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Glosario

Angulo de contacto: es una propiedad termodinamica que provee una medicion exacta de la
mojabilidad, estd comprendido entre 0° a 180°.

Deshidratacién: es un proceso que consiste en separar el agua libre o emulsionada del crudo, con
la finalidad de reducir el contenido total a un minimo aceptable.

Interacciones de Van der Waals: son las fuerzas intermoleculares, tanto atractivas como
repulsivas, que difieren a aquellas resultantes a un enlace intermolecular o a fuerzas
electroestaticas con moléculas neutras.

Imbibicién: Es el proceso de absorcion de una fase mojante en una roca porosa, desplazando el
fluido no mojante.

Imbibicidn espontanea: se refiere al proceso de absorcion sin existencia de presién que haga
penetrar la fase en la roca por empuje.

Imbibicion forzada: esta gobernada por una combinacion de fendmenos capilares y una velocidad
de flujo externamente forzada o por diferencia de presion por la presencia de un gradiente externo.
Permeabilidad relativa: hace referencia al cociente de la permeabilidad efectiva de un
determinado fluido a una saturacion especifica entre la permeabilidad absoluta de dicho fluido a
una saturacion total.

Salmuera: Agua que contiene mas sal inorganica disuelta que el agua de mar habitual.
Saturacion de agua irreducible (Swirr): se define como la saturacion de agua que no puede ser
reducida sin importar cuanto mas aumente la presion capilar.

Saturacion de petrdéleo residual (Sor): fraccion de volumen de poro ocupada por petroleo al final

del proceso de desplazamiento del petroleo para el que se utilizé un fluido especifico.
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Resumen

Titulo: Evaluacion del cambio de la mojabilidad de la roca mediante el uso de nanoparticulas de
Oxido de grafeno en presencia de un surfactante comercial y fluidos de formacion de un campo
colombiano.”

Autor: José Thancy Minotta Perea, Arnold Javier Ramirez Bayona ™

Palabras Clave: Mojabilidad, Grafeno; Angulo de Contacto, Nanomateriales, Nanofluidos.

Descripcion: En la recuperacion mejorada de petréleo por métodos quimicos en la que utilizamos
inyeccion de surfactantes y polimeros, puede incorporarse la aplicacion de la nanotecnologia y buscar
modificar la mojabilidad de la roca. Las rocas pueden ser mojadas por agua, por petréleo o poseer una
mojabilidad intermedia. La nanotecnologia ofrece un enorme potencial, debido a que las nanoparticulas se
encuentran en una escala nanométrica, como el grafeno que es una estructura bidimensional que constituye
el grafito a partir de varias capas unidas a través del plano basal por fuerzas de VVan Der Waals y consta en
su morfologia de varios anillos hexagonales de carbono unidos por enlaces fuertes (configuracion atdmica
de panal de abeja), proporcionando un transporte efectivo en el medio poroso, lo que resulta beneficioso en
muchos de los procesos de la industria de los hidrocarburos como en procedimientos de recuperacion
mejorada de petr6leo en donde permitira recuperar el mayor porcentaje de aceite residual de yacimientos
actuales y depletados, en operaciones que afecten la formacion permitiendo mitigar el dafio a la formacion
debido a la perforacion, migracion de finos, bloqueo por emulsiones, entre otros.

Por lo anterior, el presente trabajo de grado muestra los resultados de un estudio de laboratorio donde
se analiza el efecto que tiene el 6xido de grafeno en la alteracion de la mojabilidad de una muestra de roca
(arenisca Berea). Para tal fin se utilizéd el método de angulo de contacto para determinar el cambio de
mojabilidad. Los resultados obtenidos indican que, gracias a la adsorcion del 6xido de grafeno, se logra
alterar la mojabilidad de la roca, cambiando de una mojabilidad por petrdleo a una intermedia.

“ Trabajo de Grado para optar el titulo de Ingeniero de Petrdleos
“ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria de Petroleos. Ingenieria de
Petroleos. Director: Jimena Lizeth Gémez Delgado. Msc. Ingenieria de Petrleos y Gas.
Codirector: Jhon Jairo Rodriguez Molina. Ingeniero de Petroleos
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Abstract

Title: Evaluation of rock wettability change by using graphene oxide nanoparticles in the presence
of a commercial surfactant and formation fluids from a Colombian field.”
Author(s): José Thancy Minotta Perea, Arnold Javier Ramirez Bayona*

Key Words: Wettability, Graphene, Contact Angle, Nanomaterials, Nanofluids.

Description: In enhanced oil recovery by chemical methods using surfactant and polymer
injection, the application of nanotechnology can be incorporated and seek to modify the wettability
of the rock. Rocks can be water-wet, oil-wet or have an intermediate wettability. Nanotechnology
offers enormous potential, because nanoparticles are on a nanometer scale, such as graphene which
is a two-dimensional structure that constitutes graphite from several layers bonded through the
basal plane by Van Der Waals forces and consists in its morphology of several hexagonal carbon
rings joined by strong bonds (honeycomb atomic configuration), providing effective transport in
the porous medium, which is beneficial in many of the processes of the hydrocarbon industry as
in enhanced oil recovery procedures where it will allow recovering the highest percentage of
residual oil from current and depleted reservoirs, in operations that affect the formation allowing
mitigating the damage to the formation due to drilling, migration of fines, blockage by emulsions,
among others.

Therefore, the present work shows the results of a laboratory study where the effect of graphene
oxide in the alteration of the wettability of a rock sample (Berea sandstone) is analyzed. For this
purpose, the contact angle method was used to determine the change in wettability. The results
obtained indicate that, thanks to the adsorption of graphene oxide, the wettability of the rock is
altered, changing from an oil wettability to an intermediate one.

“ Degree work to qualify for the title of Petroleum Engineer

Faculty of Physical-Chemical Engineering. School of Petroleum Engineering. Petroleum
Engineering. Director: Jimena Lizeth Gomez Delgado. Msc. Petroleum & Gas Engineering.
Codirector: Jhon Jairo Rodriguez Molina. Petroleum Engineering



OXIDO DE GRAFENO EN RECOBRO MEJORADO 14

Introduccion

En la actualidad, el mercado energético se encuentra inestable dado el cambio en el modelo de
negocios de la industria petrolera como resultado de la disminucion de las reservas mundiales de
crudo convencional entre el 2000 y 2010 (Barajas-Solano, et al., 2017). Bajo este panorama,
avances tecnoldgicos han supuesto un cambio fundamental en la industria petrolera, permitiendo
integrar dicha tecnologia en diferentes estrategias de recuperacion mejorada, no obstante, su
aplicacion ha sido mayormente explotada por paises lideres en el sector como Estados Unidos,
Argentina, Canada y China, caracterizados por poseer campos petroliferos en una etapa madura en
los cuales se aplican procesos de recuperacion secundaria y mejorada. En este marco, Colombia
es un pais que puede beneficiarse de estas nuevas técnicas, pero, a diferencia de estos paises, la
aplicacion de técnicas de recuperacién mejorada es un area relativamente nueva y sus campos
petroliferos cuenta con caracteristicas geoldgicas y propiedades de hidrocarburos totalmente
diferentes a los paises previamente mencionados, representando todo un desafio para transferir
estos nuevos modelos tecnoldgicos a los procesos de recuperacion mejorada actuales (Barajas-
Solano, et al., 2017; Delgadillo, et al., 2020).

Considerando esto, en la Gltima década la industria petrolera en el pais ha realizado diversos
proyectos pilotos con el objetivo de evaluar alternativas tecnolégicas que permitan mejorar y
optimizar los procesos de recuperacion mejorada de tipo quimico o procesos CEOR (del inglés
Chemical EOR). En este sentido, en el pais se han aplicado proyectos convencionales de inyeccion
de soluciones poliméricas, aplicacion de tecnologias para el control de movilidad y bloqueo de
zonas ladronas, proyectos de inyeccion ASP, los cuales han servido como base para determinar
debilidades y oportunidades que puedan ser satisfechas con la aplicacion de estas nuevas

tecnologias (Delgadillo, et al., 2020). De acuerdo con el ministerio de Ciencia, Tecnologia e
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investigacion (2019), los esfuerzos actuales estan dirigidos a evaluar el potencial de la aplicacion
de nuevas técnicas de CEOR que permitan desplazar el crudo que ha quedado rezagado en
yacimiento después de los procesos de recuperacion primaria y secundaria, haciendo uso de
sustancias que modifiquen el sistema roca-fluido. Considerando esto, la nanotecnologia y los
nanomateriales, han supuesto una alternativa factible a esta nueva problematica, en la cual se busca
evaluar su potencial para mejorar las condiciones de explotacion de crudo pesado, mejorar las
propiedades del crudo in situ a través de nanocatalizadores, facilitar las condiciones de
explotacion, disefiar nuevas tecnologias EOR basadas en nanofluidos, disefiar y optimizar
sustancias para recobro quimico a través de la adicion de nanoparticulas que mejoren las
condiciones de barrido y recuperacién (Ministerio de Ciencia Tecnologia e Innovacion, 2019).

En la actualidad, ademas de buscar una solucion tecnoldgica que permita optimizar los procesos
de recuperacién mejorada, la industria petrolera también esta en continua lucha para adaptarse a
los nuevos cambios internacionales referentes a nuevos modelos més ecoldgicos y amigables con
el medio ambiente, en este sentido, el uso de nanofluidos y nanoparticulas ha tomado mayor auge
dada su bajo peso y su viabilidad ambiental (Luo, et al., 2016). Las nanoparticulas han sido punto
central de investigaciones en proyectos de reduccion de la tension interfacial liquido-liquido, ya
que recientes hallazgos han demostrado que, en determinadas condiciones, las nanoparticulas son
atraidas a la interfaz agua-petréleo, reduciendo la tension superficial y, como consecuencia,
alterando la mojabilidad de la roca y reduciendo la saturacién de aceite residual (Luo, et al., 2016;
Lau, Yuy Nguyen, 2017).

En consecuencia, la presente investigacion, pretende evaluar el efecto de nanomateriales como
el oxido de grafeno en solucion con dodecil sulfato sédico, mas conocido como SDS, un

surfactante anionico muy empleado en la industria petrolera por sus caracteristicas de estabilidad
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y su capacidad de disminuir de manera adecuada la tension interfacial y la mojabilidad de la roca
como variables de respuesta, para ello, se emplearan métodos de gota pendante y angulo de
contacto.

De esta manera, el presente estudio representa una contribucion significativa para la comunidad
cientifica y académica, como referencia para el disefio e implementacion de proyectos pilotos en
campos petroleros maduros que utilicen nanofluidos para mejorar los procesos actuales de EOR,
maximizar el recobro de petroleo y adaptar la industria petrolera colombiana al nuevo modelo

tecnoldgico y ambientalista mundial.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Evaluar el cambio de la mojabilidad de la roca mediante el uso de nanoparticulas de éxido de
grafeno en presencia de un surfactante comercial y fluidos de formacion de un campo colombiano.

1.2 Objetivos Especificos

e Determinar las propiedades basicas del 6xido de grafeno que tengan incidencia sobre
el cambio de la mojabilidad de la roca.

e Realizar un disefio experimental que permita evaluar el cambio en la mojabilidad de la
roca a diferentes concentraciones de nano particulas de ¢xido de grafeno y
concentracion de surfactante (SDS).

e Determinar experimentalmente la mojabilidad de la roca después de ser inmerso en
nanofluido con diferentes concentraciones del 6xido de grafeno.

e Comparar los resultados del efecto sobre la mojabilidad de la roca al adicionar nano

particulas de éxido de grafeno solo y con presencia de surfactante.
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2. Marco tedrico

2.1 Recuperacion mejorada

2.1.1 Definicién

El recobro mejorado o recuperacion terciaria (EOR, por sus siglas en inglés) de petroleo es la
ultima fase de produccion de fluidos de un yacimiento de hidrocarburos. En la primera fase, se
utiliza la energia natural procedentes de los diferentes mecanismos de produccion del yacimiento
y métodos de levantamiento artificial para la extraccion de los fluidos por flujo natural. En la
recuperacion secundaria, se aplican estrategias de inyeccién como mecanismos de mantenimiento
de la presion en el yacimiento. Por altimo, la recuperacién terciaria 0 mejorada, involucra la
inyeccion de sustancias que no se encuentran naturalmente en el yacimiento bajo condiciones
especificas térmicas para alterar las condiciones del yacimiento, modificando las interacciones
presentes en el sistema roca-fluido. El objetivo principal de esta fase es aumentar la eficiencia
volumétrica del desplazamiento del crudo (Cedefio, 2017).

2.1.2 Métodos quimicos.

Los métodos de recobro quimico, tal como su nombre lo indica, utiliza quimicos adicionados
con agua que son inyectados al yacimiento para mejorar la eficiencia de barrido. Los quimicos que
son inyectados tienen el objetivo de disminuir la tensién interfacial, reducir la relacién de
movilidad y/o alterar la mojabilidad de la roca. Los métodos quimicos utilizados con estos
propdsitos son:

e Inyeccion de polimeros.

e Inyeccion de surfactantes.
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Inyeccion de soluciones alcalinas o aditivos.

Inyeccion de soluciones micelares poliméricas.

Estimulaciones quimicas tipo ASP (&lcali-surfactante-polimero).

Tratamiento de emulsiones.
2.2 Surfactantes o tensoactivos
2.2.1 Definicién

Los agentes tensioactivos, 0 mejor conocidos como surfactantes, son moléculas caracterizadas
por presentar una estructura polar/no polar anfifilica, es decir que poseen un extremo hidrofilico y
otro hidréfobo. Los surfactantes son sustancias quimicas que se absorben o se localizan en una
capa monomolecular en la interfase entre dos fluidos. Dada su naturaleza. los compuestos
formados por surfactantes alteran significativamente las propiedades interfaciales; en particular,
disminuyen la tension superficial (Campos, 2017). En su forma mas comdn, los surfactantes
consisten en una porcién de hidrocarburo (no polar) y una porcién polar o i6nica. (Green &
Willhite, 2018, p. 393).
2.2.2 Clasificacion de los surfactantes

Los surfactantes son sustancias que son capaces de reducir la tension superficial en la interfaz
entre dos fases. De acuerdo a las caracteristicas quimicas, como su estructura y disociacion en
agua, los surfactantes se clasifican en anidnicos, no-ionicos y cationicos (figura 1) (Ramirez,

2019).
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Figural

Clasificacion de los surfactantes en cuanto a su carga ionica.

