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Glosario

Concentracién micelar critica (CMC): Punto en el que se alcanza la concentracidn de surfactante
que satura la interfaz fluido-fluido, por lo tanto, a partir de esta concentracion no se observa

disminucidn en la tension interfacial.

Modelo de Young-Laplace: Relaciona la curvatura de una interfase con la diferencia de presién
entre la fases internas y externas de esta, en un estado estacionario se considera que las presiones

de ambas fases son iguales.

Mojabilidad: Indica la tendencia de un fluido inmiscible a adherirse a la superficie solida en
presencia de otro fluido, si la superficie es mojada por un fluido el angulo de contacto entre una
gota del fluido y la roca sera menor a 90°, en caso contrario sera mayor a 90° y si la mojabilidad

es mixta sera cercano a 90°.

Permeabilidades relativas: Es la relacion entre la permeabilidad efectiva de un fluido y la
permeabilidad absoluta de la roca. La permeabilidad efectiva es la capacidad de un fluido de fluir
en presencia de otros fluidos, la permeabilidad absoluta es la capacidad de un fluido de fluir cuando

la roca esta 100% saturada de este o0 en presencia minima (irreducible o connata) de otros fluidos.

Presion capilar: Es la diferencia de presiones entre dos fluidos inmiscibles en un medio poroso,
la presion capilar es fundamental en la distribucion de los fluidos en el yacimiento y se ve
influenciada por las saturaciones de los fluidos, la tension interfacial entre los fluidos, el radio de

poro y de garganta de poro.
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Resumen

Titulo: Evaluacion de la aplicacion de nanoparticulas de Oxido de grafeno sobre la tension

interfacial de un crudo pesado de un campo colombiano.”

Autor: Carlos José Medina Leguia, Andrés Camilo Estrada Fernandez.™

Palabras clave: Tension interfacial, 6xido de grafeno, nanoparticulas.

Descripcion:

Los métodos de recobro quimico como la inyeccion de surfactantes, polimeros y ASP, pueden
verse beneficiados de la implementacion de nanoparticulas debido al tamafio de estas pueden
interferir en procesos a pequefia escala (relevantes en los CEOR) y traducirse a una mayor
recuperacion. Dentro de las nanoparticulas el 6xido de grafeno posee un gran potencial porque
tiene excelentes propiedades, inclusive pueden ser funcionalizables, las nanoparticulas representan
una oportunidad para vencer limitaciones que puedan tener los métodos quimicos en su
aplicabilidad como los diferentes tipos de degradacion. En consecuencia, se busca evaluar el
comportamiento de la tension interfacial con la aplicacidon de nanoparticulas de 6xido de grafeno
en un crudo pesado en comparacion con un surfactante comercial, para la ejecucion de los
experimentos se utiliza el método de la gota colgante. Los resultados indican que las nanoparticulas
pueden reducir en un 60% la tension interfacial, no alcanzando los niveles de 10 como sucede
con el surfactante dodecil sulfato sédico (SDS), sin embargo, los resultados son satisfactorios y se
lograron identificar la influencia de los pardmetros propios de las soluciones basadas en
nanoparticulas como el pH, concentracion de nanoparticulas y salinidad, gracias a el analisis
estadistico de las pruebas experimentales, brindando informacion de utilidad para posteriores
investigaciones.

“ Trabajo de Grado para optar el titulo de Ingeniero de Petr6leos
“ Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria de Petr6leos. Ingenieria de
Petroleos. Director: Jimena Lizeth Gomez Delgado. Msc. Ingenieria de Petroleos y Gas.
Codirector: John Jairo Rodriguez Molina. Ingeniero de Petréleos
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Abstract

Title: Evaluation of the application of graphene oxide nanoparticles on the interfacial tension of a

heavy crude oil from a Colombian field.”

Author: Carlos José Medina Leguia, Andrés Camilo Estrada Fernandez.™

Keywords: Interfacial tension, graphene oxide, nanoparticles.

Description:

Chemical recovery methods such as surfactant injection, polymers, and ASP, can benefit from the
implementation of nanoparticles because their size can interfere in small scale processes (relevant
in CEOR) and translate into higher recovery. Among the nanoparticles, graphene oxide has a great
potential because it has excellent properties and can even be functionalized. Nanoparticles
represent an opportunity to overcome limitations that chemical methods may have in their
applicability, such as the different types of degradation. Consequently, we seek to evaluate the
behavior of the interfacial tension with the application of graphene oxide nanoparticles in a heavy
crude oil in comparison with a commercial surfactant, for the execution of the experiments the
hanging drop method is used. The results indicate that the nanoparticles can reduce the interfacial
tension by 60%, not reaching levels of 10 as with the sodium dodecyl sulfate surfactant (SDS),
however, the results are satisfactory and the influence of the parameters of the solutions based on
nanoparticles such as pH, concentration of nanoparticles and salinity were identified, thanks to the
statistical analysis of the experimental tests, providing useful information for further research.

“ Degree work to qualify for the title of Petroleum Engineer

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

En Colombia la poca o tardia implementacién de los métodos de recobro mejorado
representa un problema para el incremento de reservas y factor de recobro, este Gltimo es del 19%
(Castro Garcia & Daza Ibagué, 2022) y se encuentra distante al 35% que promedian mundialmente
el resto de los paises con produccion de hidrocarburo. Cabe mencionar ademas que desde 2019 la
produccion nacional de crudo a caido de 886MBPD a 735MBPD en 2021 (BP, 2021). El escenario
puede asociarse a diferentes causas como, el comportamiento natural de la energia en los
yacimientos, eventos de salud publica como lo vivido con el COVID-19 y, en ocasiones, se suman
asuntos diplomaticos como diferencias entre naciones o la incertidumbre frente a contratos

exploratorios a futuro, etc.

Anélogamente, la demanda en recursos energéticos va en aumento, es cierto que existen
energias alternativas que de un modo u otro intentan contribuir a la resolucién de dicho
requerimiento con esfuerzos que son apenas notables energéticamente. Dado que la
responsabilidad recae en la industria Oil & Gas, para Colombia se vuelve todo un reto aumentar
el factor de recobro y reabastecer las reservas, en miras a asumir lo anteriormente planteado es
necesario buscar nuevas tecnologias que puedan ser implementadas tanto en campos maduros,
campos poco desarrollados o campos con dificiles condiciones de produccion (Caballero &

Gonzalez, 2018).

En recobro mejorado se han hecho esfuerzos dispersos de nanotecnologia que comienzan
a mostrarse como alternativas realistas para disminuir los costos e incrementar la eficiencia de los

mecanismos que actlan para mejorar el barrido de petroleo. Es por esto por lo que la
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nanotecnologia tiene el potencial para transformar los mecanismos y procesos de EOR (Caballero
& Gonzélez, 2018, p. 21). En el contexto actual es importante avanzar en la ejecucion de dichos
proyectos, dando prioridad en las primeras etapas a estudios de laboratorio que proporcionen
informacion sobre el comportamiento, desempefio y limitaciones que se puedan presentar en su
desarrollo. En el caso particular de los métodos de recobro quimicos (CEOR), se han observado
afectaciones por la variacion en condiciones de temperatura, salinidad y degradacion, por lo tanto,
es trascendental situar en Colombia y bajo condiciones propias de sus yacimientos, estudios de
laboratorio. Es por esto por lo que, con miras a superar dichas barreras se ha planteado la aplicacion
de materiales alternativos como las nanoparticulas de oxido de grafeno (GO) que, por sus
propiedades, han resultado ser dtiles frente a las limitaciones a las que se enfrentan los métodos

tradicionales (Mishra & Pathania, 2018).

En consonancia con lo anterior, se preve que, a futuro con la implementacion de métodos
de recobro en Colombia, incluyendo (ademas de métodos mas tradicionales): métodos quimicos,
microbiologicos y derivados de la nanotecnologia, se pueda incrementar las reservas a largo plazo
en 5000MBBbls (Colciencias et al., 2017). Para esto es importante tener presente que en las etapas
béasicas de un proyecto de recobro (evaluacion técnica, disefio, pruebas (simulacion en laboratorio),
piloto (campo), seguimiento y masificacion), justamente las pruebas de laboratorio son de vital
importancia ya que hacen las veces de puente entre la validacién conceptual y el desarrollo de

tecnologias o ingenieria.

En ese orden de ideas en la presente investigacion, se busca evaluar la aplicacion de
nanoparticulas de éxido de grafeno sobre la tension interfacial mediante pruebas de laboratorio y

analizar la viabilidad de que las nanoparticulas promuevan la disminucién de la tension interfacial
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como mecanismo de recuperacion de crudo remanente en un campo colombiano, asi mismo, se
busca contribuir a la comunidad cientifica en materia de nanotecnologia aplicada a la industria de

los hidrocarburos y recobro mejorado.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Evaluar experimentalmente el efecto de la aplicacion de nanoparticulas de 6xido de grafeno

en la tension interfacial en un crudo de un campo colombiano.

