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Resumen

Titulo: Evaluacién de un nanofluido de 6xido de grafeno amino-modificado en la formacion de
emulsiones aceite-agua

Autor: Angie Jimena Bohdrquez Lizarralde, Wilmar Chaparro Lopez
Palabras Clave: Oxido de Grafeno, Propilamina, Tension Interfacial, Recobro de Hidrocarburos
Descripcion

Debido a la necesidad de aumentar el factor de recobro de los hidrocarburos se han estudiado
diferentes técnicas de recobro mejorado, volviendo mucho mas eficientes las técnicas ya
existentes. Entre las técnicas estudiadas para tal fin, se encuentran el uso de nanofluidos que
permitan lograr una mayor eficiencia de barrido al momento de producir los hidrocarburos. Por
esta razon en este proyecto de investigacion se evaluo el efecto del Oxido de Grafeno (OG) v el
Oxido de Grafeno funcionalizado con propilamina (OGPA) a nivel de laboratorio, en propiedades
interfaciales como la Tension Interfacial y la mojabilidad, asi como la estabilidad de las emulsiones
formadas con ayuda de dichos nanomateriales.

Para ello se intent6 determinar la concentracion critica de cada uno de los nanomateriales
tanto en agua sin sal como en agua con sal, sin embargo, esto s6lo se pudo lograr para el OG
debido a limitaciones del equipo. Razon por la cual se utilizé la méxima medida que el equipo fue
capaz de registrar para el OGPA, en orden de evaluar el efecto de este material en las propiedades
interfaciales. Una vez definidos estos valores de concentracion se procedié a determinar el valor
de la mojabilidad mediante el método de la Gota Cautiva, donde se evidencid un aumento de la
misma, acercandola cada vez méas a una mojabilidad neutra. Y finalmente se evalu6 la estabilidad
de las emulsiones a través de un microscopio éptico donde se observaron las imagenes a las 0, 24,
48 horas y 192 horas.

El estudiod evidencid que el OGPA tiene la capacidad de mejorar por si sélo las condiciones
que se requieren para lograr un 6ptimo recobro de hidrocarburos, asi como unas emulsiones
mucho mas estables a lo largo del tiempo. Sin embargo, es un material que por si sélo presenta
muchos desafios al emplearse en ambientes salinos.

*Trabajo de grado para optar por el titulo de Ingeniero de Petréleo
** Escuela de Ingenieria de Petréleos. Facultad de Ingenierias Fisicoguimicas. Universidad Industrial de Santander. Director: M.Sc Nicolas
Santos Santos. Codirectores: PhD Enrique Mejia Ospino. Fis. Brayan Alberto Arenas Blanco
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Abstract

Title: Evaluation of an amino-modified graphene oxide nanofluid in the formation of oil-water
emulsions

Author(s): Angie Jimena Bohdrquez Lizarralde, Wilmar Chaparro Lopez
Key Words: Graphene Oxide, Propylamine, Interfacial Tension, Hydrocarbon Recovery

Description

Due to the need to increase the hydrocarbon recovery factor, different improved recovery
techniques have been studied, making existing techniques much more efficient. Among the
techniques studied for this purpose, are the use of nanofluids that allow achieving greater sweeping
efficiency when producing hydrocarbons. For this reason, in this research project, the effect of
Graphene Oxide (OG) and propylamine-functionalized Graphene Oxide (OGPA) was evaluated at
the laboratory level, on interfacial properties such as Interfacial Tension and wettability, as well
as the stability of the emulsions formed with help of these nanomaterials.

For this, an attempt was made to determine the critical concentration of each of the
nanomaterials in both salt-free and brine, however this could only be achieved for the OG due to
equipment limitations. For this reason, the maximum measurement that the team was able to record
for the OGPA was used, in order to evaluate the effect of this material on the interfacial properties.
Once these concentration values were defined, the wettability value was determined using the
Sessile Drop method, where an increase in it was evidenced, bringing it closer and closer to a
neutral wettability. And finally, the stability of the emulsions was evaluated through an optical
microscope where the images were observed at 0, 24, 48 and 192 hours.

The study showed that OGPA has the ability to improve by itself the conditions required
to achieve optimal hydrocarbon recovery as well as much more stable emulsions over time.
However, it is a material that by itself presents many challenges when used in saline environments.

*Degree Work
** School of Petroleum Engineering. Faculty of Physicochemical Engineering.
Director: M.Sc Nicolas Santos Santos. Co-directors: PhD Enrique Mejia Ospino. Phys. Brayan Alberto Arenas Blanco
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Introduccion

La industria petrolera se enfrenta a grandes retos en cuanto a la recuperacion de
hidrocarburos. Las dificultades que se presentan dentro de este proceso, suelen estar relacionadas
con la mojabilidad de la roca de formacion (interaccion roca-fluido) y con la tension interfacial
entre los fluidos del yacimiento (interaccién fluido-fluido), las cuales influyen significativamente
en el tipo de técnica a utilizar para la extraccién del crudo.

Una posible solucion a este problema es implementar la inyeccion de nanomateriales
(nanofluidos) que disminuyan las fuerzas que se oponen a la produccién del crudo. En los ultimos
afios, se ha comprobado que los nanomateriales como el Oxido de Grafeno (OG) pueden
potencializar el efecto de los surfactantes y que, al someter dicho éxido a ciertos procesos
quimicos, éste adquiere la potencial capacidad de actuar bajo el mismo criterio de dichos
materiales tensoactivos (surfactantes).

En consecuencia, el presente proyecto se enfoca en estudiar dos factores clave como lo son,
la tension interfacial y la mojabilidad cuando se amino-modifica el nanofluido de Oxido de
Grafeno (OG) a nivel de laboratorio, asi como la capacidad para generar emulsiones del mismo
nanomaterial amino-modificado. Los materiales empleados son: Oxido de Grafeno (OG) y Oxido
de grafeno funcionalizado con Propilamina (OGPA), desarrollado en los laboratorios de la
Universidad Industrial de Santander.

Para ello, se determin6 experimentalmente el comportamiento de la tension interfacial entre
un crudo liviano y soluciones acuosas con nanomateriales; se analizo el efecto de los mismos sobre
la mojabilidad de una roca (arenisca) mediante las mediciones del angulo de contacto; y

adicionalmente, se evalud la estabilidad de las emulsiones mediante microscopia.
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De este modo, el presente estudio es una contribucion inicial con proyeccion a la aplicacion
de futuros pilotos de inyeccion en campos petroleros para el incremento del factor de recobro, de
tal manera que se pueda evidenciar el aporte de los nanomateriales de Oxido de Grafeno amino-
modificado (OGPA) en la recuperacion de crudo. También se pretende encontrar la posible

aplicacion del nanomaterial Oxido de Grafeno amino-modificado (OGPA) como surfactante.

1. Objetivos
1.1 Objetivo general
Evaluar un nanofluido de 6xido de grafeno amino-modificado en la formacion de
emulsiones aceite-agua.
1.2 Objetivos especificos
Determinar la concentracion micelar critica de los compositos evaluados mediante
medidas de tension interfacial.
Evaluar la estabilidad de las emulsiones mediante microscopia.
Analizar el efecto del nanofluido de 6xido de grafeno amino-modificado en la

mojabilidad de una roca mediante las mediciones de angulo de contacto

2. Marco teorico

Durante el desarrollo de un yacimiento se ven involucrados diferentes etapas, desde la

exploracion hasta la comercializacion. Una vez el yacimiento es puesto a producir, va perdiendo

su energia, es decir la presién con la que contaba inicialmente. Cuando este se va acercando a su
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pico de produccidn es necesario proponer nuevos métodos para continuar con su explotacion ya
que es vital que su desarrollo sea econémicamente viable.

El recobro de los hidrocarburos se puede clasificar en tres etapas, recobro primario o
recobro por deplecion natural, recobro secundario o mantenimiento de presion y recobro terciario

o0 recobro mejorado del cual se hablard més adelante.

2.1 Recobro Mejorado

La recuperacion mejorada del petroleo o también llamada recuperacién terciaria hace
referencia a una serie de técnicas utilizadas en el desarrollo de un yacimiento con el fin de que este
continlie con su etapa productiva, logrando extraer el petroleo residual que se encuentra en los
yacimientos, que puede llegar a ser hasta del 75% del aceite original en sitio. Mahboob et al.,
(2022).

El recobro mejorado ha presentado diferentes definiciones con respecto a los procesos que
este abarca. Lo cual se debe a la aparicion de dos siglas en inglés, EOR (Enhanced Oil Recovery)
e IOR (Improved Oil Recovery) a lo largo de los afios, donde ambas se traducen al espafiol como
Recuperacion Mejorada de Petroleo.

De acuerdo con Alvarado y Manrique, (2010), el Recobro Mejorado es “un conjunto de
tecnologias de produccion que implican la inyeccion de energia o fluidos para mejorar la
recuperacion de petroleo en cualquier etapa de la produccion, ya sea primaria, secundaria o
terciaria, con el fin de aumentar la recuperacién total por encima de lo que es posible mediante
métodos tradicionales, es decir, métodos primarios o secundarios (inyeccién de agua e inyeccion

de gas)”.
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Segun Alvarado y Manrique (2010) el recobro mejorado se puede clasificar en Recobro

Térmico, Recobro Quimico (del cual se profundizard en este trabajo) y el Recobro por

desplazamiento miscible. De igual manera, cada método de recobro mejorado genera diferentes

efectos fisicos en el yacimiento como se muestra en la figura 1 y que ayudan a la mejora de la

produccidn y recobro de los hidrocarburos.

Figura 1.