Fuente: Tomado de Sinergia en surfactantes para la remediacion de suelos contaminados con
hidrocarburos, (p. 104) por Riojas, et al., 2011, Real Sociedad Espafiola de Quimica.

Anionicos: Este tipo de surfactante provienen de sales caracterizados por presentar carga
negativa del grupo hidréfobo cuando la molécula es ionizada, es decir, una vez ionizada la
molécula, esta produce Na+ mas el ion surfactante activo. Este compuesto esta constituido por 10
a 14 atomos de carbonos formando una cadena alquilica lineal o ramificada, en el cual hay un
anion en el extremo polar de la misma. Los surfactantes de este tipo son derivados del sulfonato,
los cuales presentan buen rendimiento en su uso industrial, pudiéndose combinar con otros tipos
de surfactantes, como los no ionicos y anfoteros. Los surfactantes anidnicos son cominmente
utilizados para desarrollar mezclas humectantes, detergentes, emulsiones y dispersantes (Campos,

2017; Gonzélez, Rivera, & Riojas, 2018; Montoya, 2019).
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Cationicos: Los tensoativos cationicos son compuestos de amonio cuaternario, constituidos por
una larga cadena de 8 a 25 4tomos de carbono, en el cual la cadena larga esta conformada por el
grupo hidréfilo mientras que el grupo hidréfobo, que esta altamente ionizado, corresponde al
nitrégeno tetravalente en forma de sal de amonio. Se considera cationico dado que cuando se
produce la ionizacion el grupo de cabeza tiene una carga positiva, por lo cual se clasifica como
cationico. Estos surfactantes no son utilizados en operaciones de explotacidn ya que se absorben
fuertemente en las rocas del reservorio. (Campos, 2017; Gonzalez, et al., 2018; Green y Willhite,
2018).

No ionicos: Este tipo de surfactante hace referencia a aquel en el cual la molécula no es ionizada
al disolverse en agua, esto se debe a que la parte hidrofila esta formada por grupos polares no
ionizados. Debido a que la molécula no se ioniza y el grupo de cabeza es mas grande que el grupo
de cola, son altamente tolerante a la salinidad, sin embargo, sus propiedades tensoactivas no son
superiores a los surfactantes anionicos. Son utilizados con frecuencia para mejorar el
comportamiento de los sistemas tensioactivos (Gonzalez, et al., 2018; Green y Willhite, 2018;
Montoya, 2019).

Zwitterionico: Este surfactante se caracteriza por poseer dos grupos de carga opuesta, es decir,
cuentan con cargas tanto positivas como negativas en una misma molécula, por lo cual poseen
carga neutra. En tal sentido, este tipo de tensoactivo presenta iones que pueden formar tanto grupos
anionicos como catiénicos, conformado por una cadena grasa y un nitrégeno cuaternario (Campos,
2017; Gonzélez, et al., 2018; Green & Willhite, 2018).

2.3 Tension interfacial
La tension interfacial es una propiedad que describe la energia de Gibbs por unidad de area en

una superficie de contacto a temperatura y presion determinadas. La tension interfacial es la fuerza
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que es necesaria para incrementar el area de una pelicula de fluido, categorizdndose como un
fendmeno macroscépico de origen microscopico, dado que dicho fendmeno esta regido por fuerzas
intermoleculares. Cuando existe una mezcla de fluidos inmiscibles, las fuerzas de atraccion buscan
el equilibrio lejos de la superficie de contacto, mientras que las fuerzas de repulsion cerca de esta
interfase buscan la cohesion y tienden a moverse hacia la matriz de su propia fase. En este sentido,
en una superficie de contacto entre dos fluidos una molécula se comportara diferente a como lo
haria si se localizara en el seno de su fase, dando lugar a la tension interfacial (Mejia, 2009;
Schlumberger Limited, 2020a).

En el célculo de la tensién interfacial en la industria petrolera se han utilizado diversas técnicas,
siendo las mas comunes el método de la gota colgante y las modificaciones de la misma. Este
método fue planteado por Andreas, et al., consiste en formar una gota de hidrocarburo en el borde
de un tubo capilar, el cual estd sumergido en el seno de otro fluido o solucidn acuosa, a temperatura
y presion fija. De acuerdo a la teoria, este método establece que la tension interfacial abarca tres
parametros relevantes: didmetro méaximo de la gota, diametro del cuello y el radio de curvatura
(Anton, 2005; Mejia, 2009). Considerando esto, cuando se forma una gota de hidrocarburo, se
genera un sistema de equilibrio entre la fuerza de gravedad y la fuerza de tension del liquido. En
esta geometria, los diametros dh y dm sefialados en la figura 2 permiten determinar la tension
interfacial. Si bien, el experimento es relativamente sencillo se requiere de ciertas habilidades

experimentales para formar una gota establece y libre de oscilaciones (Salager & Anton, 2005).
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Figura 2

Método gota pendante.

Fuente: Tomado de Tension interfacial. Cuaderno FIRP S203-A, (p. 09) por Anton, 2005,

Universidad de los Andes.
2.4 Mojabilidad de la roca

2.4.1 Definicion

La humectabilidad o mojabilidad de la roca es un fendmeno que se origina en una superficie el
cual representa la interaccion entre el sélido y el liquido que se encuentra en dicha superficie. En
otras palabras, la mojabilidad hace alusion a la preferencia de la roca por el contacto con un fluido,
sea este liquido o gaseoso. En este fendmeno intervienen fuerzas intermoleculares de los materiales
y las sustancias involucradas, como la adhesion liquido-s6lido que promueven su expansion a lo
largo de la superficie del sélido, y la cohesion del liquido, que provoca que este se encapsule y
disminuya hasta un valor minimo su contacto con la superficie (Lara, 2017; Schlumberger Limited,
2020).

La mojabilidad de la roca afecta en gran medida el comportamiento del sistema roca-fluido,

como la saturacion de los fluidos y el flujo multifasico, los cuales son pardmetros fundamentales
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en la explotacion de yacimientos. La mojabilidad es una propiedad que se relaciona a la preferencia
de un liquido a extenderse o estar en contacto con una superficie, en el cual, el termino preferencia
es asociado al equilibrio entre interacciones superficiales e interfaciales. En relacién a un sistema
roca-fluido, la fase que tiene preferencia a mojar una superficie desplazara cualquier otro fluido
presente en el sistema, extendiéndose a lo largo de toda la extension del area superficial disponible,
mientras que el fluido que es desplazado se encapsulard y se dispersara en forma de gotas
reduciendo el contacto con la superficie (Abdallah, et al, 2007). Por naturaleza, la mayoria de las
superficies rocosas estan humectadas por agua, por aceite o tener una mojabilidad intermedia entre
ambos fluidos, en el cual algunas zonas del medio poroso estaran aumentadas preferiblemente por
agua, y otras zonas por petréleo. (Schlumberger Limited, 2020b).

La mojabilidad es una propiedad del sistema roca-fluido que puede ser medida y representada
a través del &ngulo de contacto. ser medida de forma indirecta mediante el angulo de contacto. De
acuerdo a la literatura, si el Angulo de contacto es menor a 90° se establece que existe mojabilidad
por agua, mientras que si este es mayor a 90° el sistema tiene mojabilidad por aceite. No obstante,
los yacimientos son unidades geoldgicas con caracteristicas heterogéneas que varian a lo largo de
toda su extensiéon y profundidad, por lo cual, la variacion de las caracteristicas litoldgicas y
mineralégicas de las rocas, asi como las caracterices asociadas al ambiente de deposicion
determinaran la mojabilidad del medio poroso y si habra, o no, zonas de diferente mojabilidad
(Escobar, 2012).

En la figura 3 se muestra el comportamiento del angulo de contacto con dos fluidos diferentes,
en el cual se establece que la fase mojante tendra menor angulo de contacto y tendera a extenderse

en la superficie ocupando los poros de la roca de menor tamafio, mientras que la fase no mojante
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tendrd un angulo mayor ocupando los poros mas grandes del medio (Rodriguez, 2010; Escobar,
2012).
Figura 3

Principio del angulo de contacto.

Sistema atractivo Aire

6 < 90 grados

El agua trata de
Agua extenderse al

VIDRIO maximo

Sistema repulsivo
6> 90 grados

Aire

Mercurio

El mercuno trata
de extenderse al

VIDRIO minimo

Fuente: Tomado de Fundamentos de Ingenieria de Yacimientos, (p. 104) por Escobar, 2012,
Universidad Surcolombiana.
2.4.2 Tipos de mojabilidad

La humectabilidad de la roca determina la movilidad de los fluidos de acuerdo a su posicion, la
fase mojante debido a que forma un sistema atractivo con la roca y se localiza en los poros mas
pequefios del medio, su flujo en el medio poroso se dificulta, siendo una realidad contraria con la

fase mojante, quien esta en una posicion mas favorable para desplazarse. El angulo de contacto,
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quien determina el tipo de mojabilidad de la roca estd asociado a las energias presentes en el
sistema roca-fluido (Herrera, 2018), tal como se muestra en la figura 4.

Figura 4

Tipos de mojabilidad de acuerdo al &ngulo de contacto.

6 > 105°

Mojada por agua Mojada neutralmente Mojada por aceite

Fuente: Tomado de Efecto de los nanofluidos de 6xido de grafeno y 6xido de silicio sobre la accion
de un surfactante en la mojabilidad y la tension interfacial para el recobro mejorado quimico, (p.
32) por Céardenas y Hernandez, 2018, Universidad Industrial de Santander.

De acuerdo a la figura 4 el angulo de contacto se relaciona con las energias de superficie de

acuerdo a la ecuacion 1 (Paris, 2009, p. 269):
At = Oos — Ows = Gow.cosb (1)

Donde:

At: tension de adhesién, dina/cm.

Oos: energia presente en la superficie de contacto roca-petroleo, dina/cm.
Ows: energia presente en la superficie de contacto roca-agua, dina/cm.

GCow: energia presente en la superficie de contacto petr6leo-agua, dina/cm.
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0: angulo de contacto entre el petroleo-sélido-agua.
Considerando la tension de adherencia y lo establecido en la normativa APl RP-42 (Mannucci,
1990; American Petroleum Institute, 1977; Escobar, 2012)

¢ Roca hidréfila o0 mojada por agua: cuando At > 0 (positiva), equivalente a 6 < 75°. En
este sistema el agua se encuentra en todos los poros de la roca, mientras que el petroleo
se ubica en el centro en una posicion favorable para el flujo.

e Roca con mojabilidad neutra (ambas fases tienen igual afinidad para mojar la roca):
cuando At =0, equivalente a 75° <0 < 105°.

e Roca oleodfila o mojada por aceite: cuando At < 0, equivalente a 6 > 105°. Todos los
poros de la roca estan mojados por petroleo y el agua se posicionara en el centro de los
mismos favoreciendo su capacidad para fluir.

Figura 5

Distribucién de fluidos en diferentes tipos de mojabilidad.

Mojabilidad mixta Mojabilidad por petréleo

- Petréleo D Salmuera (agua) . Granos de roca

Fuente: Tomado de Los fundamentos de la mojabilidad, (p. 54) por Abdallah, et al., 2007, Oilfield

Review.
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2.4.2.1 Mojabilidad preferencial. Es el tipo de mojabilidad que se caracteriza por la
preferencia hacia el agua o el aceite, cuando uno de estos dos fluidos hace contacto con la
superficie. En este sentido, se consigue una mojabilidad hidréfila (6 < 75°) o mojabilidad oledfila
(6 > 105°). En este sentido, el fluido preferente se ubica en los poros pequefios y el fluido no
mojante en los poros de mayor tamarfio (Salgado & Gonzélez, 2005).

2.4.2.2 Mojabilidad neutra o intermedia. Este tipo de mojabilidad se caracteriza por presentar
una preferencia débil pero equivalente hacia ambos fluidos, por lo cual no existe una preferencia
fuerte ni hacia el agua ni hacia el petréleo generando un angulo de contacto entre 75-105°
dominado por el equilibrio de fuerzas (Pozo, 2019).

2.4.2.3 Mojabilidad homogénea. Se establece un sistema de mojabilidad homogénea cuando
a lo largo de toda la extensién del yacimiento se presentan las mismas caracteristicas de
humectabilidad, siendo estas rocas hidréfilas u oledfila (Salgado & Gonzélez, 2005).

2.4.2.4 Mojabilidad heterogénea. Al contrario de la mojabilidad homogénea, estos
yacimientos se caracterizan por presentar diferentes caracteristicas de humectabilidad en ciertas
zonas del mismo. Por lo tanto, algunas zonas estaran mojadas por agua y otras por aceite (Salgado
& Gonzélez, 2005).

2.4.2.5 Mojabilidad fraccional. Es un tipo de mojabilidad heterogénea, que se caracteriza por
presentar algunos poros mojados por agua y otros mojados por aceite. Este tipo de mojabilidad
ocurre debido a que las rocas son mineraldgicamente heterogéneas (Pozo, 2019).

2.4.2.6 Mojabilidad Mixta. Esta mojabilidad se caracteriza por presentar preferencia hacia el
agua en los poros mas pequefios mientras que los poros méas grandes estan mojados por aceite e

interconectados, formando caminos continuos de aceite (Pozo, 2019).
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El tipo de mojabilidad es un factor que determina el tipo de proceso a utilizar y la estrategia a
implementar para la explotacion de petroleo; de acuerdo con la literatura, la relacion existente entre
la saturacion residual de petréleo o el porcentaje de recobro y el tipo de mojabilidad existente en
el medio poroso, han evidenciado que valores extremos de la mojabilidad el recobro de petroleo
presenta valores bajos mientras que valores intermedios de mojabilidad demuestran valores mas
bajos (Cardenas & Hernandez, 2018).

