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Chemical Enhaced Oil Recovery-Inundacion Quimica de
yacimientos petroliferos

N,N-diciclohexilcarbodiimida

Dimetilformamida

Difraccion de rayos X
1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)-carbodiimida

Enhaced Oil Recovery - Recobro mejorado
Fourier-transform infrared spectroscopy- Espectroscopia
infrarroja con transformada de Fourier
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Oxido de grafeno funcionalizado con triptfano, también aparece como
GO-triptéfano

Interfacial Tension-Tension interfacial

Nitrogeno 1s

Oil/Water-emulsion tipo aceite en agua

Oxigeno 1s

Thermogravimetric Analysis-Analisis termogravimétrico
Water/Oil-emulsion tipo agua en aceite

X-Ray Photoelectron Spectroscopy-Espectroscopia de fotoelectrones
emitidos por rayos X
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Resumen
Titulo: Sintesis y caracterizacion de derivados aminados de 6xido de grafeno y su evaluacion
sobre las propiedades interfaciales en sistemas aceite-agua”
Autor: Cindy Julieth Romero Jaimes™
Palabras clave: Oxido de grafeno, Nanomateriales de GO-aminados, recobro mejorado, tension
interfacial y angulo de contacto.
Descripcion:

La inundacion quimica es una alternativa empleada en los ultimos afios para mejorar la
produccion de petréleo en yacimientos maduros, consiste en la adiccion de sustancias quimicas al
fluido de inyeccion con el fin desplazar mayores cantidades de petréleo dentro de los yacimientos.
En la presente investigacion se sintetizd materiales de 6xido de grafeno funcionalizados con
moléculas como: di-aminas y aminoacidos, con el objetivo de evaluar su comportamiento en
interfaces agua/aceite y agua/aceite/superficie. La sintesis del Oxido de Grafeno (GO) se realiz6
mediante el método de Hummer’s modificado, la funcionalizacion de las aminas al GO se realizd
empleando las metodologias reportadas por Bourlinos et al, Tuan Nguyen et al y Shadpour
Mallakpour et al. Los materiales obtenidos se analizaron por las técnicas FTIR, Raman, DRX, XPS
y TGA, posteriormente, se evalu6 el efecto de la concentracién de los nanofluidos sobre la tension
interfacial, se determind el angulo de contacto de superficie Berea que estuvieron en contacto con
los nanofluidos y se estudio la formacion de emulsiones crudo/nanofluidos con y sin presencia de
salmuera. Mediante las técnicas de caracterizacion se identifico los grupos funcionales
caracteristicos del GO y la funcionalizacion de los compuestos aminados al GO, en donde se
encontrd que presentaron interacciones covalentes e ionicas. Los resultados mas prometedores de
la investigacion se encontraron con los nanomateriales de GO-amino&cidos, los cuales redujeron
la IFT entre un 58,8-62,5 % en referencia al agua, y entre un 45-50% con respecto al GO,
mantienen las caracteristicas hidrofilicas de las superficies tipo arenisca, y sus emulsiones
presentaron una estabilidad del 100 % después de 15 minutos de formadas y en ausencia salmuera.
Estos nanomateriales mostraron ser prometedores para ensayos mas especializados de recobro
mejorado debido a su capacidad para formar emulsiones del tipo O/W, ser reductores en la tension
interfacial y su mejor estabilidad térmica.

* Trabajo de grado
™ Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Enrique Mejia Ospino. Codirector: Rafael Cabanzo Hernandez
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Abstract
Title: Synthesis, characterization, and evaluation of interfacial properties in oil-water systems of
amino-modified graphene oxide *
Author: Cindy Julieth Romero Jaimes™
Keywords: Graphene Oxide, GO-amino compounds, Enhanced Oil Recovery, emulsion,
wettability, and interfacial tension.
Description:

In the last years in Colombia, there have been promoted alternative techniques to increase oil
production. Chemical Enhanced Oil Recovery (CEOR) methods have been of great interest to
fulfill this purpose. This technique consists of adding chemical substances in the injection fluid to
improve the mobility of the oil trapped in the deposits or decreasing the interaction of the crude
oil with the reservoir rock. We studied the interfacial properties of graphene oxide functionalized
with amino compounds, such as di-amines and amino acids. Graphene oxide was synthesized by
the improved Hummer’s method. The synthesis of amino-modified graphene oxide was carried
out by the methods reported by Bourlinos et al, Tuan Nguyen et al and Shadpour Mallakpour et al.
The samples were characterized by FTIR, Raman, XRD, XPS, and TGA techniques. The
interfacial tension (IFT) and the wettability modification were measured for these compounds.
Furthermore, the emulsions were formed in a 90:10 ratio of the aqueous and oil phase. Through
characterization techniques, the characteristic functional groups of GO were identified and the
functionalization of the GO with amino acids and diamines was studied, where it was found that
they presented covalent and ionic interactions. The most promising results of the research were
found with GO materials modified with amino acids, which reduced IFT between 58.8-62.5% in
reference to water, and between 45-50% with respect to GO, they maintain the hydrophilic
characteristics of surfaces sandstone, and their emulsions show the stability of 100 % after 15
minutes of emulsion formation and without brine solution. We suggest that these nanomaterials
can be used for more specialized enhanced recovery assays due to their ability to form O / W type
emulsions, reduce interfacial tension, and their improved thermal stability.

* Degree work
™ Faculty of Science. Chemistry School. Director: Enrique Mejia Ospino. Codirector: Rafael Cabanzo Hernandez
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Introduccion

La industria petrolera impulsa el crecimiento econdmico de un pais al contribuir en los
ingresos fiscales, producto interno bruto, generacion de empleo y las exportaciones. Ademas, los
derivados del petroleo son de gran utilidad para el quehacer diario de la civilizaciébn moderna,
puesto que se emplean como combustibles, gas doméstico, lubricantes y es la base para un sinfin
de diversos tipos de polimeros, entre otros usos, por lo cual se ha generado alta dependencia hacia
Su consumo, es por esto que su demanda aumenta con el transcurso de los afios, superando los 90
millones de barriles por dia para el 2020 (Organizacion de Paises exportadores de Petroleo, 2021).
Sin embargo, como este sector industrial trabaja con recursos naturales no renovables, es una
realidad que su materia prima se reduzca con el paso del tiempo, haciendo necesario alternativas
adicionales que permitan una mayor obtencién de esta.

En general, las etapas para obtener petroleo se dividen en tres: i) extraccién primaria, la
cual consiste en la obtencion del crudo por aprovechamiento del gradiente de presion natural entre
el yacimiento y el pozo, en esta etapa la produccion de petroleo es de un 5-10 %; ii) extraccion
secundaria, se lleva a cabo por inyeccion de fluidos para aumentar el gradiente de presion, asi la
cantidad de petrdleo extraido puede aumentar hasta un 20 % vy iii) extraccion terciaria, donde se
involucran técnicas térmicas, no térmicas, inyeccion de solventes o sustancias quimicas
(polimeros, surfactantes, nanoparticulas, entre otras). Esta ultima metodologia es mas conocida
como recobro mejorado (EOR, por su nombre en inglés, Enhanced Oil Recovery) y es una de las
herramientas mas empleadas por paises industrializados para aumentar sus reservas de petréleo,

en general, el factor de recobro a nivel mundial es del 36 % (Cheraghian & Hendraningrat, 2016).
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En Colombia mas del 80 % de la produccion de petroleo se obtiene mediante la primera 'y
segunda etapa de extraccion (Castro etal., 2010), pero desde el 2011 esta se encuentra en
decadencia (Espinosa & Bejarano, 2017), debido principalmente a la falta de hallazgos de nuevos
yacimientos con reservas significativas. Por lo cual las compafiias petroleras deciden enfocarse en
aumentar la produccién sobre los yacimientos actuales, incrementando los proyectos relacionados
con la tercera etapa del proceso de extraccion. Hasta el momento el factor de recobro del pais no
supera el 19 % (Castro et al., 2010), debido a que de esta etapa solo se han realizado pruebas piloto
con técnicas como inyeccidn de agua, aire e inundacion de polimeros y surfactantes, por lo que es
de gran importancia ampliar el desarrollo de estudios a escala laboratorio, piloto y operacion, para
identificar las técnicas de recobro mejorado viables para los yacimientos colombianos.

Entre los estudios realizados en el pais, tanto a nivel de laboratorio como piloto, se
encuentra la investigacion de sustancias en el rango nanométrico, como nanoparticulas y
nanomateriales, debido a que estos materiales reducen la viscosidad del aceite y mejoran la
movilidad del petroleo en condiciones de yacimiento y superficie (Franco, Zabala, & Cortés,
2017). Algunas de las investigaciones mas relevantes se basan en el uso de nanoparticulas de PdO
y/o NiO soportadas en silice para adsorcion y posterior oxidacién y pirolisis de las fracciones
pesadas del petroleo (Franco, Montoya, Nassar, Pereira-Almao, & Cortés, 2013; Franco, Nassar,
Montoya, Ruiz, & Cortés, 2015), asi como también en el estudio experimental del efecto de la
salinidad sobre soluciones poliméricas funcionalizadas con nanoparticulas de éxido de silicio
(Suaréz Hincapié, 2017); en la sintesis de nanocapsulas que permitan reducir la adsorcién de los
surfactantes en rocas de yacimiento (Cortés et al., 2018) y en pruebas de desplazamiento con un
nanofluido a base de aceite en muestras de nucleos de Castilla y Chichimene (Zabala, Franco, &

Cortés, 2016). A pesar de los avances significativos en el estudio de las nanoparticulas en las
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técnicas EOR, los estudios enfocados en el uso de nanomateriales para mejorar el desplazamiento
del petroleo en nuestros yacimientos son limitados.

Sin embargo, gracias a los estudios realizados a nivel global en los Gltimos afios, se ha dado
un nuevo enfoque a estructuras como el 6xido de grafeno (GO, por sus siglas en inglés, Graphene
Oxide). ElI GO y sus derivados se han empleado en la remocién de contaminantes, membranas de
desalinizacion, como soporte en materiales eléctricos, ente otros (Gao, 2015). Este nanomaterial
se hizo llamativo para las aplicaciones en EOR desde el 2010 cuando J. Kim, Cote, Kim, Yuan, &
Shull, (2010) reportaron al GO como una sustancia anfifilica con los dominios de carbono sp?
como la parte hidrofdbica y los grupos funcionales oxigenados como la parte hidrofilica. En este
sentido, se han realizado investigaciones relacionadas al estudio de la estabilidad de emulsiones
por particulas de GO (Y. He et al., 2013) ademas de investigaciones enfocadas en la adsorcion del
GO en superficies tipo arenisca (Radnia, Reza, Nazar, & Rashidi, 2017) y en la formacion de
emulsiones GO-salmuera-asfaltenos (Radnia, Solaimany Nazar, & Rashidi, 2019). No obstante, la
mayoria de los métodos de obtencion de este compuesto involucran procesos de oxidacion
extenuante, lo que genera que su estructura presente un mayor caracter hidrofilico, reduciendo su
capacidad para ubicarse en las interfases aceite/agua. En consecuencia, diversos autores se han
enfocado en modular el equilibrio hidrofilico-hidrofébico del GO, proponiendo estudios que
involucran el control del tamafio de sus hojas (Cote et al., 2011), sus caracteristicas acidas (Mccoy,
Pottage, & Tabor, 2014) y el grado de reduccion (Gamot et al., 2017).

A partir de los resultados de estas investigaciones y la reconocida reactividad quimica del
GO (Georgakilas et al., 2012; Kuila et al., 2012), se han propuesto materiales hibridos de GO para
la evaluaciéon en emulsiones de tipo Pickering mediante el uso de nanoparticulas de plata/GO

(Tang, Wu, Xu, Zhang, & Wu, 2014) y nanoparticulas oro/GO (Tang, Wang, et al., 2014); también
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para la estabilidad de las emulsiones a altas concentraciones de salmuera con compositos de GO
con polimeros zwitterionicos (Zuniga, Goods, Cox, & Swager, 2016) y para ensayos de laboratorio
en EOR con particulas GO tipo Janus funcionalizadas con alquilaminas (Luo et al., 2017).

Bajo estas consideraciones, se desea continuar con esta linea de investigacion al modificar
la estructura del GO mediante la interaccion quimica y/o fisica con compuestos con estructuras
hidrofobicas que mejoren sus propiedades anfifilicas, de este modo, el objetivo del presente trabajo
fue sintetizar materiales de 6xido de grafeno funcionalizados con di-aminas, y aminoacidos, con
el fin de evaluar su actividad en interfaces liquido-liquido y sélido-liquido. Para esto, inicialmente
se llevo a cabo la sintesis y caracterizacion de los derivados aminados de Oxido de grafeno.
Posteriormente, se analiz6 el efecto de la concentracion de estos derivados sintetizados sobre la
tension interfacial en sistemas aceite en agua, y finalmente, se estudio la humectabilidad de rocas

modelo en sistemas de aceite en agua en presencia de los materiales obtenidos.
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1. Marco conceptual

1.1. Recobro mejorado de petrdleo

El recobro mejorado de petrdleo (EOR, del inglés “Enhanced Oil Recovery”) es un
conjunto de técnicas que permiten extraer la mayor cantidad de crudo remanente en los
yacimientos maduros y corresponde a la tercera etapa del proceso de extraccion, debido a que en
la primera y segunda etapa de este proceso la produccion solo alcanza un rango del 20 al 40 % del
petréleo original. Se aplica con el fin de restaurar la presion del yacimiento y mejorar el
desplazamiento del crudo en los campos petroliferos (Shah et al., 2010).

La efectividad de la técnica se cuantifica mediante el pardmetro de factor de recobro, que
relaciona la cantidad de petrdleo producido con el petrdleo original “in situ”. Asimismo, este valor
esta relacionado con la eficiencia del desplazamiento microscopico y macroscopico. El primero
estd asociado a la viscosidad del fluido inyectado, la permeabilidad del deposito, la tension
interfacial entre los fluidos, la humectabilidad de la roca y las presiones capilares. El segundo se
refiere al barrido de los fluidos inyectados en todo el area del depoésito y al desplazamiento del
fluido al dirigirse a los pozos productores (Olajire, 2014).

La técnica que ha tenido una mayor trascendencia en la industria petrolera ha sido el
recobro mejorado quimico (CEOR, del inglés, Chemical Enhanced Oil Recovery), conocida

también como inundacion quimica.

1.1.1. Recobro mejorado quimico de petroleo
Este método consiste en la inyeccion de sustancias quimicas como: polimeros, surfactantes

y soluciones alcalinas. Los polimeros se adicionan al fluido de inyeccién con el fin de aumentar
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su viscosidad, mejorando asi la eficiencia de barrido a traves del yacimiento. A su vez, los
surfactantes y el alcali permiten obtener tensiones interfaciales ultra bajas y modifican la
humectabilidad de las rocas en el depdsito, actuando de forma similar debido a que las soluciones
alcalinas se comportan como surfactantes “in situ”, al reaccionar con los acidos organicos
presentes en el petréleo (Samanta, Bera, Ojha, & Mandal, 2012).