Métodos de Recobro Mejorado y sus efectos en la formacién

- & . aci . o o Campo
Soporte de | Mejoramient | Reduccién Aleracién Reduccién de| Dilataciéon | HC fase
Método EOR P FRI
de la IFT dela Ia viscocidad | del petréleo | Gnica |SCMPOSicional
mojabilidad (1)
Inyeccién | Agua
de agua Agua
preparada
Inyeccion HC
de gas:| CO2
inmiscible N2
24 Alto
Inyeccién HE 8%
de gas: HC WAG | Muy alto
miscible CO2 Alto
CO2 WAG Elmas alto
Método Vapor Alto
térmico Aire a alta
A Alto
presion
Método Polimero Bajo
quimico Surfactante Moderado
ASP Alto

Fuente: Tomado y adaptado de “Efectos fisicos de los métodos de recobro mejorado” Al-Mjeni et

al., 2011

2.1.1 Recobro Mejorado Quimico:

Para hablar de “recobro mejorado quimico”, primero es necesario definir el concepto de

“recuperacion terciaria”. La recuperacion terciaria, también llamada recobro mejorado, involucra

aquellas técnicas que se emplean para aumentar el factor de recobro de un yacimiento que ya ha

sido explotado previamente mediante técnicas secundarias. Generalmente estas técnicas de
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recuperacion terciaria se clasifican en: métodos térmicos, inyeccion de gases, métodos quimicos y
microbiologicos. Espinosa y Torres, (2015)

Los hidrocarburos en los que se pueden aplicar estas técnicas tienen un amplio rango de
caracteristicas fisico-quimicas: desde crudos volatiles con altas gravedades AP y baja viscosidad,
hasta crudos con gravedades API muy bajas y de viscosidad muy alta. Los métodos térmicos se
han usado ampliamente para el desplazamiento de aceites pesados, mientras que los procesos de
desplazamiento con productos quimicos y gases miscibles son usados en aceites que van de
intermedios a ligeros. Rangel, et al., (2012)

El recobro mejorado quimico involucra, como lo dice su nombre, métodos quimicos.
Algunas sustancias quimicas especiales son inyectadas con el propdsito de minimizar la tension
superficial (capilaridad) y disminuir la relacion de movilidad con el fin de mejorar el control sobre
la misma, es decir, minimizar la canalizacion. Dentro de los métodos de recuperacion involucrados
en esta categoria se encuentran la inyeccion de surfactantes, polimeros y alcalis, o una mezcla de
los tres, a lo que se le conoce como inyeccidon de mezcla de alcali-surfactante-polimero (ASP)
Espinosay Torres, (2015). La figura 2 da una vision general del proceso de inyeccién de quimicos

para el recobro mejorado:
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Figura 2.

Esquema general del proceso de inyeccion de quimicos

Inyecciéon de Inyeccion de
fluidos fluidos
Pozo productor

Bomba de Bomba de
inyeccion i = > inyeccion

Fluido Quimicos para Quimicos para Recirculacién
desplazante el control de el liberar el  Adicional del
(Agua) movilidad aceite aceite
(polimeros) (surfactante)

Fuente: Tomado y adaptado de “Técnicas de recobro y recobro mejorado en yacimientos con
crudos livianos, pesados y extrapesados” Espinosa y Torres, (2015)
2.2 Emulsiones

En la industria del petréleo y gas es importante tener en cuenta la formacion de emulsiones
durante la cadena productiva, ya que estas pueden presentar diferentes desafios o soluciones a retos
en la produccién de un yacimiento.

Una emulsién es un sistema en el cual se dispersan dos fluidos inmiscibles. De modo que
una de las fases se distribuye en glébulos dentro de otra y es llamada “fase dispersa”. Mientras
que la fase dispersante de dichos glébulos es Ilamada “fase continua”, Butt et al., 2003a; Wong et
al., (2015). Comunmente se pueden encontrar dos tipos de emulsiones: la primera, agua en aceite
(W/O) donde las gotas de agua se encuentran dispersas en el aceite como fase continua, la cual

también recibe el nombre de emulsion inversa; y la segunda, aceite en agua (O/W) donde las gotas
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de aceite se encuentran dispersas en el agua como fase continua, o también llamada emulsion
directa, como se muestra en la figura 3, Wong et al., (2015). No obstante, a diferencia de las otras
areas e industrias, en la industria de O&G, se conoce como emulsion directa a la dispersion de
agua en una fase continua de aceite, y como emulsion inversa a la dispersion de aceite en una fase

continua de agua, Guzman Lépez, (2018).

Figura 3.

Emulsién directa vs emulsion inversa

o 1 s \l/

Q==  Aceite «=Q eon@® Agua Owo
l Agua ' Aceite
@ Parte hidrofilica @ Parte lipofilica @ Parte hidrofilica @D Parte lipofilica

Fuente: Tomado y adaptado de “Crude oil emulsion: A review on formation classification and
stability of water- in oil emulsions” Wong et al., (2015)

Segun Schubert y Armbruster (1989) hay tres factores involucrados en la formacién de una
emulsion: Dos fluidos inmiscibles que interactlen entre si (en este caso el aguay el aceite), agentes
emulsificantes dentro del crudo y energia o turbulencia que permita la difusion de un liquido dentro
del otro, Abdulredha et al., (2020). Lo cual quiere decir que para que una emulsion se forme, es
necesario agitar las fases vigorosamente de modo que una se disperse en la otra y a su vez debe
haber un surfactante presente con el fin de obtener una emulsion estable, ya que, de lo contrario,

la tension interfacial entre las dos fases provocara que estas se separen rapidamente, Butt et al.,
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(2003a), lo cual no es conveniente en las emulsiones requeridas para el recobro de los

hidrocarburos.

2.2.1 Estabilidad de las emulsiones

Como se menciono anteriormente, el recobro mejorado quimico se implementa con el fin
de formar emulsiones que permitan aumentar el volumen de aceite y la eficiencia de
desplazamiento del mismo, logrando una mayor recuperacion del petréleo, Du et al., (2021). Para
esto es necesario crear emulsiones estables, es decir, con una gran resistencia de las gotas de la
fase dispersa a coalescer, evitando el rompimiento de la emulsion.

La estabilidad y el comportamiento de las emulsiones depende en gran manera de la
presencia y las propiedades de las estructuras adsorbidas (emulsificantes/surfactantes) en la
interfase de las dos fases liquidas, EI-Sayed, (2012). Sin embargo, no son sélo los surfactantes los
que hacen este trabajo, también pueden actuar como emulsificantes diferentes macromoléculas
como las proteinas, polisacaridos, polimeros o particulas solidas, Butt et al., (2003a).

Desde el punto de vista termodinamico se pueden encontrar dos tipos de emulsiones:
aquellas que son estables termodinamicamente o también llamadas microemulsiones y las
metaestables o inestables termodindmicamente, también conocidas como macroemulsiones, Butt

et al., (2003a).

2.2.1.1 Microemulsiones. Las microemulsiones son aquellas que tienen un tamario de gota dispersa
de 5-100 nm de diametro. Este tipo de emulsiones son fluidos termodinamicamente estables y se
caracterizan por ser transparentes ya que las gotas son demasiado pequefias como para dispersar

la luz de manera efectiva, Butt et al., (2003a).
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Se forman cuando un surfactante, 0 mas comunmente una mezcla de surfactantes y
cosurfactantes, reducen la tension interfacial aceite/agua a valores ultra bajos (alrededor de 1073
mN/m), lo que permite que los movimientos térmicos dispersen espontaneamente las dos fases
inmiscibles, Klier et al., (2000), haciendo que el flujo de estas microemulsiones en los yacimientos
se vuelva mas atractivo como método de recobro mejorado ya que aumenta el nivel de eficiencia

en la extraccion del petrdleo.

2.2.1.2 Macroemulsiones. Las macroemulsiones poseen un diametro de gota dispersa de 0.5-10
pUm y son usualmente opacas ya que las gotas son lo suficientemente grandes para dispersar la luz.
Son Ilamadas metaestables ya que tienden a separarse en dos fases. Este proceso, también llamado
demulsificacion, algunas veces llega a ser tan lento que puede parecer una emulsion estable, Butt
et al., (2003a).

Por general, las macroemulsiones se forman por agitaciéon mecanica, donde no solo las
gotas grandes se separan para formar gotas mas pequefias, sino que también las gotas pequefias ya
existentes chocan y se fusionan nuevamente en gotas mas grandes. Ademas, se debe superar una
barrera de energia durante la formacion de gotas méas pequefias a partir de gotas méas grandes. Para
esto se puede usar diferentes dispositivos mecanicos como homogeneizadores, agitadores o
transductores ultrasonicos, Butt et al., (2003a).

El uso de macroemulsiones para el recobro mejorado ha llamado la atencién en la industria
por razones econdémicas debido a la aplicacion de bajas concentraciones de surfactantes y su facil
demulsificacién. La evolucion y eventualmente la demulsificacion de las macroemulsiones se da
través de una serie de pasos, sin embargo, dependiendo del tipo de macroemulsion estos pasos

pueden ser diferentes, Butt et al., (2003a).
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Es bastante tipico que las gotas dispersas primero formen grupos sueltos sin perder su
identidad, proceso al cual se le llama floculacion y que es causado por el minimo de energia
secundaria de atraccidn que existe entre las moléculas cuando se encuentran separadas por grandes
distancias, lo que conlleva a que estas se acerquen entre si, sin que haya contacto entre ellas. Luego,
floculadas o no, las gotas pueden migrar hacia el fondo o a la parte superior del recipiente debido
a las fuerzas gravitacionales, efecto al cual se le conoce como “cremado”. Una vez que las gotas
se han acercado, pueden coagularse en el minimo de energia primaria. Alli, las peliculas
superficiales entran en contacto molecular directo, pero aun pueden mantener su identidad como
gotas separadas. Eventualmente, la pelicula superficial se rompe y las dos gotas se fusionan en una
mas grande, lo que finalmente conduce a la coalescencia y la demulsificacion, como se muestra en

la figura 4. Butt et al., (2003a).

Figura 4.

Pasos tipicos en la evolucién de una macroemulsion
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Fuente: Tomado y adaptado de “Physics and Chemistry of interfaces” Butt et al., (2003a)
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2.2.1.3 Estabilizacion por mecanismo pickering. La estabilizacion de las emulsiones por
mecanismo pickering se da al utilizar particulas sélidas para la formacidn de emulsiones, las cuales
se adsorben igualmente en la interfase liquido-liquido, como se muestra en la figura 5. Este
mecanismo depende del tamafio y la forma de las particulas, asi como de la mojabilidad de las
particulas y el cubrimiento de las mismas sobre la interfase, Maurya y Mandal, (2018).

La mojabilidad de la particula es un parametro importante que afecta la capacidad de la
particula como emulsionante, ya que esta, debe humedecerse parcialmente con las fases de aceite
y agua para lograr que la estabilizacion de la emulsion sea efectiva. Para una particula de forma
esférica, la mojabilidad de la particula se define por el angulo de contacto y puede tomarse como
el equilibrio hidrofilico-lipofilico (HLB) de un tensioactivo. Los angulos de contacto inferiores a
90° tenderan a estabilizar la emulsion aceite en agua (O/W) y los angulos de contacto superiores a
90° tenderan a estabilizar emulsiones agua en aceite (W/O), Maurya y Mandal, (2018). Mientras
que, si las particulas se humedecen completamente por agua o aceite, pueden permanecer en una
sola fase y no se formara una emulsion estable.

Este mecanismo ha llamado la atencion, ya que se necesitan menos cantidades de particulas
para crear emulsiones con distribuciones de tamafio pequefias, comparado con las cantidades de
surfactante necesarios para el mismo objetivo. Ademas de eso, dichas particulas tienen la
capacidad de formar emulsiones con excelente estabilidad y se consideran emulsionantes

economicos y ecoldgicos.
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Figura 5.