Figura 6

Relacién entre mojabilidad y recobro de aceite o Sor.

100 100

Recobro de aceite

Saturacion residual de aceite, %
Recobro de aceite, %

-
-
-----
- -
------
____________

Mojada

Mojada al aceite )
neutralmente

Mojada al agua

Fuente: Tomado de Efecto de los nanofluidos de 6xido de grafeno y oxido de silicio sobre la accion
de un surfactante en la mojabilidad y la tensidon interfacial para el recobro mejorado quimico, (p.

33) por Cardenas y Hernandez, 2018, Universidad Industrial de Santander.
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2.4.3 Métodos y técnicas para determinar la mojabilidad

En la actualidad, existen diversos métodos que permiten calcular la humectabilidad de la roca,
dichos métodos se clasifican de acuerdo al enfoque de estudio de la técnica (Salgado & Gonzélez,
2005; Pozo, 2019):

e Métodos Cuantitativos: son técnicas de medicion directa, en la cual la mojabilidad se
obtiene a partir del estudio de los fluidos del yacimiento. Los métodos cuantitativos
mas utilizados son el método de angulo de contacto, método de Amott, U.S.B.M. y la
técnica combinada.

e Meétodos Cualitativos: son técnicas indirectas, en la cual la mojabilidad es obtenida a
través de inferencias con otras mediciones, como curvas de presion capilar o
permeabilidad relativa. Los métodos cualitativos mas utilizados son el método de
imbibicion, método de flotacion, método de permeabilidad relativa, método del
polarimétrico, desplazamiento capilar, liberacion nuclear magnética, absorcién por
tinte.

2.4.3.1 Método de angulo de contacto. Este es el método mas directo ya que mide el angulo
de contacto entre los fluidos del yacimiento con una representacién del medio poroso. En este
método se utilizan fluidos puros y nucleos, por lo cual, se elimina el efecto de surfactantes u otros
componentes que alteren la medicion. La prueba consiste en dejar reposar una superficie (cristal
de cuarzo, calcita, superficie de mica o sesion delgada de una muestra de roca) en salmuera de
formacion, posteriormente, se deja reposar una gota de petroleo en contacto con la superficie; luego
de este tiempo de reposo se crean lineas de contacto donde se mide el angulo de contacto del
avance y retroceso del agua. Entre las técnicas empleadas para la medicion del angulo de contacto

esta el de la placa inclinada, la técnica de gota sessile, el uso de la varilla vertical, el método capilar,
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el método del tensiometro y la técnica del cilindro, no obstante, el mas utilizado a nivel de industria
es el de la gota sessile y su modificacion, planteada por Leach y otros y Treiber y otros (Salgado
& Gonzalez, 2005; Abdallah, et al., 2007; Pozo, 2019).

2.4.3.2 Método de Amott (Imbibicién y desplazamiento forzado). Planteado por Earl Amott,
este método consiste en medir la mojabilidad a través del desplazamiento forzado y la imbibicion,
basandose en el supuesto que la fase mojante inhibira espontaneamente a la superficie, desplazando
al otro fluido (fase no mojante). Este método establece que se reduce el efecto de la saturacion
inicial de la roca, la permeabilidad relativa y la viscosidad como consecuencia de correlacion entre
la imbibicion espontanea y la imbibicion forzada. Sin embargo, este método es inexacto cuando
existe mojabilidad neutra (Salgado & Gonzalez, 2005; Gonzélez, 2014). Esta prueba consiste en
lo siguiente (Salgado & Gonzalez, 2005):

1. Preparar una muestra hasta alcanzar la saturacion residual de aceite (Sor) durante un
periodo determinado.

2. Sumergir la muestra en aceite para medir el volumen de agua que fue sustituido por
efecto de la imbibicion espontanea.

3. Centrifugar hasta obtener una saturacion de agua irreducible (Swirr) para medir el
volumen de agua desplazado, incluyendo la cantidad de agua desplazada por imbibicién
espontanea.

4. Se empapa la roca en salmuera, midiéndose el volumen de aceite que fue sustituido de
manera espontanea y por efecto de la imbibicion del agua.

5. Centrifugar la muestra hasta obtener la Sor y se mide el volumen total de aceite que fue

desplazado.
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Una modificacion de este método permite obtener el indice de desplazamiento relativo de
Amott-Harvey (IAH), el cual se afiade la centrifugacion primero bajo salmuera y luego bajo crudo
en la preparacion de la muestra para obtener la Swirr. Luego se calcula las relaciones de
desplazamiento de agua y aceite para pasar a determinar el indice de Amott-Harvey, siendo este la
diferencia entre la relacion de desplazamiento por agua, que es la relacién de la cantidad de aceite
que fue desplazado de manera espontanea entre el volumen de petréleo total desplazado, y la
relacion de desplazamiento por aceite, que es la relacion entre la cantidad de agua desplazada de
manera espontanea y el volumen de agua total desplazado (Salgado & Gonzélez, 2005).

2.4.3.3 Método U.S.B.M. Este método fue planteado por el Departamento de Minas de los
Estados Unidos (United States Bureau of Mines) con colaboracion de Donaldson y otros. Esta
técnica se realiza de manera rapida y, al igual que los métodos anteriores, mide una mojabilidad
promedio, comparando el trabajo necesario que debe realizar una fase para desplazar a otra en el
medio poroso. En este sentido, la energia necesaria para que la fase mojante desplace a la fase no
mojante es menor que la energia requerida en caso contrario. Este método utiliza la relacion de
areas bajo las dos curvas presentes en la presion capilar para determinar la mojabilidad. Esta prueba
se realiza sometiendo al nucleo a girar en diversas velocidades en un centrifugador. Inicialmente,
el nicleo presenta una Swirr en un tubo lleno de agua y se aplican diversas velocidades de rotacion
hasta alcanzar la Sor. Posteriormente, se determinan las areas bajo la curva de las presiones
capilares para calcular el indice de mojabilidad USBM (Salgado & Gonzalez, 2005; Abdallah, et
al., 2007).

2.4.3.4 Método combinado. Esta técnica se basa en la combinacion de las mediciones
obtenidas por el método de Amott y método de U.S.B.M., en el cual se utiliza un centrifugador en

vez de un proceso de inundacion para obtener la imbibicion forzada. En método de Amott esta
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fundamentado en el cambio relativo en la saturacion mientras que el indice USBM relaciona la

cantidad de energia necesaria para realizar un desplazamiento forzado; por lo tanto, ambos son

indicadores de mojabilidad relacionados pero independientes entre si, permitiendo mejorar la

exactitud de los resultados y calcular el indice de mojabilidad de Amott (Salgado & Gonzalez,

2005; Abdallah, et al., 2007). Este método consta de cinco etapas (Salgado & Gonzalez, 2005):

1.

Las muestras se preparan a Swirr, se sumergen en agua y se mide la cantidad de agua
que fue desplazada por imbibicidn esponténea.

Se calcula la saturacion promedio a partir del volumen de aceite desplazado por cambio
en la presion capilar.

Se determina el &rea bajo las dos curvas de presion capilar por desplazamiento de la
salmuera para el método USBM vy la relacién de desplazamiento por agua de Amott.
En condiciones de saturacion residual de aceite, las muestras son empapadas en aceite
y se calcula la cantidad de agua que es desplazada por imbibicion espontanea.

Se utilizan las saturaciones promedio y las presiones capilares para determinar el indice
de mojabilidad USBM vy la relacion de desplazamiento por aceite a condiciones de

Swirr.

En la tabla 1 (Salgado y Gonzélez, 2005, p. 35; Gonzalez, 2014, p. 74) se muestra los criterios

para determinar la humectabilidad de la roca de acuerdo a los diferentes métodos cuantitativos.
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Tabla 1

Comparacion de los métodos cuantitativos para determinar la mojabilidad de la roca.

Método Mojado por Mojabilidad Mojado por

agua neutra aceite

Angulo de contacto

Minimo 0° 65°a 75° 105° a 120°
Maximo 65°a 75° 105° a 120° 180°
indice de mojabilidad de USBM

W =1 =0 ~-1

indice de mojabilidad de Amott

Relacion de desplazamiento por + 0 0
agua
Relacion de desplazamiento por 0 0 +
aceite

Indice de desplazamiento relativo de Amott-Harvey

| 0,3<1<1,0 -0,3<1<0,3 -1,0<1<-0,3

Fuente: Tomado de Efecto de la mojabilidad en las propiedades petrofisicas y operaciones de
recobro secundario, (p. 35), por Salgado y Gonzalez, 2005, Universidad Industrial de Santander y
de Mojabilidad: medicién del angulo de contacto por el método de la gota cautiva, (p. 74), por
Gonzélez, 2014, Universidad Nacional Auténoma de México.

2.4.3.5 Método de imbibicién. En relacion a los métodos cualitativos, el método de imbibicién
es el més utilizado dado que aporta una aproximacion rapida de la mojabilidad de la roca sin
necesidad de utilizar equipos complicados. Este método consiste en determinar el caudal
volumétrico de la fase mojante que desplazada, por imbibicidn espontéanea, a la fase no mojante
en el medio poroso unicamente por la influencia de las fuerzas capilares presentes. Esta prueba

puede realizarse a condiciones de yacimiento o condiciones estandar en celdas de imbibicion de
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vidrio Pirex y utilizando muestras de diametro entre 1” y 1” manteniéndose de manera
perpendicular a la superficie, con la cara cilindrica cubierta por teflon (Salgado & Gonzélez, 2005).

2.4.3.6 Método de flotacion. Es el método mas sencillo y recomendado por el Instituto
Estadounidense del Petroleo (API, por sus siglas inglés) para determinar los efectos de los
surfactantes en la mojabilidad, sin embargo, s6lo proporciona resultados fiables en sistemas
fuertemente mojados. Esta técnica consiste en colocar agua, aceite y arena en un frasco, agitar y
observar el comportamiento de los granos de arena. En sistemas altamente humectados por agua
la arena que esté libre de aceite se deposita en el fondo del frasco, mientras que los granos
agrupados en el aceite formaran pequefios conglomerados rodeados de una capa fina de agua. Por
el contrario, en sistemas fuertemente mojados por aceite la arena se ubicaré en el agua en pequefios
cuerpos esféricos de aceite rodeados por particulas de arena y algunos de estos granos estan
suspendidos en la interfase aceite/agua (Salgado y Gonzalez, 2005; Gonzélez, 2014).

2.4.3.7 Método de Permeabilidad relativa. Esta técnica, se basa en la regla del dedo planteada
por Craig para estimar la tendencia de la roca hacia una mojabilidad entre agua y aceite. En tal
sentido, este método solo es efectivo en sistemas altamente mojados por agua 0 mojados por aceite.
Esta técnica se basa en el uso de la permeabilidad del aceite en condiciones de saturacion de agua
irreducible, como se muestra en la tabla 2 (Salgado y Gonzélez, 2005, p. 42). No obstante, Treiber
y otros, propusieron una segunda técnica relacionada, en la cual se compara las permeabilidades
relativas entre los tres fluidos presentes en los yacimientos (agua, petréleo y gas), considerando la
permeabilidad relativa del fluido que moja la superficie de la roca en funcion de la saturacion de
este fluido. Esta alternativa solo es valida para sistemas fuertemente mojados por agua o aceite

(Gonzéles, 2014).
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Tabla 2

Regla de la mano derecha de Craig para determinar la mojabilidad.

Observacion experimental Mojado por agua Mojado por aceite
Saturacion de agua Generalmente mayor de 20 — Generalmente menor de 15%
irreducible 25% de volumen poroso de volumen poroso.

Saturacion de agua a Krw = Mayor de 50% de volumen Menor de 50% en el volumen

Kro pOroso POroso

Permeabilidad relativa al Generalmente menor de 50% De 50% - 100% de volumen
agua a la saturacion de agua de volumen poroso. pOroso

maxima

Fuente: Tomado de Efecto de la mojabilidad en las propiedades petrofisicas y operaciones de
recobro secundario, (p. 42), por Salgado y Gonzéalez, 2005, Universidad Industrial de Santander.

2.4.3.8 Método por capilarimétrico. El uso de este equipo fue promovido por Johansen y
Dunning, el cual une las dos fases liquidas en un tubo capilar, en el cual existe una presion capilar
en la superficie de contacto entre los dos fluidos, permitiendo calcular la tension de adhesién
considerando variables hidrostaticas como la diferencia de altura entre liquidos, la diferencia entre
densidades y la gravedad (figura 7) (Salgado & Gonzélez, 2005). De acuerdo a este método, la
elevacién de la superficie de la columna de agua puede incrementar o disminuir relativamente a la
altura de la superficie del aceite, cambiando la carga hidrostatica. Las fuerzas capilares y
gravitacionales incrementaran y disminuiran hasta alcanzar el equilibrio (Salgado y Gonzélez,

2005; Gonzalez, 2014).
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Figura7

Método capilarimétrico.
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Fuente: Tomado de Efecto de la mojabilidad en las propiedades petrofisicas y operaciones de
recobro secundario, (p. 47), por Salgado y Gonzélez, 2005, Universidad Industrial de Santander.

En esta prueba el desplazamiento de energia es positivo si el agua tiene preferencia en la
superficie de vidrio (como superficie representativa de la roca), por el contrario, si el aceite moja
el recipiente de vidrio, el desplazamiento es negativo. Si alguno de los fluidos moja completamente
la superficie del tubo capilar, el &ngulo de contacto se hace cero (Salgado y Gonzélez, 2005;
Gonzélez, 2014).