Actualmente, se ha optado por la tecnologia Alcali-Surfactante-Polimero (ASP), que
permite la inyeccion de cada una de las fases en un orden especifico haciendo posible la
recuperacion de mayores cantidades de petréleo, en comparacién a la inyeccidn de estas sustancias
de manera individual. Adicionalmente, el costo de la operacion se reduce debido a que se emplean
concentraciones menores de cada elemento (Olajire, 2014).

Finalmente, en las técnicas CEOR la funcién de los surfactantes y el alcali es permitir el
facil desplazamiento del petroleo dentro de los yacimientos mediante la formacién de emulsiones
0 microemulsiones de crudo en agua, a su vez, los polimeros ejercen un barrido homogéneo del
crudo dentro del yacimiento. Por consiguiente, estas técnicas funcionan satisfactoriamente debido

a que mejoran el desplazamiento microscopico y macroscopico.

1.2.  Emulsion

Se define como un sistema heterogéneo de dos liquidos inmiscibles, donde una de las fases
se dispersa en la otra como gotas microscopicas (tamafio alrededor de 1 um), denominandose fase
dispersa, la fase que contiene estas microgotas es conocida como fase continua. Una emulsién se
compone de tres elementos: agua, aceite y un emulsionante, siendo este ultimo un tipo de
surfactante que facilita la formacién de la emulsién al reducir la energia de la interfase entre los

dos liquidos. Particularmente los surfactantes son moléculas anfifilicas, es decir, son sistemas
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constituidos por dos componentes distintos, un grupo hidrofilico (polar) y un grupo hidrofébico
(no polar). En la Figura 1 se presenta su estructura quimica y su esquema mas representativo, en
donde la cabeza polar representa al grupo hidrofilico que pueden ser moléculas como: sulfatos,
carboxilatos, alcoholes, amonio cuaternario, entre otros; y la cola representa al grupo hidrofébico
que suele ser una cadena lineal o ramificada de hidrocarburos (Olajire, 2014; Sharma, 2014). La
estructura particular de los surfactantes facilita que se ubiquen en las interfases de sistemas agua
(polar) y aceite (apolar).

Figura 1

Esquema de la estructura general de un surfactante y estructura quimica de un surfactante anionico.

Cabeza polar

Cola apolar Zona hidrofilica

Zona hidrofébica

0O

/\/\/\/\/\/M '
H3C 0 Na

Existen dos tipos de emulsiones simples: aceite en agua (O/W, del inglés oil/water) y agua

en aceite (W/O, del inglés water/oil), y en sistemas complejos se forman emulsiones mdltiples del
tipo O/W/O o W/O/W (Schramm, 2006). Estas estan presentes en diferentes procesos de la industria
del petréleo, por ejemplo, perforacion, fracturacion, estimulacion de pozos, recuperacion del
yacimiento, tratamientos de superficie, transporte, derrames de petréleo y refinacion. Su formacion
puede representar un beneficio para los métodos de recobro mejorado y transporte de aceite
pesado, pero a su vez, un problema en las etapas de fluidos de produccion y derrames de petréleo.

En estos procesos se forman emulsiones tanto de O/W como de W/O, siendo las primeras mas



DERIVADOS AMINADOS DE GO EVALUADOS EN INTERFASES L-L Y S-L 24

deseables, debido a que la baja viscosidad de la fase continua facilita su tratamiento, respecto a las
segundas se ha encontrado que causan altos costos de bombeo, corrosion de tuberias y bajo
rendimiento (Abdel-Raouf, 2012).

Adicionalmente, las emulsiones son termodindmicamente inestables, pero cinéticamente
estables, por ende, estas se separaran en sus componentes iniciales en funcién del tiempo. Las
posibles etapas de una emulsion para volver a su estado inicial son: sedimentacion, agregacion y

coalescencia.

1.2.1. Mecanismos de desestabilizacion de una emulsion

Sedimentacién o formacion de crema: Las gotas de emulsidn se elevan o se depositan sin
una fusion significativa. No es considerada una desestabilizacién, pero produce la separacion de
la emulsion en dos capas que tienen diferentes concentraciones de las gotas de la emulsion,
distinguiéndose entre si por color u opacidad (Schramm, 2006). Una de estas, tendra mayor

concentracion de la fase dispersa, promoviendo los siguientes procesos de desestabilizacion:

1.2.1.1.  Agregacion. Incluye tanto a la floculacion como a la coagulacion, siendo ambos
procesos de desestabilizacion en los que las especies dispersas se agrupan sin cambios en el area
de superficie. Ademas de esto, se mantiene la saturacion de la interfaz por las sustancias

estabilizadoras (Schramm, 2006).

1.2.1.2. Coalescencia. Proceso en el cual las particulas, gotas o burbujas se fusionan para
formar una sola unidad, reduciendo su area de superficial total. En este caso particular se rompe la

interfaz, las gotas pierden su identidad y se convierten en una nueva especie.
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Por lo tanto, una emulsion puede tener estabilidad cinética hacia la coalescencia, pero
inestabilidad hacia los procesos de floculacion o coagulacion. Siendo los factores para evitar la
desestabilizacion de la emulsion: la baja tension interfacial, el menor tamafio de las gotas
emulsionadas, las repulsiones eléctricas y/o estéricas, la alta viscosidad superficial, y la adsorcion
de moléculas de tensioactivos compactos o solidos finos. Estos ultimos se conocen como

estabilizadores tipo Pickering (Schramm, 2006).

1.2.2. Emulsiones Pickering

Son un tipo de emulsiones estabilizadas solo por particulas sélidas que se encuentran en la
interfase agua-aceite. Su principal ventaja es que las particulas sélidas reducen la coalescencia,
generando mayor estabilidad en la emulsion. EI mecanismo de estabilizacion propuesto para las
emulsiones Pickering se basa en una barrera estérica formada por las particulas adsorbidas en la
interfase agua-aceite. Las emulsiones Pickering pueden ser del tipo (O/W) o (W/O), lo cual
depende del liquido que humedece mas las particulas solidas, el cual corresponde a la fase continua

(Y. Yangetal., 2017).

1.2.3. Evaluacion experimental de la estabilidad de la emulsion

La prueba de botella es un ensayo muy empleado en la industria petrolera para evaluar el
rendimiento de un emulsionante o un desestabilizador. Para el caso del emulsionante, se mezclan
en un frasco graduado componentes como: salmuera, emulsionante y una fase oleosa, y para el
desestabilizador, se mezcla una emulsién existente y un desemulsificador. Para ambos ensayos, se
registra su comportamiento en el tiempo. Ademas de esto, pueden adicionarse otras sustancias

como acidos, diluyentes, aditivos, solidos, etc. Asi mismo, este ensayo puede ser influenciado por
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la temperatura o la centrifugacion. Si se estd evaluando un proceso de estabilizacion se busca que
la emulsion sea estable y homogénea con poca o ninguna fase separada en un tiempo determinado.

Se espera lo contrario para la desestabilizacion de la emulsion (Schramm, 2006).

1.3.  Nanofluidos

Un nanofluido se define como un fluido que contiene al menos uno de sus componentes
con un tamarfio de particula inferior a los 100 nm. Entre los mas estudiados se encuentran los
obtenidos a partir de nanoparticulas metalicas u 6xidos metalicos (Peng etal., 2017). Estos
materiales tienen el potencial de participar exitosamente en los procesos de recobro mejorado
debido a que sus estructuras pueden cambiar las propiedades reoldgicas del fluido; alterar la
humectabilidad de las rocas; generar presion de desunion; disminuir la tension interfacial y por
ende incrementar la movilidad del petroleo atrapado en los poros de las rocas de yacimiento. Estas
propiedades unicas de las estructuras nanométricas son debido a sus pequefios tamarfios y la gran
area superficial por unidad de volumen (Almahfood & Bai, 2018; Peng et al., 2017; Zabala et al.,
2016). De manera puntual, para el desarrollo de la presente investigacion se abordaran los

nanofluidos de 6xido de grafeno.

1.4.  Oxido de grafeno

Para describir el 6xido de grafeno es necesario previamente hacer una distincion entre la
estructura del grafeno y el grafito (Figura 2). El grafeno consiste en una lamina de atomos de
carbono del espesor de su tamafio atomico, sus atomos de carbono tienen hibridacion sp? y se unen
mediante enlaces covalentes para formar una estructura de anillos hexagonales. Por otra parte, el

grafito estd compuesto de laminas de grafeno que interaccionan mediante fuerzas de Van der
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Waals. Cabe resaltar que estos dos materiales son formas alotropicas del carbono (Mathur, Singh,
& Pande, 2017).

Figura 2

Estructuras alotrépicas del carbono. a). Grafito, b). Grafeno.

El 6xido de grafito es un material que se obtiene a partir del grafito, el cual se somete a
reacciones quimicas con oxidantes fuertes en medio acido, para de esta manera lograr modificar
las laminas del grafito (grafeno), produciendo grupos funcionales oxigenados en sus planos basales
y periferias. Finalmente, el xido de grafeno se obtiene cuando las laminas de éxido de grafito se
exfolian completamente mediante agitacion mecanica o por ultrasonido.

Segun lo reportado en literatura, los grupos funcionales oxigenados que se producen en
estas reacciones son: acidos carboxilicos, carbonilos, hidroxilos y epoxidos. Sin embargo, la
estructura exacta del GO ha sido dificil de dilucidar completamente, por lo que diferentes modelos
estructurales se han reportado en el transcurso de los afios, un ejemplo de estos es el modelo Lerf-
Klinowski (Figura 3). En general, los estudios enfocados en la dilucidacion de la estructura
quimica del GO han revelado que los grupos funcionales carboxilos y carbonilos predominan en

los bordes de la laminas, y los grupos funcionales hidroxilos y epdxidos se encuentran
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preferentemente en los planos basales de las laminas (Dimiev, 2017; Dreyer, Park, Bielawski, &
Ruoff, 2010).

Figura 3

Version simplificada del modelo estructural del 6xido de grafeno propuesto por Lerf-Klinowski, tomado de

A. Dimiev & Eigler, (2017).

1.4.1. Derivados aminados de 6xido de grafeno

En el GO se puede realizar dos tipos de funcionalizaciones, covalentes y no covalentes.
Las funcionalizaciones no covalentes son mediadas por interacciones de Van der Waals,
interacciones electrostaticas y requieren de la adsorcién de las moléculas en la superficie del
grafeno (Kuila et al., 2012).

Las reacciones de tipo covalente son: reacciones de adicion, sustitucion electrofilica,
nucleofilica y condensacién. De manera puntual, las dos ultimas son de interés para esta
investigacion porque permiten la funcionalizacién del GO con aminas y aminoacidos. La
sustitucion nucleofilica, puede realizarse a temperatura ambiente y en medio acuoso. Mediante
estas reacciones se ha podido unir al éxido de grafeno aminas alifaticas y aromaticas, aminoacidos,

biomoléculas, liquidos idnicos, polimeros de bajo peso molecular y compuestos silanos. De
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acuerdo con lo reportado en estas investigaciones, el nitrégeno de la amina actia como nucledéfilo
y los carbonos unidos a los grupos epoxi actian como electréfilos (Kuila et al., 2012).

Por otro lado, estan las reacciones de condensacion, que consisten en la combinacion de
dos o mas moléculas para formar una sola molécula de menor energia y mayor estabilidad.
Particularmente el 6xido de grafeno puede reaccionar con isocianatos, diisocianatos y aminas, a
través de la formacion de esteres de carbamatos y amidas. La reaccion requiere de la activacion
del grupo acido en el GO, lo cual puede realizarse mediante compuestos quimicos como: cloruro
de tionilo (SOCIp), 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)-carbodimida (EDC) o  N,N-
diciclohexilcarbodiimida (DCC) (Kuila et al., 2012).

Por ende, el GO permite un sinfin de modificaciones quimicas que lo hacen un material
muy versatil con potencial aplicacion en diferentes areas. En concreto en las técnicas de
recuperacion mejorada de petroleo, se debe modificar la estructura quimica del GO de manera que
su comportamiento en las interfases liquido-liquido y liquido-sélido permita estabilizar mezclas
crudo/agua y sistemas crudo/agua/formacién rocosa, respectivamente. Lo anterior se evalla a

partir de técnicas como tension interfacial y angulo de contacto.

1.5. Tension interfacial

Una dispersion es un sistema uniforme de dos fases a escala macroscopica pero no a escala
microscopica, por lo que se puede distinguir entre una fase continua y una fase dispersa. Los tipos
de dispersiones varian segun el estado de agregacién de estas fases, por ejemplo: cuando la fase
dispersay la fase continua se encuentran en el estado liquido, se tiene una emulsién, por otra parte,
cuando la fase continua es gas y la dispersa es liquida, se habla de un aerosol. Estos sistemas al ser

bifasicos tienen la caracteristica de presentar una superficie limite entre ellas, por convencion
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cuando una de las dos fases es un gas se conoce como superficie, y cuando las dos fases son
liquidos se conoce como interfaz (S. Yang, 2017).

En un sistema liquido-gas (agua-aire), las moléculas dentro del liquido estan en continua
interaccion por fuerzas de cohesion, si en este punto se realiza la suma de interacciones de una
molécula rodeada por otras de la misma naturaleza este valor seria cero (Figura 4a). Sin embargo,
en la superficie las moléculas interaccionan con moléculas de otra fase, lo que produce un
desbalance en la sumatoria de fuerzas con una resultante dirigida hacia el interior del liquido
(Figura 4b), generando en este desequilibrio de fuerzas dos situaciones: un exceso de energia en
la superficie y un movimiento constante de las moléculas de la superficie hacia el interior liquido.
Este Gltimo fendbmeno causa lo que conocemos como la tension superficial, en un sistema liquido-
liquido se denominaria tensién interfacial, la cual puede interpretarse como la energia requerida
para mover las moléculas del interior del liquido hacia la superficie y crear una nueva area
superficial (Butt, Graf, & Kappl, 2013; S. Yang, 2017). Su expresion matematica se presenta a

a l ' ( )

Donde o es la tension superficial, G la energia libre de Gibbs, A el area. Las unidades de

medida son N/m o J /m?2.
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Figura 4

Sistema de dos fases aire-liquido para describir la tensién superficial.

Aire

Ligquido

1.6. Método de gota colgante

Es uno de los métodos utilizados para medir la tension interfacial. Esta técnica consiste en
un inyector, una aguja, una fuente de luz y una cdmara fotogréfica. Se deben elegir agujas de
diferentes tamafios de acuerdo con la viscosidad del liquido, siendo la aguja de 0,7 mm para
liquidos newtonianos, y las agujas de 1,5 a 2,0 mm para liquidos de mayor viscosidad. En la Figura
5 se presenta el esquema del método de gota colgante, donde se observa que el liquido de menor
densidad (aceite) se coloca en el recipiente y el liqguido méas denso (agua) se adiciona con el
inyector. Aqui se forma la gota de agua que mantendréa su equilibrio por el balance de la fuerza de
gravedad y la tension interfacial. La magnitud de la tension interfacial es proporcional a la forma
de la gota de liquido que esta lista para caer. Antes de desprenderse de la punta de la aguja, la
camara toma la imagen de la gota, y mide su diametro maximo (d) y el didmetro particular (di) que
estd a una distancia (d) por encima de la parte superior de la gota (S. Yang, 2017). La Ecuacion 2

se utiliza para calcular la tension interfacial:
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_ Apgad?

o )

g

Donde o es la tension interfacial en mN/m; g la gravedad 980 cm/s?, d es el diametro
maximo de la gota, Ap la diferencia de densidad entre las dos fases g/cm3 y H el valor de
correccion para la forma de la gota (la cual es en funcion de d y di).