1.2 Obijetivos especificos

1. Realizar un disefio experimental donde se evallen los cambios en la salinidad, pH y
concentracion de 6xido de grafeno sobre la tension interfacial de un crudo pesado.

2. Ejecutar el disefio experimental mediante mediciones de tension interfacial con el método
de gota sessile en el equipo DSA25E KRUSS.

3. Realizar un andlisis estadistico de los resultados obtenidos mediante el software

Statgraphics.
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2. Marco Teobrico

Para abordar el problema de investigacion se debe contar con un sistema de coherente de
conceptos que brinden un contexto, como lo son: la recuperacién mejorada, nanotecnologia, éxido

de grafeno y métodos existentes para las pruebas experimentales.

2.1 Recuperacion mejorada

2.1.1 Definicidn

En la mayoria de los yacimientos de petréleo, hasta el 50% del aceite original in-situ no
puede ser recuperado por técnicas de recuperacion primaria (flujo natural) y secundaria (inyeccion
de agua o gas). Es por esto por lo que se utiliza la recuperacion mejorada de petroleo (EOR) para
cambiar algunas de sus caracteristicas que conllevan a aumentar la recuperacion final produciendo

una porcion de aceite que solia ser irrecuperable (Caballero & Gonzalez, 2018, p. 50).

En particular (Sandersen, 2012) indica que el objetivo de los métodos EOR es desplazar o
alterar la movilidad del petréleo remanente en yacimiento; para esto es necesario vencer las fuerzas
capilares y las fuerzas viscosas que facilitan la retencion del petroleo remanente en los poros del
yacimiento quedando atrapado tras operaciones de recuperacion primaria y segundaria durante
largos periodos de tiempo. Por tal motivo, se busca en los EOR recuperar la mayor cantidad de
petréleo posible mediante la inyeccidn de fluidos y energia que normalmente no estarian en el

yacimiento, estos procesos se logran mediante (Trdine, 2012):

e Potenciar la energia natural del yacimiento
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e Interactuar con el sistema roca/petroleo para crear condiciones favorables para la

recuperacion de petroleo residual

Para la recuperacion de crudo residual se incluyen, entre otros, los siguientes mecanismos

(Trdine, 2012):

e Reduccion de la tension interfacial entre el fluido desplazante y el petréleo
e Aumentar el nimero capilar

e Reducir las fuerzas capilares

e Aumentar la viscosidad del agua de impulsion

e Proporcionar un control de la movilidad

e Hinchamiento del aceite

e Reduccion de la viscosidad del petréleo

e Alteracion de la mojabilidad de la roca del yacimiento

Otro rasgo de los procesos de recobro es el incremento de la eficiencia de desplazamiento,
la cual consta de un componente microscopico y uno macroscéopico. La eficiencia de
desplazamiento microscopica puede incrementarse mediante la reduccién de las fuerzas capilares
o tension interfacial entre el fluido desplazante y el petréleo o mediante la reduccion de la
viscosidad del crudo como se plantea anteriormente. La eficiencia de desplazamiento
macroscopica o volumétrica se refiere a la eficacia de un fluido de desplazamiento para barrer

volimenes de crudo hacia los pozos productores, vertical y arealmente (Trdine, 2012).
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2.1.2 Métodos quimicos

La aplicacion de este método EOR se hizo popular en la década de 1980 debido al aumento
de los precios del petrdleo y al avance tecnoldgico que permite comprender su mecanismo. Los
métodos de recobro quimico (CEOR) aumentan la recuperacion de hidrocarburo inyectando agua
acompafada de agentes quimicos que alteran las interacciones fluido-fluido y roca-fluido para
desplazar el petroleo (Gbadamosi et al., 2019, p. 2). Como sefiala (Druetta et al.,2019), estos
métodos actuan sobre uno o varios factores como: la movilidad reflejada en el aumento de la
viscosidad del fluido inyectado (utilizando soluciones poliméricas viscosas), mojabilidad de la
roca con el fin de facilitar la permeabilidad al petroleo y disminucion de la tension interfacial
(IFT) entre los fluidos presentes (afiadiendo tensoactivos y/o soluciones alcalinas a la fase
desplazante), como resultado mejora el desplazamiento de petroleo al tiempo que disminuye la

saturacion de aceite residual.

Entre los CEOR se encuentran:

e Inyeccion de polimeros
e Inyeccidn de surfactantes
e Inyeccion de soluciones alcalinas

e Tratamientos ASP (Alcali-Surfactante-Polimero)
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2.2 Surfactantes o tensoactivos

2.2.1 Definicién

“Surfactante es una palabra derivada del término agente superficial activo que describe a
las sustancias con la capacidad de alterar la energia libre superficial o interfacial existente entre
dos fases inmiscibles al estar presente en bajas concentraciones en un sistema interfacial liquido-
liquido, liquido-sélido, sélido-sélido o superficial gas-liquido y gas-sélido” (Botett et al., 2017,

p.24).

(Druetta et al., 2019) Sefiala que los surfactantes son compuestos organicos disefiados con
la facilidad de ser solubles en agua y aceite al ser de origen anfifilico contando con una parte
hidrofdbica (soluble en aceite) compuesta generalmente por una cadena de hidrocarburos (grupo
hidr6fobo o cola) y una parte hidrofilica (soluble en agua) o polar (cabeza) como se observa en la
Figura 1. Estos compuestos se ubican en la interfase liquido-liquido solubilizandose para ayudar a
la reducciodn de la energia interfacial o adsorbiéndose en la superficie sélida para el caso de una
interfaz liquido-solido alterando la mojabilidad de la roca (haciendo a esta mas hidrofilica o

hidrofdbica) segun los requerimientos.
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Figura 1.

Surfactante en interfase agua-aceite.

AGUA

Cola hidrofébica

soluble en aceite

Cabeza polar

soluble en agua

Nota. Adaptado de An overview of chemical enhanced oil recovery: recent advances and prospects

(p. 178), por Gbadamosi et al., 2019, International Nano Letters.

2.2.2 Clasificacion de los surfactantes

Los surfactantes se clasifican segun la naturaleza idnica de la cabeza en anidnicos,
catidnicos, no idnicos y anfoteros. Los tensioactivos anidnicos presentan baja adsorcion en las
areniscas por lo que son los mas usados, al contrario, ocurre con los catidnicos los cuales se utilizan
en rocas carbonatadas para cambiar la mojabilidad, los no idnicos se utilizan como co-surfactantes,
es decir, se afladen para aumentar la eficacia de los surfactantes ya sea mejorando la solubilidad
en aceite en sistemas de micro emulsiones o mejorando el comportamiento de fases. Los
surfactantes anféteros contienen grupos activos juntos como anidnicos-no anionicos, iénicos-
cationicos, cationicos-no anionicos. El objetivo de un tensioactivo es conseguir una tension

interfacial baja a concentraciones y tasa de adsorcion aceptables (Druetta et al.,2019).
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2.3 Tension interfacial

2.3.1 Definicién

Es una propiedad de la interfaz entre dos fases inmiscibles. Cuando ambas fases son
liquidas se denomina tension interfacial, cuando una de las fases es el aire se denomina tension
superficial. La tension interfacial es la energia de Gibbs por unidad de area de interfaz a
temperatura y presion fijas. La tension interfacial se produce porque una molécula cerca de una
interfaz tiene interacciones moleculares diferentes de una molécula equivalente dentro del fluido

estandar (Schlumberger, s.f).

Termodindmicamente, el exceso de energia libre en la interfase se produce por un
desbalance de fuerzas actuando sobre las moléculas de cada fase, como consecuencia de su
diferencia de densidades. En ingenieria de petroleos se busca reducir la tension interfacial entre el
crudo y la fase acuosa del yacimiento, ya que esto permite aumentar el nimero capilar. (Myers,

2006).
N, =2 (1)

Donde en la ecuacion 1, el namero capilar (N.) se ve afectado por la viscosidad (u) del
fluido de desplazamiento, la velocidad (U) Darcy de desplazamiento, o es la tension interfacial

(IFT) entre el fluido desplazante y el fluido desplazado (Gbadamosi et al., 2019).

Hay que mencionar, ademas que el namero capilar (N,) esta inversamente relacionado con
la saturacion de petroleo residual y directamente relacionado con la recuperacion de petroleo. En

consecuencia, un nimero capilar més alto se traducird en una mayor recuperacion de petréleo.
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Ahora bien, el aumento del N, puede lograrse aumentando la viscosidad del fluido de
desplazamiento (i), aumentando la velocidad del fluido de inyeccién (U), aunque los aumentos
anteriormente mencionados en la practica tienen limitaciones mecanicas por el disefio de bombas
para suministrar el fluido y sobrepasar la presion de fractura del yacimiento, por lo tanto, se busca
reducir la IFT ya que en la practica este método puede usarse para aumentar el N. en 1000 veces

(Gbadamosi et al., 2019).