Formacion de una emulsion Pickering

Emulsién clisica Emulsién Pickering

L g&x@

Agua

Fuente: Tomado y adaptado de “Characterizing pickering emulsions used in pharmaceuticals”
2.3 Surfactantes

Los surfactantes son moléculas anfifilicas, que, a bajas concentraciones tienen la capacidad
de adsorberse en la o las interfases (la interfase agua-aire/ interfase agua-aceite) de una solucion,
logrando asi reducir y algunas veces incrementar la energia libre interfacial o energia libre de
Gibbs, permitiendo la formacion de emulsiones, Rosen, (2004).

Estas moléculas tienen una estructura caracteristica como se muestra en la figura 6, que
estd compuesta por un grupo o cabeza que presenta afinidad hacia el solvente, la cual se conoce
como la parte hidrofilica y un grupo o cola, compuesta por una cadena alquilica que presenta
repulsion hacia el solvente, conocida como la parte hidrofdbica o lipofilica. Butt et al., (2003);

Rosen, (2004).
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Figura 6.

Estructura de un surfactante

Grupo polar hidrofilico
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Fuente: Tomado y adaptado de “Sintesis y evaluacion de las propiedades interfaciales de un
nanofluido de oxido de grafeno funcionalizado con dodecilamina con potencial aplicaciéon en
recobro mejorado de hidrocarburos” Cepeda, (2021)

La palabra surfactante proviene de la contraccion de la frase en inglés, “Surface Active
Agent” y hace referencia a su capacidad de generar cambios en la energia de las superficies 0
interfases de una sustancia o solucion, debido a que pueden ubicarse en la interfase de una solucion,

como se muestra en la figura 7.
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Figura 7.

Representacion esquematica de una solucion micelar

Fuente: Tomado y adaptado de “The methods of determination of critical micellar

concentrations of the amphiphilic systems in aqueous médium” Chakraborty et al., (2011).

2.3.1 Clasificacion de los surfactantes
Los surfactantes se clasifican segln la naturaleza de su grupo de cabeza, de la siguiente

manera:

2.3.1.1 Anidnicos. Son aquellos que poseen una carga negativa en su grupo de cabeza o en su parte
hidrofilica. Estos pueden ser grupos carboxilato, sulfonato o sulfato. Este tipo de surfactantes es
comunmente usado en la Industria de los Hidrocarburos ya que presenta un relativo bajo costo,

ademas de su estabilidad a altas temperaturas, Belhaj et al., (2020).
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2.3.1.2 No ionicos. Estos son surfactantes que no poseen carga en su grupo de cabeza, por lo cual
tienen un menor efecto en la reduccion de la Tension Interfacial. Usualmente son usados para
mejorar el desempefio de otros surfactantes aumentando también su resistencia a la salinidad,

Belhaj et al., (2020).

2.3.1.3 Cationicos. Poseen una carga positiva en su grupo de cabeza. Sin embargo, son surfactantes
que presentan problemas ambientales ya que no son facilmente biodegradables y ademas tienen
una alta adsorcion en areniscas por lo que no pueden ser usados para recobro mejorado, Belhaj et

al., (2020); Butt et al., (2003a).

2.3.1.4 Anféteros o zwitterionicos. Estos surfactantes poseen una carga negativa y otra positiva,
por lo tanto, su carga es cero. Por esta razon se pueden comportar como surfactantes aniénicos,
catiénicos o las combinaciones entre ellos. Esto depende del pH de la solucién en la que se
encuentren. Entre sus propiedades estan su alta tolerancia a la temperatura y a la salinidad. Sin

embargo, una de sus restricciones es el alto costo. Butt et al., (2003?); Chakraborty et al., (2011).

2.3.2 Concentracion micelar critica

Los surfactantes tienen la capacidad de agregarse espontaneamente en el agua, formando
estructuras bien definidas como micelas esféricas, cilindros, bicapas, entre otras, como se muestra
en la figura 8. Estas micelas se forman una vez es alcanzada la concentracion micelar critica, es
decir, la concentracion a partir de la cual la Tension Interfacial no sufre cambios significativos,

aun cuando se agregue mas cantidad de surfactante. Una vez alcanzada esta concentracion, la
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tension interfacial podria tener cambios con una pequefia pendiente y en la mayoria de las veces
permanece constante, como se evidencia en la figura 9.
Sin embargo, la concentracion de surfactantes inyectados suele ser mayor a las CMC

debido a las pérdidas que se generan por adsorcién en la roca, Mahboob et al., (2022).

Figura 8.

Agregados formados por los surfactantes

Micelas esféricas, cilindros y bicapas.

Micelas

Micela
cilindrica o en
forma de varilla

A% »
"% Vesiculao

e

Fuente: Tomado y adpatado de “Physics and chemistry of interfaces” Butt et al., (2003a)

Esto sucede ya que a bajas concentraciones los mondmeros del surfactante se desplazan
hacia la interfase ubicando su cadena de hidrocarburos en la fase apolar, sea aceite o aire y la
cabeza se mantiene en la fase polar, con el fin de evitar el desequilibrio que se puede ocasionar

entre su grupo apolar con el agua de la solucidn, Butt et al., (2003a). Una vez alcanzada la
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concentracion micelar critica, se da lugar a la formacion de las micelas, que a su vez permiten la
solubilizacion de fluidos en su interior, dando asi origen a las microemulsiones, Mahboob et al.,

(2022).

Figura 9.

Determinacion de la CMC
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Tension interfacial/superficial

[Concentracién de Surfactante]

Fuente: Tomado de “The methods of determination of critical micellar concentrations of the
amphiphilic systems in aqueous medium”. Arabian Journal of Chemistry. Chakraborty, et al.

(2011).

2.3.3 Factores que afectan los surfactantes

2.3.3.1 Temperatura. Los surfactantes ionicos se ven poco afectados por la temperatura,
considerando que es un proceso de agregacion, mientras que la sal tiene una influencia mucho mas
fuerte. En este tipo de surfactantes es importante tener en cuenta la temperatura Krafft o punto de
Krafft, ya que, si la solucion se enfria por debajo de esta temperatura, el surfactante precipita como

cristales hidratados o como una fase cristalina liquida. Esta temperatura es el punto en el que la
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solubilidad del surfactante o tensioactivo iguala la concentracion critica de micelas. Por debajo de
la temperatura de Krafft, la solubilidad es bastante baja y la solucion parece no contener micelas,
siendo significativamente menos efectivos en la mayoria de las aplicaciones. Mientras que al
mantener la temperatura de la solucién por encima de la temperatura de Krafft, se hace posible la
formacion de micelas y la solubilidad aumenta rapidamente Butt et al., (2003a).

Por otro lado, los surfactantes no ionicos tienden a mostrar el efecto contrario: a medida
que aumenta la temperatura, se puede llegar a un punto en el que los agregados grandes se
precipitan y solidifican en una fase distinta. La temperatura a la que esto sucede se denomina
temperatura o punto de nube, que, por lo general, es menos aguda que la temperatura de Krafft

Butt et al., (2003a).

2.3.3.2 Salinidad. El efecto de la sal es significativo en los surfactantes ionicos y se debe al efecto
que tiene entre las fuerzas de atraccion y repulsion de los mondémeros del surfactante. Los grupos
de cabeza de los mondmeros presentan repulsion entre ellos, ya que al acercarse entre ellos tienden
a deshidratarse, lo que los lleva a una repulsion por hidratacion. A medida que los grupos de
cabezas se acercan, sus fluctuaciones térmicas se vuelven mas pequefias debido a que estan
confinados por grupos de cabezas vecinos, de modo que, al reducir su movilidad, también
disminuye su entropia lo que conduce a una repulsion Butt et al., (2003a).

Para los grupos de cabeza cargados, hay una repulsion electrostatica adicional porque requiere
energia para acercar dos cargas iguales. Razdn por la cual las CMC de los surfactantes i6nicos
suelen ser mas altas que las CMC de aquellos no idnicos. Por lo que, al afiadir sal a la solucion,
esto tiene un efecto drastico en la micelizacion de los surfactantes cargados. La CMC de los

surfactantes iénicos disminuyen al aumentar la concentracion de sal de fondo, ya que esta se
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encarga de filtrar eficazmente la repulsion electrostatica entre los grupos de cabeza, resultando en
mayor facilidad para unir los surfactantes ionicos cuando las cargas se filtran de manera efectiva,

Butt et al., (2003a).

2.4 Tension Interfacial

Para definir tension interfacial se hace necesario hablar de interfase, también denominada
superficie, como el area que separa dos fases entre si. Cuando separa dos liquidos inmiscibles
como el agua y el aceite, se denomina interfase liquido-liquido. Cuando separa dos fases solidas
se denomina interfase solido-sélido y se utiliza para estudiar el comportamiento mecanico de los
materiales solidos. Mientras que las interfases gas-gas no existen puesto que, por su naturaleza,
los gases se mezclan, Butt et al., (2003b)

La tension superficial/interfacial es una propiedad de la interfase entre dos fases
inmiscibles. Cuando ambas son liquidas se denomina tensién interfacial, mientras que cuando una
de las fases es aire, se denomina tension superficial. La tensidn interfacial es la energia de Gibbs
por unidad de area de la interfase a temperatura y presion fijas. Esta se produce cuando una
molécula cercana a la interfase tiene interacciones moleculares diferentes a las de una molécula
equivalente que se encuentra dentro del fluido estandar (Schlumberger, s.f.). Este fendmeno se
debe al desbalance de fuerzas que se da por la diferencia de densidades entre una fase y otra.
Cérdenas y Hernandez, (2018)

El término "tensién superficial” esta ligado al concepto de que la superficie permanece bajo
tension, Butt et al., (2003b). La unidad de tension superficial es J/m? o N/m, y se describe

igualmente como una medida de cuanta energia (trabajo) se requiere para producir una nueva
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unidad de area de interfase entre dos liquidos inmiscibles. Berry et al., (2015). Al hablar de los
liquidos los valores de tension interfacial suelen ser de 20 a 80 mN/m, Butt et al., (2003Db).

