulacién numérica de yacimientos.

Preparar diferentes puntos de concentracion de surfactante a diferentes cantidades de
nanoparticula para generar isotermas de adsorcion y ajustarlos a modelos matematicos como el de

Langmuir y Freundlich.

Calcular la adsorcién de diferentes mezclas de surfactantes (anidnicos, catiénicos, no
iGnico y Zwitterionicos) a concentraciones de nanoparticulas constantes y compararla entre ellas,
para evaluar el efecto de diferentes las nanoparticulas sobre diferentes combinaciones de

tensoactivos en la adsorcion de los ultimos.
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Apéndice A. Graficas de Transmisividad y Retrodipersion del Turbiscan

1. Graficas de Estabilidad de la Segunda Metodologia

1.1. Aerosil R 812 S

1.1.1. Aerosil R 812 S a 20 ppm

Figura 1
Escaneo de transmisividad de solucién de surfactante-nanoparticula a 20 ppm de

nanoparticula Aerosil R 812 S
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Figura 2

Escaneo de retrodispersion de solucién de surfactante-nanoparticula a 20 ppm de

nanoparticula Aerosil R 812 S
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1.1.2. Aerosil R 812 S a 50 ppm

Figura 3
Escaneo de transmisividad de solucion de surfactante-nanoparticula a 50 ppm de

nanoparticula Aerosil R 812 S
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Figura 4

Escaneo de retrodispersion de solucion de surfactante-nanoparticula a 50 ppm de

nanoparticula Aerosil R 812 S
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1.1.3. Aerosil R 812 S a 100 ppm

Figura 5

Escaneo de transmisividad de solucion de surfactante-nanoparticula a 100 ppm de

nanoparticula Aerosil R 812 S
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Escaneo de retrodispersion de solucion de surfactante-nanoparticula a 100 ppm de

nanoparticula Aerosil R 812 S

o o o o
o N © v

Back Scattering, fr
o

0.3
0.2
0.1

(0]

0 10 20 30 40 50 60 70
Longitud,mm
—0 e —2 — —_—4 —7 3 —_—12.3 =—17.3 —223 —27:3 —28
Minutos 38 48 58 68 69.73 ~——129.73 189.73 249.73 309.73 369.73 429.73
489.73 549.73 ———609.73 ——669.73 729.73 ———789.73 849.73 909.73 969.73




EVALUACION DE NANOPARTICULAS EN ADSORCION DE SURFACTANTES 147

1.1.4. Aerosil R 812 S a 200 ppm

Figura 7
Escaneo de transmisividad de solucion de surfactante-nanoparticula a 200 ppm de

nanoparticula Aerosil R 812 S
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Escaneo de retrodispersion de solucién de surfactante-nanoparticula a 200 ppm de

nanoparticula Aerosil R 812 S
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1.1.5. Aerosil R 812 S a 500 ppm

Figura 9
Escaneo de transmisividad de solucion de surfactante-nanoparticula a 500 ppm de

nanoparticula Aerosil R 812 S

Transmision, fr

Longitud, mm

(] 1 2 3 4.02 13.47 18.47 23.47 37.53 67.53
—97.53 12753 157583 187.53 21753 247.53 277.53 307.53 e=———337.53 367.53
Minutos 397.53 427.53 457.53 487.53 517.53 547.53 577.53 607.53 637.53 667.53
697.53 727.53 757.53 787.53 817.53 847.53 877.53 907.53 937.53 967.53
997.53 1027.53 e 1057.53 1087.53 1117.53 1147.53 1177.53 1207.53




EVALUACION DE NANOPARTICULAS EN ADSORCION DE SURFACTANTES 149

Figura 10

Escaneo de retrodispersion de solucién de surfactante-nanoparticula a 500 ppm de

nanoparticula Aerosil R 812 S
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1.2. Aerosil 380

1.2.1. Aerosil 380 a 50 ppm

Figura 11
Escaneo de transmisividad de solucion de surfactante-nanoparticula a 50 ppm de

nanoparticula Aerosil 380
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Figura 12
Escaneo de retrodispersion de solucion de surfactante-nanoparticula a 50 ppm de

nanoparticula Aerosil 380
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1.2.2. Aerosil 380 a 100 ppm