Figura 5

Esquema del método de gota colgante. a) Esquema experimental de la medida de tension interfacial en un

sistema agua-aceite, b) forma de la gota y diametros determinados por el software.

a) b)

I Agwa
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1.7.  Humectabilidad

La humectabilidad es una medida de la afinidad que posee una superficie sélida por uno de
los liquidos presentes en un fluido inmiscible. El grado de humectabilidad se puede describir por
el valor del angulo de contacto, que se forma cuando se coloca una gota del fluido (aceite o agua)
en contacto con la superficie. Este valor se mide desde liquido hacia el s6lido y se determina por
el balance de las tensiones superficiales generadas entre un sistema solido, liquido y gas (Figura

6).



DERIVADOS AMINADOS DE GO EVALUADOS EN INTERFASES L-L Y S-L 33

El equilibrio entre estas fuerzas se expresa mediante la ecuacion de Young (Ecuacion 3),

la cual relaciona el &ngulo de contacto con las tensiones superficiales e interfaciales de las fases.

041€0S0 = 045 — 035 3)
Ogs — O
cosfg =L = 4
- @)
Oys — O
0 = arccos | £—= (5)
ng

Donde 6 es el angulo de contacto.

En particular, el liquido humecta la roca cuando se extiende y cubre toda la superficie. En
la industria del petréleo se reportan los siguientes rangos de valores de angulos de contacto que
indican la afinidad de la superficie solida hacia un tipo de liquido: humectable por agua (0-70°),
humectabilidad neutra (75-101°), y humectabilidad oleosa (105-180°).

Figura 6

Equilibrio entre las tres fases de un liquido suspendido en un solido.

TR, b At X ot o
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1.7.1. Método de &ngulo de contacto
El método estd compuesto de un inyector, una aguja y una camara fotografica. El angulo
de contacto se determina mediante una fotografia ampliada del montaje. La técnica consiste en

colocar un mineral que ha sido tratado para formar una superficie plana, pulida y libre de
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contaminacion, en uno de los liquidos (por ejemplo: agua), posteriormente se ubica una gota del
segundo liquido (aceite) sobre la superficie sélida a estudiar (Figura 7). EI método requiere de un
tiempo suficiente para que se estabilice la gota (S. Yang, 2017).

Figura 7

Esquema del montaje de angulo de contacto.

Roca o
Agua superficie solida
N ?,.',‘ RO
B G
N
Aguja de .
inyeccion Visor

Gota de aceite

2. Materiales y métodos

2.1. Reactivos

Grafito en polvo (menor a 50 um, Merck Art. 4206), acido sulfurico (H2SO4 de J.T Baker),
permanganato de potasio (KMnQOs, Merck), &cido fosforico (HsPOs, J.T Baker), peroxido de
hidrogeno al 30% (H.O2, Sigma Aldrich), tolueno (C7Hs, Merck), hidroxido de sodio (NaOH,
Sigma Aldrich), etilendiamina (C2HsN2, Merck), 1,4-butanodiamina (CsH12N2, Merck), 1,6-
hexanodiamina (CsH1sN2, Merck), L-fenilalanina (CoH1:NO2, Merck), L-triptéfano (C11H12N20»,
PanReac AppliChem), N,N’-Diciclohexilcarbodimida (DCC, Honeywell Fluka), N,N-
Dimetilformamida (DMF, Sigma Aldrich), alcohol etilico absoluto (CH3CH2OH de J.T Baker),
acido clorhidrico fumante (HCI al 37% de Merck). Todas las soluciones se prepararon con agua
desionizada proporcionada por el grupo de investigacion en Bioquimica y Microbiologia del

Parque Tecnoldgico Guatiguara de la Universidad Industrial de Santander.
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2.2.  Sintesis de 6xido de grafeno

La sintesis del GO se realiz6 siguiendo el método descrito por Marcano et al., (2010) y las

etapas para su desarrollo se presentan en la Figura 8. La verificacion de la estructura quimica del

GO se determiné mediante las técnicas de caracterizacion: espectroscopia de fotoelectrones de

rayos X (XPS), espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier acoplado a reflectancia total

atenuada (FTIR-ATR), espectroscopia Raman, difraccion de rayos X (DRX) y analisis

termogravimétrico (TGA).
Figura 8

Etapas de la sintesis de éxido de grafeno.

~N

1. Precursor en &cidos: En
agitacion constante se
adiciono 2 g de grafito en
polvo a una mezcla de
H,SO,/H,PO, (9:1).

2 Agente oxidante: Se
adiciond lentamente 9 g de
KMnO,.

3. Condiciones de
reaccion: Al finalizar la
adicion de KMnO, se ajustd
la temperatura a 50 °C
durante 16, 20 y 24 horas.

- J

6. Purificacion: El
precipitado se lavo tres
veces con solucién HCI al
5%, luego se lavo seis veces
con agua destilada.

J

.

~N

5. Reposo: La dispersion
obtenida se dejo6 reposar por
24 h.

J

r

.

~

4. Finaliza la Oxidacion:
En agitacion constante se
adiciond gota a gota 10 mL
H,0, junto con 200 mL de
agua destilada

7. Exfoliacion: El
precipitado obtenido se
afor6 con agua destilada a
500 mL y se sometio a
ultrasonido por 1 hora.

J

8. Producto sélido: La
solucién de 6xido de
grafeno se sometio a un
proceso de liofilizacién.

~N

J

Por otra parte, cuando se obtuvo el GO bajo las tres condiciones de reaccion establecidas

(16, 20 y 24 h) se evaluaron sus propiedades emulsionantes, realizando un ensayo de formacion

de emulsiones con tolueno a volimenes equivalentes, en donde se tomaron 5 mL de cada una de

las dispersiones de 1.000 ppm de GO a los diferentes tiempos de oxidacion y 5 mL de tolueno.
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Posteriormente, la mezcla se sometio a ultrasonido por 30 s. Como criterio de seleccion se tuvo en
cuenta un mayor volumen de tolueno emulsionado, y una distribucion y tamafio homogéneo de las
gotas de la emulsion, de este modo se selecciond el tiempo de oxidacion del GO con el que se

trabajo a lo largo de la investigacion.

2.3. Ensayos preliminares para la sintesis de derivados aminados de o0xido de grafeno

En general, los nanofluidos desarrollados en tecnologias CEOR deben cumplir con
requisitos basicos como: dispersion en el fluido inyector (agua), formacion de emulsiones,
estabilidad térmica y estabilidad en salmuera.

Con el objetivo de seleccionar las metodologias y condiciones de reaccién de sintesis de
los derivados aminados de GO, se evaluaron diferentes materiales preparados mediante los
procedimientos reportados en las Tablas 1 y 2. Para esto, previamente se estudi la dispersion del
material en agua destilada y su capacidad de formar emulsiones. Los compuestos aminados
evaluados para la modificacion del GO fueron: dos aminoacidos y tres diaminas.

En este punto se hace necesario aclarar las siguientes denominaciones que se emplearan a
lo largo del documento:

v' GO-aminados = Empleada para referirse de manera general a los materiales GO
modificados tanto por los aminoacidos como por las diaminas
v" GO-aminoéacidos = GO modificado especificamente con aminoacidos

v GO-diaminas = GO modificado con las diaminas

2.3.1. Dispersion en agua destilada
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Se adicionaron entre 2-5 mg de los nanomateriales en 5 mL de agua destilada.
Seguidamente, se dispersaron durante 60 s a 23°C empleando un bafio ultrasénico (Elmasonic S,

modelo LC 30H) a una frecuencia de 37 kHz y una potencia de 80 W.

2.3.2. Emulsiones con tolueno

Se tomaron 5 mL de las dispersiones de GO-aminados con concentraciones entre 300-500
ppm, seguidamente se adicionaron 5 mL de tolueno. Se someti6 el sistema durante 30 s a
ultrasonido mediante una sonda (Sonics vibra cell, modelo VCX 750) de 3 mm de tamafio a 20
kHz, 300 W y pulsaciones de 1s:1s.

Tabla 1

Metodologias evaluadas para la sintesis de GO con amino&cidos.

Meétodo Caracteristicas de la metodologia Referencia

Agitacion constante a 20 °C por 24 h.  (Bourlinos,

1 En presencia de NaOH. Gournis, &
Cantidad de aminoacido evaluado: Petridis, 2003)
0,5, 0,7, 1 mmol.
(Mallakpour,
5 Agitacién constante a 20 °C por 24 h  Abdolmaleki,
con agente de acoplamiento, EDC. &  Borandeh,
2014)
Tabla 2
Metodologias evaluadas para la sintesis de GO con diaminas.
Metodo Caracteristicas de la metodologia Referencia
Montaje para reflujo a 80 °C por 24 (Baryah &

! h. Chowdhury, 2016)
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Medio de reaccion: mezcla
etanol/agua.

Agitacién constante a 20 °C por 24 h.

Medio de reaccion: agua destilada  (xye, zhu, Liu, & Li,

° Cantidad de  hexanodiamina 2015)
evaluada: 0,8 y 1,6 mmol.
Agitacién constante a 20 °C por 4
dias, en DMF y con agente de
acoplamiento: DCC
. . (Nguyen,
3 Cantidad de amina evaluada: Bandyopadhyay, Li,

Etilendiamina: 0,4 mmoly 1 mmol  Kim, & Lee, 2017)

1,4-butanodiamina: 0,4 mmol y 0,6
mmol.

2.4.  Sintesis de derivados aminados de 6xido de grafeno (GO-aminados)
2.4.1. Sintesis de o0xido de grafeno funcionalizado con aminoéacidos (GO-amino&cidos)

Los GO-aminoécidos se sintetizaron empleando triptéfano y fenilalanina. Inicialmente se
dispersaron 50 mg de GO en 30 mL de agua destilada, sometiéndose a ultrasonido durante 10
minutos, para garantizar la dispersion total de la mezcla. En paralelo se prepard una solucién de
triptéfano con concentracion de 3,7x102 M vy se adicion6 29,4 mg de NaOH. Cuando las dos
soluciones se dispersaron totalmente, se mezclaron y dejaron en agitacion continua durante 24 h a
23 °C. El anterior procedimiento se replico para la fenilalanina, empleéndola a una concentracion
de 4,5x10 M y 36,3 mg de NaOH. Finalmente, las soluciones obtenidas se lavaron dos veces con
alcohol etilico al 70%, los precipitados se dispersaron en 50 mL de agua milli-Q y fueron
liofilizados en un liofilizador (Telstar modelo LyoQuest-55) durante 96 h, a -50 °C y 0,9 mBar.
Los materiales obtenidos se analizaron por las siguientes técnicas de caracterizacion: FTIR-ATR,

Raman, DRX, XPSy TGA.
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2.4.2. Sintesis de oxido de grafeno funcionalizado con diaminas (GO-diaminas)

Para las sintesis de las GO-diaminas se emplearon etilendiamina, 1,4-butanodiamiana y
1,6-hexanodiamina, las dos primeras aminas se usaron en el procedimiento 1y la tercera en el
procedimiento 2.

Procedimiento 1: Se dispersaron 50 mg de GO en 30 mL de DMF, la dispersion se sometio
a ultrasonido por 10 minutos a 25 °C para homogenizar completamente el GO en DMF.
Seguidamente, en agitacion continua se adicionaron 20 mg de DCC y 1 mmol de etilendiamina
(67 ulL), se ajusto la temperatura de la reaccion a 23 °C, y se mantuvo bajo agitacién continua
durante 4 dias. El anterior procedimiento se llevo a cabo nuevamente para 1,4-butanodiamina (97
mg). Las dispersiones obtenidas a partir de los dos procedimientos se lavaron 3 veces con alcohol
etilico al 70 % y 3 veces con agua destilada. Con el fin de obtener los materiales solidos estos
productos se liofilizaron durante 96 h, manteniendo las condiciones de liofilizacién descritas
anteriormente.

Procedimiento 2: Se dispersaron 70 mg de GO en 30 mL de agua destilada, en agitacion
continua, se adicionaron 186 mg de 1,6-hexanodiamina, ajustando la temperatura de la reaccion a
23 °C, sometiéndose nuevamente a agitacion continua durante 24 h. La suspension se lavo cinco
veces con agua destilada y el precipitado obtenido se dispersé en agua milli-Q, y se liofilizé bajo
las mismas condiciones que en el procedimiento 1.

Los materiales obtenidos se caracterizaron mediante las técnicas: FTIR-ATR, DRXy XPS.
2.5.  Técnicas de caracterizacion

2.5.1. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR)
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La espectroscopia infrarroja permitio identificar las frecuencias de vibracién de los grupos
funcionales presentes en el GO y sus derivados aminados. Los parametros de adquisicion para la

toma de los espectros se describen en la Tabla 3.

Tabla 3

Parametros de adquisicién para el registro de los espectros de FTIR.

Caracteristica Descripcion/Valor
Espectrofotometro iS50 FT-IR Nicolet™, Thermo Scientific
Rango de adquisicion 400-4000 cm'?

NUmero de barridos 32

Resolucion 4 cm’?

Velocidad dptica 0,47 cm/s

Modo Reflectancia total atenuada (ATR)
Software OMNIC

2.5.2. Espectroscopia Raman.

La técnica Raman se utilizo con el fin identificar las bandas caracteristicas D y G de los
materiales con estructura grafitica. El registro de datos se realiz6 bajo las condiciones presentadas
en la Tabla 4.

Tabla 4

Parametros de adquisicién para la toma de los espectros de Raman.

Caracteristica Descripcion/Valor
Espectrofotémetro LabRAM HR Evolution, Horiba
Fuente Léaser de 532 nm
Potencia sobre la muestra 271 uW
Objetivo 50-X

Rango de adquisicion 665-2286 cm!
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Tiempo de integracion ls
Rejilla 600 planos/mm
Programa Labspec de Horiba

2.5.3. Difraccion de rayos X (DRX)

Mediante esta técnica se determind el patron de difraccion, distancia interlaminar y tamafio
del cristalito de GO, adicionalmente, para los GO-aminados, se inspecciono la presencia de los
patrones de difraccidn de los compuestos aminados precursores y, estos se compararon con el del
GO. Las muestras solidas fueron montadas en portamuestras de polimetilmetacrilato (PMMA) con

centro de silicio “Low Background”. En la Tabla 5 se describen los parametros de adquisicion.
Tabla 5

Parametros de adquisicion para el registro de los difractogramas.