En los procesos de recobro implementados en la industria de los hidrocarburos se busca
reducir la tension interfacial entre el crudo y la fase acuosa de un yacimiento, ya que esto permite
aumentar el namero capilar, expresado en la ecuacion 1.

pru

Nc = Ec. 1

0*C0os0

La ecuacién 1 nos permite evidenciar que el incrementar la viscosidad del fluido
desplazante (u), incrementar la velocidad de inyeccidn (u), reducir la tension interfacial (o) y hacer
que el angulo de contacto (6) tienda a 90°, son los mecanismos para aumentar el namero capilar.
Diversos estudios han demostrado que es posible aumentar el factor de recobro al incrementar el
numero capilar, ya que esto reduce la saturacion residual de petréleo. Sin embargo, factores tales
como el tamafio de las bombas y la necesidad de evitar las fracturas en el yacimiento son
limitaciones practicas al incrementar las fuerzas viscosas (u y u). Por el contrario, se podria
aumentar el nimero capilar en 3 0 4 6rdenes de magnitud, si se emplea el surfactante adecuado, lo
que podria disminuir la tension interfacial, por ejemplo, de 20 0 30 mN/m a 10-3 o 10—4 mN/m.

Cérdenas y Hernandez, (2018).

2.4.1 Factores que afectan la tension interfacial

Las caracteristicas y el tipo de crudo, la temperatura del yacimiento, la salinidad de la salmuera
de yacimiento y la concentracion del surfactante a usar, son algunos de los factores que pueden
afectar la tension interfacial entre los fluidos presentes en el yacimiento. Los efectos que estos

factores pueden generar sobre la tension interfacial se describen a continuacion.
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2.4.1.1 Caracteristicas del crudo. Un factor clave en la busqueda de una tension interfacial baja
es la naturaleza del aceite que se tiene en el yacimiento; las propiedades y la longitud de la cadena
del hidrocarburo varian significativamente las concentraciones de sal y surfactante a las cuales se
produce la menor tensién interfacial. Se ha evidenciado que, crudos con un alto contenido de
hidrogenos aromaticos, generan una tension interfacial mas baja. Adicional a eso, se ha
demostrado que, se puede encontrar una longitud de cadena Optima para aceites parafinicos puros,

a la cual el valor de tension interfacial sera minimo, Cardenas y Hernandez, (2018).

2.4.1.2 Temperatura del yacimiento. La tension interfacial y la CMC de un surfactante se pueden
ver afectados por la temperatura, y su efecto es mayor para los surfactantes aniénicos. La
concentracion de surfactante en la solucion puede disminuir cuando este se inyecte al yacimiento,
si el punto de nube (temperatura a la cual un componente de la mezcla comienza a solidificarse y
deja de ser miscible) de una solucion de surfactante es alto, lo cual genera un bajo desempefio del
surfactante, al no disminuir la tension interfacial del modo deseado. Dependiendo de la estructura
del surfactante, el punto de nube puede encontrarse entre 30 y 160°C. Ademas, se ha evidenciado

que, se produce degradacion del surfactante a altas temperaturas, Cardenas y Hernandez, (2018).

2.4.1.3 Caracteristicas de la salmuera del yacimiento. ElI desempefio del surfactante a emplear
depende en gran medida de la salinidad del agua del yacimiento. En términos generales, la
eficiencia del surfactante se ve impactada adversamente por una alta salinidad, por lo cual se
recomienda el uso de surfactantes disefiados especificamente para resistir las condiciones de los
ambientes con alta salinidad. Lo anterior se debe a que el surfactante tiende a disolverse

mayormente en el petréleo a altas concentraciones de sal. Por el contrario, el surfactante se
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disuelve preferiblemente en la fase acuosa a bajas concentraciones de sal, Cardenas y Hernandez,

(2018).

2.4.1.4 Concentracion de surfactante. La tension interfacial no se vera afectada de manera
significativa por un aumento en la concentracion de surfactante por encima de la CMC. No
obstante, para concentraciones inferiores a la CMC Ila tension interfacial cambia
considerablemente, Cardenas y Hernandez, (2018) En la figura 9 se puede evidenciar este

comportamiento.

2.4.2 Métodos de medicion de la tension interfacial

La determinacion de la tension interfacial permite hacer deducciones con respecto a la
composicién quimica de las interfases de fluidos y la adsorcion y desorcion de solutos
tensioactivos. Berry et al., (2015)

Existen varias técnicas utilizadas para medir la tension interfacial de los liquidos. Dentro
de las mas importantes se encuentran el método de la gota colgante o sésil, el método de la burbuja
colgante o sésil, el tensiometro de anillo de Du-Nouy, el método de la placa de Wilhelmy, el
método de presidn maxima de burbuja, el método de ascenso capilar y el método de la gota

giratoria, Butt et al., (2003b). En la figura 10 se ilustran dichas técnicas experimentales.
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Figura 10.

Esquemas de varias técnicas experimentales utilizadas para determinar la tension interfacial.
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Fuente: Tomado y adaptado de “Measurement of surface and interfacial tension using pendant

drop Tensiometry” Berry et al., (2015).

Podria decirse que el método méas simple (en términos de instrumentacion), mas robusto y
mas versatil de estos métodos es la tensiometria de gota colgante, cuya medicién consiste
simplemente en la formacién de una gota de liquido suspendida de una aguja, donde el tamafio de
la gota debe ser un poco menor al tamafio en el cual la gota se separa espontaneamente de la aguja
Berry et al., (2015); Cérdenas y Herndndez, (2018). La técnica mide 6pticamente el contorno de
la gota colgante; luego, el contorno medido se ajusta a un contorno calculado iterativamente
utilizando la ecuacion de Young-Laplace, y de este ajuste se obtiene la tension interfacial, Butt et

al., (2003b).
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El equipo experimental requerido para la tensiometria de gota colgante es casi trivial en su
simplicidad. Todo lo que se requiere es una aguja, una camara y una fuente de luz. Una
configuracién experimental basica se muestra en la Figura 11.

Figura 11.
(a) Una configuracion experimental basica para la tensiometria de gota colgante; (b) una imagen

de gota tipica adquirida por una camara digital CMOS.

a Sistema de dosificacion
Difusor 7 Aguja de punta roma
Fuente de luz Camara 6ptica de enfoque

Fuente: Tomado y adaptado de “Measurement of surface and interfacial tension using pendant

drop Tensiometry” Berry et al., (2015)

Aunqgue la configuracion experimental es relativamente simple, se deben considerar varios
factores para garantizar que la imagen tenga la calidad suficiente para determinar con precision la
tension interfacial. Fundamentalmente, la fuente de luz debe difundirse para garantizar que no se
produzcan distorsiones épticas en la periferia de la gota, y deben evitarse reflejos de la interfase
de la gota que surjan de otras fuentes. Berry et al., (2015)

En particular, el tamafio de la gota debe ser del tamafio adecuado para garantizar que los

efectos gravitatorios no sean despreciables. Una preocupacién adicional es el problema de la
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oscilacion de las gotas inducida por las vibraciones que se originan externamente al aparato
experimental y también por las corrientes de aire. Berry et al., (2015)

Finalmente, el requisito de la simetria de las gotas es fundamental para obtener mediciones
precisas de la tension interfacial y, por lo tanto, la aguja debe estar absolutamente vertical (es decir
paralelo a la gravedad), Berry et al., (2015). Una imagen tipica que se adapta bien a los factores
descritos anteriormente se muestra en la Figura 11.

Aunqgue el método de la gota colgante es conceptualmente sencillo, ajustar la ecuacion de
Young-Laplace a una imagen experimental requiere una rutina computacional compleja. Este
procedimiento se puede dividir en dos subrutinas: en primer lugar, el perfil de la gota se extrae de
una imagen experimental y, en segundo lugar, la ecuacion de Young-Laplace se resuelve
iterativamente para encontrar los parametros fisicos que describen con mayor precisién el perfil
de la gota extraido utilizando técnicas de optimizacion, Berry et al., (2015). El proceso se muestra

esquematicamente en la Figura 12.
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Figura 12.
Esquema del proceso de tensiometria de gota colgante, pasando de una imagen experimental en

bruto a una solucion ajustada a partir de la cual puede ser obtenida la TI.
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\ j \ ] \ (convergente)
Deteccién de bordes, Inicializacion, generacion  Optimizacion ]
binarizacién de estimaciones iterativa

Fuente: Tomado y adaptado de “Measurement of surface and interfacial tension using pendant

drop Tensiometry” Berry et al., (2015)

Una vez formada la gota, esta se fotografia y se miden las dimensiones, para
posteriormente, calcular la tension interfacial usando la ecuacion 3; donde (Ap) es la diferencia de
densidades entre la gota y el medio en que esta inmersa, (g) es la constante gravitacional, (de) es
el méximo didmetro ecuatorial de la gota y (H) un factor de correccion de forma adimensional,

Cérdenas y Hernandez, (2018).

2.5 Mojabilidad
La mojabilidad (también llamada humectabilidad) se define como la tendencia que tiene
un fluido a adherirse a una superficie sdlida en presencia de otros fluidos inmiscibles, tratando de

ocupar la mayor area de contacto posible, Cardenas y Hernandez, (2018). En otras palabras, la
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mojabilidad también se puede definir como, la preferencia relativa de una superficie solida a ser
cubierta por uno de los fluidos inmiscibles con los cuales se encuentra en contacto (para este caso,
considérese el agua o el aceite). Salgado y Gonzélez, (2005)

En el area de ingenieria de petroleos, la superficie sélida es la roca de yacimiento, que
puede ser arenisca, dolomita o caliza; y los fluidos que coexisten en los intersticios de la roca o
espacios porosos son agua, aceite y gas. Los fluidos existentes en el medio poroso de la roca se
pueden clasificar en mojantes y no mojantes, caracteristica que depende no solo de la naturaleza
de los fluidos inmiscibles, sino también, del tipo de roca con la cual se encuentran en contacto.
Mojantes son aquellos que tienen mas inclinacion a adherirse a la roca de yacimiento, y no
mojantes los que no se adhieren a la roca o lo hacen de manera muy parcial (Rocha y Sabogal,
2018). Sin embargo, puesto que en este sistema el gas es una fase no mojante, solamente se

considera al aceite y al agua como posibles fases mojantes. Salgado y Gonzalez, (2005).

2.5.1 Distribucion de los fluidos en la roca

La distribucién de fluidos en el medio poroso de un yacimiento es una funcion de la
saturacion de los fluidos y de la caracteristica mojante de la roca.

En general, en un sistema de mojabilidad uniforme, en equilibrio y considerando una
saturacion lo suficientemente alta del fluido mojante, la distribucion de los fluidos en los poros es
la siguiente: El fluido mojante tiende a ocupar los capilares de menor diametro dentro de la red
porosa. De esta manera, estara en contacto con la mayor parte de la superficie de la roca, lo que lo
hace mas dificil de movilizar a través del medio poroso. Por el contrario, el fluido no mojante

tiende a ocupar los capilares de mayor diametro dentro de la red porosa, ubicandose
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preferentemente en el centro de los mismos (ver Figura 13) y, en consecuencia, la fase no mojante
es mas movil a traves del medio poroso.