2.4.3.9 Desplazamiento de presion capilar. Este método es poco utilizado debido al impacto
que tiene la geometria del sistema poroso en el angulo de contacto, por lo cual este método esta
restringido a medios porosos que presentan poros de gran tamafio. La técnica consiste en utilizar
la presion de entrada para calcular un angulo de contacto aparente, siendo la presion de entrada
aquella presion capilar en la que el fluido no mojante empieza a inundar una superficie rocosa que

se encuentra 100% saturada por el fluido mojante (Salgado y Gonzalez, 2005; Gonzélez, 2014).
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2.4.3.10 Método de adsorcién por tinte. Este método se fundamenta en que una superficie
mojada con agua absorbera un gran volumen de azul de metileno, mientras que una roca mojada
por aceite no hara lo mismo, por lo tanto, ambos fluidos deben estar presentes en la muestra cuando
se realice la prueba. EI método de adsorcion por tinte es utilizado para determinar la mojabilidad
del agua especificamente o, en otro caso, la porcién de la superficie que es mojada por agua
(Salgado y Gonzalez, 2005; Gonzélez, 2014).

2.4.3.11 Liberacion nuclear magnética. Esta técnica utiliza las medidas de relajacion
magnético nuclear para estimar la humectabilidad de la roca de manera fraccional, es decir, la
mojabilidad en fracciones de la superficie. Este método se basa en el tiempo de liberacion térmica
para protones de agua (hidrégeno) en el medio poroso. Este tiempo representa el periodo en que la
superficie que es expuesta a las fuerzas de campos electromagnéticos, primero de a uno alto y
luego a uno débil, demora para que el nucleo de hidrégeno se estabilice. De acuerdo a la teoria, la
mojabilidad afecta los tiempos de liberacion, ya que las superficies con humectabilidad por aceite
tienen un efecto mucho menor que las superficies humectadas por agua (Salgado y Gonzalez, 2005;
Gonzélez, 2014).
2.4.4 Alteracion de la mojabilidad

La mojabilidad de la roca es uno de los factores principales que afectan la recuperacion de crudo
y la saturacion residual de petréleo en procesos de recuperacion secundaria y mejorada, por lo cual
su estudio facilita el disefio de proyectos de explotacion que permitan maximizar el recobro y
disminuir la Sor (Villarruel & Bernal, 2010). Si bien, existen tres escenarios principales de
mojabilidad (humectado por agua, humectado por aceite y humectabilidad neutra), la realidad es

que los yacimientos son unidades geoldgicas con caracteristicas heterogeneas a lo largo de toda su
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extension, por lo cual es posible encontrar diferentes tipos de mojabilidad en un mismo yacimiento
(Cedefio, 2017).

En la mayoria de los casos, la mojabilidad de la roca puede ser alterada a causa de la adsorcién
de componentes polares y/o la deposicion de material organico, como asfaltos y resinas,
procedente del crudo. Este material se deposita en el medio poroso cambiando su preferencia
humectante, cambiando a una mojabilidad por aceite. En este caso, es necesario que el crudo
desplace al agua, quien forma una pelicula alrededor de la roca, siendo promovido por
interacciones de Van der Waals, fuerzas electrostaticas y estructurales. Sin embargo, otros factores
como el pH del crudo y la composicion de la roca también toman un rol importante en este proceso
(Salgado & Gonzélez, 2005; Villarruel & Bernal, 2010).

De acuerdo a estudios, se cree que los agentes de superficie activa en el petréleo son
componentes que contienen oxigeno, nitrégeno y/o sulfuro, los cuales tienen un par polar y
afinidad hacia los hidrocarburos. Por lo tanto, la parte afin al petr6leo es expuesta dado que la
superficie absorbe los componentes polares cambiando la preferencia de la mojabilidad. Por otro
lado, la mojabilidad del sistema roca-fluido también es alterada por otros factores fisicos, quimicos
y termodinamicos inherentes a las condiciones del yacimiento, la composicion de la roca y la
salmuera y el grado de interaccidn entre ellos (Villarruel & Bernal, 2010).

2.4.5 Factores que afectan la mojabilidad

Las fuerzas presentes en la mojabilidad del medio poroso establecen condiciones de equilibrio
entre tres componentes principales: un sélido (roca) y dos fluidos (agua y aceite). Los
constituyentes que caracterizan a cada uno de estos componentes afectan a la mojabilidad causando
cambios en la misma (Abdallah, et al., 2007). En tal sentido, Los factores que afectan la

mojabilidad de la roca estan asociados a las propiedades de los fluidos y las caracteristicas
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litoldgicas de la roca, no obstante, las diferentes presiones y temperaturas a las que se somete el
medio poroso Yy el efecto del filtrado de los fluidos de perforacion también son algunos de los
factores que modifican la mojabilidad (Gonzélez, 2014).

2.4.5.1 Composicion mineral de superficies. Las rocas en los yacimientos son estructuras
complejas y heterogéneas que estadn constituidas por diversos minerales, los cuales, pueden
presentar mojabilidad diferente. Es debido a esto, que la mojabilidad de la roca es dificil de definir,
no obstante, los constituyentes principales de las rocas de los yacimientos, como el cuarzo,
carbonato y dolomia, son naturalmente mojados por agua antes de que exista la extracciéon de
petroleo; de acuerdo a la literatura, los yacimientos carbonatados tienen mayor preferencia al aceite
que los yacimientos de areniscas. Sin considerar la quimica de la salmuera, las superficies siliceas
poseen carga negativa por encima de un pH 2 (débilmente 4cidas), por lo cual pueden adsorber
iones con carga positiva, mientras que las superficies de calcita tienen una carga positiva en pH
por debajo de 9,5 (débilmente bésicas), por lo cual pueden absorber iones de carga negativa.
Ambas superficies absorberan compuestos con polaridades opuestas a través de una reaccion
acido-base. En tal sentido, la mojabilidad de las superficies siliceas sera afectada por bases
organicas mientras que las superficies de calcita seran afectadas por &cidos organicos, asi como
por acidos carboxilicos y por reactividad de minerales carbonatados (Abdallah, y otros, 2007;
Villarruel & Bernal, 2010; Gonzalez, 2014).

2.4.5.2 Quimica de la salmuera. los factores quimicos que influyen en la mojabilidad son la
salinidad y el pH, dado que estos afectan la carga e interacciones en el sistema roca-fluido, lo cual
puede afectar la adsorcion de surfactantes. La carga superficial en las superficies siliceas y
carbonatadas sumergidas en agua es positiva para bajos niveles pH y negativa cuando se

incrementa a valores entre 2y 3,5, en el caso de la superficie de silice, y entre 8y 9,5, en superficies
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de calcita. Los surfactantes cationicos con carga positiva son atraidos por superficies con carga
negativa y accién contraria cuando se trata de una superficie con carga positiva (Villarruel &
Bernal, 2010; Gonzalez, 2014).

2.4.5.3 Surfactantes del crudo. La humectabilidad de la roca cambia de mojada por agua, a
mojabilidad intermedia y, posteriormente, a mojada por aceite, debido a la accion de componentes
polares difusos a la superficie luego de atravesar la pelicula de agua. Los surfactantes se encuentran
en el petroleo y en fracciones pesadas, como asféltenos y resinas, los cuales contienen oxigeno,
nitrégeno y/o sulfuro. Estos compuestos estan constituidos por componentes complejos que se
encuentran en una pequefia fraccion del crudo, por lo cual no ha sido posible identificar cual de
ellos afecta a la mojabilidad de la roca. De acuerdo a estudios, las moléculas de surfactantes
presentan tanto propiedades hidrofilicas como hidrofébicas, por lo cual pueden formar agregados
en la interfase solido-liquido por medio de interacciones hidrofébicas, dando inicio a procesos de
cambio de mojabilidad en la superficie de la roca y la estabilidad coloidal. La mojabilidad de la
superficie y el desplazamiento del aceite en el medio poroso depende en gran medida de la
adsorcién de surfactantes en las interfases sélido-liquido y liquido-liquido, asi como en la
orientacion que el surfactante asume (Gonzélez, 2014).

2.4.5.4 Asfaltenos. La alteracion de la mojabilidad generalmente se asocia a la presencia de
particulas pesadas como los asfaltenos procedentes del crudo. Los asfaltenos son compuestos
formados por anillos arométicos y moléculas nafténicas que presentan altos pesos moleculares, los
cuales pueden afectar la mojabilidad cuando presentan niveles altos de pH. En presencia de
asfaltenos, las partes polares de los mismos son atraidas a la superficie, mientras que las no polares
son repelidas por ella (Salgado & Gonzalez, 2005). En este sentido, los asfaltenos atraviesan la

pelicula delgada de agua y se depositan en la superficie de la roca produciendo aceite en la
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superficie, generando que las rocas cambien a una tendencia hacia la mojabilidad por aceite
(Gonzélez, 2014).

2.455 Temperatura y presion. Un sistema roca-fluido presenta una tendencia a la
mojabilidad por agua con el incremento de la temperatura. Por su parte, antes de la migracion del
petroleo, los yacimientos son mojados por agua, en el cual existen cambios graduales en la
saturacion de petroleo y de agua irreducible con presencia de agua en la base del yacimiento por
diferencia de presion entre ambos fluidos, conocida como presion capilar. Cuando un yacimiento
es mojado por petroleo, la saturacién del mismo sera diferente al caso contrario, con una saturacion
méaxima en direccion a la base del yacimiento (Salgado & Gonzélez, 2005). El efecto que la
temperatura y la presion tienen en la mojabilidad de la roca estan relacionados a los cambios que
sufren las propiedades de los fluidos con la variacion de las condiciones iniciales del yacimiento.
En tal sentido, el cambio en la temperatura y la presion pueden generar cambios en la composicion
del petroleo, causando la liberacion de asfaltenos o cambios en la tension interfacial aceite-agua
(Villarruel & Bernal, 2010).

2.4.5.6 Profundidad del yacimiento. Una variable poco mencionada, es la localizacion del
contacto de los fluidos del yacimiento. En un yacimiento en condiciones de equilibrio, al graficar
el indice de mojabilidad de Amott vs la profundidad del contacto agua-petréleo, se puede observar
que existe cambio en el mismo. Al acercarse al contacto agua-petréleo el sistema muestra
tendencia a la mojabilidad por agua, mientras que, al alejarse de este contacto, el yacimiento

presenta una mayor tendencia a la mojabilidad por aceite (figura 8).
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Figura 8

Efecto de la profundidad en el indice de mojabilidad de Amott-Harvey.
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Fuente: Tomado de Mojabilidad: medicion del angulo de contacto por el método de la gota
cautiva, (p. 131), por Villarruel y Bernal, 2010, Universidad Nacional Autonoma de México.
2.4.5.7 Fluidos de perforacion. Durante las operaciones de perforacion de pozos es imposible
evitar la invasion de fluido de perforacion en la cara de la, el cual afecta las propiedades del sistema
roca-fluido. Los componentes de los lodos de perforacion base agua alteran las superficies mojadas
por aceite generando una tendencia preferente al agua, sin embargo, no tiene un efecto significativo
en rocas mojadas por agua. El efecto mas resaltante, es causado por los lodos base aceite, los cuales
contienen emulsificantes y agentes mojantes por aceite, los cuales promueven la mojabilidad por

aceite en la roca. De acuerdo a estudios, el filtrado de lodo base aceite causa emulsificacion y
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migracion del agua connata de la formacién, reduciendo la saturacién de agua y alterando la
mojabilidad en la roca, ya que los surfactantes del filtrado son absorbidos por las superficies silicas
cambiando de una mojabilidad por agua a una mojabilidad neutra (Salgado & Gonzélez, 2005).
2.5 Nanotecnologia
2.5.1 Definicion

La nanociencia es un area que ha tomado auge en los Gltimos afios en el campo cientifico, siendo
caracterizada por el estudio de materiales dimensiones nano, el cual es un profijo utilizado para
indicar un factor de 10 en el sistema Internacional. De manera mas exacta, la nanociencia es un
area cientifica que estudia los materiales y objetivos de tamafio nanomeétrico, con el objetivo de
estudiar el mundo nano y, de esta manera, comprender el mundo. Actualmente, los conocimientos
en nanociencia y el avance tecnoldgico han permitido desarrollar aplicaciones y herramientas
dentro de este espectro, denominada nanotecnologia (Fundacion Espafiola para la Ciencia y la
Tecnologia, 2009; Cruz, 2013). Si bien, los términos de nanociencia y nanotecnologia son
utilizados de manera similar, sin establecer diferencia alguna entre ambos, los especialistas en el
campo sefialan que la nanociencias son las que permiten generar conocimiento sobre el mundo a
escala mesoscopica, considerando campos como la fisica, la quimicay la biologia, mientras que la
nanotecnologia hace referencia a las diferentes técnicas de fabricacion, observacion, herramientas,
nanoestructuras y dispositivos que se encuentran en dicha escala. Por lo tanto, la nanotecnologia
es un tipo de ingenieria fundamentado por los conocimientos de las nanociencias (Cruz, 2013).

En tal sentido, la nanotecnologia es la aplicacion del conocimiento cientifico al control y
utilizacién de la materia en la nanoescala, lo cual se utiliza para investigar, disefiar y fabricar

materiales, dispositivos y sistemas. Permite la gestién de caracteristicas como el tamafio del



OXIDO DE GRAFENO EN RECOBRO MEJORADO 45

material, la forma, la morfologia, la composicion quimica y la configuracion molecular para la
mejora o el desarrollo de nuevos procesos y propiedades del producto. (ISO/TS 80004-1,2015).
2.5.2 Nanoparticulas y nanomateriales

Las nanopariculas son particulas cuyas dimensiones, o al menos una de ellas, esta entre 1 y 100
nm. Algunas nanoparticulas tienen un origen natural de caracter bioldgico, especificamente en
medios microscopicos 0 como parte de minerales. No obstante, las nano particulas también tienen
pueden ser de caracter sintético, producidas por el hombre de manera intencional con finalidades
tecnoldgicas a partir de atomos y moléculas, como parte de la nanotecnologia. Por otro lado,
procesos industriales como la pirolisis, la produccién de materiales a altas temperaturas, procesos
de combustion, pigmentacién y actividades domésticas donde se involucran altas temperaturas dan
paso a la formacion de este tipo de particulas (Martinez, Linares, & Ibarra, 2016).