Figura 13

Escaneo de transmisividad de solucion de surfactante-nanoparticula a 100 ppm de

nanoparticula Aerosil 380
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Figura 14

Escaneo de retrodispersion de solucion de surfactante-nanoparticula a 100 ppm de

nanoparticula Aerosil 380
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1.2.3. Aerosil 380 a 200 ppm

Figura 15
Escaneo de transmisividad de solucion de surfactante-nanoparticula a 200 ppm de

nanoparticula Aerosil 380
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Figura 16
Escaneo de retrodispersion de solucion de surfactante-nanoparticula a 200 ppm de

nanoparticula Aerosil 380
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Figura 18
Escaneo de retrodispersion de solucion de surfactante-nanoparticula a 500 ppm de

nanoparticula Aerosil 380
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2. Gréficas de Estabilidad de la Tercera Metodologia

2.1. Aerosil R 812 S

2.1.1. Aerosil R 812 S a50 ppm

Figura 19
Escaneo de transmisividad de solucion de surfactante-nanoparticula a 50 ppm de

nanoparticula Aerosil R 812 S
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Figura 20
Escaneo de retrodispersion de solucion de surfactante-nanoparticula a 50 ppm de

nanoparticula Aerosil R 812 S
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2.1.2. Aerosil R 812 S a 100 ppm

Figura 21
Escaneo de transmisividad de solucion de surfactante-nanoparticula a 100 ppm de

nanoparticula Aerosil R 812 S
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2.1.3. Aerosil R 812 S a 200 ppm

Figura 23
Escaneo de transmisividad de solucion de surfactante-nanoparticula a 200 ppm de

nanoparticula Aerosil R 812 S
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Figura 25
Escaneo de transmisividad de solucion de surfactante-nanoparticula a 500 ppm de

nanoparticula Aerosil R 812 S

09

08

07

06
&
= ¢ - A ) A stk hgd
S s A SN AN T R LA AR AN
2 45 S Moo DR AR e et e i a
£ e
&
=
o
=

0.4

03

02

0.1

0
0 10 20 30 40 50 60 70
Lon%itud, mm
. —0 —_1 —_2 _ —_ 475 —19.75 —34.75
Minutos ——4975 ——64.75 —7975 94.75 ——109.75 ——12475 139.75 ——154.75

—169.75 184.75 —199.75 —21475 —229.75 —24475 —259.75



EVALUACION DE NANOPARTICULAS EN ADSORCION DE SURFACTANTES 160

Figura 26
Escaneo de retrodispersion de solucion de surfactante-nanoparticula a 500 ppm de

nanoparticula Aerosil R 812 S
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2.2. Aerosil 380

2.2.1. Aerosil 380 a 50 ppm

Figura 27
Escaneo de transmisividad de solucion de surfactante-nanoparticula a 50 ppm de

nanoparticula Aerosil 380
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Escaneo de retrodispersion de solucion de surfactante-nanoparticula a 50 ppm de

nanoparticula Aerosil 380
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2.2.2. Aerosil 380 a 100 ppm

Figura 29

Escaneo de transmisividad de solucion de surfactante-nanoparticula a 100 ppm

nanoparticula Aerosil 380
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Figura 31
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Figura 32

Escaneo de retrodispersion de solucion de surfactante-nanoparticula a 200 ppm de

nanoparticula Aerosil 380
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2.2.4. Aerosil 380 a 250 ppm

Figura 33

Escaneo de transmisividad de solucion de surfactante-nanoparticula a 250 ppm de

nanoparticula Aerosil 380
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Escaneo de retrodispersion de solucion de surfactante-nanoparticula a 250 ppm de

nanoparticula Aerosil 380
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2.2.5. Aerosil 380 a 500 ppm

Figura 35
Escaneo de transmisividad de solucion de surfactante-nanoparticula a 500 ppm de

nanoparticula Aerosil 380
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