El fluido mojante a una baja saturacion presentara una baja movilidad debido a la adhesion
que tiene a las superficies de la roca, mientras que el fluido no mojante que ocupa el resto de los
poros tendra una mayor movilidad debido a su ubicacion mas favorable, que le permite fluir con

mayor facilidad sobre la pelicula mojante. Salgado y Gonzalez, (2005)

Figura 13.

Distribucién de fluidos en la roca debido a la mojabilidad

) g Fluido
= mojante
Fluido no
mojante Boeca

2.5.2 Tipos de Mojabilidad

Es evidente que el caracter mojante de la roca depende de la interaccion especifica del
sistema roca/aceite/salmuera, Salgado y Gonzalez, (2005). En consecuencia, la mojabilidad es
propia de cada sistema, y se hace importante a la hora de evaluar el desempefio del yacimiento,
particularmente en las técnicas de inyeccion de agua y recobro mejorado de petréleo, Rocha y
Sabogal, (2018)

La mojabilidad se puede expresar convenientemente midiendo el &ngulo de contacto entre
la superficie liquido-solido. Por convencion, dicho angulo de contacto se representa con el simbolo

(0) y siempre se mide desde el liquido hacia el sélido (a través del agua, que es la fase mas densa),
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como se puede observar en la figura 14, Cardenas y Hernandez, (2018); Salgado y Gonzélez,

(2005).

2.5.2.1 Mojabilidad Homogénea. Se considera que un sistema es de mojabilidad uniforme u
homogénea, cuando se presentan las mismas caracteristicas mojantes en toda su extension. A este
tipo de mojabilidad pertenecen los sistemas de mojabilidad preferencial (ya sea al agua o al

petréleo) y los sistemas de mojabilidad intermedia o neutra, Salgado y Gonzalez, (2005).

2.5.2.2 Mojabilidad Preferencial

2.5.2.2.1 Hidrofilico: El yacimiento es hidrofilico cuando la roca prefiere el contacto con
el agua, Rocha y Sabogal, (2018). Segun la norma APl RP 42, si el angulo de contacto (8) se
encuentra por debajo de los 75° (ver Figura 14), se dice que la roca del yacimiento tiene
mojabilidad preferencial al agua. Es decir, todos los poros de la roca tienen preferencia por el agua,
dando como resultado que el aceite contenido en el yacimiento se ubique en el centro de los poros,

rodeado por agua, Cardenas y Hernandez, (2018).

2.5.2.2.2 Oledfilico. El yacimiento es oleofilico cuando la roca prefiere el contacto con el
aceite, Rocha y Sabogal, (2018). Segln la norma APl RP 42, si el angulo de contacto (8) se
encuentra por encima de los 105° (ver Figura 14), se dice que la roca del yacimiento tiene
mojabilidad preferencial al aceite. Es decir, que contrario al anterior caso, todos los poros de la
roca tienen preferencia por el aceite, dando como resultado que el agua contenida en el yacimiento

se ubique en el centro de los poros, rodeada por aceite, Cardenas y Hernandez, (2018).
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2.5.2.3 Mojabilidad neutra o intermedia. Se dice que el sistema presenta mojabilidad neutra o
intermedia cuando la superficie de la roca no tiene una fuerte preferencia por el agua o por el
aceite. En este caso se asume que todas las fracciones de la superficie de la roca tienen una débil
pero igual preferencia a ser mojadas ya sea por agua o por aceite, Salgado y Gonzalez, (2005).
Segun la norma API RP 42, si el angulo de contacto (8) se encuentra entre 75° y 105°, la
mojabilidad del sistema es neutra o intermedia, como muestra la Figura 14. Cardenas y Hernandez,

(2018).

Figura 14.

Tipos de mojabilidad segun el angulo de contacto

Superficie solida

-
75° < 0 < 105° |\

0 > 105°

Agua Agua

Mojada por agua Mojada neutralmente Mojada por aceite

Tipos de mojabilidad
Fuente: Tomado y adaptado de: “Efecto de los Nanofluidos de Oxido de Grafeno y Oxido de

Silicio Sobre la Accion de un Surfactante en la Mojabilidad y la Tensién Interfacial para

Recobro Mejorado Quimico” Cérdenas y Hernandez, (2018)
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2.5.2.4 Mojabilidad heterogénea. Se considera que un yacimiento es de mojabilidad heterogénea
cuando algunas areas de la superficie interna de la roca son mojadas por agua, mientras que las
restantes son mojadas por aceite. La explicacion a esto se debe a que las rocas estan constituidas
de diferentes minerales y, por tanto, diferentes propiedades de adsorcion Salgado y Gonzélez,
(2005). Dentro de la mojabilidad heterogénea encontramos la mojabilidad fraccional y la

mojabilidad mixta, descritas a continuacion:

2.5.2.5 Mojabilidad fraccional. En este tipo de mojabilidad, una zona de la roca es mojada por
aceite, y el resto de la roca es mojada por agua. Es importante mencionar que este tipo de
mojabilidad se diferencia de la mojabilidad neutra o intermedia, debido a que en esta ultima todas
las zonas de la superficie de la roca tienen una leve pero igual preferencia a ser mojadas por agua

0 por aceite, Rocha y Sabogal, (2018).

2.5.2.6 Mojabilidad mixta. Se trata de un tipo especial de mojabilidad fraccional, en la cual las
superficies mojadas por aceite forman caminos continuos a través de los poros grandes, mientras
que los poros pequefios no contienen aceite y permanecen mojados por agua. Rocha y Sabogal,
(2018)

La Figura 15 da una vision general de la distribucion de los fluidos en el medio poroso
cuando el sistema presenta mojabilidad al agua (homogénea), mojabilidad al aceite (homogénea),

y mojabilidad mixta (heterogénea)
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Figura 15.

Distribucion de fluidos en los poros de acuerdo al tipo de mojabilidad

Mojabilidad al agua Mojabilidad al aceite Mojabilidad mixta

Aceite . Salmuera (agua) . Granos de roca

Fuente: Tomado y adaptado de “Alteracion de la mojabilidad de yacimientos de petroleo mediante
el uso de nanotecnologia” Rocha y Sabogal, (2018)

Adicional a esto, se han realizado diversos estudios que han permitido establecer una
relacion entre el tipo de mojabilidad de la roca con el recobro de aceite y con la saturacion residual
de aceite. La Figura 16 es una grafica que correlaciona dichos factores y demuestra que, para
valores extremos de mojabilidad (mojabilidad al agua o al aceite), el recobro de aceite es mas bajo

que para valores intermedios de mojabilidad (mojabilidad neutra). Cardenas y Hernandez, (2018)
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Figura 16.
Relacion entre el tipo de mojabilidad con el recobro de aceite y con la saturacion residual de

aceite
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Fuente: Tomado y adaptado de “Efecto de los nanofluidos de 6xido de grafeno y 6xido de silicio
sobre la accion de un surfactante en la mojabilidad y la tension interfacial para recobro Mejorado

Quimico” Céardenas y Hernandez, (2018).

2.5.3 Factores que afectan la mojabilidad

Las caracteristicas de los fluidos de yacimiento y la litologia de la roca de interés son los
principales factores por los cuales se puede ver afectada la mojabilidad de un yacimiento. No
obstante, otros agentes que pueden afectar la mojabilidad son la temperatura y la presion, la
invasion del fluido de perforacion y la profundidad de los contactos de los fluidos en el yacimiento
Céardenas y Hernandez, (2018). Sin embargo, a continuacion, se presentan los factores mas

determinantes y estudiados que afectan la mojabilidad del yacimiento.
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2.5.3.1 Caracteristicas de la salmuera de yacimiento. Un factor que afecta la mojabilidad de la
roca es las caracteristicas de la salmuera de yacimiento. Estudios han demostrado que, se puede
alterar la mojabilidad de la roca, pasando de mojada por aceite a mojada por agua o a mojabilidad
neutra, al disminuir la concentracion de sal de la salmuera de yacimiento. Ademas, también se ha
comprobado que al incrementar la concentracién del ion Caz* una roca puede hacerse menos
hidrofilica. Actualmente se estan realizando estudios enfocados a controlar solo las caracteristicas
de la salmuera para asi, poder llegar a alterar la mojabilidad de la roca, Cardenas y Hernandez,

(2018).

2.5.3.2 Caracteristicas del crudo. Aungue es bien sabido que la mojabilidad de la roca en
yacimiento se puede ver afectada significativamente por la composicion del crudo, ain no se
conoce muy bien cuéles son los componentes del mismo que mas la afectan. No obstante, se ha
estudiado ampliamente la influencia de los asfaltenos en la mojabilidad. En términos generales,
los asfaltenos se definen como la parte del crudo que no es soluble y, por tanto, se precipita en
alcanos (como el n-pentano o el n-heptano). Diversos estudios han demostrado que la roca puede
cambiar de mojada por agua a mojada por aceite, al adsorberse los asfaltenos en la superficie de la

misma, Cardenas y Hernandez, (2018).

2.5.3.3 Tipo de roca. Otro factor que afecta la mojabilidad de la roca es la composicion
mineraldgica de la misma, debido a que los minerales que la conforman (como cuarzo, feldespato,
arcillas y carbonatos) tienen diferente potencial de interaccion de energia entre ellos y las
moléculas de liquido, y poseen diferente polaridad. Por tanto, la mojabilidad de la superficie de la

roca es diferente de acuerdo a su mineralogia. Por ejemplo, se ha encontrado que los carbonatos
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tienen menor hidrofilicidad comparados con el cuarzo y el feldespato que son altamente
hidrofilicos. Ademas, la capacidad de adsorbencia de la roca hacia los iones presentes en el agua
o0 hacia los componentes polares del crudo, se ve determinada por las arcillas, debido a que estas

tienen diferente capacidad de intercambiar cationes, Cardenas y Hernandez, (2018).

2.5.3.4 Temperatura y presion. La alteracion de la mojabilidad de la roca también se relaciona
con los cambios de temperatura y presion, normalmente por cambios en las caracteristicas de los
fluidos del yacimiento (crudo y salmuera), que a su vez influencian la mojabilidad de la roca. Por
ejemplo, la mojabilidad de la roca puede cambiar al adsorber asfaltenos precipitados, influenciados
por cambios en la composicién del crudo, debidos a su vez, a un cambio de temperatura y presion,

Céardenas y Hernandez, (2018).