Caracteristica Descripcion/Valor
Difractometro D8 Advance, Bruker
Radiacion CuKa
Corriente 30 mA
Voltaje 40 kV
Tamarfio de pasos y rango de registro 0,02° desde 3,5-70° (20)
Rendijas de soller primaria y secundaria 2,5°
Rendija de divergencia 0,6 mm
Filtro Niquel
Detector Lineal LynxEye

2.5.4. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS)
Mediante XPS se identificaron las especies de carbono, nitrégeno y oxigeno presentes en
la muestra de GO y sus derivados aminados. El ajuste de las curvas se realizo mediante el software

CasaXPS utilizando la forma Gaussiano-Lorentziano y la linea base tipo Shirley, la calibracion del
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espectro se realizd con energia de enlace al carbono adventicio (284,8 eV) y los ajustes de todas
las regiones tuvieron un coeficiente de determinacion por encima 0,98. Las muestras solidas se
depositaron con cinta conductora de cobre en portamuestras de acero inoxidable. Los parametros
de adquisicion para el registro de los espectros se detallan en la Tabla 6.

Tabla 6

Parametros de adquisicién para la toma de los espectros de XPS.

Caracteristica Descripcion/Valor
Equipo XPS/ISS/UPSA, SPECS
Fuente Rayos X Al Ka, FOCUS 500
Potencia de la fuente 100 W
Analizador Phoibos 150 2D-DLD
Presion en la cdmara de anélisis ~1*10° Pa
Energia de paso del analizador 100 eV para espectros generales

15 eV para espectros de alta resolucién
Compensacion de carga Flood Gun, FG 15/40-PS FG 500, 70 pA,
4,0 eV

2.5.5. Termogravimetria (TGA)

Mediante esta técnica se determind la estabilidad térmica del GO y especificamente la de
los GO-aminados que presentaron resultados favorables para la investigacion. Las muestras solidas
se colocaron en crisol de alimina y las condiciones de medicion para la adquisicion de datos se
resumen en la Tabla 7.

Tabla 7

Condiciones de medicion para la toma de los termogramas.

Caracteristica Descripcion/Valor
Equipo STA 449F5, NETZCH
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Rango de temperatura estudiado Desde 25 hasta 900 °C
Velocidad de calentamiento 10 °C/min
Atmosfera Nitrégeno

2.6. Determinacion de la tension interfacial y angulo de contacto

Para la determinacion de la tension interfacial (IFT, de su nombre en inglés, Interfacial
Tension) los datos se registraron después de 5 minutos de formada la gota de crudo y se reportaron
como el promedio de tres medidas junto con su desviacion estdndar. Las medidas de angulo
contacto se registraron después de 10 minutos de estabilizada la gota de crudo (en gota cautiva) y
de 30 s de estabilizada la gota de agua (en gota sésil). El equipo y las condiciones de los ensayos
se describen en la Tabla 8.

Todas las pruebas se realizaron a temperatura ambiente, la calibracion de las medidas se
realizé determinando la tension interfacial agua-aire y los volimenes de las gotas formadas
estuvieron entre los 30-45 uL. Adicionalmente, a modo de establecer los valores de referencia de
la IFT, se determinaron las tensiones interfaciales del crudo con: agua destilada, salmuera, y
dispersiones de GO a concentraciones de 100 y 500 ppm, estas Gltimas con y sin presencia de
salmuera.

Tabla 8

Parametros para la medicion de tension interfacial y humectabilidad.

. Descripcion/Valor
Caracteristica

Tension interfacial Angulo de contacto
Equipo Drop Shape Analyzer 25E (DSA25E), KRUSS
Método Gota colgante Gota cautiva/Gota sésil
Modelo Young-Laplace Seccion conica
Diametro de aguja 1,65 mm 1,65 mm/0,52 mm

Software ADVANCE, KRUSS
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Las metodologias descritas en esta seccidn se realizaron tomando como guia lo estipulado
en lanorma API RP 42 (American Petroleum Institute, 1990). Asi mismo, en la Tabla 9 se presentan

las caracteristicas del crudo, la roca y los fluidos empleados para estos ensayos.
Tabla 9

Propiedades de los elementos usados en las pruebas de tension interfacial y humectabilidad.

Elementos Propiedades

Crudo de petréleo 39° API, densidad: 0,86 g/mL

Solucién de NaCl a 2.000 ppm _
Densidad: 0,97 g/mL

(Salmuera)
Dispersiones GO-aminoacidos Densidad: 0,96 g/mL
Dispersiones GO-diaminas Densidad: 0,96 g/mL
Tipo de roca: Nucleos de
Berea
Roca (Arenisca) Permeabilidad: 182 mD

Porosidad: 22 %
Medidas: 5x2 cm

2.6.1. Efecto de la concentracion de los GO-aminados sobre la tension interfacial de sistemas
crudo-agua.

Se prepararon nanofluidos a las siguientes concentraciones: 0, 70, 250, 350, 500, 600, 800,
900 y 1.000 ppm en solucion de salmuera. Se midié por triplicado la tension interfacial para cada
nanofluido y los resultados se registraron en una grafica de dispersion. A partir de ésta se determiné

la concentracion critica (CC) de los nanofluidos en el sistema aceite-agua.

2.6.2. Determinacion del angulo contacto en rocas modelo
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Con el fin de evaluar la interaccion de la roca, el crudo y el nanofluido a su alrededor se
midié el angulo de contacto mediante el método de gota cautiva, garantizando que el montaje fuera
similar al requerido en los procesos de recobro mejorado (ademas de ser el método establecido por
la norma API-42). Asimismo, para evaluar la humectabilidad de la roca a periodos prolongados de
contacto con el nanofluido se llevé a cabo el método de gota sésil.

El &ngulo de contacto fue medido sobre superficies de roca Berea que fueron sometidas a
un proceso de limpieza soxhlet en una mezcla de acetona y metanol. Seguidamente, los nucleos de
Berea se secaron en horno a 80 °C por 14 horas y posteriormente se colocaron en contacto con
cada uno de los nanofluido por periodos de tiempo de 10 minutos y 3 dias; para finalmente medir
el angulo de contacto entre el crudo y la roca por el método de gota cautiva, donde la fase ambiente
estudiada fue salmuera, que se tomé como valor de referencia para estas medidas. Para el método
de gota sésil, se midi6 el angulo de contacto formado por una gota de agua y una superficie de
Berea sin tratamiento previo, y después de que la superficie de Berea estuviera en contacto con el

nanofluido durante 3 dias.

2.7.  Formacion de emulsiones
2.7.1. Efectos de la concentracién de salmuera sobre las dispersiones acuosas de GO

Se tomaron 2,5 mg de GO y se dispersaron en 5 mL de salmuera a 2.000, 5.000 y 10.000
ppm. Se registro lo observado después de 24 h de formada la dispersion.
2.7.2. Efectos de la concentracion de salmuera sobre las dispersiones acuosas de los
nanomateriales

Se prepararon dispersiones de los nanofluidos a su CC en 10 mL de salmuera a 2.000, 5.000
y 10.000 ppm. Se registro lo observado recién preparadas y después de 24 h de formadas las

dispersiones.
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2.7.3. Efectos de la concentracion de salmuera sobre la emulsion.

Se prepararon dispersiones de los nanofluidos a su CC en salmuera a concentracion de
2.000, 5.000 y 10.000 ppm. Luego, en un tubo de centrifuga graduado se adicionaron 4,5 mL de
estas dispersiones y 0,5 mL de crudo, estableciendo una relacion de volumenes de nanofluido-
crudo de 9:1. La mezcla se agitdé a 300 rpm durante 1 h usando el equipo LB Pro modelo SK-
0330-Pro. Se registrd lo observado justo al finalizar el proceso y 30 minutos después.

Para el andlisis de la estabilidad de la emulsién se emple6 la Ecuacion 6 que determina el
volumen de la emulsién estable (ESTI) evaluado en el tiempo (Radnia et al., 2019).

ESTI(%) Volumen de emulsién estable 100 ©)
= *
)~ Volumen de la emulsién en el tiempo

2.7.4. Prueba de botella.

Se realizaron dispersiones de nanofluido a su concentracidn critica en ausencia y presencia
de salmuera a 5.000 ppm. Seguidamente, en frascos graduados se adicionaron 45 mL de estas
dispersiones y 5 mL de crudo, con relacién de volumenes nanofluido-crudo de 9:1. La mezcla se
agitd a 8.800 rpm durante 30 s usando un homogeneizador Miccra modelo D-15. La emulsion
obtenida se transfirié a probetas graduadas y se registro el volumen de emulsién estable después
de: su preparacion, 15 minutos y 12 horas. Adicionalmente, a partir de la Ecuacion 6 se determino
el efecto del tiempo sobre la estabilidad de estas emulsiones.

Finalmente, se realiz6 el método de dilucion para determinar el tipo emulsion formada.
Para esto, se tom6 una gota de la emulsion formada y se adiciond a tubos de ensayos que
individualmente contenian la fase acuosa y la fase oleosa. Si la gota se dispersaba uniformemente

en la fase acuosa la emulsion se clasificaba como O/W, lo contrario la clasificaba como W/O.
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3. Resultados y discusion

3.1. Sintesis y caracterizacion de oxido de grafeno

La Figura 9 ilustra las emulsiones formadas entre tolueno y suspensiones acuosas de GO
con diferentes tiempos de oxidacion (16, 20 y 24 h). Se observo que en la emulsién con el GO de
16 h permanece un volumen de tolueno sobre la superficie de la mezcla, indicando que este no se
pudo mezclar con la fase acuosa (Figura 9c). Por otro lado, tanto el GO de 20 h como el de 24 h
emulsionan la misma cantidad de tolueno, sin embargo, el GO de 24 h presenta una fase de gotas
emulsionadas con mayor homogeneidad en contraste con el GO de 20 h (Figuras 9b y 9a,
respectivamente). Segun estos resultados las mejores propiedades emulsionantes con tolueno se
obtienen con el GO de 24 h, adicionalmente, se considera favorable emplear el GO de mayor
tiempo de oxidacion, debido a que se obtiene un material con abundantes grupos funcionales
oxigenados, incrementando la posibilidad de interacciones electrostaticas y/o covalentes entre
moléculas aminadas y el GO.
Figura 9

Emulsiones de tolueno con suspensiones de GO a diferentes tiempos de oxidacion: (a) 20 h, (b) 24 h'y (c)

16 h.
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En la Figura 10 se observa una dispersion acuosa de GO, su color café claro se asocia al
GO altamente oxidado. Las dispersiones de GO fueron estable por mas de 1 afio.

Figura 10

Oxido de grafeno de 24 horas de oxidacion.

3.1.1. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).

En la Figura 11 se presenta el resultado obtenido al aplicar la técnica de FTIR sobre la
muestra de GO. El espectro infrarrojo muestra las frecuencias de vibracion asociadas a los grupos
funcionales del GO, las cuales se corresponden de la siguiente manera: la banda ancha alrededor
de los 3245 cm!, asociada al estiramiento de los enlaces O-H generado por los alcoholes, acidos
carboxilicos y el agua adsorbida por el GO; la presencia de una banda alrededor de los 1730 cm™,

asociada al estiramiento de los enlaces C=0 producido por los carbonilos y acidos carboxilicos; y
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la banda intensa alrededor de los 1629 cm™ se asocia a la tension de los enlaces C=C del plano
basal de la estructura grafitica.

Adicionalmente, la frecuencia de vibracion que se observa en 1410 cm™ corresponde a la
tension de los enlaces C-OH de los alcoholes terciarios, asi como la banda ligeramente intensa
alrededor de los 1224 cm™ corresponde al estiramiento del enlace C-O en los epdxidos, y
finalmente, la absorcion ubicada a los 1059 cm™ se asocia a la tension de los enlaces C-O de los
alcoholes terciarios. La presencia de bandas de absorcién asociadas a grupos funcionales
oxigenados confirma el proceso de oxidacion, ademas, estos resultados se corresponden con las
bandas de absorcion caracteristicas del GO reportadas en la literatura (Eigler & Dimiev, 2017).

Figura 11

Espectro infrarrojo del GO.
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3.1.2. Espectroscopia Raman.

La Figura 12 corresponde al espectro Raman para la muestra de GO, a partir del cual se
evidencian las bandas D y G caracteristicas de materiales con estructuras grafiticas. La banda G se
ubica alrededor de los 1580 cm, asociandose a la dispersion del primer orden del modo Ezq de los
dominios con hibridacion sp?. La banda D ubicada alrededor de los 1340 cm™, se asocia a defectos
de naturaleza estructural como vacantes, cambio de hibridacion del a&tomo de carbono de sp? a sp®
y bordes generados en la estructura (Eigler & Dimiev, 2017; H. He & Gao, 2010). Se observo que
la banda D es ligeramente menos intensa y mas ancha que la banda G, este resultado sugiere un
gran numero de defectos en la red estructural lo cual es acorde a las condiciones de oxidacion
empleadas para la obtencién del GO.

Figura 12

Espectro RAMAN del GO.
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3.1.3. Difraccion de Rayos X (DRX).

La Figura 13 presenta el difractograma obtenido para el GO. Se observo un pico delgado e
intenso generado por el plano de difraccion 002, ubicandose a los 10,1 °, el cual corresponde a una
distancia interlaminar (doo2) de 8,7 A. Este resultado se asemeja a los difractogramas caracteristicos
del GO reportado en la literatura (Krishnamoorthy, Veerapandian, Yun, & Kim, 2013; Shalaby
et al., 2015). Ademas, la distancia interlaminar obtenida es por lo menos dos veces mayor a la
distancia interlaminar del grafito (3,4 A), lo cual indica un proceso de oxidacion exitoso sobre el
grafito (material precursor). En general, la distancia interlaminar obtenida para el GO se encuentra
entre los 7-12 A (Gao, 2015; Krishnamoorthy et al., 2013; Pendolino & Armata, 2017), este valor
dependera del método y tiempo de oxidacion empleado.

Por otro lado, empleando las ecuaciones de Bragg (Ecuacion 7) y Debye-Scherrer
(Ecuacion 8) junto con los pardmetros determinados por el difractograma como: anchura a media
altura del pico (FWHM), distancia interlaminar (d(n) y &ngulo de difraccion (0), se determind el
espesor promedio de los cristales (Lc) y el nimero de laminas (N) presentes en la muestra de GO
(Ecuacion 9). Estos resultados se registraron en la Tabla 10. EI nimero de ldminas encontrados en
esta investigacion se asemeja a lo reportado en la literatura, en donde se ha encontrado que para el

GO el numero de ldaminas obtenido es menor de 10 (Stobinski et al., 2014).

Zd(hkl) sin 20 = Tl/1 (7)
kA
- = 8
Le FWHM cos 0 ®
_ Lc )
dpki

Donde n es el orden de reflexion de un plano particular, A es la longitud de onda de la

radiacion empleada, hkl son los indices de Miller que definen la orientacidn del plano del cristal y
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k es una constante caracteristica para cada tipo de material, este Gltimo tiene un valor es de 0,9

para los materiales grafiticos.

Tabla 10

Parametros determinados a partir del patron de difraccion del GO.