En medios porosos el petréleo, gas y agua coexisten como fluidos distintos a causa de la
inmiscibilidad de un fluido con otro, ademas la fuerza de atraccion entre las moléculas de cada
fluido es diferente. En la interfaz o limite de dos fluidos inmiscibles, se desarrolla una pelicula
muy fina del orden de 107 mm. En los poros de una roca, la tension interfacial y la tension
superficial afecta las caracteristicas del flujo de fluidos en los siguientes términos (Satter & Igbal,

2016):

e Tasa de flujo de fluidos en medios porosos
e Presion de las fases individuales del fluido

e Preferencia de un fluido a fluir

Los efectos de la tension interfacial y tension superficial se reflejan en el rendimiento del
yacimiento, asi mismo, afecta otras propiedades dindmicas de la roca como la mojabilidad, presion
capilar y permeabilidades relativas (Satter & Igbal, 2016). Por otro lado, la unidad normalmente
empleada es dina/cm que es equivalente al mN/m y el comportamiento de la tension interfacial se
ve influenciado por la presion, temperatura, salinidad, caracteristicas del crudo y presencia de

surfactantes (Quintana Suarez, 2022).
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2.3.2 Métodos y técnicas de medicion de tension interfacial

2.3.2.1. Tensiometro de gota giratoria.

Este instrumento es especial para la medicion de tensién interfacial con la aplicacién de
surfactantes o tensioactivos ya que puede realizar mediciones por debajo de 102 mN/m. Un tubo
que contiene una gota de la fase menos densa inmersa en la fase mas densa gira a lo largo de su
eje a gran velocidad, la tension interfacial es funcién de la geometria de la gota deformada, las

densidades y la velocidad de rotacion (Schlumberger, s.f).

Las dos fases por investigar se colocan en un recipiente cerrado que gira a una velocidad
conocida alrededor de un eje horizontal. Bajo la influencia de las fuerzas de rotacion y de tension
superficial, la fase mas ligera adoptara la forma de equilibrio de una burbuja alargada a lo largo
del eje de rotacion como se observa en la Figura 2. Si la longitud de la burbuja es mayor que el
radio, la forma de la burbuja puede aproximarse a la de un cilindro circular con extremos

semiesféricos (Vonnegut, 1942).
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Figura 2.

Deformacion de burbujas a diferentes fuerzas de rotacion.

Nota. Adaptado de Rotating bubble method for the determination of surface and interfacial

tensions (p. 6), por Vonnegut, B. (1942), Review of scientific instruments, 13(1), 6-9.

Debido a la rotacion producida alrededor del eje horizontal (X) del capilar de medicién y
la aceleracion centrifuga (w?[donde w es la velocidad de rotacién]) los liquidos se separan
segun su densidad, es decir, el liquido méas denso serd empujado fuera del centro, mientras que el
liqguido menos denso formara una gota en el eje de rotaciéon. Dicho alargamiento depende de la

tension interfacial entre los liquidos, por lo tanto, una tension interfacial mas baja dard como
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resultado una forma mas alargada de la gota, mientras que una tension interfacial mas alta dara
como resultado una gota mas centrada. Mientras aumenta la velocidad de rotacion, la gota se
volvera plana debido a las fuerzas mas fuertes aplicadas por el liquido mas denso de tal forma que,
la gota se deforma cilindricamente y su area interfacial aumenta como se observa en la Figura 3.
La tension interfacial contrarresta este aumento de area y, por lo tanto, se determina analizando la

forma de la gota en equilibrio (Dataphysics, s.f).

Figura 3.

Deformacion de la gota con el principio de la gota giratoria.

R R,

Rotacion
convelocidad angular (w)
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Nota. Adaptado de Determination of Low Interfacial Tensions with the DataPhysics Instruments

Spinning Drop Video Tensiometer (p. 1), por Dataphysics (s.f), DataPhysics Instruments GmbH.

2.3.2.2. Método de gota colgante.

En el Método de la Gota Pendiente como se muestra en la Figura 4, consiste en una gota

de liquido que se deja suspendida en el extremo de un tubo capilar. Se determina la tension a partir
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de la elongacion vertical (deformacién) que provoca la fuerza de gravedad (de SALAGER, 2005),
dicho de otro modo, la tension se determina con iteraciones derivadas de la ecuacion de Young-
Laplace que equilibra las fuerzas gravitacionales con la tension interfacial que soporta a la gota,
todo a partir de la geometria de esta misma, el método es Util para tensiones intermedias y puede
presentan problemas experimentales por la estabilidad de la gota y la mojabilidad del tubo capilar

(Quintana Suérez, 2022).

Figura 4.

Geometria de la gota en el método gota colgante

R AN (F)

Nota. Adaptado de Protocolo para Definir el Calculo de la Tension Interfacial por Medio del
Angulo de Contacto y la Circunferencia de las Gotas Sésiles y Colgantes (p. 38), por Quintana

Suéarez, 2022, Universidad Industrial de Santander.

Una vez formada la gota, esta es fotografiada y las dimensiones medidas, para calcular la
tension Interfacial utilizando la Ecuacion 2; donde (Ap) es la diferencia de densidades entre la

gota y el medio en que esta inmersa, (g) es la constante gravitacional, (d2) es el maximo didmetro
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ecuatorial de la gota y (H) un factor de correccion de forma adimensional (APl RP-42, s.f).

2
o= (Ap)xgxdg (2)

H

2.4 Mojabilidad

2.4.1 Definicién

Segun (Paris de Ferrer, 2009) la mojabilidad es la tendencia de un fluido a adherirse a una
superficie solida en presencia de otro inmiscible, tratando de ocupar la mayor area de contacto
posible. Este concepto se ilustra en la Figura 5, donde se presenta una superficie solida en la que

se han colocado pequefias gotas de tres liquidos.

Por tanto, la forma geométrica del fluido variara segun la preferencia de la roca o material,
es decir, si la superficie no es a fin al fluido en contacto, este presenta una forma geométrica
esférica y entre mayor sea la predileccion para mojar por el fluido, este puede verse como una

semi-esfera o inclusive perder su forma geométrica para esparcirse sobre la superficie.
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Figura 5.

[lustracion de la mojabilidad.

Aire

A
e Petréleo e Jue e

Superficie sélida

Nota. Adaptado de Fundamentos de ingenieria de yacimientos (p. 268), por Paris de Ferrer, M.

(2009), Ediciones Astro Data.

Otro rasgo de la mojabilidad es la interaccién entre la roca y los fluidos que se almacenan
o fluyen a través de sus poros, determinando la forma en que los fluidos se desplazan en el proceso
dinamico de produccion. La preferencia puede ser mojada al agua, al aceite 0 mixta. Sobre la

mojabilidad se pueden destacar los siguientes puntos (Satter & Igbal, 2016):

e Lamojabilidad es funcion de la tension interfacial entre los fluidos en los poros, asi mismo,
de la tension entre los fluidos y los poros.

e Lamojabilidad esta influenciada por la mineralogia de la matriz de la roca y la composicion
de los fluidos en esta.

e Puede verse alterada cuando el agua inyectada entra en contacto con ciertos compuestos
quimicos.

e Para desplazar crudo es mas favorable que la roca sea mojada por agua.
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2.4.2 Meétodos y técnicas de determinacion de mojabilidad

2.4.2.1. Angulo de contacto.

El 4ngulo de contacto se determina mediante el método de la gota sessile o sessile
modificado los cuales varian levemente, ya que, para el método sessile se utiliza un cristal mineral
pulido y plano que se monta en una celda compuesta totalmente por materiales inertes para evitar
la contaminacion. Por su parte, el método de gota sessile modificado utiliza dos cristales minerales
planos y pulidos, montados paralelamente, generalmente dicho cristal es de cuarzo o calcita limpia
con el fin de simular las areniscas o los carbonatos, dejando reposar en una salmuera de formacién
simulada (Abdallah et al., 2007, p. 10). Luego, se deja reposar una gota de petroleo crudo puesta
en contacto con la superficie. Cabe resaltar que la mojabilidad de las arcillas no se puede examinar
utilizando este método (Ledn et al., 2009, p. 32). En la figura 6 se observa un esquema tipico de

equipo un analizador de forma de gota.

Figura 6.

Esquema de medicion de angulo de contacto

Jeringa

Fuente de luz
Fibra 6ptica

Computador

Muestra

Nota. Adaptado de Core Analysis A Best Practice Guide (p.317), por McPhee et al., 2015, Elsevier.
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El dngulo de contacto medido a través del agua (fase mas densa). Cuando es menor que
90°, se dice que la superficie es preferencialmente mojada por agua, y cuando es mayor a 90°, se
dice que la superficie es preferencialmente mojada por aceite. Si es exactamente 90°, ningun tipo
de fluido moja preferencialmente el solido, el angulo de contacto medido a traves del aceite cuando
esta entre 0° y 60° o 75°, el sistema se define como mojado por agua. Cuando esta entre 180° y
105° 0 120°, el sistema se define como mojado por aceite. En la mitad del rango de los angulos de
contacto, el sistema esta mojado neutralmente o es de mojabilidad intermedia (Ledn et al., 2009,

p. 32). En la Figura 7 se puede observar la medicién del angulo de contacto.