2.5.3.5 Presencia de surfactantes. La mojabilidad de una roca se puede ver afectada por la
capacidad que tienen los surfactantes de alterar la misma, debido a dos mecanismos principales.
El primero de ellos es la adsorcidn del surfactante en la superficie de la roca; la alteracion de la
mojabilidad en este caso depende de la capacidad del surfactante para ser adsorbido, de la
orientacion del mismo al ser adsorbido (grupo polar o apolar) y de la estructura molecular del
surfactante (balance oleofilico e hidrofilico), de manera que, dependiendo de qué grupo del
surfactante quede libre en la superficie, la roca tenderéa a ser oleofilica (lipofilica) o hidrofilica. El
segundo mecanismo, tiene que ver con la formacidn de pares idnicos de los surfactantes presentes
en el aceite y el surfactante, que generalmente resulta en un incremento de la oleofilicidad de la

roca, Cardenas y Hernandez, (2018).
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2.5.4 Método de medicion de la mojabilidad

A lo largo de los afios se han propuesto varios métodos cualitativos y cuantitativos para
medir la mojabilidad de un sistema. El método del “angulo de contacto” se encuentra dentro de los
métodos cuantitativos mas importantes. Este método mide la mojabilidad de una superficie
especifica, mientras que otros métodos, como los métodos de Amott y U.S.B.M. (también
cuantitativos) miden la mojabilidad promedio de un corazon. Salgado y Gonzalez, (2005).

Método del angulo de contacto: El angulo de contacto es uno de los mejores métodos para
determinar la mojabilidad cuando se usan fluidos puros y corazones sintéticos, debido a que no
existe la probabilidad de que los surfactantes u otros compuestos alteren la mojabilidad. Salgado
y Gonzélez, (2005).

Este método, como su nombre lo indica, tiene como objetivo encontrar el valor de un
angulo llamado “angulo de mojabilidad o 4ngulo de contacto”, el cual se define como el angulo de
equilibrio medido a través de la fase acuosa entre la superficie sélida de larocay la interfase agua-
aceite, Cardenas y Hernandez, (2018). El valor de dicho angulo depende principalmente de la
relacion que existe entre las fuerzas adhesivas entre el liquido y el sélido, y las fuerzas cohesivas
del liquido, Rocha y Sabogal, (2018)

Se emplean muchos métodos para medir el angulo de contacto, entre los que se encuentran:
el método de la placa inclinada, el método de la gota cautiva o sésil (también llamado método de
las burbujas), el método de la varilla vertical, el método tensiométrico, el método de cilindro y el
método capilar. Sin embargo, la mayoria de estos métodos no se usan en la industria del petroleo,
debido a que se necesita esperar un tiempo considerable para que el &ngulo de contacto alcance el

equilibrio por causa de los agentes activos de superficie del crudo. De los métodos mencionados
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anteriormente, el que mas se utiliza en la industria del petroleo es el de la gota cautiva (una variante
del método de la gota sésil), Salgado y Gonzalez, (2005).

El proceso de medicién del angulo de contacto consiste en posicionar una superficie sélida
pulida dentro de una celda limpia. Posteriormente, la celda se llena con agua, sumergiendo la roca
o mineral. Luego de un tiempo de afiejamiento, con una aguja hipodérmica, se posiciona una gota
de aceite en la parte inferior del mineral (puesto que el aceite es menos denso que el agua), de
manera que la gota pueda ser vista a través de los dos lados de la celda. De manera alternativa, si
el aceite usado en la prueba es transparente, entonces la celda puede ser llenada con aceite y una
gota de agua se ubica en la parte superior del mineral (puesto que el agua es méas densa que el
aceite), Cardenas y Hernandez, (2018). Luego, la gota se deja en reposo hasta alcanzar el equilibrio
y se procede a medir el angulo de contacto, Salgado y Gonzélez, (2005).

La medicion del angulo de contacto se basa en la ecuacion de Young, descrita a
continuacion:

O'OWCOSB = 0¢gs — Ows Ec. 3

En donde, o,y indica la tension interfacial entre el aceite y el agua, o, indica la tension
interfacial entre el aceite y el sélido, oy, indica la tension interfacial entre el agua y el sélido, y 6
representa el &ngulo de contacto (angulo de la linea de contacto del agua/ aceite/sélido). Salgado
y Gonzélez, (2005)

En la figura 17 se muestra un sistema aceite/agua/solido, en donde se representa las
energias superficiales del sistema, las cuales se relacionan por medio de la ecuacion de Young

(ecuacion 1). Salgado y Gonzalez, (2005)
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Figura 17.

Representacion de la ecuacion de Young para angulo de contacto

Oow

Aceite

Fuente: Tomado y adaptado de “Efecto de la Mojabilidad en las propiedades petrofisicas y

Operaciones de recobro secundario” Salgado y Gonzalez, (2005)

2.6 Oxido de Grafeno

El OG es un nanomaterial emergente y prometedor en diversas areas de la ciencia debido
a sus excelentes propiedades eléctricas, térmicas y quimicas, Ajala et al., (2022). Sin embargo,
para hablar de ¢l, se hace necesario definir el “grafeno” como una capa bidimensional (2D) de
atomos de carbono con hibridacion sp? conectados entre si en una estructura hexagonal, Aramendiz

y Imgam, (2020) como se muestra en la figura 18.
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Figura 18.

Representacion grafica del grafito, grafeno y OG.

Grafeno (2D) Grafito (3D)
J Método de Hummers
Grupo Hidroxilo Grupo Epoxido

(-OH) 5 o OH (-C-0-C)

Grupo de acido carboxilico
(-COOH)

Oxido de grafeno (GO)

Fuente: Tomado y adaptado de “A critical riview on graphene oxide nanostructured material:
Properties, Synthesis, characterization and application in water and wastewater treatment” Ajala
etal., (2022)

Por lo tanto, el OG es, en esencia, una hoja de grafeno funcionalizada con grupos
funcionales ricos en oxigeno, como lo son los hidroxilos, epdxidos y carboxilos ubicados tanto en
el plano basal como en los bordes, los cuales le confieren una buena procesabilidad quimica y
fisica al material, Zhu et al., (2022). Es decir, que sus propiedades quimicas y fisicas pueden ser
modificadas o mejoradas mediante la agregacion de estos grupos funcionales dependiendo en gran
medida de la ruta utilizada para su sintesis, Carr et al., (2022).

Este material ha despertado un gran interés en la investigacion debido a que tiene un area
de superficie similarmente alta a la del grafeno, con la presencia de grupos que contienen oxigenos
que le otorgan las ventajas distintivas de procesamiento y manejo de dispersabilidad en agua y
anfifilicidad. Dicha anfifilicidad se debe a que se cree que una proporcion significativa del plano

basal presenta dominios de carbono, generando un efecto hidrofobico en el plano de las laminas,
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mientras que se propone que los bordes altamente &cidos se considera que son hidrofilicos, McCoy

etal., (2019).

2.6.1 Sintesis y obtencion. EI OG fue sintetizado por primera vez en 1859 por Brodie, quien agrego
una porcion de clorato de potasio a una suspension oxidante de grafito en acido nitrico fumante.
Maés adelante, en 1898, Staudenmaier implementé mejoras al método desarrollado por Brodie
adicionando &cido sulfurico concentrado para mejorar la acidez a la mezcla y agregé también
clorato durante la reaccion, logrando de esta manera obtener OG altamente oxidado en una sola
vasija de reaccion, lo cual permite optimizar el proceso. En 1958 Hummers y Offeman
desarrollaron un método que consiste en oxidar el grafito con una solucion de permanganato de
potasio y nitrato de sodio en una solucion concentrada de &cido sulfurico, el cual hoy en dia es uno
de los métodos mas utilizados debido al corto tiempo de reaccion requerido y ya que esta ausente

de CIO2, Marcano et al., (2010); Tovar Martinez et al., (2017).

2.6.2 Funcionalizacién Con Alquilaminas. Una caracteristica muy importante del OG es su
naturaleza hidrofilica, la cual le es conferida por los grupos funcionales oxigenados que se unen
tanto a la superficie como a los bordes del mismo y que a su vez le otorgan la capacidad de ser
dispersado en matrices acuosas. A pesar de que, gracias a su plano basal de carbonos, el OG
también tiene un leve caracter anfipatico, este no es suficiente para ser usado como precursor de
un surfactante en la formacion de emulsiones aceite-agua. Debido a esto, se hace necesario
modificar el OG adicionando grupos funcionales que puedan cambiar su caracter hidrofilico en
uno intermedio entre hidrofilico y oleofilico. Las alquilaminas son una buena opcion debido a que

son reactivas frente al OG, y con frecuencia se utilizan para funcionalizar el mismo, para asi,
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mejorar su dispersabilidad en solventes organicos, Contreras, (2021). Un estudio realizado por
Sahnmugharaj y colaboradores reportd pruebas con alquilaminas de diferente longitud de cadena
para modificar el OG y asi comparar su efecto en la humectabilidad del OG. Dicho estudio
concluyo que a medida que la cadena de la alquilamina era mas larga, aumentaba su hidrofobicidad
en el OG, llegando a crear con octadecilamina y hexadecilamina un material stper hidrofébico.
Shanmugharaj et al., (2013)

Algunos reportes muestran que el OG experimenta una reaccion de sustitucion nucleofilica
con los grupos —NH: de la alquilamina, al presentar grupos epoxi en su plano basal, (Contreras,
2021). Sin embargo, en otros reportes se muestra que, ademas de presentarse una sustitucion
nucleofilica, se presentan reacciones de amidacion. Se puede esperar que se presenten
sustituciones nucleofilicas entre epoxi y alquilaminas, y reacciones de amidacién en los bordes del
OG, debido a que este posee grupos epoxi en su plano basal y grupos carboxilicos en los bordes

(Figura 19). Contreras, 2021; Shanmugharaj et al., (2013)

Figura 19.

Posible mecanismo de unién de la alquilamina con el OG

—

H,N— R N—R
o H
OH

Fuente: Tomado y adaptado de: “Sintesis y caracterizacion de 6xido de grafeno funcionalizado

para la remediacion de aguas de produccion de la industria petrolera” Contreras, (2021).
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3. Metodologia y disefio experimental

3.1 Materiales y equipos
A continuacion, se presenta una descripcion del nanomaterial, el tipo de crudo, la salinidad de
la salmuera y el tipo de roca seleccionada, asi como los equipos utilizados para realizar las

mediciones de tension interfacial, &ngulo de contacto y estabilidad de las emulsiones.

3.1.1 Oxido de Grafeno y Oxido de Grafeno funcionalizado con Propilamina

El OG y el OGPA fueron obtenidos y suministrados por el laboratorio LEAM mediante el
método de Hummers modificado, como se evidencia en el articulo “Study of the water-oil
interfacial activity of amino-modified Graphene oxide” Arenas-Blanco et al., (2022).
3.1.2 Crudo

Para las pruebas se utilizé el crudo proveniente del campo colorado disponible en el

laboratorio LEAM, el cual posee una densidad de 39,6° API, lo que lo hace un crudo liviano.