Pico de " .
Material difraccion dooa(A) “NOUI0 Angulopyy,y, FWHM ('75 a

002 (20) 0() 0 (rad) (rad)
GO 10,1 8,7 507 0,088 0928 0016 859 10

Figura 13

Difractograma de GO.
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3.1.4. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS).

La Figura 14 corresponde al espectro XPS del GO, en el cual se identificé la presencia de
carbono (285 eV) y oxigeno (532 eV), la composicion de estas especies esta dada por: 66,1 % y
32,5 %, respectivamente. Los porcentajes atbmicos obtenidos para cada especie se encuentran
entre el rango de los hallazgos reportados por otros autores (Al-Gaashani, Najjar, Zakaria,
Mansour, & Atieh, 2019; Drewniak et al., 2016; Stobinski et al., 2014).

La deconvolucion del pico Cls permite identificar 4 componentes (Figura 15), las cuales
segun sus energias de enlace corresponden a los siguientes grupos funcionales: C-Cy C=C (284,8
eV), C-O-C, C-OH (286,7 eV), C=0 (287,7 eV), y O-C=0 (289,4 eV). Asi mismo, la intensidad
de la banda que contribuye a las especies C-O es mayor que la intensidad de las especies C-C, lo
cual se confirma con los porcentajes de area obtenidos para cada especie (Figura 15),
adicionalmente, se encontro que la relacién Carbono:Oxigeno presente en el material es de 2:1.
Estos resultados indican que el GO obtenido posee un alto grado de oxidacion, hallazgo que
también fue previamente sugerido por las técnicas Raman y difraccion de rayos X; en adicion, se

confirma la presencia de los grupos funcionales caracteristicos del modelo estructural del GO.
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Figura 14

Espectro XPS del GO.
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Deconvolucién del C1s del GO.
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3.1.5. Andlisis termogravimétrico (TGA).

El GO presento tres puntos de inflexion en su curva termogravimétrica (Figura 16). Para
lograr reconocer los puntos de descomposicion se realizd la primera derivada de estos datos, dando
como resultado las siguientes temperaturas de descomposicion: 42,21 °C, 206,5 °C y 745,7 °C. El
primer punto de inflexion, por debajo de los 100 °C se debe a la eliminacion del agua adsorbida
por el material y la remocion de grupos funcionales oxigenados inestables; después de esta
temperatura la pérdida de masa es de aproximadamente el 17 %. El segundo punto de inflexién
corresponde al punto de maxima descomposicion, en el cual se observa una pérdida de masa
superior al 50 %, a esta temperatura se descomponen los grupos funcionales oxigenados labiles,
como los alcoxi y carbonilos, en forma de CO2, CO y H»O. Finalmente, por encima de los 740 °C
se descompone practicamente todo el material debido a la carbonizacién de este, generando asi
una peérdida de masa de mas del 70 %. Estos resultados son consistentes con los reportados en
literatura (Stankovich et al., 2007).

Figura 16

Termograma del 6xido de grafeno.
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3.2. Ensayos preliminares para la sintesis de GO-aminados
3.2.1. Dispersion y emulsiones con los GO-aminoacidos.

En la Figura 17 se muestra los ensayos de dispersion para los materiales GO-aminoacidos
obtenidos por los métodos 1 y 2 (Seccién 2.3, Tabla 1). Se observo una dispersion completa y
homogénea de los materiales solidos, ademas, se encontrd0 que, mediante el método 1, las
dispersiones tomaron una tonalidad al negro y las dispersiones por el método 2 muestran una
tonalidad a café claro (parecida a la obtenida con el GO). Posiblemente la coloracién en los
materiales obtenidos por el método 1 es causada por procesos de desoxigenacidn que ocurren bajo
las condiciones de reaccion establecidas.

Figura 17
Ensayo de dispersion en agua de destilada. a) GO-fenilalanina obtenida por el método 1, b) GO-

fenilalanina por el método 2.
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En la Figura 18 se muestra la formacion de emulsiones de los materiales GO-aminoacidos
obtenidos por los métodos 1 y 2. Se observaron dos fases, una en la superficie: tolueno
emulsionado y la otra en el fondo: solucién de GO-aminoacido en exceso. Se encontrdé que las
emulsiones fueron estables por 24 horas. Por lo cual los dos métodos cumplen con los requisitos
establecidos en la seccion de métodos. Sin embargo, se tuvo presente que el método 2 a nivel
industrial tendria costos superiores al emplear un agente activante como el EDC, de este modo, se
optd por continuar la investigacion con la ruta sintesis del método 1.

Figura 18

Emulsiones con tolueno y GO-aminoacidos. a) Dispersiones GO-aminoacido obtenido por el método 1, b)

Dispersiones GO-aminoéacido obtenido por el método 2.

Una vez seleccionada la ruta de sintesis para los materiales GO-aminoacidos, se determiné
la minima cantidad de moles del aminoacido a emplear para 50 mg de GO. Para esto, se probaron
tres cantidades molares del aminoacido: 0,5; 0,7 y 1 mmol. En la Figura 19 se muestran los

resultados de las emulsiones formadas con cada uno de los nanomateriales para las diferentes
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cantidades de aminoéacidos seleccionadas. Se encontr6 que, a menor cantidad de aminoacido, las
gotas de tolueno emulsionado eran mayores, por ende, la emulsion era mas inestable (Figura 19a).
Asi mismo, cuando se aumento la cantidad de mmoles de triptéfano a 0,7, se observd una mejora
en la emulsion formada, es decir, una distribucion mas homogénea de esta (Figura 19b). Para el
caso del GO con la fenilalanina, solo hasta que la cantidad de moles de este compuesto aumento a
1 mmol se observo de igual forma una mejora en la emulsién formada (Figura 19c).

A partir de lo anterior se seleccionaron las siguientes relaciones: 150 mg triptéfano (0,7
mmol) por cada 50 mg de GO y 150 mg fenilalanina (0,9 mmol) por cada 50 mg de GO, estos
materiales se denotaron como GOTrp y GOPhe, respectivamente.

Figura 19

Emulsiones con tolueno a diferentes cantidades de aminoacido a funcionalizar: b) 0,5 mmol, b) 0,7 mmol,

c¢) 1 mmol.

3.2.2. Dispersion y emulsiones con las GO-diaminas.
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En la Figura 20 se muestra los ensayos de dispersion para GO-diaminas sintetizados por el
método 1 (Seccion 2.3, Tabla 2). Se encontro que los materiales obtenidos muestran una dispersion
ligera, asi mismo, se observo que algunas particulas quedaron suspendidas en la superficie del
liquido. La baja dispersion de estos materiales en agua destilada puede deberse a que los materiales
obtenidos presentaron mayor caracter hidrofobico que hidrofilico. Lo cual se favorecié por la
temperatura (80 °C) y medio (etanol) de reaccion empleados. Debido a que se ha reportado que
estas condiciones contribuyen a procesos de reduccion y desoxigenacion de los grupos funcionales
labiles presentes en la estructura de GO (Dreyer, Murali, Zhu, Ruoff, & Bielawski, 2011; Fanet al.,
2008). Por lo tanto, una menor distribucidn de grupos funcionales oxigenados en el GO y la adicion
de moléculas aminadas con cadenas alifaticas de méas de 2 carbonos genero estructuras quimicas
hidrofdbicas.

Figura 20

Dispersion en agua destilada de materiales GO-diaminas. a) GO-1,6-hexanodiamina, b) GO-

etilendiamina.
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En las Figuras 21 y 22 se muestran los ensayos de dispersion para las GO-diaminas
obtenidas por los métodos 2 y 3 (Seccidon 2.3, Tabla 2). Se observo una dispersién homogénea para
cada nanomaterial, la cual se mantuvo sin presentar precipitados del material durante 24 horas. De
estas figuras se observa que las dispersiones acuosas de los materiales muestran diferentes
tonalidades de café claro (tonalidad parecida a las soluciones coloidales de GO), lo cual sugiere
que, mediante las condiciones de reaccion de los métodos 2 y 3, ain permanecen algunos grupos
funcionales oxigenados caracteristicos del GO que facilitan la dispersion de estos nanomateriales
en el agua. Se sugiere que esto es debido a las condiciones de reaccion de cada uno de los métodos:
método 2 a temperatura ambiente (23 °C) y con medio de reaccion (agua), y método 3 a
temperatura ambiente (23 °C) y DMF como solvente de reaccion.

Figura 21

Dispersiones en agua destilada de GO-diaminas por el método 2. a) GO-etilendiamina, b) GO-1,4-

butanodiamina, ¢) GO-1,6-hexanodiamina.
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Figura 22
Dispersion de GO-diaminas en agua destilada por el método 3. a) GO-etilendiamina, b) GO-1,4-

butanodiamian, ¢) GO-1,6-hexanodiamina.
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En la Figura 23 se muestran las emulsiones obtenidas por el método 2, en la dos primeras
iméagenes, Figuras 23a 'y 23b, se observaron las dos fases sin ninguna perturbacion, lo que indica
que los nanomateriales GO-etilendiamina y GO-1,4-butanodiamina obtenidos por el método 2 no
muestran propiedades emulsionantes. Por otro lado, las dispersiones de GO-1,6-hexanodiamina
muestran una leve capacidad emulsionante (Figura 23c), de este modo se continua esta parte de la
investigacion con este material, pero incrementando al doble la cantidad de 1,6-hexanodiamina a
funcionalizar con el GO. Con este incremento se observo una reduccion en las gotas de tolueno

emulsionado, es decir, una mayor distribucion de la fase emulsionada (Figura 24).
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Figura 23
Emulsién con tolueno y GO-diaminas por el método 2. a) GO-etilendiamina, b) GO-1,4-butanodiamina, c)

GO-1,6-hexanodiamina.
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Figura 24

Emulsién con tolueno de GO-hexanodiamina (1,6 mmol).
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En la Figura 25 se ilustran las emulsiones formadas por el método 3, estos resultados

indican que GO-etilendiamina y GO-1,4-butanodiamina presentan leves propiedades
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emulsionantes. Por otro lado, se encontré que GO-1,6-hexanodiamina no emulsiona a la fase de
aceite, para este caso se observo una estructura laminar ubicada en la interfase tolueno-agua. Por
lo cual se modificaron las relaciones molares solo para GO-etilendiamina y GO-1,4-
butanodiamina, a partir de esto, se evidencid que al incrementar la cantidad de amina a
funcionalizar se observo una mejora en sus propiedades emulsionantes (Figura 26).

Figura 25

Emulsiones con tolueno y GO-diaminas obtenidas por el método 3. a) GO-etilendiamina, b) GO-1,4-

butanodiamina, ¢) GO-1,6- hexanodiamina.
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Figura 26

Emulsiones en tolueno con GO-diaminas. a) GO-etilendiamina (1 mmol), b) GO-1,4-butanodiamina (0,6
mmol).
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La siguiente tabla resume los nanomateriales seleccionados a partir de los ensayos
preliminares, la ruta de sintesis empleada y la denominacion que se le dio en el resto del libro.
Estos materiales fueron los evaluados por las técnicas de tension interfacial y angulo de contacto.

Tabla 11

GO-aminados seleccionados para evaluar sus propiedades interfaciales.

, . - Designacion
Nanomateriales Método y caracteristicas en el texto
GO-fenilalanina Método 1 (Tabla 1), 1 mmol del aminoéacido GOPhe
GO-triptéfano Método 1 (Tabla 1), 0,7 mmol del aminoacido GOTrp
GO-etilendiamina Método 3 (Tabla 2), 1 mmol de la amina GODi2
GO-1,4-butanodiamina  Método 3 (Tabla 2), 0,6 mmol de la amina GODi4
GO-1,6-hexanodiamina  Método 2 (Tabla 2), 1,6 mmol de la amina GODi6

3.3. Caracterizacion de los GO-aminoécidos
3.3.1. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).

En las Figuras 27 y 28, encontramos los espectros infrarrojos del GO, de los aminoacidos
precursores y de los nanomateriales GOPhe (Figura 27) y GOTrp (Figura 28). Se observé una
correspondencia entre las frecuencias de vibracion ubicadas en la zona de la huella dactilar del
nanomaterial y su respectivo aminoécido precursor, confirmandose la presencia del aminoacido
en el GO. Adicionalmente, la forma del espectro infrarrojo de los nanomateriales puede asimilarse
como la suma de los espectros infrarrojo entre el GO y los respectivos aminoacidos precursores,
sugiriendo una clara adsorcion de los aminoacidos a la estructura del GO.

Adicionalmente, se identificd que la frecuencia de vibracion alrededor de los 1730 cm™
desaparece en los espectros infrarrojo del GOPhe y GOTrp, lo que sugiere una disminucion
significativa de los grupos carbonilos en estas muestras. Mientras la intensidad de esta banda de
absorcion desciende, las bandas de absorcion caracteristicas de la tension de los enlaces N-H, C-

H y C-N, son mas definidas e intensas, lo cual también indica una interaccion quimica entre los
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aminoacidos y el GO. En la Tabla 12 se presenta la descripcion y localizacion de las bandas
sefialadas anteriormente.

Tabla 12

Descripcion de los modos vibracionales caracteristicos del GOPhe y GOTrp.

. ., Frecuencias de Frecuencias de
Modo de vibracion y . g . . s .
asignacion del enlace vibracion mas intensas  vibracion mas intensas
en GOPhe (cm™) en GOTrp (cm™)

Tension de los enlaces N-H 3402 3396

Tension simétrica y

asimétrica de C-H 3118, 3024 3031

Flexion de los enlaces N-H 1583 1579

Tension de los enlaces C-N 1087 1097

Tension fuera del plano de 742, 695

los enlaces C-H asociado a
las estructuras aromaticas

(monosustituido) 746 (ortosustituido)

Figura 27

Espectro infrarrojo del GO, GOPhe y fenilalanina.
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Figura 28

Espectro infrarrojo de GO, GOTrp y triptofano.
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3.3.2. Espectroscopia Raman.

La Figura 29 corresponde a los espectros Raman para el GO, GOPhe y GOTrp, a partir de
los cuales se evidencié como las interacciones entre el GO y los aminoacidos generan cambios en
la forma e intensidad de las bandas D y G, incrementando el ancho de estas, y haciendo la banda
D mas intensa que la banda G. Esto sugiere un gran nimero de defectos a nivel estructural causados
por el proceso de adicion de los aminoacidos a la estructura del GO. La interpretacién del grado
de defectos presentes en este tipo de muestras puede ser determinado mediante el cociente entre el
area bajo la curva de las bandas D y G (Io/lg), en este trabajo se obtuvo aumentos entre 0,15-0,16

unidades en comparacion a la relacion Ip/lg obtenida para el GO (Figura 29), lo cual puede ser
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debido al proceso funcionalizacion entre el GO y los aminoacidos (Botti, Rufoloni, Rindzevicius,
& Schmidt, 2018; Liu, Wu, Song, Xia, & Guo, 2015).
Figura 29

Espectro Raman del GO, GOTrp y GOPhe.
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3.3.3. Difraccion de rayos X (DRX).