Por su parte, los materiales que contienen nanoparticulas en su estructura se les denomina
nanomateriales. Como se menciond anteriormente, la nanotecnologia busca el disefio y produccion
de una serie de materiales, a escala nano conocidos como nanomateriales; estos se caracterizan por
sus dimensiones, en la cual, al menos una de ella oscila entre 1 a 100 nandmetros. (Almendarez-

Camarillo & Gonzalez-Calderdn, 2011).



OXIDO DE GRAFENO EN RECOBRO MEJORADO

Figura 9.

Clasificacion de los nanomateriales segin sus dimensiones.
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Fuente: Tomado de Nanomateriales, nanoparticulas y sintesis verde, (p. 77), por Gomez, M.,

2018, Repertorio de Medicina y Cirugia.
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2.6 Nanotecnologia en la Ingenieria del Petroleo

2.6.1 Aplicaciones en la industria petrolera

46

En la actualidad la demanda energética y el impacto ambiental ha supuesto la investigacion de

fuentes alternativas sostenibles, no obstante, la explotacion de hidrocarburos aun representa un
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sector de vital importancia para satisfacer las necesidades de la sociedad, por lo tanto, esta tiene
que adaptarse a las nuevas tendencias para garantizar la produccion de estos fluidos. Aunado a este
panorama, la inevitable maduracion de los campos ha impulsado la busqueda de nuevas
tecnologias que permitan satisfacer la elevada demanda energética, en la cual el uso de la
nanotecnologia ha representado una solucion factible y ecoldgica (Zhe & Yuxiu, 2018). En este
sentido, la nanotecnologia permite modernizar una variedad de operaciones en el proceso de
exploracion, explotacion y produccién de hidrocarburos, maximizar su recuperacion y disefiar
soluciones innovadoras para yacimientos no convencionales (Cruz, 2013).

En la actualidad, la evaluacién e implementacion de la nanotecnologia en el sector industrial
aun se encuentra en una fase inicial, sin embargo, diversos hallazgos ya han demostrado su
factibilidad en muchos sectores, expandiendo su alcance y mejorando la productividad de las
actividades operacionales. En el caso de la Industria petrolera, estos nuevos avances no han pasado
desaparecidos, en el cual, los estudios académicos y cientificos evalian su potencial en procesos
de recuperacion mejorada de caracter quimico, especificamente en la inyeccion de surfactantes y
polimeros, permitiendo resolver problematicas antiguas en estos procesos y lograr cambios
significativos en las propiedades de los fluidos den yacimiento y las interacciones en el sistema
roca-fluido (Pizarro, 2018).

En un principio, el estudio de la aplicacion de la nanotecnologia en la industria petrolera estaba
dirigido a la evaluacion de materiales de origen natural como nanocatalizadores, sin embargo, en
la actualidad se ha evaluado fendmenos como la corrosion y la mojabilidad (Cruz, 2013). De
acuerdo a esto, el uso de la nanotecnologia ha aumentado su auge en diferentes procesos y

actividades dentro de la industria petrolera como la perforacion, cementacion, recuperacion
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mejorada, exploracion, entre otros (Fakoya & Shah, 2017). De manera especifica, se describen las
diferentes aplicaciones de la nanotecnologia en este sector (Fakoya & Shah, 2017):

e Desarrollo de fluidos para procesos de perforacion y fracturamiento hidraulico.

e Disefio de nanoemulsiones para espaciadores de cemento.

¢ Inhibicion de corrosion por medio de fluido nanomagnético.

e Nanologizacion en programas de captura de informacion durante la perforacion.

e Control de finos durante la perforacion.

e Diferentes procesos en recuperacion mejorada.

e Reduccidn de la viscosidad del petréleo.

e Deteccion de hidrocarburos.

De acuerdo con la figura 7, en la actualidad mas del 50% de las investigaciones cientificas

referentes a la integracion de la nanotecnologia en la industria estan dirigidas al rea de perforacion
de pozos, mientras que la recuperacion mejorada de petréleo es un area menos explorada para este

tipo de tecnologia, pero con un gran potencial.
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Figura 10
Porcentaje de Investigaciones de nanotecnologia en la industria petrolera.

Investigaciones de nanotecnologia en la industria petrolera

-,
_

= Desarrollo de fluidos de perforacion = Terminacion de pozos

= Recuperacion mejorada (EOR) = Estimulacion de pozos

Fuente: Tomado de New drilling technologies Applications of nanotechnology in drilling

operations, (p. 08), por Afya, Mohamed, 2020, Politecnico Di Torino.

2.6.2 Aplicaciones en procesos de recuperacion mejorada.

La sintesis de nanocompuestos ha despertado gran interés en los ultimos afios en procesos EOR,
especialmente debido a la gran variedad de aplicaciones y nuevos materiales que se estan
generando y a la importancia que tienen en la economia global actual, lo cual se estima sera cada
vez mayor en el futuro. Desde hace varios afios la industria petrolera ha estudiado la aplicacion de
nanoparticulas en diferentes procesos de EOR y estimulacién, resaltando su potencial como
tratamiento innovador para la alteracion de la mojabilidad de la roca y mejorar la productividad
del yacimiento, gracias a su tamafio nanométrico y su relacion area-volumen convirtiéndolo en
candidatos aptos para la inyeccién en el yacimiento debido a la reduccion de riesgo de
taponamiento de las gargantas de los poros y su alta capacidad absortiva (Miranda, 2017). En este

sentido, las nanoparticulas son componentes lo suficientemente pequefios como para fluir por el
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medio poroso, incluyendo las gargantas porales de menor tamafio, modificar la tensién interfacial
y mojabilidad de la roca, con la finalidad de alterar las interacciones de las fuerzas capilares
presentes desde un nivel microscépico, y, de esta manera, disminuir la saturacion residual y ayudar
a desplazar volimenes remanentes (Pizarro, 2018).

Dentro del campo de la recuperacion mejorada la nanotecnologia ha tomado relevancia en
estudios de estimulacion de la roca donde se evalta en la del transporte de la dispersion coloidal
en el medio poroso, representando una tecnologia de gran relevancia para la comprensién de las
migraciones de petroleo y gas en el yacimiento. Las investigaciones recientes estan enfocadas en
la aplicacion de las nanoparticulas para desplazar el petréleo en los poros de pequefias dimensiones
(Fakoya & Shah, 2017). De acuerdo con la literatura, los hidrocarburos muestran un
comportamiento diferente en los nanoporos siendo la seleccidn de espacios favorables, el cambio
de fases y el equilibrio termodindmico factores determinantes en la transicion de fases (Zhe &
Yuxiu, 2018).

En tal sentido, dado las propiedades fisicas y quimicas de las nanoparticulas, asi como su
tamario, estos materiales pueden tener aplicaciones de mayor impacto en comparacion con la escala
micro y macro, haciendo de estas una alternativa muy prometedora para la optimizacion de
procesos y/o productos en la industria del petréleo y asi garantizar un suministro de energia mas
eficiente que satisfaga la demanda de petréleo mundial actual y futura. La literatura actual ha
descrito los beneficios de su aplicacion en procesos EOR convencionales, mejorando su
desempefio y maximizando la recuperacion de petroleo, en el cual la inyeccion de polimeros
combinado con nanoparticulas ha permitido un comportamiento mas estable, mejores propiedades
reoldgicas y aumento de la eficiencia de barrido como consecuencia del cambio de mojabilidad.

De igual manera, otros estudios han demostrado la mejora en procesos con inyeccion de
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surfactante, en el cual se evidencia una reduccion de absorcidn estatica y dindmica del surfactante
en el solido y aun incremento significativo del recobro de petrdleo (Loaiza, 2020).

Por otro lado, el uso de la nanotecnologia también se ha expandido a la obtencion de
informacion precisa del yacimiento, disefio de equipos para la industria y desarrollo de fluidos
inteligentes. En el caso de este Gltimo, los nanofluidos pueden aumentar de manera significativa
la recuperacién de petroleo ya que su objetivo estd dirigido a mejorar las caracteristicas
geomecénicas de la roca, mejorando la tension interfacial del sistema. Por lo tanto, la
nanotecnologia representa una estrategia eficiente para modificar las propiedades de deformacion
y flujo de los hidrocarburos, su movilidad, humectabilidad y demas propiedades asegurando un
incremento en la recuperacién de petrdleo, resolviendo problemas que las tecnologias y
conocimientos antiguos no pudieron resolver (Cruz, 2013; Zhe y Yuxiu, 2018). No obstante, aun
existen muchos desafios en esta area, en la tabla 3 (Cruz, Juan, 2013, p. 76) se muestran los
diferentes procesos de EOR y sus principales retos en los cuales la nanotecnologia supone una
solucion factible a la mayoria de ellos.

Tabla 3

Métodos de EOR y sus principales desafios

Método Mecanismo Desafio
Térmica, inyeccion e Reduccion de e Costos altos de energia.
de vapor, viscosidad. e Baja conductividad.
estimulacion con e Reduccion de IFT. e térmica de las rocas y los fluidos.
vapor, combustion en o Destilacion  por e Fugas de calor hacia las capas no
in-situ, SAGD vapor. deseadas.
(segregacion e Expansién  por e Menor degradacion térmica.
gravitacional asistida vapor. e Pozos dafiados debido a las altas

por vapor). temperaturas iniciales.

e Perdida de calor del generador
térmico al depdsito.
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Quimica, surfactante
alcalina, inundacion
de polimeros.

Reduccion de IFT.
Alteracion de la
mojabilidad
Control de la
movilidad

Altos costos por cantidades en
exceso.

Su baja efectividad en los cambios
TIF y de la viscosidad debido a las
condiciones del depdsito.

Dafios debido a la
incompatibilidad.

Una desfavorable relacion de
movilidad debido a la viscosidad.
Difusion lenta en la estructura de
los poros.

Desconocidos mecanismos para la
alteracion de la mojabilidad.

Inyeccion de gas,
Inyeccion de gas de
HC, Inyeccion de
COg2, Inyeccion de
aire.

Manteniendo
presion.
Reduccion de
viscosidad
Expansion del
aceite.
Miscibilidad.

En caso de CO,, los materiales de
resistencia a la corrosién son
necesarios.

Efectos secundarios tales como la
depositacion de asfaltenos.

o Tener alta MMP para
inundaciones miscibles para tener
una recuperacion eficiente.

MEOR,;
Bioproductos
(Biosurfactante,
inundacion de
Biopolimeros).

Taponamiento
selectivo.
Biodegradacion
del aceite.
Reduccion de IFT.
Modificar la
mojabilidad

Mecanismos muy lentos.
Taponamientos no deseados.
Reacciones indeseadas de bio
(SRB).

Mecanismos desconocidos (la
alteracion de la mojabilidad).
Procesos de biodegradacion
Lenta.

Quimicamente asistida de MEOR.

Fuente: Tomado de Nanotecnologia Aplicada a la Industria Petrolera (p. 76), por Cruz, Juan,
2013, Universidad Nacional Autonoma de México.
La mayoria de estos retos involucran procesos de cambios termodinamicos a nivel molecular

dentro de poros a micro-escala, por lo cual la nanotecnologia busca (Cruz, 2013):
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Influir en los movimientos de nano-escala en los medios porosos, a través de
inyecciones de nanoparticulas que permitan cambiar las propiedades de los fluidos
y modificar el sistema roca-fluido.

e Alcance de areas superficiales especificas de la nanoparticula, mejorando la
trasferencia de materia y modificando las caracteristicas de los fluidos con mayor
facilidad.

e Disefio de agentes inteligentes, disminuyendo costos en productos quimicos de
mega-escala.

e Uso de tecnologia de nanofiltracion para separacién de fluidos a nivel de superficie.

e Uso de nanosensores para el monitoreo en pozo con respecto al estado del flujo
hidraulico, composicion de hidrocarburos y propiedades de la roca.

e Nanoandlisis.

e Estudio y control de asfaltenos.

2.6.3 Impacto a nivel macro de procesos a nanoescala

El principal factor a considerar tanto en la recuperaciéon mejorada como en procesos que
involucran tecnologias a nanoescala es la mojabilidad de la roca, ya que esta propiedad afecta
directamente la distribucion de los fluidos dentro del yacimiento, el equilibro entre fases en la
matriz de la roca, el desplazamiento en el medio poroso, las permeabilidades relativas y la presion
capilar (Cruz, 2013). En procesos de EOR se requiere, cuando se consideran la escala macro y la
escala micro, es necesario superar las fuerzas capilares, considerando la geometria de los poros y
la humectabilidad, asi como el efecto de la inestabilidad del sistema fluido-fluido que rigen el

desplazamiento a nivel micro. En tal sentido, la mojabilidad juega un papel fundamental en la
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nanotecnologia geométrica, especificamente en su efecto en las superficies de las fuerzas
intermoleculares. Los angulos de contacto del petrdleo estdn intimamente relacionados a la
estabilidad y caracteristicas de la pelicula de agua que se encuentra entre la superficie rocosa y el
petroleo, mientras que la humectabilidad de la roca esta relacionada a la absorciéon de los
componentes del petréleo. A nivel nano, la recuperacion de aceite depende de la mineralogia, la
rugosidad, el comportamiento de la pelicula que recubre la superficie y la distribucion del agua.
Aunado a esto, al tratarse de superficies pequefias, la mojabilidad puede verse afectada por

procesos de equilibrio y contaminantes (Cruz, 2013).
2.7 Oxido de grafeno

2.7.1 Grafeno

El grafeno es un compuesto de caracter nanométrico bidimensional, el cual al igual que el
grafito y el diamante esta compuesto por capas de atomos de carbono unidas a través de las fuerzas
de Van Der Waals. Su morfologia se caracteriza por poseer varios anillos de carbonos de forma
hexagonal fuertemente cohesionados. Su estructura consta de nubes electronicas de los &tomos de
carbono con hibridacion tipo sp? con tres orbitales ¢ distribuidos en forma trigonal plana separados
por angulos 120°C. Sin embargo, su estructura no es todo plana, sino que presenta ondulaciones
como producto de impurezas (Aguirre, 2015).