3.1.3 Roca

Para las medidas de angulo de contacto se utilizd un nucleo de roca Berea, proporcionado
por el laboratorio LEAM, que posteriormente fue sometido a un proceso de limpieza realizado por
el laboratorio de andlisis petrofisicos y dafio a la formacion del Parque Tecnologico de Guatiguara,
el cual se describe a continuacion:

El nacleo de Berea seleccionado fue limpiado con una mezcla de acetona y metanol,

haciendo uso de un extractor Soxhlet por 17 horas. Posteriormente, el nicleo fue puesto en horno
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a 80°C por 14 horas. Luego de su secado, la roca fue cortada en partes mas pequefias, sequido de
un pulido manual para tener una superficie lisa.
3.1.4 Cloruro de Sodio (NaCl)

Para las medidas con salmuera se utiliz6 una concentracion de 2000 ppm de NaCl, ya que
el campo colorado presenta una mayor concentracion de iones cloruro (CI7) de 9000 a 26000 ppm,
ademas se tuvo en cuenta las limitaciones del equipo ya que en la toma de medidas no acepta

concentraciones mayores a 2000 ppm de NaCl.

3.1.5 Equipo Dsa25e Kruss

Se utilizo este equipo para la medicion de Tension Interfacial y Angulo de Contacto el cual
se encuentra ubicado en el Centro de Investigaciones en Catélisis CICAT-UIS ubicado en el
Parque Tecnoldgico de Guatiguara. El software utilizado por este equipo es ADVANCE, el cual
permite mediante la medicion de los contornos determinar la Tensién interfacial y el angulo de

contacto para una gota pendante.

3.2 Metodologia experimental

3.2.1 Preparacion de las dispersiones del nanofluido

Con el fin de determinar la Tension Interfacial se prepararon dispersiones del nanomaterial
en medio acuoso y salmuera a diferentes concentraciones de nanomaterial y salmuera de la
siguiente manera:

Teniendo en cuenta los resultados obtenidos en investigaciones anteriores donde la

Concentracion critica se encuentra entre 0 y 1000 ppm de nanomaterial, se toma la decision de
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preparar patrones de 20 ml de solucidn acuosa con concentraciones del nanomaterial de 0 a 1000
ppm en intervalos de 125 ppm Cepeda, (2021).
La cantidad de material necesaria para cada dispersion se calculé mediante la siguiente

ecuacion:

masa de soluto (mg)

Ec. 4

Concentracion de sto m) =
(pp ) volumen de solucién (L)

Sin embargo, debido a la cantidad de material disponible en el laboratorio, lo que se hizo fue
preparar 40 ml de solucién a 1000 ppm, de modo que 20 ml se usaron para realizar diluciones para
obtener las soluciones a 125, 250 y 500 ppm. Para ello se uso la ecuacion 5, donde c1y vi hacen
referencia a la concentracion inicial del nanomaterial y el volumen de la solucién a dicha
concentracion; y coy vz representan la concentracion final o deseada del nanomaterial y el volumen
final de la solucidn, con el fin de calcular el volumen de agua necesario para alcanzar dichas
concentraciones.

C1V1 = CoV, Ec.5
Al despejar dicha ecuacion y reemplazar los valores conocidos tendriamos que:
1000 ppm * 20 ml = 500 ppm * v2

Donde v. representa el volumen de solucion necesario para que el nanofluido tenga la
concentracion final deseada, en este caso, serian 40 ml, lo cual indica que es necesario agregar 20
ml de agua destilada y asi lograr tener una concentracion de 500 ppm. Este proceso se realizo hasta
lograr la concentracion de 125 ppm.

Para las soluciones con OG, las concentraciones de 375, 625, 750 y 875 ppm se calcularon

mediante la ecuacion 4, la cantidad de material necesario para los 20 ml de solucién deseada, y
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una vez agregado el OG al agua se someti6 a la sonda ultrasonica por 5 min para homogeneizar
las soluciones.
En la figura 20 se muestran las dispersiones de nanofluido y la sonda ultrasénica utilizada para

su respectiva preparacion.

Figura 20.

Dispersiones y sonda ultrasonica

3.2.2 Medicidn de tension interfacial

La tension Interfacial se midi6 para los dos nanofluidos preparados (OG y OGPA) a las
diferentes concentraciones mediante el equipo DSA25E KRUSS (Figura 21), el cual cuenta con el
software ADVANCE mediante el método de gota colgante, siguiendo el procedimiento planteado
por la norma API RP 42, utilizando el crudo Col-59.

Se realiz6 inicialmente una medida en blanco con el crudo Col-59 y agua desionizada y
otra con crudo Col-59 y salmuera (cuyos resultados se obtuvieron a partir de las gotas formadas
como las que se observan en la Figura 22), esto con el fin de obtener un valor inicial de referencia

para la Tension Interfacial en ausencia de nanoparticulas.
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Figura 21.

Tensiémetro y montaje con celda y aguja para medidas de tension interfacial

Figura 22.

Imagenes de las medidas tomadas por el tensiémetro

Para determinarla se tomaron medidas cada segundo durante un minuto, de modo que se

obtuvieron para cada una, 60 medidas de Tension Interfacial como se muestra en la tabla 1.
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Tabla 1.

Resultados obtenidos para el crudo Col-59 en agua destilada y salmuera

NGmero de etapa Tension Interfacial [mN/m]

Agua destilada sin sal (Oppm) Salmuera(2000ppm)
1 19,51 17,95
2 19,61 17,88
3 19,56 17,93
4 19,61 17,90
5 19,59 17,89
6 19,58 17,85
7 19,59 17,91
8 19,58 17,90
9 19,56 17,85
10 19,58 17,93
11 19,61 17,88
12 19,55 17,83
13 19,58 17,87
14 19,55 17,89
15 19,61 17,75
16 19,50 17,74
17 19,59 17,87
18 19,57 17,90
19 19,61 17,87
20 19,55 17,86
21 19,59 17,86
22 19,55 17,85
23 19,52 17,83
24 19,56 17,85
25 19,58 17,84
26 19,52 17,83
27 19,53 17,84
28 19,55 17,86
29 19,58 17,84
30 19,58 17,81
31 19,50 17,82
32 19,55 17,80
33 19,55 17,80
34 19,55 17,79
35 19,54 17,80
36 19,56 17,80
37 19,54 17,80
38 19,50 17,78
39 19,48 17,78
40 19,54 17,78
41 19,54 17,76
42 19,53 17,77
43 19,49 17,71
44 19,54 17,77
45 19,43 17,78
46 19,49 17,76
a7 19,43 17,77
48 19,53 17,75
49 19,55 17,75
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NGmero de etapa Tension Interfacial [mN/m]

Agua destilada sin sal (Oppm) Salmuera(2000ppm)
50 19,42 17,75
51 19,42 17,74
52 19,54 17,73
53 19,53 17,73
54 19,51 17,72
55 19,48 17,73
56 19,42 17,72
57 19,42 17,72
58 19,52 17,70
59 19,48 17,71
60 19,49 17,74

A partir de estos datos se calculé un valor promedio de la tension y la desviacion estandar
para cada uno de estos valores como se muestra en la tabla 6. Cabe resaltar que no se realizaron
medidas para el OG con salmuera ya que el material se agrega instantaneamente impidiendo
obtener cualquier medicion.

Una vez tomada la medida en blanco se realizaron las medidas para el OG de 125 ppm a
875 ppm ya que por limitaciones del equipo no se pudo obtener el valor de la tensién para la
concentracion de 1000 ppm, debido a que la lampara no tenia la suficiente potencia para atravesar
el OG a medida que aumentaba su concentracion impidiendo que la cAmara captara el contorno de
la gota formada en la jeringa. Para el OG se tomaron de igual forma, 60 medidas a cada
concentracion como se muestra en la tabla 2 y a partir de estos se calcul6 la Tensién promedio
para cada una de las concentraciones del material y su respectiva desviacion estandar, los cuales

se evidencian en la tabla 7.
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Tabla 2.

Valores de tension interfacial para el OG y crudo Col-59

Tension interfacial [mN/m] con OG a diferentes concentraciones y disperso en medio

NUmero de etapa acuoso sin sal
125 ppm 250 ppm 375 ppm 500 ppm 625 ppm 750 ppm 875 ppm
1 18,70 18,44 18,08 17,86 17,90 17,97 17,89
2 18,69 18,44 18,09 17,86 17,91 17,98 17,86
3 18,69 18,44 18,08 17,87 17,90 17,83 17,94
4 18,69 18,45 18,08 17,86 17,89 17,88 17,88
5 18,69 18,44 18,08 17,87 17,88 18,13 17,88
6 18,67 18,45 18,09 17,85 17,90 17,94 17,96
7 18,68 18,44 18,08 17,85 17,89 17,90 17,92
8 18,66 18,43 18,08 17,87 17,89 17,90 17,85
9 18,68 18,44 18,08 17,88 17,87 17,93 17,93
10 18,68 18,43 18,08 17,85 17,88 17,93 17,91
11 18,67 18,44 18,08 17,86 17,88 17,93 17,90
12 18,66 18,43 18,07 17,85 17,88 17,88 17,87
13 18,66 18,43 18,06 17,85 17,87 18,06 17,87
14 18,64 18,42 18,09 17,84 17,85 17,84 17,83
15 18,65 18,44 18,09 17,83 17,87 17,96 17,86
16 18,65 18,44 18,08 17,84 17,87 18,03 17,98
17 18,65 18,42 18,09 17,85 17,87 17,97 17,90
18 18,65 18,44 18,08 17,85 17,88 18,04 18,00
19 18,65 18,44 18,09 17,86 17,86 17,94 17,86
20 18,63 18,44 18,08 17,85 17,85 18,21 17,89
21 18,63 18,45 18,07 17,85 17,85 17,94 17,99
22 18,63 18,42 18,09 17,85 17,85 17,96 17,92
23 18,61 18,43 18,06 17,85 17,85 18,07 17,85
24 18,62 18,44 18,06 17,83 17,85 18,14 17,94
25 18,61 18,42 18,07 17,84 17,86 18,06 17,99
26 18,61 18,44 18,08 17,86 17,85 18,00 17,87
27 18,60 18,44 18,07 17,85 17,85 18,17 17,86
28 18,61 18,44 18,06 17,84 17,85 17,97 17,91
29 18,62 18,42 18,07 17,85 17,83 17,99 17,83
30 18,61 18,45 18,06 17,83 17,82 17,99 17,85
31 18,59 18,42 18,08 17,83 17,82 17,92 17,84
32 18,60 18,43 18,08 17,85 17,83 18,06 17,86
33 18,60 18,43 18,07 17,82 17,82 18,00 17,92
34 18,60 18,42 18,06 17,84 17,83 17,94 18,04
35 18,59 18,44 18,07 17,81 17,82 17,81 17,86
36 18,59 18,44 18,06 17,81 17,82 18,21 17,91
37 18,59 18,43 18,05 17,83 17,82 18,14 17,86
38 18,59 18,42 18,07 17,82 17,82 17,93 17,92
39 18,59 18,43 18,07 17,82 17,81 17,99 17,87
40 18,58 18,44 18,07 17,82 17,82 17,90 17,97
41 18,59 18,44 18,06 17,83 17,84 17,97 17,81
42 18,57 18,41 18,07 17,80 17,82 17,98 17,89
43 18,57 18,43 18,07 17,81 17,81 18,10 17,81
44 18,58 18,44 18,06 17,81 17,82 18,03 17,80
45 18,57 18,42 18,06 17,82 17,82 18,01 17,78