La Figura 30 corresponde a los difractogramas del GOPhe, GOTrp y GO. De esta figura se
observa que los difractogramas de los GO-aminoacidos mostraron picos menos intensos y mas
anchos comparados al GO, sugiriendo pérdida de parte de su cristalinidad, este fenémeno se asocia
a la interaccién entre el GO y los aminodacidos, cabe resaltar que esta pérdida de cristalinidad se

hace mas notoria para el GOTrp que para el GOPhe.
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Adicionalmente, en los difractogramas del GOPhe y GOTrp se identifico que la sefial mas
intensa se desplaza a &ngulos menores (4-5°), sugiriendo que los aminoacidos interaccionan entre
los planos basales del GO, obteniéndose asi para los materiales GO-aminoacidos aumentos en la
distancia interlaminar de 15 a 17 A, asi mismo, alrededor de los 10,1° (para GOPhe) y 9,8° (Para
el GOTrp) se observa una sefial débil y angosta, la cual se asocia al plano de difraccion 002 del
GO. La presencia de esta sefial puede estar relacionada con la presencia de las laminas de GO sin
funcionalizar, o por la ubicacién plana de los aminoacidos entre las ldminas del GO, esta Ultima
ocasionada posiblemente por interacciones m-m entre los sistemas aromaticos de estas estructuras.

Figura 30

Difractogramas del a) GOTrp, b) GOPhe y ¢) GO.
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3.3.4. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS).

En la Figura 31 se ilustran los espectros XPS del GO, GOTrp y GOPhe, en la cual se
observo que, al igual que el GO, los nanomateriales GOPhe y GOTrp presentan los picos referentes
al Cls (285 eV) y O1s (530 eV), para estas muestras se evidencian la contribucion de una nueva
especie, el N1s (400 eV). La Tabla 13 presenta las composiciones atomicas de cada uno de los
nanomateriales, de este modo, se observa que en las muestras GOPhe y GOTrp el porcentaje de

oxigeno se reduce alrededor del 9-13 %, y el nitrégeno se encuentra entre un 4-7 %.
Figura 31

Espectro XPS del GO, GOPhe y GOTrp.
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Tabla 13

Contribucién atémica de las especies carbono, oxigeno, sodio y nitrégeno en las muestras analizadas.

Especies Quimicas (%)

Nanomateriales

C o) N S2p)  Na
GO 66,1 32,5 - 1,24 -
GOTrp 676 195 6,64 - 6,20
GOPhe 617 231 4,74 - 10,5

En las Figuras 32a y 32b se ilustra la deconvolucion del Cls del GOTrp y GOPhe,
respectivamente. Para los dos nanomateriales se identificaron 7 componentes: C=C, C-C, C-N O-
H, C-O, C=0, COOH, =n-n*. El porcentaje de contribucion de las especies de carbono del GO,
GOPhe y GOTrp se muestran en la Tabla 14. En comparacién al GO, se encontrd un aumento en
el porcentaje de las especies de carbono con hibridacion sp?, lo cual se atribuye a la estructura
aromatica del aminoacido. Ademas, estos sistemas aromaticos se confirman por las sefiales
ubicadas después de 290 eV, las cuales se asocian a picos satélites shake-up de tipo n-n* (Tabla
14).

Tabla 14

Porcentaje relativo de las especies de carbono presente en las muestras de GO, GOPhe y GOTrp.

Componentes C1s (%)
C-C C=C C-N,C-OH C-O C-OH C=O COOH =n-m*

Nanomateriales

GO 26,0 === 45,25 25,86 2,88 ---
GOPhe 27,1 40,8 12,9 8,02 --- 6,66 2,39 1,98
GOTrp 294 341 14,8 8,91 --- 8,13 3,32 1,24

A su vez, en el espectro del C1s del GOPhe y GOTrp se observaron dos picos de intensidad
media cerca de los 286 y 287 eV. El primero se asocia al porcentaje atomico de los enlaces C-N,
el segundo pico se relaciona al de los enlaces C-O (Figura 32 Figura 32). El primer pico, ausente

en las muestras GO, ahora tienen un porcentaje entre el 12-15%, en este pico se sugiere la posible
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contribucion de otra especie, C-OH, la cual presenta energias de enlace cercanas al C-N, sin
embargo, su contribucidn exacta no pudo determinarse debido a la superposicién de sus energias
de enlace. Para el segundo pico, presente en gran proporcion en el GO, su contribucién en GOPhe
y GOTrp se reduce mas de un 80% (Tabla 14); este resultado sugiere que un porcentaje de los
aminoacidos interaccionan con el GO mediante la apertura de los anillos epdxidos, formando asi
enlaces C-N y reduciendo el porcentaje de grupos epoxidos presentes en los nanomateriales. Por
otro lado, las especies C=0 (ubicadas alrededor de los 288,0 eV) disminuyen su cantidad hasta un
70%, sugiriendo que hubo un proceso de desoxigenacion sobre las muestras de GOPhe y GOTrp,
resultado que también fue observado mediante la técnica FTIR.

En las Figuras 32c y 32d se muestra la deconvolucién del N1s del GOTrp y GOPhe,
respectivamente. De estos resultados se encontrd que, en el GOTrp, alrededor del 80% del
nitrégeno esta en forma de C-N, y solo el 20 % esta como amina cargada (C-NHsz*); caso contrario
ocurre en el GOPhe, en donde solo el 30 % del nitrogeno esta en forma de C-N y mas del 70% se
encuentra como amina cargada (Tabla 15). Esta informacidn confirma que en las interacciones en
los GO-aminoacidos predominan los enlaces formados por sustituciéon nucleofilica, ademas, los
resultados indican la presencia de interacciones ionicas entre las aminas cargadas y acidos
carboxilicos desprotonados en las estructuras del GO. Cabe resaltar que en el GOPhe dominan las
interacciones ionicas, lo cual esta acorde con lo mostrado en la Tabla 14, donde las especies COOH
disminuyen en comparacion al GO, resultado que podria deberse a interacciones entre el COO" y

NHs".
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Figura 32

Deconvolucion de la componente de a) Carbono 1s en las muestras de GOPhe, b) Carbono 1s en las

muestras de GOTrp, ¢) Nitrogeno 1s en las muestras de GOPhe, y d) Nitrogeno 1s en las muestras de

GOTrp.
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Tabla 15

Porcentajes relativos de las especies de nitrégeno presentes en las muestras de GOPhe y GOTrp.

Nanomateriales

Componentes N1s (%)

C-N NHs*
GOPhe 27,4 72,6
GOTrp 79,5 20,5
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3.3.5. Andlisis termogravimeétrico (TGA).

La Figura 33 presenta las curvas termogravimétricas obtenidas para el GO, GOPhe y
GOTrp. En general, los nanomateriales presentaron una descomposicion por debajo de los 100 °C,
al igual que el GO, asociandose esta perdida de masa a la eliminacion del agua adsorbida por el
material y a la remocion de grupos funcionales inestables, la pérdida de masa en este punto es de
alrededor de 8,4 % para el GOPhe y 6,8 % para el GOTrp, por lo cual, para los nanomateriales
aminados la pérdida de masa asociada a la desorcion de agua es un 10 % menos que la del GO.

En el termograma del GOPhe, en el rango de los 100-230 °C, se observa una etapa de
descomposicion mdaltiple con una pérdida de masa de hasta un 20%, en donde se encuentran dos
puntos claros de descomposicion: 176 y 228 °C (Apéndice A), adicionalmente entre los 250-370
°C se observa un tercer rango de pérdida de masa, con un maximo pico de descomposicién a los
315 °C (Apéndice A), despues de esta temperatura la maxima pérdida de masa fue de un 48 %. Del
mismo modo, en el termograma del GOTrp el segundo rango de descomposicion se ubica entre los
150-320 °C (Apéndice B), en este punto la pérdida de masa fue solo del 30 %. Correlacionando
estos resultados con lo reportado en la literatura, se ha registrado que en el rango de temperatura
de los 150-230 °C se descomponen los grupos funcionales oxigenados labiles, las impurezas y los
grupos funcionales amina unidos mediante interacciones débiles (Compton, Dikin, Putz, Brinson,
& Nguyen, 2010; Shanmugharaj, Yoon, Yang, & Ryu, 2013), ademas, que para temperaturas
superiores a los 300 °C se descomponen los grupos funcionales amina unidos covalentemente a
materiales carbonaceos (Liu et al., 2015).

Adicionalmente, de estos resultados se puede resaltar que para temperaturas de alrededor
de los 210 °C, los nanomateriales aminados pierden menor cantidad de masa, entre un 25-30 %

menos que el GO, y para temperaturas alrededor de los 315 °C estos nanomateriales se
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descomponen entre 15-20 % menos que el GO, lo cual sugiere una mejora en la estabilidad térmica,
causada posiblemente por la transformacion de los grupos funcionales oxigenados en grupos
funcionales aminas mas estables. Por otro lado, estos resultados indican que, en lo que concierna
a la estabilidad térmica, este tipo de estructuras quimicas serian viables para emplearse en las
técnicas de recobro mejorado, debido a que alrededor de los 200 °C la pérdida de masa de las
estructuras aminadas de GO es menor al 20%, y esta es la temperatura mas alta encontrada en los
yacimientos colombianos (Alfaro, Alvarado, Quintero, Vargas, & Bricefio, 2009).

Figura 33

TGA del GO, GOPhe y GOTrp.
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3.4. Caracterizacion de las GO-diaminas

3.4.1. Espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FTIR).
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En la Figura 34 se ilustra los espectros infrarrojos para las GO-diaminas y el GO. En los
espectros infrarrojo de los compuestos aminados se observa las siguientes frecuencias de
vibracion: un ligero hombro ubicado a los 3400 cm™ que corresponde con la tension del enlace N-
H; dos sefiales débiles ubicadas a los 2900 cm™ y 2800 cm™ correspondientes a la tension simétrica
y asimétrica de los enlaces C-H caracteristicos de grupos metilenos; una banda intensa ubicada
alrededor de los 1610 cm™ la cual se asocia a la tension de los enlaces C=0 particular de un
compuesto amida; una banda de intensidad baja alrededor de los 1518 cm™ que se relaciona con
la flexion del enlace N-H; y una banda con intensidad media ubicada alrededor de los 1050 cm™
relacionada con la tension del enlace C-N. Las bandas de absorcion anteriormente identificadas
indican un proceso de funcionalizacion entre el GO y las diaminas.

Adicionalmente, un andlisis en conjunto de los espectros infrarrojo de la Figura 34 muestra
que la sefial observada alrededor de los 1720 cm™, asociada a los enlaces C=0 de los grupos
carboxilos en el GO, disminuye ligeramente su intensidad en la muestra de GODi4 y se reduce
significativamente en las muestras de GODi2 y GODi6. De igual manera, para todos los
nanomateriales evaluados se encontr6 que la frecuencia de vibracion alrededor de los 1350 cm™
(vC-OH) permanecen después del proceso de funcionalizacion y que la frecuencia de vibracion
ubicada alrededor de los 1224 cm™ (vC-O-C) se reduce levemente para las muestras de GODi2 y

GODi6.
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Figura 34
Espectro infrarrojo del GO, GO funcionalizado con etilendiamina, 1,4-butanodiamina y 1,6-

hexanodiamina.
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3.4.1. Difraccion de rayos X.
En la Figura 35 se presentan los difractogramas para las muestras de GO, GODi2, GODi4 y
GODi6, de esta imagen se observd que los picos de difraccion de todos los nanomateriales
aminados pierden cristalinidad, obteniéndose materiales mas amorfos que el GO. Por otro lado, se
encontré que para GODi2 y GODi6 la distancia interlaminar aument6 de 1 a 2 unidades con
respecto al GO (Tabla 16); para el GODi4 no se evidencié un cambio significativo en su distancia
interlaminar, lo cual podria sugerir que en este las reacciones mas predominantes tuvieron lugar

en los bordes de las hojas de éxido de grafeno y no entre sus planos basales.
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Mediante las ecuaciones de Bragg (Ecuacion 7), Debye-Scherrer (Ecuacion 8) y los
parametros obtenidos de los patrones de difraccion se determind el nimero de laminas y el grosor
del cristal para cada muestra (Tabla 16). A partir de esto se encontré que a medida que se realiza
la funcionalizacion con las diaminas el nimero de laminas se reduce hasta mas de la mitad y el
menor numero de laminas fue obtenido con el GODI6, esto Ultimo se esperaba debido a que este
nanomaterial esta funcionalizado con la diamina de cadena alifatica mas larga de los compuestos
evaluadas. Estos resultados sugieren que las diaminas (principalmente GODi2 y GODi6)
interaccionan con los grupos funcionales epoxi del GO, que estan ubicados en los planos basales
de este.

Tabla 16

Parametros obtenidos del patrén de difraccién de las muestras de GO, GODi2, GODi4 y GODi®6.

. Pico de difraccion Angulo 0 Booz Lc N
Material 002 (2 0) dooz(A) (rad) (rad)  (A) laminas
GO 10,1404 8.7 00884 00162 8592 10
GODI2 9,3028 9,4989 00811 00298 4668 5
GODI4 10,057 87882 00877 00227 6132 6

GODI6 8,5771 10,301 0,0748 0,0298 46,65 4
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Figura 35

Difractograma de las muestras de GO, GODi2, GODi4 y GODiI6.
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3.4.2. Espectroscopia de fotoelectrones de rayos X (XPS).
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En la Figura 36 se muestra el espectro XPS del GO, GODi2, GODi4 y GOD:i6, en el cual

se identificaron las siguientes especies: C1s (284,8 eV), O1s (532 eV), N1s (399,9 eV). En las GO-

diaminas se encontré que la componente de O1s se reduce en un 4-8 %, el C1s aumenta entre un
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4-6 %, y la especie de nitrogeno, ausente en el GO, tiene una contribucion de un 3-5 %. Estos

resultados sugieren la funcionalizacién de las diaminas en la muestra de GO (Tabla 17).
Tabla 17

Porcentajes atomicos de las especies presentes en los nanomateriales GO y GO-diaminas.

Especies Quimicas (%0)

Nanomateriales

C o) N S(2p)
GO 66,1 32,5 1,24
GODiI2 71,05 23,83 511
GODi4 70,1 27,89 1,46 0,55
GODI6 71,68 24,81 3,51

Figura 36

Espectro XPS de las muestras de GO, GODi2, GODi4 y GODi®é.
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Las Figuras 37a y 37c muestran la deconvolucion de la especie de Cls para los
nanomateriales GODi2 y GODi6, respectivamente. Para cada espectro se identificO 5
componentes: C-C, C-N, C-O, C=0 C(O)N y COOH. Se encontr6 que la componente C-C es
mayor en la muestra de GODI6, debido a que es la estructura con la diamina con mayor longitud
de cadena alifatica. Adicionalmente, como se indica en la Tabla 18, para estos nanomateriales se
observo una reduccion en las componentes asociadas a los grupos funcionales oxigenados: las
especies C-O disminuyen su cantidad entre un 10-12 %; el C=0 entre un 17-18 %; y el COOH

menos de un 0,1 %, estos resultados concuerdan con lo encontrado anteriormente por la técnica de
FTIR.

Figura 37

Deconvolucidén de la componente de carbono 1s en las muestras de a) GODi2, b) GODi4, y c)
GODi6.
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Tabla 18

Componentes de C1s identificadas en las muestras de GO, GODi2 y GODi®6.