Figura 7.

Meétodo de angulo de contacto.

Metodo gota Sessile

/-\_,‘9
—_—18 A

6=180
Modificacién método Sessile
Angulo de contacta | L Angulo de contacta
correspondiente al ‘/'" "\' correspondiente al
retroceso del agua. \ 4 I avance del agua.

/
Regitn de reposo .~

0=0<75 Mojado par agua
75<8<105 Mojabilidad neutra
105=8<180 Mojado por aceile

Nota. Adaptado De Comparacidn De Técnicas Cualitativas Y Cuantitativas Para La Determinacién
De La Mojabilidad Del Campo Colorado, Formacion Mugrosa [Recurso Electrénico] (p. 32), Por

Leon Pabon Et Al., 2009, UIS.
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2.4.2.2. Indice de mojabilidad de Amott.

El método de Amott, también conocido como Amott-Harvey combina la imbibicion (en
celda de Amott) y el desplazamiento forzado (mediante bombeo o centrifuga) para determinar el

indice de mojabilidad de un nucleo.

Figura 8.

Celdas de Amott

N I T

I P A e

RRE TV TET

Imbibicion espontanea Imbibicién espontanea
de agua de aceite

Nota. Adaptado de Core Analysis A Best Practice Guide (p.326), por McPhee et al., 2015, Elsevier.

En la Figura 8. Se observa la celda de Amott para imbibicidn, en el proceso de imbibicion
de agua se desplaza aceite de forma natural o espontanea, mientras que en el proceso de imbibicion
de aceite se desplaza agua de forma espontanea. En la Tabla 1 se encuentran los indices de Amott,

con sus respectivas ecuaciones.
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Tabla 1.

indices de Amott.

I indice de mojabilidad Amott Harvey I=1Iw—1Io
lo Indice de mojabilidad al aceite lo = Vwnat
Vwnat + Vwfor
Iw indice de mojabilidad al agua _ Vonat
Y= Vonat + Vofor
Vonat Volumen de aceite recuperado por desplazamiento natural o espontaneo
Vwnat Volumen de agua recuperado por desplazamiento natural o espontaneo
VVonat Volumen de agua recuperado por desplazamiento forzado
Vofor Volumen de agua recuperado por desplazamiento forzado

La mojabilidad de una roca segun los valores resultantes de los métodos de Amott y angulo de

contacto se contemplan en la Tabla 2.

Tabla 2.

indices de mojabilidad

indice Tendencia
Mojada al agua Mojabilidad neutra  Mojada al aceite*
Iw + 0 0
lo 0 0 +
) | 03al0 -0.3a20.3 -0.3a-1
Angulo de contacto 0 60-75° 105-120°
Minimo
Angulo de contacto 60-75° 105-120° 180
Maximo

Nota. Adaptado de Core Analysis A Best Practice Guide (p.329-330), por McPhee et al., 2015,

Elsevier.
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2.5 Nanotecnologia

2.5.1 Definicién

La Organizacion Internacional de normalizacion (1SO, 2018) define la nanotecnologia
como la comprension y el control de la materia y los procesos a nanoescala, tipicamente, pero no
exclusivamente, por debajo de 100 nandémetros en una o mas dimensiones. Analogamente, la
nanotecnologia permite utilizar las propiedades de los materiales a nanoescala que difieren de las
propiedades de los &tomos individuales, las moléculas y la materia a granel, para crear materiales,

dispositivos y sistemas mejorados que exploten estas nuevas propiedades.

Para una mejor comprension de la nanotecnologia se delimita una escala nanométrica que
abarca un rango especifico, de 1nm a 100nm (1nm= 1x10°m) y se definen los nanomateriales
como aquel material que posee al menos una de sus dimensiones externas en escala nanométrica,
0 que contiene una estructura interna o superficial en dicha escala. Conviene subrayar que los
nanomateriales pueden presentar diferentes formas, ya sean nanoparticulas, nanohojas, etc. Las
nanoparticulas son aquellas cuyas 3 dimensiones externas se encuentran en escala nanomeétrica;
por su parte las nanohojas tienen 1 de sus dimensiones en escala nanométrica y 2 en mayor

proporcién (Lovestam et al., 2010; 1SO,2015).

La nanotecnologia en términos de ingenieria se ocupa de la fabricacion y el uso de
dispositivos tan pequefios que la unidad de medida se encuentra en la escala anteriormente
mencionada (nanémetro). Segun (Fletcher & Davis, 2010) es posible definir la nanotecnologia, en
términos de ingenieria, como el “control directo de materiales y dispositivos en la escala molecular

y atémica”.
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Conviene destacar que una de las principales ideas para apuntar a la aplicacion de la
nanotecnologia en el ambito de la ingenieria, son las caracteristicas de los materiales al tener
propiedades fisicas diferentes de las que poseen normalmente a escala macro. De modo que como
lo indica (Thomas et al., 2014, p. 9) se podrian combinar las ventajas de los materiales tradicionales
con los nanomateriales con el fin de crear nuevas generaciones de productos mejorados que pueden
integrarse en sistemas complejos, siendo aprovechado por las industrias en la resolucion problemas

técnicos.

2.5.2 Nanoparticulas y nanomateriales

Las nanoparticulas llevan el prefijo “nano” del griego “muy pequefio”, su tamafio les otorga
excelentes propiedades eléctricas, dpticas, magnéticas y fisicas como areas superficiales
significativas. Las propiedades pueden ser optimizadas mediante la elaboracion de nanomateriales,
gracias a diferentes configuraciones estructurales resultado de métodos de sintesis de materiales

(Tabla 3) (Salem et al., 2022).

Como se menciona en lineas anteriores, los nanomateriales destacan por su composicion,
propiedades, recalcando la caracteristica de que al menos una de sus dimensiones que lo componen
se encuentra en escala nanométrica. En la actualidad se intentan avanzar en su aplicacion, en

industrias como la energia, construccidn, los materiales, la medicina, etc.

Segun (Instituto Nacional de Seguridad e Higiene en el trabajo, 2015) los hanomateriales
se pueden encontrar en el medio ambiente en forma natural o0 como un subproducto no
intencionado que se deriva de un proceso industrial, conocidos como nanomateriales accidentales

o particulas ultrafinas. Cuando estos nanomateriales son creados de forma intencional para realizar
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una tarea especifica, se pueden disefiar con propiedades (mecanicas, eléctricas, Opticas) diferentes

e inclusive superiores a las del material en tamafio no nano.

Tabla 3.

Métodos de sintesis de nanoparticulas

M¢étodos fisicos

Litografia en fase gaseosa

Litografia por haz de electrones

Molienda de polvo

Ablacion por pulsos de laser

Aerosol

Métodos quimicos

Coprecipitacién

Sonoquimica

Descomposicion térmica

Micro emulsion

Hidrotérmico

Deposicion electroquimica

Meétodos de sintesis de nanoparticulas

Meétodos bioldgicos

Hongos

Algas

Bacterias

Levaduras

Plantas

Nota. Adaptado de A comprehensive review of nanomaterials: Types, synthesis, characterization,

and applications (p. 6), por Salem, S. S., Hammad, E. N., Mohamed, A. A., & El-Dougdoug, W,

2022, Biointerface Res. Appl. Chem, 13(1), 41.

Los nanomateriales se pueden clasificar segin sus dimensiones, morfologia, estado y

composicion quimica, en la figura 9. Se desglosa la clasificacion de los nanomateriales:
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Figura 9.

Clasificacion de nanomateriales

Clasificacion de nanomateriales
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Nota. Adaptado de Nanomaterials: Classification, properties, and environmental toxicities por

Tawfik A. Saleh (p. 4), 2020, Environmental Technology & Innovation.
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2.6 Nanotecnologia en la ingenieria del petrdleo

2.6.1 Aplicaciones en la industria petrolera

Algunos ejemplos de la aplicacion de nanotecnologia en la industria petrolera son:
nanosensores para medir con precision las condiciones de los yacimientos, nano catalizadores para
mejorar la refinacion del petréleo y procesos petroquimicos, hano membranas para una mejor

separacion de petrdleo, gas y agua y la eliminacion de impurezas del petroleo y aguas residuales.

En perforacion la aplicacion de nanotecnologia ha tenido usos en la mejora del lodo de
perforacion, en beneficio de las propiedades reoldgicas y de la torta de lodo (filtrado y
compactacidn) en esta area se ha usado nano silices. En el tratamiento de aguas residuales se ha
utilizado nanomateriales por su gran area superficial, como la nano fibra de celulosa para la
adsorcion de contaminantes organicos y metales pesados. En la purificacion del petréleo y gas, se
usan membranas entrecruzadas con nano fibras de celulosa y poliamideamina-epiclorhidrina
(PAE) en el caso del petroleo y membranas con diferentes nano composites enlazados con
silice/polidimetil siloxano (PDMS) para la purificacion del gas. En catalisis para refinamiento se
ha implementado nano catalizadores de carbono, ayudando a reducir la viscosidad de crudos
pesados en presencia de calor generado por microondas, los principales retos son la sintesis y
estabilidad de nano catalizadores metalicos. Como anticorrosivo se ha implementado composites

de GOy poliestireno, al igual que éxido de silicio (Peng et al., 2018).