Las escamas del grafeno forman capas laminares con diametro de 1-50 um y de espesor 1-
20nm. Estas capas deben estar aglomeradas y deben dispersarse correctamente para lograr
optimizar sus propiedades. Dada su origen no oxidante el grafeno es una sustancia adecuada para

aplicaciones que requieren materiales con alta conductividad térmica (Segarra, 2020).



OXIDO DE GRAFENO EN RECOBRO MEJORADO 55

Figura 11

Representacion de la lamina de grafeno y sus derivados.

Fuente: de izquierda a derecha, el grafeno formando fullerenos, nanotubos y grafito. Fuente:
tomado de El grafeno: Premio Nobel, propiedades y aplicaciones, (p. 02), por Garcia, Miguel,
2019, Universidad Nacional Autonoma de México.

A diferencia de otras formas alotropicas de carbono posee propiedades metalicas de gran
relevancia en el sector industrial. Entre sus caracteristicas mas destacables, esta la conductividad
eléctrica, resistividad y estabilidad termodinamica, catalogandolo como potencial sustituto de

otros materiales como el silicio (Pachamango & Zapata, 2018).

2.7.2 Oxido de Grafeno (GO)
El 6xido de grafeno es la forma oxidada del grafeno la cual presenta una estructura en de red
semi-aromatica de atomos de carbono con hibridacion tipo sp? rodeado de otros carbonos con

hibridacion sp® y otros grupos funcionales oxigenados de origen sintético. La estructura quimica
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del Oxido de grafeno depende de los procesos involucrados en su sintesis, asi como de las
caracteristicas del grafeno utilizado; esta dependencia afecta el tamafio de la particula, su
dispersabilidad, resistividad y oxidacién (Vargas, 2017).

Figura 12

Principales modelos propuestos de la estructura del éxido de grafeno.

Lerf-Klimowski Dékany

Fuente: tomado de Sintesis y evaluacion de las propiedades interfaciales de un nanofluido de 6xido
de grafeno funcionalizado con dodecilamina con potencial aplicacion en recobro mejorado de
hidrocarburos, (p. 20), por Cepeda, Gladys, 2021, Universidad Industrial de Santander.
2.7.3 Propiedades y caracteristicas del 6xido de grafeno

La estructura atomica del 6xido de grafeno incluye en el plano basal grupos hidroxilo y epoxido
y en los bordes de la misma, grupos carboxilos y carbonilos. En términos generales, sus

propiedades estan dirigidas a sus compuestos oxigenados, los cuales pueden reducir sus
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propiedades eléctricas 0 aumentar su reactividad quimica, permitiendo establecer interacciones
covalentes y no covalentes con otros tipos de compuestos, ademas de presentar un buen nivel de
dispersion en superficies acuosas, caracteristicas hidrofilas, aislantes, antibacterianas e
impermeables; no obstante, sus grupos funcionales pueden ser alterados con el objetivo de mejorar
sus propiedades en base a su aplicacién final (Garcia Martinez, 2013; Dominguez, 2019; Cepada,
2021).

En tal sentido, dadas sus diversas variaciones estructurales, el 6xido de grafeno presenta
propiedades fisicoquimicas de gran relevancia, siendo la principal, dependiendo de su grado de
oxidacion y area superficial, su capacidad para ser absorbido en interfases liquido-liquido y
liquido-sélido. Los compuestos con grandes superficies presentan altos niveles de absorcion dado
su disponibilidad en el orbital sp? y de grupos oxidados, los cuales interacttian con las fases a través
de enlaces de hidroégeno y apilamiento pi (n—r) (Cepada, 2021).

En relacién a sus propiedades, Garcia Martinez (2013) sefiala lo siguiente:

e Conductividad eléctrica: esta se ve reducida en el 6xido de grafeno, en comparacion
al grafeno, debido a sus compuestos oxigenados, los cuales le permiten establecer
altos niveles de resistencia eléctrica, a pesar de ser un material de caracter
electrénicamente hibrido.

e Conductividad térmica: este compuesto tiene un alto nivel de transmision de calor,
siendo su conductividad térmica a temperatura ambiente superior a muchos otros
materiales. No obstante, el flujo de calor a lo largo de su plano transversal y el eje
perpendicular es limitado.

e Propiedades Opticas y opticoeléctricas: el oxido de grafeno es un material que

cuenta con una alta transparencia optica en el rango visible y ultravioleta.
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e Propiedades mecanicas: a pesar de ser menos investigadas que las demaés, se ha
evidenciado que el 6xido de grafeno posee altos valores de resistencia a rotura y de
elasticidad longitudinal, catalogandolo como un material sumamente elastico y
resistente a sufrir ruptura.

3. Disefio experimental y metodologia

3.1 Disefio de experimentos

El disefio de experimentos consiste en determinar cuales pruebas se deben realizar y de qué
manera, para obtener datos que, al ser analizados estadisticamente, proporcionen evidencias
objetivas que permitan responder las interrogantes planteadas, y de esa manera clarificar los
aspectos inciertos de un proceso, resolver un problema o lograr mejoras.

Hay muchos disefios experimentales para estudiar diferentes problemas y situaciones
encontradas en la préctica. Esta cantidad de disefios requiere saber seleccionar el disefio mas
adecuado para una situacién dada, por lo que se necesita saber como se clasifican los disefios segun
su finalidad y alcance (Pulido & Salazar, 2008).

Asi mismo, Pulido & Salazar destacan que los cinco aspectos que mas influyen en la eleccién
del disefio experimental son:

1. El objetivo del experimento.

2. El nimero de factores a estudiar.

3. El nimero de niveles que se prueban en cada factor.

4. Los efectos que interesa investigar (relacion factores-respuesta).

5. El costo del experimento, tiempo y precision deseada.

En la siguiente figura se muestra la clasificacién general de los disefios segln el propoésito, en

ella encontramos los disefios individuales mas representativos para cada rama. Dentro de cada
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rama, se puede categorizar segun el nimero de factores, el tipo de efecto investigado y las
restricciones aplicadas.

Figura 13

Clasificacion de los disefios experimentales

p
COMPLETAMENTE AL AZAR

DISENOS PARA COMPARAR
DOS O MAS TRATAMIENTOS < BLOQUES COMPLETOS AL AZAR
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.
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EFECTO DE VARIOS .
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Fuente: Tomado de Pulido, H. G. (2008). ANALISIS Y DISENO DE EXPERIMENTOS (2.a ed.).
McGraw Hill.

A continuacion, se muestra la matriz experimental seleccionada para el presente proyecto
(Factorial 3¥), la cual como se muestra en la figura 13, es un disefio para estudiar el efecto de
varios factores sobre una 0 mas variables y sera descrita en el capitulo 4 explicando la seleccién
de las variables y sus respectivos niveles.
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Tabla 4

Matriz experimental

[1 Nanos TDS
pH

ppm ppm

1 4 300 300
2 6 300 300
3 8 300 300
4 4 600 300
5 6 600 300
6 8 600 300
7 4 900 300
8 6 900 300
9 8 900 300
10 4 300 600
11 6 300 600
12 8 300 600
13 4 600 600
14 6 600 600
15 8 600 600
16 4 900 600
17 6 900 600

18 8 900 600
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19 4 300 900
20 6 300 900
21 8 300 900
22 4 600 900
23 6 600 900
24 8 600 900
25 4 900 900
26 6 900 900
27 8 900 900

3.2 Andlisis de Varianza

Con el fin de realizar el analisis de varianza (ANOVA), se elige un disefio factorial 3”3 de tres
niveles (disefio de superficie de respuesta). Por lo tanto, se agrega un nivel intermedio para cada
factor para obtener todas las variables. Cada nivel de factor dentro de un bloque, el disefio total
consta de 27 experimentos 0 matrices.

El ANOVA es una técnica central en el andlisis de datos experimentales, el cual desglosa la
variabilidad de cada efecto en sus partes individuales, por lo que considerar muchos coeficientes
reduce la variabilidad asociada con cada uno (Pulido & Salazar, 2008). Es por esto que en el
analisis se incluye interacciones de hasta dos factores.

El analisis de varianza se elabora utilizando el software Statgraphics, ingresando el disefio
previamente definido, para modelar el comportamiento del angulo de contacto y dividir su
variabilidad por cada efecto. Los “valores P” estadisticos se consideran en el analisis y debe ser
inferior a 0,05 antes del factor cuyo efecto sea estadisticamente significativo al 95% de nivel de

confianza.
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3.3 Metodologia
3.3.1 Materiales y equipos.

3.3.1.1 Crudo. El crudo empleado en el desarrollo experimental de las pruebas de
mojabilidad fue el crudo Casabe 1467 del campo Casabe, pozo de la formacion mugrosa. Ademas,
este crudo caracterizado como crudo pesado presentando una gravedad de 19,35° APl y una
composicion SARA relacionada a continuacion,
Tabla 5

Composicién SARA crudo Casabe

ID de la Fracciones, % p/p
muestra Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos Volatiles
Crudo 39,1 25,8 21,2 11,9 2,0

3.3.1.2 Roca. Las muestras de roca utilizadas en la medicién de la mojabilidad, por medio del
angulo de contacto, corresponden a muestras de un nucleo de Berea, el cual pasd por proceso de
analisis y se determin6 una porosidad de 19,75% y una permeabilidad de 115,3 mD.
Tabla 6

Propiedades petrofisicas de la roca

Longitud Diametro Peso VT  Vp Vg Pg D0 k
ID

(mm) (mm) (@ (cc) (cc) (co) (glecc) (%)  (mD)

GRAY
76,43 37,55 180,45 84,64 16,72 67,92 2,66 19,75 115,302
BEREA
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3.3.1.3 Surfactante dodecil sulfato sédico (SDS). El dodecil sulfato de sodio (SDS,
C12H250S03-Na+) es uno de los tensoactivos i6nicos mas utilizados en los estudios de
agregacion de micelas, la estabilidad de espumas, la formacion de monocapas y el
acondicionamiento de emulsiones. EI SDS tiene una alta solubilidad en agua lo cual expresa su
elevado nivel hidrofilico. Experimentalmente, se ha estudiado la adsorcion de SDS en la region de
interfaz de emulsiones y microemulsiones para determinar la concentracién dptima de SDS
requerida para preparar estos sistemas (Watry & Richmond, 2000; Salager et al., 2005).

En los andlisis realizados al SDS utilizando el crudo Casabe se determiné que la concentracion
micelar critica (CMC) se encuentra en 650 ppm, concentracion con la cual se realizaron las pruebas
de medicién del angulo de contacto para la posterior comparativa entre formulaciones.

Figura 14
Grafica determinacion de la CMC del SDS
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3.3.1.4 Equipo Espectrofotometro Hach DR6000. Este equipo permite realizar escaneres de

longitud de onda de alta velocidad tanto en el espectro UV, como en el visible. El
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espectrofotometro DR6000 ofrece excelentes prestaciones tanto en tareas de rutina del laboratorio,
asi como también en procesos de fotometria.

Con implementacién de accesorios seria posible realizar analisis de gran volumen, gracias a su
carrusel que actiia como cambiador de muestras. El software inteligente ayuda en el calibrado de
rutina, al igual que en el control de calidad y en aplicaciones que se desarrollen de forma
personalizada.

El espectrofotometro se encuentra en el laboratorio 106 del Parque Tecnoldgico de Guatiguara
y con este equipo se le realizd prueba de Absorcién a 630nm al GO, del cual se obtuvo como
respuesta 3,869.

Figura 15

Espectrofotometro Hach DR6000

Fuente: Tomado de Espectrofotometro DR6000 | Hach Colombia - Aspectos Generales | Hach.
(s. f.). (2022), de https://bit.ly/3xuxxsy

3.3.1.5 Equipo Refractometro RFM960. El refractdbmetro se encuentra en el laboratorio 106
del Pargque Tecnoldgico de Guatiguara, equipo con el cual se determind el indice de refraccién del
GO, dando como resultado 1,333.

Refractometro idoneo para uso en las industrias quimica, petroquimica y farmacéutica, ademas

del &mbito investigativo de la academia. Cuenta con un sello prismatico casi impermeable a la
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mayoria de los quimicos empleados en laboratorio. También cuenta con una cubierta la cual ayuda
a evitar una posible evaporacion, factor relevante cuando se trabaja con aceites aromaticos. La
interfaz de usuario permite que su utilizacion sea de forma sencilla, bien sea cargando métodos,
calibrando o realizando algn mantenimiento rutinario. Las mediciones se realizan a través de
métodos que pueden ser definidos por el usuario o seleccionado de los datos integrados.

Figura 16

Refractémetro RFM960

Nota: Tomado de Digital Refractometer, RFM960 (Bellingham + Stanley). (s. f.). VWR. (2022), de
https://bit.ly/3eKZTZ9

3.3.1.6 Equipo DSA25 Kriss. Analizador disefiado para la determinacion de mojabilidad en
superficies solidas a través de medicién de angulo de contacto, asi como también de la tension
superficial de liquidos. Logrando una combinacién entre velocidad y versatilidad en sus opciones
de evaluacion, es posible obtener respuestas rapidas.

El analizador de forma de gota para angulo de contacto perteneciente al Centro de

Investigaciones en Catalisis (CICAT) es el equipo con el cual se realizaron las diferentes
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mediciones de angulo de contacto requeridas para el disefio experimental teniendo en cuenta el
contorno de la gota pendante.
Figura 17

DSA25 Kriss

liﬂ-y S g

Fuente: Tomado de Drop Shape Analyzer & - DSA25 por KRAUSS USA - Artes Gréficas y Tintas de

Impresion. (s. f.). (2022), de https://bit.ly/3Bgkhc8
4. Resultados

4.1 Preparacion del crudo

Se realizaron pruebas preliminares tomando como punto de partida el tratamiento y preparacion
del crudo Casabe 432 el cual se deshidraté mediante el uso de la centrifuga con el fin de obtener
indicios de contenido de agua, en este paso se visualiz6 alta presencia de agua en el crudo, razon
por la cual se procedié a utilizar el equipo de ultrasonido, dejando el crudo en este proceso durante
constantes periodos de tiempo. Una vez obtenidos resultados notorios con el ultrasonido, se empleo
en segunda oportunidad la centrifuga como medida para terminar de deshidratar el crudo.