Componentes C1s (%)
C-C C=C C-O COH C-N C=O C(O)N COOH

Nanomateriales

GO 26,02 45,25 --- 25,8 --- 2,88
GODi2 40,2 34,4 15,0 7,49 2,84
GODi4 21,7 279 41,5 --- 7,49 1,31
GODi6 46,9 32,7 9,45 8,18 2,69

Asi mismo, de la Tabla 18 se observa que las especies C-N se encuentran en mayor
proporcién en las muestras de GODi2 que en GODI®6, lo cual podria sefialar un mayor grado de
funcionalizacion entre la etilendiamina y el GO, esta hipotesis también se evidencia con lo
encontrado en la componente de N1s del GODi2 (Figura 38a) y del GODIi6 (Figura 38c), en donde
se identificd que para el GODi?2 los enlaces C-N predominan (80 %) sobre las especies cargadas
de nitrogeno (C-NHs"), y en el GODI6 la contribucién de cada una de estas especies es del
alrededor del 50 %, sugiriendo que para este ultimo material existe igual nimero de interacciones
electrostaticas como interacciones covalentes entre el GO y la 1,6-hexanodiamina.

Cabe mencionar que de la informacion suministrada por la técnica FTIR se infiere la
presencia de amidas en las muestras de GO-diaminas, sin embargo, en los espectros XPS no fue
clara la contribucion de estas especies, puesto que la energia de enlace de la especie C(O)N (grupo
funcional amida) es proxima a la del C=0, por ende, las sefiales de estas especies podrian
encontrarse sobrepuestas. Un andlisis similar se postula para la componente de N1s, donde las
especies C(O)N y C-N también podrian encontrarse solapadas.

Por lo tanto, la identificacion de las sefiales, descripcion de su comportamiento y
comparacion con el material de partida (GO), sugieren que las interacciones entre la etilendiamina

y el GO, asi como también entre la 1,6-hexanodiamina y el GO, se dan principalmente por una
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sustitucion nucleofilica mediante apertura del anillo epdxido, interacciones electrostaticas y
probablemente por reacciones de amidacion.

Por otro lado, para el GODi4 se encontro que el C1s se descompone en 5 especies quimicas:
C=C, C-C, C-O, C(O)N y COOH (Figura 37b). En esta muestra se pudo diferenciar entre el tipo
de contribucion de las especies de carbono (C-C y C=C), segun estos resultados las especies C=C
predominan ligeramente de las especies C-C, se encontro que las especies C-O se reducen solo en
un 5 %y los COOH se reducen un poco mas de la mitad (Tabla 18).

Adicionalmente, para la deconvolucion del Cls en el GODi4 no se encontrd un ajuste
aceptable en el que se tuviera en cuenta un pico asociado a la energia de enlace del C-N, por lo
que se sugiere gque la contribucién de nitrégeno debe provenir principalmente de especies C(O)N,
la cual se asigna a la energia de enlace de alrededor de los 288 eV junto con la contribucion de
especies de C=0. Este ultimo hallazgo se complementa con lo encontrado en la componente del
N1s, donde se encontrd que la contribucion de especies C(O)N es de hasta un 50 % (Figura 38b).
Ademas, estos resultados concuerdan con lo analizado previamente por la técnica DRX, indicando
que en la interaccion quimica entre el GO y la 1,4-butanodiamina se involucran recciones de

amidacion.
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Figura 38

Deconvolucién de la componente de Nitrogeno 1s en las muestras de a) GODi2, b) GODi4, y c)

GODi6.
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3.5.  Determinacion de la tensién interfacial y el &ngulo de contacto
En la Figura 39 se presenta el montaje empleado para las mediciones de tensién interfacial
y angulo de contacto por el método de gota cautiva y gota sésil, respectivamente. Asi mismo, en

la Figura 39d se muestra la interfase del programa para las mediciones de tension interfacial.
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Figura 39

Montajes para las medidas de tensién interfacial y angulo de contacto. a) Montaje de gota colgante para
la medida de la tension interfacial entre crudo (jeringa) y nanofluido (cubeta). b) Montaje de gota cautiva
para la medida de angulo de contacto entre crudo (jeringa), solucion de salmuera (cubeta) y roca Berea
(superficie). ) Montaje de gota sésil para la medida de angulo de contacto entre el agua (jeringa) y roca

Berea (superficie). d) Ventana con la interfase del programa mostrando la gota formada.

En la Tabla 19 se muestran las tensiones interfaciales del crudo en agua, salmueray GO
con y sin presencia de salmuera. Se obtuvieron tensiones interfaciales del crudo en agua de
aproximadamente 18,9 mN/m, este valor descendié alrededor de cuatro unidades cuando la gota
se forma en presencia de salmuera. Este hallazgo fue reportado Nowrouzi et al., (2019); Nowrouzi,
Mohammadi, & Manshad, (2020); y Standal et al., (1999), conociéndose como salting in, el cual
ocurre a concentraciones bajas de salinidad y se atribuye a un incremento en la solubilidad de los

hidrocarburos polares del crudo en solucidn, lo que genera una reduccion en su tension interfacial.
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Tabla 19

Tension interfacial de soluciones de referencia.

Liquido en cubeta Liquido en Tensidon interfacial (mN/m)
Jeringa to
Agua destilada Crudo 18,9+0,75
Salmuera Crudo 14,0+0,32
GO (100 ppm) Crudo 14,17+0,13
GO-S* (100 ppm) Crudo 13,7+0,35
GO (1000 ppm) Crudo 13,1+0,21

*GO-S: 6xido de grafeno en solucién de salmuera

Adicionalmente, en la Tabla 19 se observd que la tension interfacial entre el crudo y el GO
a 100 ppm, descendié en una proporcion similar al valor registrado cuando se empled solo
salmuera. A su vez, se encontrd que con el GO-S a 100 ppm la IFT desciende levemente,
sugiriendo que la reduccién de la IFT por la salmuera y el GO no es aditiva, obteniendo un valor
de 13,7 mN/m a esa concentracion.

Finalmente, la IFT méas baja obtenida para soluciones de GO sin salmuera fue de 13,1
mN/m, siendo menor en solo una unidad en comparacién con el crudo en salmuera. Este valor de
IFT, se obtuvo al aumentar hasta la maxima concentracién de GO evaluada, 1.000 ppm. Estos
resultados posiblemente se asocian a que el GO empleado posee un caracter mas hidrofilico que
hidrofébico, sugiriendo que sus particulas tienen una mayor preferencia para ubicarse en la fase
acuosa que en la interfase crudo-GO.

3.5.1. Efecto de la concentracion del GO-aminado sobre la tension interfacial.

3.5.1.1. Efecto de la concentracion de los GO-aminoacidos sobre la IFT. En la Figura
40 se muestra la grafica de tension interfacial en funcion de la concentracion de GOPhe. Se observa
que al aumentar la concentracion del nanofluido hasta los 500 ppm la tension interfacial disminuye
aproximadamente seis unidades, permaneciendo la IFT constante a partir de este valor. Debido a

este comportamiento, se determin0 la concentracion a la cual el nanofluido deja de presentar un
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efecto relevante sobre la IFT. Esta concentracion se obtuvo de la interseccion entre las regresiones
lineales de los puntos antes y después del cambio de pendiente. Este valor se denot6 como la
concentracion critica (CC) de GOPhe, presentando un valor exacto de 490 ppm Yy la tension
interfacial del GOPhe a su CC fue de 7,1 mN/m.

En las Ecuaciones 10, 11 y 12 se presenta la solucion del sistema de ecuaciones para

obtener la variable x (CC), esto se realizo al igualar las dos ecuaciones obtenidas por regresion

lineal.
—0,00075x + 7,50 = —0,0117x + 12,9 (10)
0,011x = 5,40 (11)
x =490 ppm (12)
Figura 40

Gréfica de tension interfacial vs concentracion de GOPhe.
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En la Figura 41, se observa la representacion de la IFT en funcion de la concentracion del

GOTrp, en este caso no se observa una region en la que la tension interfacial sea constante, sino
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un descenso contindo. Aun asi, cerca de las 350 ppm se observa un cambio de pendiente, por lo
cual fue posible realizar un procedimiento similar al descrito para el GOPhe, en donde las
Ecuaciones 13, 14 y 15 representan las expresiones obtenidas de las regresiones lineales y el

despeje de la variable x. Finalmente, la CC para el GOTrp fue de 350 ppm y su respectiva IFT de

7,4 mN/m.
—0,0168x + 13,43 = —0,0027x + 8,484 (13)
—0,0141x = —4,946 (14)
x = 350 ppm (15)
Figura 41

Grafica de tension interfacial vs concentracion de GOTrp.
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Estos resultados indican que el menor valor de tensién interfacial del GOPhe se obtuvo con
una concentracion de 1.000 ppm y fue de 6,87 mN/m, siendo este menor 0,2 unidades que la IFT

a su CC. Por otra parte, se tiene el GOTrp a una concentracion de 900 ppm, disminuye la tension

interfacial a 6,00 mN/m, aproximadamente 2 unidades menos que en su CC, asociada posiblemente
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a la falta de saturacion completa de la interfase. No obstante, el seguimiento de la IFT del GOTrp
no se pudo continuar, debido a que a partir de las 900 ppm las soluciones tomaron coloraciones
mas oscuras, dificultando el reconocimiento de los contornos de la gota por parte del programa y
a su vez la realizacion de los célculos para obtener el valor de la IFT.

Finalmente, se logro evidenciar que el GOPhe y GOTrp reducen la tension interfacial en
aproximadamente 11 unidades en comparacion con el agua, y cerca de 6,5 unidades en
comparacion a soluciones de solo salmuera y GO-S. Por lo que, en contraste al GO, los
nanomateriales GOPhe y GOTrp mostraron un mejor comportamiento para ubicarse en las
interfases agua-crudo.

Con el fin de correlacionar los resultados obtenidos anteriormente, en la Tabla 20 se
presenta un conjunto de estudios enfocados en la evaluacion de nanomateriales y surfactantes para
posibles aplicaciones en recobro mejorado, los cuales incluyen la evaluaciéon de nanoparticulas,
GO, compositos a base de GO y surfactantes a base de aminoacidos. Al comparar los resultados
obtenidos con los reportados por estas investigaciones, se encontrd que los nanomateriales GOPhe
y GOTrp presentaron reducciones de IFT iguales o ligeramente mayores a los materiales
referenciados, indicando que estos nanomateriales podrian continuar su evaluacion en pruebas

especializadas de CEOR.



DERIVADOS AMINADOS DE GO EVALUADOS EN INTERFASES L-L Y S-L 89

Tabla 20
Resumen de las investigaciones de nanomateriales y surfactantes empleados en EOR y su comparacion con

los resultados obtenidos en este estudio.

Valor
Caracteristicas del  Valor inicial de  final de Diferencia Referencia
estudio IFT (mN/m) IFT (mN/m)
(mN/m)

GOPhe 18,9 6,87 12,1 En este trabajo
GOTrp 18,9 6,00 12,9 En este trabajo
GOapH 2y érea (Li, Xue, Shang,
interfacial de 0,7 300 225 7 Li, & Zeng, 2020)
Polimero- (Bila & Torseeter,
nanoparticula SiO> 10.6 41 6,5 2020)
Nanoparticulas .
Janus NiO/SiO? 26,2 17,0 9,2 (Giraldo, 2018)

(Hashemi,
Surfactante Takassi, Rostami,
derivado de lisina 32,6 16,9 157 &  Zadehnazari,

2017)

(Takassi, Zargar,
Surfac_tanjte_basado 325 20,0 125 Madani, _ &
en aminoacido Zadehnazari,

2017)

3.5.1.2. Efecto de la concentracion de las GO-diaminas sobre la IFT. Para las GO-
diaminas se observo que los materiales tendian a precipitar en periodos muy cortos de tiempo (5-
10 min), lo que dificulté la toma de datos en el equipo, permitiendo mediciones Unicamente por
debajo de las 250 ppm (Tabla 21). Estos resultados mostraron que la reduccion de la tension
interfacial es comparable a la obtenida con los materiales de referencia, como salmuera y GO-S
(Tabla 19), lo que sugiere que las diaminas incorporadas a la estructura de GO con concentraciones
menores a las 250 ppm, no presentaron un efecto significativo sobre la IFT con el crudo en estudio.
Posteriormente, al evaluar estos nanomateriales a mayores concentraciones y tiempos prolongados
de medida, se observo la formacion de precipitados que interfirieron con la determinacion del

contorno de la gota y por ende con la IFT (Figuras 42 y 43), lo cual probablemente esté asociado
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a la limitada dispersion en agua destilada, asi como a las interacciones electrostaticas entre los
iones de salmuera y los grupos funcionales cargados de los nanomateriales. Debido a que este
mismo fendmeno se observo durante las mediciones de angulo de contacto, se optd por no
continuar con la evaluacion de las GO-diaminas en lo restante de la investigacion.

Tabla 21

Tension interfacial de GO-diaminas.

Liquido en cubeta Liquido en Jeringa Tension interfacial +o
GOD:i6 50ppm en salmuera Crudo 13,9+0,18
GOD:i6 100ppm en salmuera Crudo 14,140,25
GODi4 100ppm Crudo 14,0+0,14
GODi4 250ppm en salmuera Crudo 13,7+0,20

Figura 42

Gota de crudo formada en dispersion de GODi6 100 ppm, tiempo de estabilizacion 5 minutos.
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Figura 43

Gota de crudo formada en dispersion de GODi4, tiempo de estabilizacién 5 minutos.

3.5.2. Determinacion del angulo de contacto de los GO-amino&cidos en rocas modelo

91

La Tabla 22 presenta los resultados obtenidos por el método de gota cautiva. Se observd

que en ausencia de los nanomateriales el angulo de contacto fue de 36,9, el cual corresponde a

una superficie humectable por agua. Cuando los fluidos alrededor de la roca son las soluciones de

GOTrp o GOPhe, los angulos de contacto disminuyeron de 2 a 3 unidades, y a medida que aumento

el tiempo de interaccion fluido-roca el angulo disminuy6 entre 8 y 10 unidades, indicando que la

roca permanece humectable por agua.

Tabla 22

Angulos de contacto de roca Berea en salmuera y en presencia de GOPhe o GOTrp.