2.6.2 Aplicaciones en procesos de recuperacion mejorada

Los métodos de recobro que més se asocian a nanotecnologia son los métodos quimicos,

en estos existen avances en la alteracion de la mojabilidad con nanoparticulas funcionalizadas de
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silice y disminucion de la tension interfacial mediante simulacion de dinamica molecular (Miranda
et al., 2012), al igual que nanoparticulas de 6xido de grafeno modificado (Jafarbeigi et al., 2021).
En cuanto a la inyeccidn de polimeros se ha investigado la aplicacion de nanoparticulas de silice

para mejorar el comportamiento reoldgico de las soluciones poliméricas (Maghzi et al., 2014).

En la inyeccion de espuma se ha evaluado mediante la inundacién de micro modelos con
una preparacion de espumas de nitrogeno, surfactantes anionicos y nanoparticulas de 6xido de

silice, observandose mayor tolerancia a la temperatura y recuperacion de aceite (Sun et al., 2014).

2.7 Oxido de grafeno

2.7.1 Grafeno

“El grafeno es una estructura bidimensional de carbono, con capas simples de carbonos
con hibridacion sp2 acomodados en anillos de seis miembros. Tiene el aspecto de un enrejado de
atomos de carbono unidos por enlaces 6, ademas, cada atomo de carbono en la malla tiene un
orbital m que contribuye en la deslocalizacion electronica. La principal diferencia entre el grafito
y el grafeno es la separacion laminar de las capas del enrejado, se puede considerar el grafeno
como una capa unitaria del arreglo multilaminar que constituye el grafito. La ruptura de las capas
es reflejada en el incremento del espacio interlinear desde 3,35 A para el grafito y mas de 6,25 A

para el GO” (Contreras Ortiz, 2021, p. 32).
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Figura 10.

Estructura del grafito y el grafeno

Nota. Adaptado de sintesis y caracterizacion de oOxido de grafeno funcionalizado para la
remediacion de aguas de produccion de la industria petrolera (p. 32), por Contreras Ortiz, 2022,
Universidad Industrial de Santander. La principal diferencia entre el grafito y el grafeno (izquierda
y derecha de la figura 10, respectivamente) es la separacion laminar de las capas de enrejado, asi

mismo, el grafeno se puede considerar una capa unitaria del arreglo que constituye al grafito.
2.7.2  Oxido de grafeno (GO)

El 6xido de grafeno es un compuesto obtenido del 6xido de grafito, que a su vez proviene
del grafito, para su obtencion se realiza un proceso que consta de distintas etapas: exfoliacion del
grafito, oxidacion del grafito exfoliado, purificacion del grafito oxidado, y finalmente, conversién
del 6xido de grafito a éxido de grafeno (Contreras Ortiz, 2021). Existen métodos como el de Brodie,

Staudenmaier, Hummers y modificaciones de estos. El méas popular es el método de Hummers, en
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primer lugar, este sustituye el KCIO3 por KMnO4 como agente de oxidacion, por lo que se elimina la
produccion de gases toxicos y se acorta el tiempo de oxidacién, ademas, es facil exfoliar el producto

restante en agua. (Cao & Zhang, 2015)

El uso y avance de nano biotecnologia con nanomateriales basados en el grafeno esta
creciendo rapidamente y presentan un gran potencial en obtencion de imagenes, terapia
fototérmica, inhibicién bacteriana, administracion de farmacos y desarrollo de biosensores. Sin
embargo, es fundamental que los nanomateriales no sean toxicos, dispersables en agua y
biocompatibles. Las investigaciones mas interesantes en biomedicina estudian el 6xido de grafeno
funcional como plataforma de administracion de farmacos para el tratamiento de células
cancerosas. En el campo ambiental las nanohojas de grafeno GNS se estudia para su uso en
purificacion, desinfeccion, descontaminacion, reutilizacion, recuperacion y desalinizacion del
agua, a través de la técnica de adsorcion, las nanohojas de oxido de grafeno GONS, con grupos
funcionales organicos y Oxidos metélicos presentan mayor eficiencia en la adsorcion de
contaminantes en sistemas acuosos. Para el monitoreo de problemas ambientales y de salud son
prometedoras nanoestructuras hibridas basadas en oxido de grafeno y 6xidos metalicos en la
fabricacion de sensores sensibles, pequefios, de bajo costo y consumo energético. (Mishra &

Pathania, 2018)

2.7.3 Propiedades y caracteristicas del 6xido de grafeno

Debido a sus propiedades electrénicas y mecanicas, como la alta conductividad térmica el
grafeno tiene una amplia gama de aplicaciones, como material de almacenamiento de energia,
supercondensador, resonador, célula solar, electronica, sensor, etc. Adicionalmente la

funcionalizacion del grafeno o incrustacion de grupos funcionales ayuda a potenciar propiedades
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como la solubilidad, dispersabilidad y estabilidad quimica ademéas de ampliar la aplicacion a
campos como baterias, sensores, supercondensadores, peliculas conductoras, nanotecnologia, etc.

(Mishra & Pathania, 2018)

El grafeno puede usarse como material de soporte en sistemas cataliticos heterogéneos
debido a que presenta propiedades como una estructura bidimensional, alta porosidad y area
superficial, excelentes propiedades electronicas y estabilidad mecéanica y térmica. En
supercondensadores las configuraciones bidimensionales (2D) del grafeno son idoneas para
condensadores de pelicula fina por su excelente conductividad, actividad electroguimica y
estabilidad, asi mismo, las estructuras tridimensionales (3D) del grafeno, funcionalizadas con
oxidos metélicos, nanoparticulas metalicas y polimeros conductores son iddneas para
supercondensadores debido a su estructura funcional de baja densidad, alta porosidad, gran area

superficial, conductividad eléctrica y estabilidad estructural. (Mishra & Pathania, 2018)

3 Disefo experimental y metodologia

3.1 Disefio de experimentos

Considerando el caso de un ingeniero que desea conocer cual de las variables de un proceso
tiene mayor impacto en el producto final, el ingeniero puede proceder de distintas formas

(Gutiérrez & De La Vara, 20012):
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e Pruebay error: seleccionar aleatoriamente diferentes combinaciones de las variables cada
vez que desee realizar un experimento, rara vez obtendra informacion de utilidad con este
método.

e Experimentacion de un factor a la vez: mantener todos los factores constantes excepto uno,
lo cual es ineficaz si existe interaccion entre los factores.

e Utilizar un experimento disefiado estadisticamente: establecer una secuencia de
experimentos que permita obtener la maxima informacion sobre los factores y sus

interacciones en el menor nimero de experimentos posible.

El disefio de experimentos es la forma mas eficaz de hacer pruebas, consiste en determinar
cuéles pruebas y de qué manera se deben realizar para obtener datos, que al ser analizados
proporcionen evidencias objetivas Utiles para responder los interrogantes planteados. El disefio de
experimentos (DDE) es un conjunto de técnicas activas, es decir, manipula el proceso en busca de

mejoras.

Para entender en qué consisten los distintos disefios experimentales es necesario tener en

cuenta distintos conceptos:

e Factores experimentales: variables que pueden tener influencia sobre la respuesta en los
experimentos, son manipulables. Cuando no se pueden controlar se denominan factores de
ruido.

e Respuesta: respuesta de una variable dependiente de los cambios en los factores

experimentales.
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Niveles: valor, categoria o clase de los factores experimentales, también se conocen como
poblaciones.

Arreglos: estad constituido por la combinacidn de niveles concretos de cada uno de los
factores experimentales.

Factor de bloque: conjuntos de experimentos en los que se nulifica o se toma en cuenta, de
forma adecuada, factores que puedan afectar la respuesta, los experimentos que se agrupan
en un bloque deben resultar mas homogéneos que el conjunto total de datos.

Ejecuciones: nimero total de experimentos.

Teniendo en cuenta las distintas definiciones, los disefios experimentales se pueden

clasificar segun su finalidad o requerimientos en:

Disefios categoricos: Los disefios categoricos se centran en la comparacion de niveles de
los factores categdricos, es decir, factores con un numero finito de niveles que pueden no
tener un orden logico (Statpoint Technologies, 2020) p.ej. género, nacionalidad, etnia.
Disefios de mezclas: Los disefios de mezclas se aplican cuando los factores experimentales
son componentes de una mezcla, puesto que las proporciones deben sumar una cantidad
fija, generalmente un 100%, los factores no varian independientemente, ademas, la
respuesta depende de dichas proporciones (Statpoint Technologies, 2020).