Posteriormente, se realizd una prueba de BSW con la cual se identificod que el crudo adin

contenia un porcentaje de agua, menor que la cantidad evidenciada al inicio del proceso, debido a



OXIDO DE GRAFENO EN RECOBRO MEJORADO 67

ello, se determind que era necesario someter la muestra a ciclos adicionales de centrifugado y

trabajarla con el porcentaje minimo de presencia de agua, el cual fue de 0,7%.

4.2 Seleccion de la concentracion de salinidad y oxido de grafeno

Con el objetivo de preparar las salmueras requeridas en el disefio experimental para las pruebas
de angulo de contacto, se calcularon los mg requeridos de NaCl y CaCl,*H0,
Tabla7

mg requeridos de NaCl y CaCl,*H20

Ca** [ppm] SALINIDAD CaCl2*H:20 NaCl [mg]
[Ppm] [mg]
80 900 440,2 1230
80 600 440,2 780
80 300 440,2 330
60 900 330,1 1260
60 600 330,1 810
60 300 330,1 360
40 900 220,1 1290
40 600 220,1 840
40 300 220,1 390

Sumando a ello, se prepard una salmuera con 80 ppm de Ca**y 900 ppm de CaCl>*H20.
En esta parte del proceso, se determind que las concentraciones de Calcio afectaban las

disoluciones generando precipitados. Esto tiene relacion con el potencial zeta, el cual indica la



OXIDO DE GRAFENO EN RECOBRO MEJORADO 68

magnitud de repulsion o atraccion electrostatica entre las particulas, siendo esto, uno de los
pardmetros fundamentales que se conoce como factor que afectan la estabilidad. Referido en la
literatura, el valor del potencial zeta del 6xido de grafeno es — 44.1 mV, con lo cual al agregarle
Calcio a las soluciones generan la inestabilidad de estas. Por tal motivo, se descartd su
implementacion en la continuacion de las pruebas.

Ahora bien, para seleccionar las concentraciones de salmuera apropiadas para realizar las
pruebas, se prepararon 10 disoluciones con una concentracion de GO constante de 200 ppm en 25
ml de las cuales el volumen de GO fue 2,21 ml variando la concentracién de salmuera como se
presenta a continuacion:

Tabla 8

Relacion de concentraciones de salmuera

CONCENTRACION SALMUERA VOLUMEN SALMUERA
(ppm) (cc)
100 0,0443
200 0,0887
300 0,1330
400 0,1774
500 0,2217
600 0,2661
700 0,3104
800 0,3547

900 0,3991
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1000 0,4434

Al realizar la curva de estabilidad, se pudo observar que a valores de concentracion de salmuera
mayores a 1000 ppm el 6xido de grafeno se precipitaba, es por esto que se tomo como limite el
valor de 900 ppm, y para el disefio experimental se tomaron tres valores equidistantes (300 ppm.
600 ppm y 900 ppm).

Respecto al maximo nivel de concentracion de nanofluidos se establece teniendo en cuenta la
literatura, dejando como valor tope 900 ppm de GO, valores por encima de esta concentracion
generan precipitaciones y adicionalmente no son atractivos comercialmente dada su alta
concentracion. Una vez realizadas las disoluciones se procede a analizar el comportamiento a las
diferentes concentraciones de GO empleadas, obteniendo concentraciones con buena solubilidad,
por lo cual se emplea el valor tope para determinar los otros dos valores equidistantes que hicieron
parte del disefio experimental, al igual que la salinidad. A todas las soluciones se les realiz6 ca
estando todas alrededor de los -30mV, lo cual se pudo corroborar con las pruebas de afiejamiento
a 24 horas, 1 semana, 1 mes y 3 meses aun seguian estables.

De acuerdo con diferentes estudios realizados en la literatura con el GO, varios autores han
concluido que el pH es un factor relevante ya que en presencia de las salmueras modifican la
adsorcion del 6xido de grafeno sobre la superficie de la roca (Radnia et al., 2017), es por esto que
para este estudio se decidid evaluar el cambio de pH.

4.3 Preparacion de la salmuera
Se preparo la salmuera a emplear, basandonos en el fisico quimico del pozo ACAE 12 y usando

un volumen de 500 ml los cuales fueron filtrados a través de un filtro de 0,45 micras.
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Tabla 9

Fisico quimico del pozo ACAE 12

SUSTANCIA CANTIDAD (g)
NaCl 24,145
KCI 0,11
MgCl2*6H20 1,2825
CaCl2*2H-0 4,035
SrCl2*6H20 0,0815
BaCl. 0,0005

Realizadas las pruebas preliminares, se optd por continuar trabajando con el crudo Casabe,
pero siendo en este caso se utiliz6 Casabe 1467, para lo cual fue pertinente la preparacion de
salmuera en volumen de 1L con las siguientes propiedades:

Tabla 10

Fisico quimico Casabe 1467

SUSTANCIA [g/L]
NaCl 0,521
KClI 0,003

MgCl2*6H20 0,098

CaCl2*2H20 0,037

SrCl*6H0 0,002

BaCl: 0,002
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Finalizandose esta parte del proceso filtrando la salmuera a través de un filtro de 0,45 micras.

4.4 Sintesis y caracterizacion del 6xido de grafeno

4.4.1 Sintesis del 6xido de grafeno

El proceso de sintesis del 6xido de grafeno fue empleando el método de Hummer modificado

(J. Gémez, 2022). A continuacion de se describe el procedimiento empleado:

1.

2
3.
4

10.
11.
12.

Tamizar el grafito en 38 micras.

Ponerle el vinipel y llevarlo a agitacion en caso de no pasar por el tamiz.

Sacar 2 gramos del tamizado a 38 micras.

120 mililitros de &cido sulfarico por cada gramo (se toma el vaso de precipitado, el
dispensador y con ayuda de una probeta se sacan los 240 mililitros que se necesitan).

En el &cido que esté en el vaso precipitado se pone el grafito (2 gramos) y se trae la plancha.
La plancha se pone a 300 rpm con agitador magnético, con ayuda de un iman (grande) se
deja agitando por 10-15 minutos mientras se homogeniza.

Se calienta la muestra en agitacion a 60°C en el termometro, por lo que hay que llevar la
plancha a 80°C por las pérdidas, esperar que se estabilice.

El termOmetro toca meterlo en un shot con aceite para que no se parta, y esperar que se
estabilice a 60°C.

Cuando estabilice a 60°C, no se apaga, se deja ahi y se le adiciona permanganato de potasio,
6 gramos por cada gramo de grafito, para este caso 12 gramos.

Se pesaron en la balanza 12 gramos y se fueron agregando de a 0,5 gramos cada 6 minutos.
Cuando se terminan de aplicar los 12 gramos se deja por 22 horas a 60°C en agitacion.

Al siguiente dia al pasar las 24 horas se para la temperatura y se preparan 5 mililitros de
peréxido de hidrogeno al 30% y con un transfer (20-200 micras) se empieza de a poco
adicionar hasta que deje de efervescer en el vortice, se para la agitacion y se tapa con vinipel
(se le hace huequitos con una jeringa para que el vapor salga) se termina de aforar con agua
tipo 1 hasta 500 mililitros mas o0 menos, el agua se le adiciona antes y después del peréxido,

se deja por 8 horas esperando que se decante.
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13.

14.

15.

16.

17.

18.

Tomamos 6 tubos de centrifuga de pléastico, los lavamos con jabon, agua destilada y agua
tipo 1, luego se ponen en la rejita y con una pipeta se llenan en un 80% cada una, luego se
pesan con ayuda de un vaso de precipitado, todos deben pesar lo mismo, si no, con ayuda
de una jeringa se aforan con agua tipo 1 hasta que todas pesen lo mismo.

Luego de que los 6 tubos de centrifuga pesen lo mismo se llevan a centrifugar (la centrifuga
se conecta, se prende el shift atras y se meten los tubos) le damos 8000 rpm por 20 minutos
y start.

Luego de centrifugar con la pipeta se le saca el agua libre a un vaso de precipitado dejando
solo el producto en el fondo, asi con todos los tubos, luego se vuelve aforar con agua tipo
1y se lleva a centrifugar, se debe realizar cuatro veces por o menos. Tener cuidado de no
sacar el producto cuando se retira el agua.

Se lavo cinco veces hasta que se logro llegar a ph 5-6. Ahi bajamos y procedemos a
sonificar.

Para la sonificacién se lavo el vaso de precipitado con jabon, agua destilada y tipo 1, se
debe sacar un bafio de hielo para que no se caliente. Se busca la boquilla de la sonda que
le quede al vaso, el vaso se para en el bafio con hielo y cada 20 minutos hay que cambiarle
el hielo, se pone a 1:1 por hora (6sea 2 horas).

Tomamos 3 tarros y los pesamos bien lavados, anotamos el peso en el tarro (balanza) y
llenamos con 5 mililitros cada tarro y tapamos tipo arabe y al congelador por dos dias,
luego pasa al congelador de -30°C (esto se hace para que el cambio a -50°C no sea tan

grueso y se estalle el tarro).

Luego de realizar la liofilizacion dio una concentracion de 2,266 mg/ml
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Figura 18

Proceso de sintesis del 6xido de grafeno

Permanganato
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almenos cuatro veces
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por dos dias

Sonificacion
4.4.2 Caracterizacion del 6xido de grafeno
La figura 19 muestra el espectro infrarrojo del 6xido de grafeno sintetizado. Esto indica la
presencia de sefiales caracteristicas de grupos funcionales que contienen oxigeno formados por la

oxidacion de grafito, estos grupos oxidados son los que le dan la caracteristica al GO que sea

facilmente funcionalizable con otros fluidos.
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Figura 19
Espectro FT-IR del 6xido de grafeno
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La figura 20 muestra el espectro Raman del 6xido de grafeno, donde destacan las sefiales a 1317
cm—1 (banda D) y a 1600 cm—1 (banda G) las cuales se atribuyen a los defectos causados por los
grupos funcionales oxigenados y las vibraciones de los &omos de carbono con hibridacién sp2
respectivamente.

Figura 20

Espectro Raman del 6xido de grafeno
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4.5 Preparacion de la roca para las mediciones de angulo de contacto

Las muestras de roca Berea se iniciaron con la respectiva limpieza del ndcleo, dicha limpieza,
se realiza empleando acetona y metanol, luego es dejada en saturacién aproximadamente 20 hrs.
Posteriormente, mediante el uso de horno a 80° C por 14 hrs se procede al secado. Para finalmente
proceder a cortarla y pulirla con el fin de obtener unas caras lisas del ntcleo del cual se realizaran
los cortes de muestras que permitirdn la determinacién de mojabilidad mediante el angulo de
contacto.

Los tapones de arenisca fueron cortados de forma que entraran en la celda del equipo KRUSS
la cual se muestra en la figura 21 y posterior a la limpieza mencionada anteriormente, fueron
completamente saturados con envejecimiento en salmuera de formacién durante 7 dias, seguido
del petréleo crudo del campo CASABE durante 20 dias para alterar la tendencia a humedecer su
superficie a condiciones de humedad por petroleo. Todos los procesos de envejecimiento se
realizan a 120°F y presion atmosférica (J. Gémez, 2022). A todos los tapones usados se les realiz6

la restauracion de mojabilidad a condiciones de yacimiento.

Figura 21
Celda equipo KRUSS
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El anélisis SEM fue realizado y examinado por EDS para identificar minerales. Como era de
esperar, la arenisca contiene principalmente silice y oxigeno. En las figuras 22 y 23 se muestra el
andlisis SEM antes y después del procesamiento. En la figura 23 se muestran las nanolaminas
sobre la superficie de la roca, estas al adsorberse sobre la roca hacen que el crudo que estaba sobre
esta, por presion disyuntiva se libere de la roca.

Figura 22

Andlisis EDS de la roca antes del tratamiento
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Figura 23

Analisis EDS de la roca después del tratamiento
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4.6 Diseno factorial de 33

El disefio experimental se compone por un arreglo factorial de 33, los disefios factoriales a tres

niveles generan corridas en cada combinacion de estos tres niveles. Con 3 factores experimentales,

obtenemos 27 corridas. Para este disefio experimental, se tiene que el primer factor (A) es el pH

del 6xido de grafeno y cuenta con 3 niveles, los cuales son los valores 4, 6 y 8. El segundo factor

(B) corresponde a la concentracion de 6xido de grafeno, para ello, se emplean concentraciones de

300 ppm, 600 ppm y 900 ppm. El tercer factor (C) son los solidos totales disueltos (TDS), con

concentraciones de 300 ppm, 600 ppm y 900 ppm.

Este disefio experimental permite evaluar el efecto que genera cada uno de los factores en la

medicion del angulo de contacto, asi como también la interaccion entre estos, que sera indicador

final sobre mojabilidad de la roca.
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Tabla 11

Disefio experimental

[1 Nanos TDS Angulo
pH de contacto
ppm ppm °
1 4 300 300
2 6 300 300
3 8 300 300
4 4 600 300
5 6 600 300
6 8 600 300
7 4 900 300
8 6 900 300
9 8 900 300
10 4 300 600
11 6 300 600
12 8 300 600
13 4 600 600
14 6 600 600
15 8 600 600
16 4 900 600
17 6 900 600

18 8 900 600
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19 4 300 900
20 6 300 900
21 8 300 900
22 4 600 900
23 6 600 900
24 8 600 900
25 4 900 900
26 6 900 900
27 8 900 900

4.7 Medicién del angulo de contacto

Para la obtencion del angulo de contacto, la muestra de roca a emplear es Berea, la cual se le
restaura la mojabilidad primero a salmuera de formacion y luego con el crudo Casabe, esto con el
fin de obtener unas mediciones de angulo de contacto como referencias iniciales.