. . L Angulo de
Tipo de roca Fluido a su alrededor Fluido inyectado contacto (°) + o
Berea Salmuera Crudo 36,9+0,40
Berea GOTrp CC Crudo 35,1+0,15
Berea GOPhe CC Crudo 34,0+0,24
Berea GOTrp CC por 3 dias Crudo 30,3+0,18
Berea GOPhe CC por 3 dias Crudo 28,84+0,36




DERIVADOS AMINADOS DE GO EVALUADOS EN INTERFASES L-L Y S-L

La Tabla 23 muestra los resultados obtenidos por el método de gota sésil, en el cual se
empled un nicleo de Berea con humectabilidad neutra (angulos de contacto entre 75-110°), lo cual
se comprobo al obtener valores dentro este rango. Adicionalmente, se observo que, al tratar los
nucleos de Berea con los nanofluidos durante 3 dias, se presentd una disminucion en los angulos
de contacto hasta alcanzar valores en el rango de 30-60°, generando en las rocas un cambio en su
humectabilidad, pasando de ser neutra a humectable por agua. En consecuencia, los resultados
mostrados en las Tablas 22 y 23 sugieren que los nanofluidos de GOPhe y GOTrp tienden a reducir
los &ngulos de contacto en superficies de Berea. De acuerdo con lo reportado en literatura por Lu
et al., (2012), este tipo de materiales se recomiendan para ser empleados en yacimientos
fracturados mixtos y himedos por aceite, debido a que podrian permitir una reduccion de sus
angulos de contacto, representando un beneficio en el desplazamiento del crudo en estos

yacimientos.

Tabla 23

Angulo de contacto por el método de gota sésil de rocas Berea tratadas con GOTrp y GOPhe

Angulo de contacto
promedio(M)

Angulo de contacto
promedio (M) después

Angulo de contacto
promedio (M) después

Medidas Roca sin tratamiento de tratamiento con de tratamiento con

de nanofluido (°) GOTrp () GOPhe (°)

Centro 97,1+ 0,90 58,140,32 52,140,78
1 62,440,95 34,1+0,87 50,14+0,68

2 71,7+0,74 47,44+0,56 45,240,75

3 74,240,65 39,510,91 40,0+0,51

4 78,8+1,24 51,340,65 60,31+0,72

5 69,6+0,85 31,8+0,45 45,340,35

6 77,0+1,21 36,0+0,35 33,51+0,67

3.6.  Formacion de emulsiones

3.6.1. Efecto de la concentracion de salmuera sobre las dispersiones de GO.
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En la Figura 44 se muestran las dispersiones de GO a 500 ppm, realizadas en soluciones
de 2.000, 5.000 y 10.000 ppm de NaCl, respectivamente. Después de 24 h de formadas las
dispersiones no se observo desestabilizacion o formacion de precipitados, comprobandose la alta
estabilidad del GO en presencia de salmuera.

Figura 44

Dispersiones de GO a 500 ppm en 2.000, 5.000 y 10.000 ppm de salmuera (tomada después de 24 h de

formadas las dispersiones).

3.6.2. Efecto de la concentracion de salmuera sobre las dispersiones de GOPhe y GOTrp

En la Figura 45 se muestran las dispersiones de GOPhe y GOTrp a su concentracion critica,
generadas en soluciones de 2.000, 5.000 y 10.000 ppm de NaCl y registradas después de 24 h de
su obtencion. A partir de esto, se determind que las dispersiones para ambos nanomateriales, con
concentracion de 2.000 ppm de salmuera, no se desestabilizaron ni presentaron precipitados
durante todo el tiempo de evaluacién. Ademas, se encontr6 que la dispersion de GOTrp con 5.000
ppm de salmuera (Figura 45b) se mantuvo estable, mientras que la dispersion de GOPhe si presentd

desestabilizacion (Figura 45a). Finalmente, se evidencid tanto para las dispersiones de GOPhe
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como para las de GOTrp, una precipitacion de los nanomateriales cuando la concentracién de la
salmuera era de 10.000 ppm.

Los anteriores resultados indican que, en comparacion con el GO, tanto el GOPhe como el
GOTrp presentan una menor estabilidad en soluciones salinas, este fendmeno se asocia a las
interacciones ionicas presentes entre los nanomateriales y la salmuera. Cabe resaltar que, de los
dos nanomateriales en estudio, el GOPhe tiene una menor estabilidad en soluciones salinas en
comparacion al GOTrp. Estos resultados se pueden correlacionar con lo analizado por la técnica

XPS, en donde se encontré una mayor cantidad de especies cargadas en la estructura de GOPhe.

Figura 45
Dispersiones de los nanomateriales a su CC en agua destilada. a) Dispersion de GOPhe 2.000, 5.000 y

10.000 ppm de NaCl, b) Dispersién GOTrp a 2.000, 5.000 y 10.000 ppm de NaCl.

3.6.3. Efecto de la concentracion de salmuera sobre las emulsiones de crudo con GO.
En la Figura 46 se observan las emulsiones crudo-GO. Se encontré que las emulsiones
formadas tanto con GO como con GO-S presentan inestabilidad a partir de los pocos minutos de

haberse formado. Esta baja estabilidad, se puede correlacionar con los datos de IFT, debido a que
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la IFT crudo-GO (o GO-S) redujo solo 4 unidades a su valor inicial, indicando que la tension
interfacial sigue siendo muy alta para permitir una buena capacidad emulsionante con el crudo en
estudio.

Figura 46

a) Emulsién GO-crudo y GO-S-crudo. b) Emulsion GO-crudo y GO-S crudo al transcurso de 2 minutos.

3.6.4. Efecto de la concentracion de salmuera sobre las emulsiones de crudo con GO-
aminoécidos.

En la Figura 47 se muestra el antes y el después de aplicar agitacion a tres mezclas que
contienen crudo, soluciones de salmuera (2.000, 5.000 y 10.000 ppm) y GOTrp a su CC. En esta
figura se observa que el crudo es emulsionado por la solucién de GOTrp, presentando una
coloracion oscura y opaca, lo cual, segun lo reportado por la en literatura, se asocia con un gran
tamafio de las gotas de crudo emulsionado (Tadros, 2016). Ademas, se encontré que,

independientemente de la concentracion de salmuera evaluada, el volumen emulsionado de crudo
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es el mismo para las tres mezclas. En la Figura 48 se presentan los resultados para el GOPhe,
encontrandose para este caso un mayor volumen emulsionado, que fue el mismo para las tres
concentraciones de salmuera evaluadas, al igual que para el GOTrp en GOPhe se observo que las
emulsiones presentaban una coloracion oscura y opaca.

A partir de la (Ecuacion 6), se determiné el indice de volumen estable de la emulsion
(ESTI) en funcién del tiempo. De esta relaciobn matematica se encontré que las emulsiones de

GOPhe y GOTrp recien preparadas poseen indices de volumen estable entre un 80-90%.

Figura 47
Mezclas GO-triptéfano/crudo. a) Mezcla heterogénea nanofluido/crudo, b) Emulsién de crudo en

dispersion de GOTrp a su CC.
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Figura 48

a) Antes y b) después de la formacion de emulsion de crudo en dispersién de GOPhe a su CC.

Adicionalmente, en la Figura 49 se muestran las emulsiones de GOPhe y de GOTrp
transcurridos 30 minutos. Se observo una etapa del proceso de desestabilizacidn de las emulsiones,
evidenciandose la separacion del nanofluido y el crudo, al desplazarse este Gltimo hacia la parte
superior de la mezcla. La separacion completa de las fases tiene lugar al transcurrir 16 horas, este
resultado se presenta en el Apéndice E. Debido a que la estabilidad de estas emulsiones es de solo
unos minutos, suelen clasificarse como emulsiones débiles. Por ende, estos resultados indican que,
a agitaciones leves, los nanofluidos de GOPhe y GOTrp forman emulsiones débiles con el crudo

liviano evaluado.
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Figura 49
Emulsiones de GOPhe y GOTrp después de 30 minutos de formadas. a). GOPhe en salmuera de 2000,

5000 y 10.000 ppm, b). GOTrp en salmuera de 2000, 5000 y 10.000 ppm.

3.6.5. Prueba de botella

La Figura 50 muestra las emulsiones unos instantes después de ser formadas. Se observé
una apariencia uniforme, indicando que la dispersion es homogénea, por lo tanto, a un tiempo cero
el ESTI para todas las emulsiones es del 100%. Ademas, se evidencié que las emulsiones toman
una coloracion café claro, lo que sugiere que las gotas dispersas de crudo tienen menor tamafio

respecto a las emulsiones presentadas en las Figuras 47b y 48b.
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Figura 50

Emulsiones GOPhe y GOTrp. a) En ausencia de salmuera, b) En presencia de Salmuera de 5.000 ppm.
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En la Figura 51 se observan las emulsiones después de 15 minutos de formadas. Se logra
observar con detalle que las emulsiones sin presencia de salmuera se mantienen igual a su tiempo
cero (ESTI = 100 %). Sin embargo, las emulsiones con salmuera se encuentran en una etapa del
proceso de desestabilizacion, obteniéndose una reduccion del ESTI del 68 y 70 %, para los
nanomateriales GOPhe y GOTrp, respectivamente. Ademas, en estas ultimas pruebas se encontrd
que, a diferencia de los ensayos anteriores (Figura 49), el proceso de desestabilizacion es méas

notorio para la muestra de GOPhe. Estos resultados se correlacionan con lo encontrado en la
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Seccion 3.6.2, donde las dispersiones de GOPhe en presencia de salmuera precipitan en un menor

tiempo que las de GOTrp.

Figura 51

Emulsiones GOPhe y GOTrp en el transcurso de 15 min. a) En ausencia de salmuera. b) En presencia de

salmuera de 5.000 ppm.
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Asi mismo, en la Figura 52 se observan las emulsiones al transcurso de 12 h. Se logré
identificar que GOPhe y GOTrp en ausencia de salmuera inician su etapa de formacién de cremas,
previo al proceso de desestabilizacion, lo cual indica que los nanofluidos en ausencia de salmuera

tienen una estabilidad cinética superior a los nanofluidos en presencia de esta. Teniendo en cuenta
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que la estabilidad de estas emulsiones se encuentra en el rango de las horas, estas suelen
clasificarse como emulsiones fuertes.

En la Figura 52 también se encontrd la desestabilizacion de las emulsiones de GOPhe y
GOTrp en salmuera. Para el GOPhe, en la parte superior de la mezcla se evidencia una fase café
oscura y en el fondo una solucién completamente incolora, por otro lado, en el GOTrp se observo
una dispersion ligeramente coloreada, debido a la presencia de remanentes de la emulsién. Esto
altimo sugiere que el GOTrp se opone en mayor proporcion a la desestabilizacion de las fases.
Este tipo de desestabilizacion ha sido ampliamente reportada en literatura (Mirchi, Saraji, Goual,
& Piri, 2014), conociéndose como salting out. Este fendmeno indica que, al aumentar la salinidad
en la mezcla, el emulsionante aumenta su solubilidad por la fase oleosa, debido a que los iones
adicionados por la salmuera incrementan las fuerzas de cohesion entre las moléculas de agua, como
consecuencia se produce una mayor interaccion entre el crudo y el nanomaterial. Adicionalmente,
las sales inorganicas como NaCl, MgCl. y CaCl; usualmente actdan como superficies inactivas en

la formulacion de emulsiones (S. Yang, 2017).



DERIVADOS AMINADOS DE GO EVALUADOS EN INTERFASES L-L Y S-L 102

Figura 52

Emulsiones GOPhe/crudo y GOTrp/crudo en presencia y ausencia de salmuera.
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Finalmente, mediante el método de dilucién se encontr6 que las emulsiones formadas son
del tipo O/W (Apéndice F), resultado que es acorde a lo postulado por la regla empirica de
Brancroft (Schramm, 2006), en donde la fase en la que el nanomaterial se dispersa con mayor

afinidad representa la fase continua de la emulsion.
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4. Conclusiones

Se sintetizé 6xido de grafeno de 24 h por el método de Hummer’s modificado, su proceso
de oxidacion y estructura modelo fue evidenciada por las técnicas de caracterizacion. Asi mismo,
se modificd la estructura del GO con compuestos aminados como: L-fenilalanina, L-triptofano,
etilendiamina, 1,4-butanodiamina y 1,6-hexanodiamina; los resultados obtenidos por las técnicas
FTIR y Raman indicaron la presencia e interaccion quimica de los compuestos aminados en el GO.
De igual forma, mediante las técnicas de caracterizacion DRX, XPSy TGA se comprobd y analizé
la funcionalizacidn quimica entre estos compuestos.

Se encontro que los nanomateriales GO-aminoacidos presentaron una reduccion paulatina
de la tensidn interfacial al aumentar su concentracion, en referencia al agua estos nanomateriales
redujeron la IFT entre un 58-62 %, y en referencia al GO redujeron la IFT en un rango de 45-50%.
Por otro lado, los nanomateriales GO-diaminados no fueron aptos para estos ensayos debido a que
presentaron una menor dispersion en sistemas de salmuera, lo que inhabilité la posibilidad de
realizar las medidas de IFT y angulo contacto para concentraciones de GO-diaminas superiores a
250 ppm.

Los ensayos de humectabilidad mostraron que al aumentar el tiempo de interaccion de las
rocas Berea en las dispersiones de nanomateriales de GO-aminoacidos se obtuvo una reduccion en
sus angulos de contacto, manteniendo sus caracteristicas de superficies hidrofilicas, resultado que
recomienda estudiar estos nanomateriales en yacimientos mixtos y humedos por aceite.

En resumen, los materiales GO-aminoacidos presentaron actividad en las superficies,
reduciendo la tensién interfacial entre su dispersion acuosa y un crudo liviano colombiano,

resultado que permitio la formacion de emulsiones capaces de mantener su ESTI del 100 % por al
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menos 15 minutos, en ausencia de salmuera. Adicionalmente, estos materiales mostraron una
estabilidad térmica superior al GO y mantuvieron las propiedades hidrofilicas de superficies tipo
Berea, caracteristicas que permiten sugerir su consideracion para continuar su evaluacién en

estudios especializados de recobro mejorado.
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Apéndices

Apéndice A. Termograma y su derivada correspondiente a la muestra de GOPhe

Figura Al

Termograma y su derivada a la muestra de GOPhe.
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Apéndice B. Termogramay su derivada correspondiente a la muestra de GOTrp.

Figura B1

Termograma y su derivada a la muestra de GOTrp.
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Apéndice C. Ventana con la interfase del programa mostrando la gota formada por el
método gota colgante.

Aqui se muestran parametros como: el ajuste al contorno de la forma, linea base, factor de
ajuste, volumen de la gota y la tension interfacial.

Figura C1

Ventana con la interfase del programa mostrando la gota formada por el método gota colgante.

TSF:7,23 mN/m

Factor B: 0,586
Volumen: 253 pl
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Apéndice D. Ventana con la interfase del programa mostrando la gota formada por el
método gota cautiva.

Aqui se muestran pardmetros como: el ajuste al contorno de la forma, linea base, y el &ngulo
de contacto.
Figura D1

Ventana con la interfase del programa mostrando la gota formada por el método gota cautiva.

Medida: Etapa: 1 Liquido:
Gota sessile[31] Temperatura: 200 °C Crudo colorado c {water)
Tiempo transcurrido: 0,00 s
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Apéndice E. Emulsiones desestabilizadas después de 16 h, GOPhe (a) y GOTrp (b) en su

CC, después de transcurrida 16h de formada la emulsion.

Figura E1

Emulsiones desestabilizadas después de 16 h, GOPhe (a) y GOTrp (b) en su CC, después de

transcurrida 16h de formada la emulsion.
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Apéndice F. Determinacién del tipo de emulsién mediante el método de dilucion.

Figura F1

Prueba de determinacion del tipo de emulsion mediante el método de dilucion.