Disefios factoriales: Los disefios factoriales se utilizan para evaluar los efectos de los
distintos factores, cada factor tiene un rango de cobertura y numero de niveles propio, en
estos disefios se realizan todas las combinaciones posibles entre los distintos niveles de
cada factor experimental, por lo cual, los disefios factoriales son (tiles para estudiar la

interaccion entre factores. Para nombrar disefios factoriales se utiliza p.ej. la notacion
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“disefio factorial 372 en caso de presentarse un modelo con dos factores experimentales,
cada uno con tres niveles.

e Disefios de superficie de respuesta: Los disefios de superficie respuesta se utilizan para
generar corridas adicionales a los experimentos, usualmente cuando se tienen niveles bajos
y altos para los factores se afiaden puntos intermedios, que no siempre son la media entre
el nivel bajo y alto (Statpoint Technologies, 2020).

e Arreglos interno y externo: Estos disefios se emplean cuando las respuestas son
relativamente insensibles a factores de ruido (incontrolables), el experimento consiste en
un conjunto de arreglos donde se varian los factores controlables y otro conjunto donde se

varian los factores de ruido (Statgraphics Centurion XVII User Manual, 2014).

3.2 Metodologia

3.2.1 Materialesy equipos

3.2.1.1. Crudo. El crudo usado para los experimentos es el Casabe 1467, un crudo pesado
de la formacion Mugrosa del campo Casabe, la gravedad del crudo es de 19.35°API y la

composicion SARA es la siguiente:

Tabla 4.

Andlisis SARA crudo Casabe

Fraccion [Yp/p]
Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos Volatiles
Crudo 39,1 25,8 21,2 11,9 2,0

ID muestra

3.2.1.2. Salmuera. Se empleo la salmuera Casabe 1467, en las tablas 5 y 6 se observa

respectivamente su andlisis fisicoquimico y composicion:
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Tabla 5.

Analisis fisicoquimico salmuera Casabe 1467

MUESTRA oH T CI HCOs COs™ SO4~
(°C) mg/L mg/L mg/L mg/L
Casabe 1467 7,37 19,4 4301 366 0 4
Tabla 6.

Composicién salmuera Casabe 1467

NaCl KCI MgClz2 *6H20  CaCl2*2H20  SrCl*6H20  BaCl:

Muestra
g/L g/L g/L g/L g/L g/L

Casabe 1467 0,521 0,003 0,098 0,037 0,002 0,002

3.2.1.3 Surfactante dodecil sulfato sodico (SDS). EI SDS (C12H250S0O3'Na*) es uno de los
surfactantes anionicos mas utilizados para fines de investigacion bioquimica y adsorcion en
interfaces emulsionadas o micro emulsionadas (Bhattarai et al., 2014). En el presente proyecto se
determind que la concentracion micelar critica CMC del SDS con el equipo DSA25E Krss, el
resultado fue de 650 ppm como se evidencia en la Figura 11, a esta concentracion la IFT observada

sera un punto de comparacion para las tensiones obtenidas con la aplicacién de nanoparticulas.
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Figura 11.

Grafica para determinacion de CMC del SDS
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3.2.1.4 Espectrofotometro Hach DR6000. Ubicado en el parque tecnolégico de Guatiguara en
el laboratorio 106 del edificio de investigaciones, el equipo ofrece escaneo de longitud de onda de
alta velocidad en el espectro visible y UV, se empled para realizar la prueba de adsorcién del GO

a 630nm, con resultado de 3,869.
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Figura 12.

Espectrofotometro DR6000

Nota. Tomado de Espectrofotometro DR6000, por Hach (s.f), Hach Colombia.

3.2.1.5 Refractometro RFM960. Ubicado en el parque tecnoldgico de Guatiguara en el
laboratorio 106 del edificio de investigaciones, el equipo destaca por la facil verificacion,
utilizacion y limpieza, se empleo para la medicion del indice de refraccion IR del GO el cual fue

de 1,333

Figura 13.

Refractometro RFM960

Nota. Tomado de Digital Refractometer, RFM960 (Bellingham + Stanley) por Avantor (s.f).
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3.2.1.6 Equipo DSA25E Kriss. Equipo perteneciente del Centro de Investigaciones de
Catalisis (CICAT) y empleado para la medicion de IFT en los experimentos, el equipo ademas de
tensiones interfaciales (hasta 2000mN/m con una resolucién de 0,01mN/m) puede medir &ngulo
de contacto con diferentes métodos, debido a su versatilidad, asi como, herramientas de

dosificacién y componentes Opticos de calidad.

Figura 14.

Equipo DSA25E Kriss

sssss

Nota. Modificado de Drop Shape Analyzer DSA25E por Kriss (s.f). Kriiss Scientific

4 Resultados

En esta seccion se describe la preparacion de los materiales, disefio experimental y el

procedimiento de las mediciones de tensiones interfaciales.
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4.1 Preparacion del crudo

El crudo casabe 1467 se deshidrato por centrifugado para obtener un indicio del contenido
de agua, se observo un alto contenido consecuentemente, se procedié a deshidratar el crudo
mediante ultrasonido en periodos largos de tiempo constantemente, con un uso considerable del
ultrasonido se paso el crudo a centrifuga para terminar el proceso de deshidratacion en varias

ocasiones para alcanzar un porcentaje minimo de agua, el BSW final fue del 0,7%.

4.2 Seleccion de la concentracion de nanoparticulas, salinidad y pH

Se elaboro una serie de formulaciones con diferentes concentraciones de Calcio y solidos
totales disueltos con el fin de implementarse en el disefio experimental, en el proceso se calcularon

los miligramos de las sales CaCl,*H,0 y NaCl:

Tabla 7.

Miligramos requeridos en sales para preparacion de salmueras

Ca++ TDS NaCl CaCl*H;0

ppm ppm mg mg
80 900 440,2 1230
80 600 440,2 780
80 300 440,2 330
60 900 330,1 1260
60 600 330,1 810
60 300 330,1 360
40 900 220,1 1290
40 600 220,1 840
40 300 220,1 390

Se observé que el calcio causa precipitacion de GO en las soluciones, lo cual se comprob6

con pruebas de compatibilidad con soluciones de 900 ppm de CaCl>*H>O con 100, 500 y 1000
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ppm de GO. Este comportamiento se asocia con la potencial zeta y la estabilidad de las
suspensiones coloidales, al afiadir calcio se afecta el valor del potencial zeta del 6xido de grafeno
(-44,1 mV) y por lo tanto las fuerzas electrostaticas entre particulas, finalmente se decidi6é no
afiadir calcio en las formulaciones, debido a que incluso en concentraciones bajas de GO se

observé incompatibilidad con el calcio.

Se construy6 una curva de salinidad para seleccionar los valores adecuados para el disefio,
se establecidé un valor constante para la concentracion de GO de 200ppm vy diferentes valores de

salinidad, se prepard 25 mL de cada formulacion:

Tabla 8.

Volumenes de salmuera para preparar disoluciones

Concentracion Volumen
Salmuera Salmuera
ppm cc
100 0,0443
200 0,0887
300 0,1330
400 0,1774
500 0,2217
600 0,2661
700 0,3104
800 0,3547
900 0,3991
1000 0,4434

Al observar la estabilidad de las soluciones, se decide trabajar con un limite de 900 ppm
ya que a partir de 1000 ppm se presentan precipitados de 6xido de grafeno (Anexo A), se trabajaron

valores equidistantes de 300, 600 y 900 ppm. La concentracion de nanoparticulas de GO maxima
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se estableci6 en 900 ppm de igual manera para evitar soluciones inestables y ademas en
concentraciones mayores no seria atractivo a mayor escala en términos econdémicos, se usaron las

mismas concentraciones equidistantes.

Se prepararon las disoluciones y todas presentaron estabilidad aun después de 3 meses de
observacion periodica (Anexo A). También es importante el pH, ya que se considera un factor
relevante segiin mencionan algunos autores como (Jafarbeigi et al., 2021; Radnia et al., 2017) en
la adsorcion del oxido de grafeno, esto se debe a que a determinados valores de pH el GO se
protona ocasionando que se precipite, mientras que a determinados valores causa un puente entre
la superficie de larocay el GO, permitiendo una mejor adsorcion, la ionizacion se da en los grupos
funcionales hidroxilos (-OH) y carbonilos (-C=0) los cuales hacen la superficie del GO mas
negativa a pHs basicos formando soluciones menos estables (Radnia et al., 2017). por ello se

incluye en el modelo experimental valores de pH de 4, 6y 8.

4.3 Sintesis y caracterizacion del 6xido de grafeno

4.3.1 Sintesis del 6xido de grafeno

La sintesis del 6xido de grafeno se realizd6 mediante el método de Hummer modificado

(Gomez, 2022). Siguiendo los pasos a continuacion:

1. Tamizar grafito a 38 micras.

2. Tapar con vinipel y agitar en caso de no pasar el tamiz.

3. Obtener 2 gramos del grafito tamizado.

4. Se dispone de 120 mL de &cido sulfurico por gramo, en total 240mL en un vaso de

precipitado.
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5.

10.

11.

12.

13.

14.

15.

16.

Se ubica el vaso de precipitado en una plancha de agitacion y se afiaden los 2 gramos de
grafito.