El método empleado fue el de Gota sessile (0 yacente) y el método de ajuste para el &ngulo de
contacto fue de Young-Laplace, donde una gota se deposita sobre la superficie de la muestra
mediante una jeringa con aguja SY 20, teniendo como fase ambiente el aire, y una camara de alta
resolucion captura la imagen del perfil o la vista lateral. Se toman y analizan las imagenes laterales

de las gotas de crudo utilizando el software Kriiss Advance.
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Figura 24

Medicion angulo de contacto

La imagen es factible de analizar a simple vista (con un transportador) o, como es mas a
menudo, se puede medir con un software de analisis de imagenes. Este tipo de medicién se

denomina medicion del angulo de contacto estético.

5. Analisis de resultados

5.1 Mojabilidad inicial de la roca

Inicialmente, se toman mediciones piloto de las muestras con el objetivo de tener valores de
referencia, en este caso se emplea una muestra de Berea a la cual se le ha hecho una restauracion
de mojabilidad y una muestra de Berea sometida a inhibicion en crudo. La prueba consiste en dejar
caer una gota de crudo, para el proyecto actual se hace uso de crudo Casabe, y se procede a hacer
registro del angulo de contacto experimental. Como se puede observar en las graficas adjuntas a
continuacion, se obtuvo un angulo de contacto de 123,5° para la muestra de Berea restaurada y en

cuanto a la muestra inhibida en crudo se obtuvo 125° como respectivo angulo de contacto.
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Figura 25

Medicién angulo de contacto de Berea con mojabilidad restaurada

Figura 26

Medicién de angulo de contacto de Berea con crudo

81
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Las pruebas de referencia para mojabilidad indican que la roca es mojada por aceite y que la
presencia del crudo en la muestra hace que la gota al caer tienda a adherirse rapidamente en la
muestra de roca.

Los valores iniciales de referencia empleados para comparar el efecto de los factores sobre la
mojabilidad de la roca corresponden a mediciones realizadas con imbibicion a salmuera de
formacion, asi como también posterior a ser embebida en crudo, tomando este punto de partida

como la medida a 0 ppm en concentracion de 6xido de grafeno.

5.2 Resultados y andlisis estadistico

Como se menciona anteriormente el método empleado fue el de Gota Sésil (0 yacente) y la
forma mas sencilla de medir el angulo de contacto de este método es con un goniémetro, que
permite al usuario medir visualmente dicho pardmetro.

La desventaja es que, si la muestra solo es lo suficientemente grande para una gota, sera dificil
determinar la heterogeneidad o, en consecuencia, asumir la homogeneidad. Esto es particularmente
cierto porque los goniémetros convencionales disponibles en el mercado no giran la configuracion
de la camara/retroiluminacién con respecto al escenario y, por lo tanto, solo pueden mostrar el
angulo de contacto en dos puntos: el borde derecho e izquierdo de la gota. Ademas de esto, esta
medicidn se ve obstaculizada por su subjetividad inherente, ya que la ubicacién de las lineas esta
determinada por el usuario que mira las imagenes o por la definicién de las lineas del software de
analisis de imagenes.

A continuacidn, en la tabla 10 se presentan los resultados obtenidos de las mediciones de angulo

de contacto una vez realizadas las 27 pruebas establecidas en el disefio experimental:
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Tabla 12

Resultados del disefio experimental

[1 Nanos TDS Angulo de contacto
pH
ppm ppm °
1 4 300 300 144,76
2 6 300 300 127,88
3 8 300 300 155,90
4 4 600 300 111,60
5 6 600 300 137,20
6 8 600 300 107,00
7 4 900 300 99,10
8 6 900 300 134,80
9 8 900 300 138,40
10 4 300 600 132,28
11 6 300 600 137,29
12 8 300 600 116,01
13 4 600 600 145,10
14 6 600 600 157,70
15 8 600 600 111,40
16 4 900 600 143,50
17 6 900 600 136,60

18 8 900 600 85,90
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19 4 300 900 149,44
20 6 300 900 149,40
21 8 300 900 132,00
22 4 600 900 140,40
23 6 600 900 159,00
24 8 600 900 116,20
25 4 900 900 159,60
26 6 900 900 149,00
27 8 900 900 92,00

El analisis de varianza para el angulo de contacto (ANOVA) para los resultados obtenidos se
realizd mediante el software Statgraphics, ingresando el disefio experimental, y se observa en la
tabla 13. A partir del ANOVA podemos concluir que el factor correspondiente al pH (A) y su
interaccion con la concentracion del TDS (AC), tienen un efecto significativo diferente de cero
sobre la medicidn del angulo de contacto, debido a que el Valor-P en estos casos es menor a 0,05
para un nivel de confianza del 95%.

Cada factor generara un aporte correspondiente a las interacciones que entre estos se manejen,
por tal razdn para obtener una estabilidad se decide evaluar los efectos e interacciones entre dos

factores de los factores principales (J. Gomez, 2022).
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Tabla 13

Analisis de varianza para el &ngulo de contacto (ANOVA)

Fuente Suma de Gl Cuadrado Razon- Valor-
Cuadrados Medio F P
A:pH 1278,71 1 1278,71 6,34 0,0270
B:[] 624,929 1 624,929 3,10 0,1039
Nanos
C:TDS 760,151 1 760,151 3,77 0,0761
AA 1635,15 1 1635,15 8,10 0,0147
AB 334,224 1 334,224 1,66 0,2224
AC 2004,15 1 2004,15 9,93 0,0084
BB 2,96807 1 2,96807 0,01 0,9055
BC 56,3333 1 56,3333 0,28 0,6069
CC 96,3203 1 96,3203 0,48 0,5028
AAC 187,507 1 187,507 0,93 0,3541
ABB 7,59002 1 7,59002 0,04 0,8495
ABC 766,753 1 766,753 3,80 0,0750
ACC 639,584 1 639,584 3,17 0,1003
BBC 220,028 1 220,028 1,09 0,3170
Error 2421,53 12 201,794
total
Total 11075,0 26
(corr.)

Este andlisis es de utilidad en las posteriores formulaciones, para lograr obtener la reduccién de
la tensidn interfacial y el angulo de contacto se precisa analizar los efectos que resultan relevantes
estadisticamente (J. Gomez, 2022).

Por su parte, el diagrama de Pareto (Figura 27), muestra cada uno de los efectos en orden
decreciente de importancia; siendo el pH el factor individual con mayor efecto. Ademas, del
diagrama se afirma que el pH y su interaccién con la concentracion de TDS, tienen un efecto

estadisticamente significativo sobre el angulo de contacto, para un nivel de confianza del 95%.
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Figura 27

Diagrama de Pareto estandarizada para Angulo de contacto
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Efecto estandarizado

Adicionalmente, la gréafica de efectos principales (figura 28), muestra que la concentracién de

TDS, es la que produce un menor angulo de contacto comparada con el efecto causado por los

factores de pH y concentracion del GO.

Figura 28

Efectos principales para angulo de contacto

70

60

50

Angulo de contacto

40

30

-

~

4,0 8,0
pH

300,0 900,0
GO

300,0 900,0
TDS




OXIDO DE GRAFENO EN RECOBRO MEJORADO 87

Figura 29

Malla de superficie de respuesta estimada para angulo de contacto
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La figura 29 presenta la interaccién entre la concentracion de 6xido de grafeno, el pH y la
concentracion de salinidad, de la cual se puede analizar que la region de tono azul oscuro a
concentraciones altas de GO, pH altos y concentracion maxima de salinidad, en este caso 900 ppm,
permiten obtener un angulo de contacto deseado.

Finalmente, tras el analisis estadistico y comparando los resultados con los valores de referencia
(123,5° y 125°), se corrobora que empleando un pH de 8 combinado con una concentracion de 900
ppm de 6xido de grafeno y una concentracion 600 ppm de TDS se logra una disminucion del
angulo de contacto con un 85,9°.

También podemos tener a consideracion la combinacion de pH 8 y una concentracién de 900

ppm tanto de 6xido de grafeno como de TDS, con lo cual se obtuvo un angulo de contacto de 92°.
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Figura 30

Medicion angulo de contacto 85,9°, pH8 _GO900_TDS600

Figura 31

Medicién angulo de contacto 92°, pH8 GO900_TDS900

88



OXIDO DE GRAFENO EN RECOBRO MEJORADO 89

Tabla 14

Formulaciones éptimas de los niveles experimentales

Formulaciones

Prioridad pH [] nanos TDS
ppm ppm

1 8 900 900

2 8 900 600

Teniendo en cuenta las formulaciones 6ptimas obtenidas del disefio experimental y con el fin de
comparar el comportamiento de la mojabilidad en presencia de surfactante, se realizaron las
pruebas correspondientes, para este caso de estudio las formulaciones quedaron de la siguiente
manera:

Tabla 15

Formulaciones optimas de los niveles experimentales con adicién de SDS

Formulaciones

Prioridad pH [] nanos TDS SDS
ppm ppm ppm
1 8 900 900 650

2 8 900 600 650
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Figura 32

Medicion angulo de contacto 149,95°, SDS650_pH8_GO900_TDS900

149,95° CRUDO ~ 149,95°

Figura 33

Medicion angulo de contacto 148,25°, SDS650 pH8 GO900_TDS600

148,25°

90

También se realizé una prueba extra que marcara la tendencia de los dos resultados obtenidos

previamente, por lo cual se tom6 la formulacién presentada a continuacién, siendo esta la

formulacién més proxima a las 6ptimas dentro del disefio experimental.
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Tabla 16

Formulacion 6ptima adicional de los niveles experimental con adicion de SDS

Formulacion
pH [] nanos TDS SDS
ppm ppm ppm
8 900 300 650

Figura 34

Medicién angulo de contacto 149,9°, SDS650 pH8 GO0O900 _TDS300

Tabla 17

Comparacion de los resultados del disefio experimental en presencia y ausencia del SDS

[1 Nanos TDS SDS Angulo de contacto
pH
ppm ppm ppm °
8 900 900 - 92
8 900 600 - 85,9
8 900 900 650 149,95

8 900 600 650 148,25
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Los resultados obtenidos indican que la mojabilidad de los sistemas crudo/sélido/fluido
depende de variables como el pH y salinidad del medio acuoso. Estos parametros regulan las
fuerzas de superficie que mantienen alejadas las interfases sélido/agua y agua/crudo, manteniendo
la integridad de la pelicula acuosa que moja a la superficie del solido. Es dificil establecer un
comportamiento sistematico de la mojabilidad con respecto a estas variables debido a la
complejidad de los diversos fendmenos fisicoquimicos involucrados. Con respecto a la
composicion quimica del 6xido de grafeno se observo, en la mayoria de los casos, un aumento de
los angulos de contacto a medida que el pH de este incrementaba.

En el caso del uso del surfactante se observé que las tres pruebas realizadas presentan resultados
similares, con lo cual de la presencia del SDS se podria inferir que, debido a su comportamiento
molecular, asi como también las concentraciones empleadas en las formulaciones se presenta una
inactividad del GO en los resultados.

También, se evidencié que el 6xido de grafeno logra alterar la mojabilidad de una arenisca
mojada por aceite, evidenciado en el aumento o estabilidad del &ngulo de contacto, a traves de las
diferentes combinaciones analizadas del disefio experimental. Esto debido a que el éxido de
grafeno tiene la capacidad de adsorberse en la superficie de la roca, formando una capa que puede
alterar la mojabilidad. Segin Radnia, Nazar & Rashidi (2017), la adsorcién depende de la
concentracion del 6xido de grafeno en la solucién; ya que, al incrementar la concentracion,
aumenta la adsorcion. La cual a su vez puede ser mejorada por la presencia de iones derivados de
sales, indicando que, por debajo de 10000 ppm, la adsorcion es controlada por la fuerza idnica de

la solucion.
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6. Conclusiones

Debido a la adsorcion del 6xido de grafeno, se logra alterar la mojabilidad de la roca,
cambiando de condiciones muy humedas por petroleo (125°) a condiciones intermedias
(92°) bajo las condiciones Optimas planteadas en el presente proyecto investigativo.
Estos resultados muestran que la superficie en la interfaz sélido-agua-aceite se torna a
una mojabilidad intermedia después de la adicion de GO debido a la existencia de grupos
hidroxilo en la superficie de las hojas de GO.

Se encontr6 que la concentracion del 6xido de grafeno es un factor que influye en la
adsorcién del mismo, siendo mejorada al aumentar el pH y la salinidad de la solucién,
segun la literatura, esto se debe a que la carga de las superficies de la roca y las hojas
del éxido de grafeno se vuelven méas negativas al aumentar el pH, debido a la hidrdlisis
de mas grupos funcionales del éxido de grafeno y la arenisca. Los cationes Na + pueden
actuar como un puente entre las dos superficies cargadas negativamente de la piedra
arenisca y las hojas de 6xido de grafeno y en este caso, el efecto del puente de Na + se
vuelve mas significativo en un rango de pH de 6 a 9, lo que conduce a una mejora de la
adsorcion.

En las pruebas realizadas dentro del presente proyecto se evidencio que ante la presencia
del surfactante hubo una inactividad del GO, esto atribuido a las posibles interacciones

moleculares que se pueden dar entre las variables implicadas en las pruebas.
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7. Recomendaciones
Estudiar el efecto del nanofluido de éxido de grafeno funcionalizado con un polimero
que le permita resistir altas concentraciones de STD sobre la mojabilidad en el recobro
mejorado del petrdleo.
Realizar pruebas ampliando el rango de las concentraciones de 6xido de grafeno, con el
objetivo de encontrar un mayor impacto en el cambio de mojabilidad de la roca.
Realizar pruebas empleando diferentes surfactantes para poder ampliar el analisis en
cuanto a efectos resultantes.
Se recomienda estudiar la viabilidad de la inclusion de la temperatura como una de las

variables de respuesta dentro del disefio experimental.
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