Se homogeniza la solucidn con agitacion magnética a 300 rpm durante 10 a 15 minutos.
Se lleva la muestra a 60°C, se verifica con termémetro dado las pérdidas de la plancha.

El termOmetro se introduce en un shot con aceite para estabilizar la temperatura y no
romperlo.

Cuando se estabilice la temperatura, se afiade 6 gramos de permanganato de potasio por
gramo de grafito, 12 gramos en total.

El permanganato se afiade de a 0,5 gramos cada 6 minutos.

La agitacion continua a 60°C durante 22 horas.

Pasado el tiempo se detiene el calentamiento y se preparan 5mL de perdxido de hidrogeno
al 30%, se afiade de a poco con un transfer (20-200 micras) hasta que el vortice deje de
efervescer, se afora con agua hasta los 500mL, se afiade una parte antes y el resto después
de afadir el perdxido, se detiene la agitacion y se tapa el vaso con vinipel dejando un
orificio para que los vapores salgan, y se deja la solucidn decantar durante 8 horas.

Se toman 6 tubos de centrifuga plasticos, lavados con agua destilada y agua tipo 1, se llenan
hasta el 80% de su capacidad y se pesan con apoyo en un vaso de precipitado, los pesos
deben ser iguales por ello se aforan con agua tipo 1 hasta conseguirlo.

Los tubos se llevan a centrifuga a 8000 rpm durante 20 minutos.

Se saca el agua libre de los tubos y se aforan con agua tipo 1 para centrifugar, se repite por
lo menos 4 veces con el cuidado de no extraer producto al retirar el agua libre.

Se lavo 5 veces hasta obtener un pH de 5-6, se procede a sonificar
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17. En la sonifiacién se usa un vaso de precipitado lavado con agua destilada y tipo 1, un bafio
de hielo que se cambia cada 20 minutos se busca que la boquilla de la sonda se ajuste al
vaso.

18. Se toman tres tarros bien lavados y se anota el peso de cada uno, llenamos con 5 mL cada
tarro y se tapan tipo arabe, se llevan al congelador a -50°C por dos dias y se baja a -30°C

para no romper los recipientes.

Luego de la liofilizacion la concentracion fue de 2266 mg/L, el proceso de sintesis se

resume en la Figura 15:

Figura 15.

Sintesis del oxido de grafeno.
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4.3.1 Caracterizacion del 6xido de grafeno

Para caracterizar el Oxido de grafeno se observa el espectro infrarrojo en la Figura 16.
Donde se identifica la respuesta tipica de grupos funcionales caracteristicos con presencia de

oxigeno, los cuales se forman debido a la oxidacion del grafito.

Figura 16.

Espectro FTIR GO
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En el espectro Raman (Figura 17.) se reconocen la banda D con una sefial de 1317 cm-1y
la banda G con una de 1600 cm-1, estas se interpretan respectivamente como singularidades de los

grupos funcionales y vibraciones de los &tomos con hibridacion sp2 del carbono.
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Figura 17.

Espectro Raman GO
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4.4 Disefio experimental

Para obtener la informacion deseada de una serie de experimentos es necesario realizar un
disefio experimental, con la finalidad de ejecutar un andlisis de varianza (ANOVA), se opta por un
disefio factorial a tres niveles 33, asi se trabaja con un nivel bajo, intermedio y alto para cada uno
de los factores (pH, [] Nanos (GO) y TDS (s6lidos totales disueltos)) y se tienen todas las
combinaciones posibles entre los distintos niveles de cada factor en un bloque, en total el disefio
esta compuesto por 27 experimentos o arreglos. Los factores y el disefio del experimento a seguir

se evidencian a continuacion en las tablas 9 y 10 respectivamente:
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Tabla 9.

Factores experimentales

: Niveles
Factores  Unidades Bajo Intermedio Alto
pH Adimensional 4 6 8
[INanos ppm 300 600 900

TDS ppm 300 600 900

58
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Tabla 10.

Disefio experimental

pH [] Nanos TDS

H

1 4 300 300

3 8 300 300

5 6 600 300

7 4 900 300

9 8 900 300

11 6 300 600

13 4 600 600

15 8 600 600

17 6 900 600

19 4 300 900

21 8 300 900

23 6 600 900

25 4 900 900

27 8 900 900
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4.5 Medicion de tension interfacial

Para realizar las pruebas, se utiliz6 el equipo DSA25E Kriss, con el método de la gota
colgante y ajuste de Young-Laplace para la tension interfacial. el método consiste en dosificar
crudo a través de una aguja (inversa o en forma de u por ser el crudo menos denso) de modo que
se mantenga colgando de esta mientras esta inmersa en un medio (en este caso las disoluciones
formuladas). La geometria de la gota captada por una cdmara de alta resolucién y los célculos
realizados por el software Kriiss Advance (capturas en Apéndice B) en base a esta determinan el
valor de la tension interfacial, asi mismo el software facilita la dosificacion del crudo para formar

gotas.

Figura 18.

IFT a pH=8, [J[Nanos=900ppm y TDS=900ppm
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En la Figura 18. Se observa la interfaz del software Advance de Kriiss en una de las
mediciones de tensién interfacial. Sin la aplicacion de nanoparticulas la tensién interfacial medida

fue de 64,66 mN/m, en la Tabla 11 se encuentran las mediciones resultado de los experimentos.
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Tabla 11.

Resultados experimentales

62

pH [] Nanos TDS IFT Disminucién IFT

# ppm ppm mN/m %

1 4 300 300 55,35 14%
2 6 300 300 61,69 5%
3 8 300 300 27,82 57%
4 4 600 300 29,08 55%
5 6 600 300 25,91 60%
6 8 600 300 22,68 65%
7 4 900 300 26,58 59%
8 6 900 300 23,49 64%
9 8 900 300 24,30 62%
10 4 300 600 36,34 44%
11 6 300 600 22,56 65%
12 8 300 600 32,87 49%
13 4 600 600 31,50 51%
14 6 600 600 28,18 56%
15 8 600 600 24,59 62%
16 4 900 600 50,47 22%
17 6 900 600 35,61 45%
18 8 900 600 22,12 66%
19 4 300 900 27,51 57%
20 6 300 900 38,85 40%
21 8 300 900 25,06 61%
22 4 600 900 26,04 60%
23 6 600 900 36,04 44%
24 8 600 900 26,00 60%
25 4 900 900 27,11 58%
26 6 900 900 22,60 65%
27 8 900 900 25,60 60%
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5 Analisis de resultados

Ejecutada la parte experimental, se analizan los resultados en busca de relacionar la tension

interfacial con los factores experimentales.

5.1 Andlisis estadistico

Las IFT obtenidas en los experimentos es la respuesta de las variaciones entre los distintos
niveles de los factores, cada uno de estos factores realiza un aporte sobre los cambios que se
evidencian en la tension. En esta seccion se busca formular arreglos éptimos para obtener valores
bajos de tension interfacial, por lo tanto, es importante establecer cuales factores tienen efectos

estadisticamente significativos sobre la IFT.

El anélisis de varianza (ANOVA) se realiza en el software Statgraphics, en el cual se
ingresa el disefio experimental y el resultado de las mediciones de IFT, el ANOVA particiona la
variabilidad de la tension debido a los diferentes factores (pH, [] Nanos y TDS), se observa el
estadistico “valor-P”, el cual, debe ser menor a 0,05 para considerar factores con efectos

estadisticamente significativos con un nivel de confianza del 95%.
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Tabla 12.
Analisis de varianza ANOVA
Fuente Suma de Cuadrados Gl  Cuadrado Medio Raz6on-F  Valor-P
A: pH 66,3921 1 66,3921 0,98 0,3453
B: [] Nanos 0,24964 1 0,24964 0,00 0,9528
C: TDS 11,7506 1 11,7506 0,17 0,6857
AA 44,1731 1 44,1731 0,65 0,4379
AB 0,143008 1 0,143008 0,00 0,9642
AC 86,457 1 86,457 1,28 0,2847
BB 136,613 1 136,613 2,02 0,1858
BC 246,432 1 246,432 3,64 0,0854
CcC 5,20802 1 5,20802 0,08 0,7871
AAB 81,09 1 81,09 1,20 0,2993
AAC 0,046225 1 0,046225 0,00 0,9797
ABB 42,012 1 42,012 0,62 0,4490
ABC 73,872 1 73,872 1,09 0,3207
ACC 38,5434 1 38,5434 0,57 0,4678
BBC 149,328 1 149,328 2,21 0,1682
BCC 396,408 1 396,408 5,86 0,0360
Error total 676,691 10 67,6691
Total (corr.) 2695,18 26

En la Tabla 12. Se observa que la interaccion entre la concentracidon de nanoparticulas (B)

y los solidos totales disueltos (C) tienen un efecto significativo sobre la tensién interfacial.
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Figura 19.

Diagrama de Pareto
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El diagrama de Pareto (Figura 19) indica el efecto estandarizado de los factores asi como
la relacion de proporcion de estos con la tension interfacial, en gris se observa una relacion directa
y en celeste una relacion inversa, es decir que el pH y la concentracion de nanoparticulas tienen
una relacién inversa, mientras que los sélidos totales disueltos una relacion directa con la IFT, no
obstante, en este diagrama al igual que con el ANOVA se particiona la variabilidad de cada factor
por separado, por lo que se recomienda observar el comportamiento de la IFT en una superficie de

respuesta con todas las variables.
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Figura 20.

Superficie de respuesta estimada IFT
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En la superficie de repuesta (Figura 20) se observan los menores valores de IFT a medida
que se incrementan el pH, concentracion de nanoparticulas y solidos totales disueltos, conforme a
esta tendencia se recomienda trabajar con los valores mas altos de pH, [] Nanos y TDS: 8, 900ppm
y 900ppm respectivamente. Este analisis es de utilidad para la evaluaciéon de la aplicacion de
nanoparticulas para el recobro mejorado, principalmente al integrarse con analisis de la alteracion

a la mojabilidad (Gomez, 2022).
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Tabla 13.

Medias poblacionales de los factores experimentales

67

Nivel Casos Media Error Est. Limite Inferior  Limite Superior
MEDIA GLOBAL 27 30,9611
pH
4 9 34,4422  2,89924 27,7566 41,1279
6 9 32,77 2,89924 26,0843 39,4557
8 9 25,6711  2,89924 18,9854 32,3568
[] Nanos
300 9 36,45 2,89924 29,7643 43,1357
600 9 27,78 2,89924 21,0943 34,4657
900 9 28,6533  2,89924 21,9677 35,339
TDS
300 9 32,9889  2,89924 26,3032 39,6746
600 9 31,5822  2,89924 24,8966 38,2679
900 9 28,3122  2,89924 21,6266 34,9979

Al tabular las medias poblacionales de los diferentes factores experimentales en la Tabla

13, se puede observar, bajo que valores se obtiene el resultado mas deseable, que corresponde a

los valores mas altos de pH y TDS; ademéas del valor intermedio de concentracion de

nanoparticulas (600 ppm) presenta en promedio los valores mas bajos de tension interfacial. Al

tomar una formulacién con estos valores el pH, [] Nanos y TDS son: 8, 600, 900.

Tabla 14.

Formulaciones recomendadas

Formulaciones Factores
pH [INanos TDS
1 8 900 900
2 8 900 500
3 8 600 900
4 8 900 300
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En la Tabla 14. Se presentan las formulaciones recomendadas para estudios
complementarios o posteriores, dichas formulaciones fueron seleccionadas por los siguientes

motivos:

1. Tendencia observada en superficie de respuesta (Figura 20).
2. Menor valor de tension interfacial en los experimentos (22,12mN/m) (Tabla 11).
3. Menores medias poblacionales en los factores (Tabla 13).

4. Relacion de proporcionalidad con la tension interfacial (Figura 19).
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6 Conclusiones

I.  Se observa que la aplicacién de nanoparticulas tiene efecto sobre la tension interfacial en
un sistema agua-crudo, aunque no se logra la tension interfacial alcanzada por el
surfactante SDS (=1mN/m), la disminucion que se obtiene al aplicar las formulaciones con
las nanoparticulas de 6xido de grafeno es considerable, 22,12 mN/m en el experimento con
menor IFT frente a la tension de 64,66 mN/m sin aplicar las formulaciones, ademas, la
mayoria de las formulaciones mantuvieron la IFT por debajo de 30 mN/m lo que supone
en general una reduccion mayor al 50% de la tension interfacial.

Il.  Los nano fluidos de GO logran reducir la tension interfacial, debido a que se adsorben en
la interfase de los fluidos atrayendo simultdneamente las moléculas de agua e
hidrocarburos, aumentando su miscibilidad, lo que implica la disminucion de IFT
observada.

M. Los factores experimentales: pH, concentracion de nanoparticulas y solidos totales
disueltos, influyeron sobre la tension interfacial, ademas, la interaccion entre
nanoparticulas y solidos totales disueltos fue estadisticamente significativa en la
variacion de la IFT.

IV. La concentracion de Oxido de grafeno recomendada para posteriores pruebas de

compatibilidad fluido-fluido y roca-fluido es de 900 ppm en condiciones de pH de 8, y

TDS de 900 ppm.
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7 Recomendaciones

Se recomienda someter a los nano fluidos de éxido de grafeno a pruebas en donde se evallen
otros parametros que afectan la tension interfacial como lo son la presion y temperatura, y la
inclusion de surfactantes.

Se sugiere evaluar la aplicacion de nanoparticulas en la alteracion de mojabilidad como
mecanismo de recobro mediante pruebas de angulo de contacto e indice de mojabilidad de
Amott-Harvey, estas pruebas de laboratorio se encuentran en proceso de ejecucion y son
sumamente importantes ya que en estas se conforman sistemas roca-fluido a condiciones de
yacimiento.

Elaborar composites con GO y establecer una comparativa con nano fluidos base en la
reduccion de la tension interfacial, alteracion de la mojabilidad y en la degradacion de

soluciones poliméricas.
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Apéndice A. Estabilidad de las soluciones.

Figura Al.

Estabilidad de las soluciones frente a variacion en la salinidad

En la figura Al se observan de izquierda a derecha disoluciones con 200 ppm de nano
particulas de GO y 500, 1000, 1500, 2000, 3000, 5000, 10000 ppm de solidos totales disueltos
(TDS), A partir de 1000 ppm de TDS se observan nano hojas de 6xido de grafeno precipitadas al

fondo de los recipientes, por lo que se preparan soluciones con menor TDS (Figura A2).
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Figura A2.

Soluciones con menos de 1000 ppm de solidos totales disueltos.

Figura A3.

Formulaciones 3 meses después de su preparacion

En la figura A3 se observa un grupo de soluciones formuladas para realizar las pruebas de tension
interfacial, tras observar durante 3 meses no se observaron precipitados de nanoparticulas de 6xido

de grafeno, de izquierda a derecha se observan las formulaciones:
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1. Formulacién #2: pH= 6, [] Nanos= 300 ppm y TDS= 300ppm
2. Formulacion #8: pH= 6, [] Nanos= 900 ppm y TDS= 300ppm
3. Formulacion #26: pH= 6, [] Nanos= 900 ppm y TDS= 900ppm
4. Formulacion #7: pH= 4, [] Nanos= 900 ppm y TDS= 300ppm

5. Formulacion #4: pH= 4, [] Nanos= 600 ppm y TDS= 300ppm
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Apéndice B. Pruebas de tension interfacial (IFT).

Figura B1.

pH=4, [] Nanos=300 ppm, TDS=300 ppm

Figura B2.
pH=6, [] Nanos=300 ppm, TDS=300 ppm
o
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Figura B3.

pH=8, [] Nanos=300 ppm, TDS=300 ppm

Figura B4.
pH=4, [] Nanos=600 ppm, TDS=300 ppm
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Figura B5.
pH=6, [] Nanos=600 ppm, TDS=300 ppm

Figura B6.

pH=8, [] Nanos=600 ppm, TDS=300 ppm

_—
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Figura B7.

pH=4, [] Nanos=900 ppm, TDS=300 ppm

Figura B8.

pH=6, [] Nanos=900 ppm, TDS=300 ppm
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Figura B9.

pH=8, [] Nanos=900 ppm, TDS=300 ppm

Figura B10.
pH=4, [] Nanos=300 ppm, TDS=600 ppm
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Figura B11.

pH=6, [] Nanos=300 ppm, TDS=600 ppm

e, e ©
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Figura B12.

pH=8, [] Nanos=300 ppm, TDS=600 ppm

87



NANOPARTICULAS EN RECOBRO MEJORADO

Figura B13.

pH=4, [] Nanos=600 ppm, TDS=600 ppm

F

Figura B14.

pH=6, [] Nanos=600 ppm, TDS=600 ppm
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Figura B15.

pH=8, [] Nanos=600 ppm, TDS=600 ppm

Figura B16.

pH=4, [] Nanos=900 ppm, TDS=600 ppm
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Figura B17.

pH=6, [] Nanos=900 ppm, TDS=600 ppm

[i

Figura B18.

pH=8, [] Nanos=900 ppm, TDS=600 ppm

—_—
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Figura B19.

pH=4, [] Nanos=300 ppm, TDS=900 ppm

Figura B20.

pH=6, [] Nanos=300 ppm, TDS=900 ppm
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Figura B21.

pH=8, [] Nanos=300 ppm, TDS=900 ppm

Figura B22.

pH=4, [] Nanos=600 ppm, TDS=900 ppm
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Figura B23.

pH=6, [] Nanos=600 ppm, TDS=900 ppm

Figura B24.

pH=8, [] Nanos=600 ppm, TDS=900 ppm
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Figura B25.

pH=4, [] Nanos=900 ppm, TDS=900 ppm

Figura B26.

pH=6, [] Nanos=900 ppm, TDS=900 ppm
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Figura B27.

pH=8, [] Nanos=900 ppm, TDS=900 ppm

Figura B28.

Tension interfacial de referencia
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