46 18,57 18,42 18,04 17,81 17,80 18,07 17,85
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Tension interfacial [mN/m] con OG a diferentes concentraciones y disperso en medio

NUmero de etapa acuoso sin sal
125 ppm 250 ppm 375 ppm 500 ppm 625 ppm 750 ppm 875 ppm
47 18,57 18,43 18,06 17,81 17,82 18,03 17,89
48 18,55 18,43 18,06 17,81 17,81 18,07 17,83
49 18,56 18,42 18,04 17,80 17,82 17,98 17,80
50 18,56 18,42 18,05 17,82 17,81 18,23 18,02
51 18,56 18,41 18,06 17,82 17,80 18,08 17,80
52 18,56 18,42 18,07 17,82 17,81 18,06 17,82
53 18,56 18,43 18,06 17,80 17,81 18,13 17,81
54 18,56 18,42 18,06 17,82 17,79 18,15 17,98
55 18,55 18,42 18,06 17,80 17,80 18,18 17,90
56 18,55 18,42 18,06 17,82 17,80 18,16 17,90
57 18,55 18,42 18,06 17,82 17,79 18,10 17,97
58 18,54 18,43 18,07 17,81 17,80 18,15 17,98
59 18,53 18,42 18,07 17,82 17,78 18,06 17,96
60 18,55 18,43 18,07 17,84 17,80 18,08 17,85

Una vez se obtuvieron las medidas de OG, se procedio a realizar las medidas para el OGPA
con agua destilada para intervalos de 125 ppm como se realizé con el OG, sin embargo, el OGPA
presenta una tonalidad mas oscura que la del OG, lo que dificulto las medidas debido a la potencia
de la ldmpara del tensiometro. Por esta razon se prepararon dispersiones a concentraciones mas
bajas, en intervalos de 50 ppm desde 50 ppm hasta 375 ppm que fue la concentracién maxima a la
que el equipo pudo medir en las mediciones iniciales. De igual forma, con el objetivo de comparar
el efecto del OGPA con respecto al OG también se prepararon dispersiones a las concentraciones

de 125y 375 ppm, como se muestra en la Tabla 3.

Tabla 3.

Valores de tension interfacial para el OGPA sin sal y crudo Col-59

Tension interfacial [MN/m] con OGPA a diferentes concentraciones y disperso en medio
acuoso sin sal
50 ppm 100 ppm 125 ppm 150 ppm 200 ppm 250 ppm 300 ppm 350 ppm 375 ppm
19,39 18,84 18,40 18,25 18,20 17,90 17,83 17,71 17,06
19,40 18,83 18,42 18,28 18,05 17,92 17,97 17,88 16,93
19,37 18,61 18,39 18,29 18,07 17,98 17,94 17,70 17,03
19,38 18,62 18,39 18,24 18,01 17,97 17,83 17,85 17,04
19,36 18,65 18,35 18,16 17,83 17,99 17,85 18,02 17,05

NuUmero
de etapa

abhownN -
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Tension interfacial [mN/m] con OGPA a diferentes concentraciones y disperso en medio

NUmero .
de etapa acuoso sin sal
50 ppm 100 ppm 125 ppm 150 ppm 200 ppm 250 ppm 300 ppm 350 ppm 375 ppm

6 19,40 18,70 18,40 17,58 17,85 18,02 17,87 17,91 16,95
7 19,37 18,74 18,38 18,32 17,98 17,82 17,89 16,92
8 19,37 18,73 18,39 18,36 17,96 17,99 17,80 18,04 16,97
9 19,33 18,81 18,39 18,36 18,06 17,98 17,83 17,91 16,58
10 19,36 18,82 18,37 18,32 18,31 17,98 17,88 17,02
11 19,34 18,79 18,36 18,31 18,34 17,94 17,80 17,73

12 19,38 18,78 18,31 18,21 18,40 17,96 17,88 17,48 16,89
13 19,34 18,79 18,29 18,24 18,24 17,95 17,84 17,84 16,96
14 19,37 18,80 18,35 18,26 18,24 18,00 17,83 17,78 17,04
15 19,35 18,76 18,34 18,22 18,22 18,02 17,82 17,72 17,07
16 19,38 18,75 18,37 18,16 18,24 17,93 17,79 17,71 16,97
17 19,31 18,86 18,33 18,21 18,16 17,92 17,80 17,04
18 19,33 18,79 18,34 18,23 17,92 17,90 17,82 16,96
19 19,34 18,75 18,34 18,14 18,27 17,95 17,89 17,67 17,02
20 19,32 18,69 18,33 18,10 17,98 17,89 17,85 17,69 17,13
21 19,34 18,71 18,40 18,16 18,43 17,97 17,86 17,78 17,23
22 19,32 18,54 18,37 18,19 18,26 17,99 17,85 17,77 17,25
23 19,30 18,72 18,36 18,26 18,11 17,98 17,86 17,76 17,19
24 19,34 18,71 18,36 18,29 18,20 18,01 17,86 17,70

25 19,30 18,96 18,35 18,23 18,21 17,98 17,85 17,68 17,24
26 19,33 18,74 18,32 18,27 18,14 17,98 17,81 17,79 17,06
27 19,31 18,76 18,32 18,27 18,15 17,96 17,83 17,80

28 19,29 18,75 18,32 18,33 18,12 18,08 17,84 17,73 17,18
29 19,31 18,74 18,33 18,32 18,30 17,99 17,78 17,72 17,20
30 19,32 18,74 18,36 18,30 18,12 18,22 17,87 17,48 16,77
31 19,31 18,74 18,32 18,29 18,33 18,03 17,85 17,44 17,08
32 19,29 18,81 18,31 18,01 18,29 17,96 17,85 17,56 17,04
33 19,32 18,73 18,36 18,35 18,22 18,03 17,81 17,48 16,94
34 19,31 18,70 18,21 18,28 18,22 17,99 17,80 17,46

35 19,28 18,72 18,28 18,31 18,07 18,04 17,84 17,56

36 19,27 18,74 18,27 18,21 18,00 18,04 17,80

37 19,28 18,62 18,27 18,16 18,08 17,94 17,69 17,02
38 19,30 18,73 18,28 18,23 18,14 17,86 17,62

39 19,33 18,71 18,33 18,19 18,19 18,06 17,73 17,00
40 19,28 18,77 18,36 18,28 18,06 18,08 17,77 17,76 17,03
41 19,26 18,69 18,33 18,18 18,03 17,72 17,63 16,93
42 19,27 18,70 18,37 18,24 18,16 17,98 17,69 17,63

43 19,25 18,74 18,35 18,23 18,00 18,08 17,73 17,52 17,09
44 19,28 18,72 18,33 18,20 17,98 17,97 17,76 17,56 17,01
45 19,31 18,76 18,32 18,15 18,06 18,01 17,75 17,57 17,04
46 19,29 18,75 18,37 18,21 18,24 17,73 17,54 17,01
47 19,30 18,72 18,39 18,23 18,18 18,03 17,76 17,62 17,01
48 19,29 18,81 18,39 17,74 18,24 18,04 17,75 17,59 16,99
49 19,27 18,71 18,41 18,27 18,19 18,07 17,70 17,52 16,91
50 19,28 18,93 18,39 18,27 18,10 18,03 17,69 17,53

51 19,24 18,79 18,39 18,30 18,20 18,05 17,76 17,67

52 19,24 18,75 18,30 18,23 18,23 17,98 17,72 17,64

53 19,24 18,73 18,34 18,27 18,26 18,02 17,73 17,60 16,98
54 19,27 18,76 18,33 18,22 18,21 17,70 17,73 16,87
55 19,27 18,74 18,34 18,14 17,95 17,58 17,57 16,87
56 19,16 18,79 18,32 18,10 18,10 18,00 17,71 17,59 16,83

57 19,20 18,68 18,28 18,24 18,08 17,98 17,67 17,54
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Tension interfacial [mN/m] con OGPA a diferentes concentraciones y disperso en medio

NUmero .
de etapa acuoso sin sal
50 ppm 100 ppm 125 ppm 150 ppm 200 ppm 250 ppm 300 ppm 350 ppm 375 ppm
58 19,23 18,74 18,31 18,14 17,84 18,03 17,56 17,47 16,89
59 19,18 18,68 18,26 18,16 18,20 18,00 17,64 17,39
60 19,24 18,72 18,26 18,25 17,96 17,98 17,41

Para las mediciones de OGPA en salmuera se realizaron las medidas con el mismo
procedimiento que se realizaron para el OGPA sin sal, sin embargo sélo fue posible tomar medidas
hasta 150 ppm, debido a que el material no es resistente a la sal por lo que una vez dispersado el
material se agregaba muy rapidamente como se muestra en la figura 23, razén por la cual se
agitaron las dispersiones durante 5 minutos en la sonda ultrasonica con una amplitud del 40% y
utilizando una cama de hielo con el fin de evitar la degradacion del material debido a calentamiento

de la muestra, obteniendo los resultados que se observan en la tabla 4.

Figura 23.

OGPA agregado debido a la salinidad de la solucién
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Tabla 4.

Valores de tension interfacial para el OGPA con sal y crudo Col-59

Tension interfacial [mN/m] con OGPA a diferentes concentraciones y disperso en

NUmero de etapa medio acuoso salino (2000 ppm de NaCl)
50 ppm 100 ppm 125 ppm 150 ppm
1 17,55 17,20 16,84 16,25
2 17,44 17,19 17,00 16,22
3 17,53 17,21 16,96 16,26
4 17,52 17,15 16,76 16,30
5 17,67 17,18 16,98 16,15
6 17,48 17,18 17,03 16,29
7 17,64 17,16 17,04 16,21
8 17,52 17,15 16,89 16,18
9 17,62 17,17 16,93 16,27
10 17,42 17,13 16,91 16,20
11 17,39 17,15 16,75 16,20
12 17,36 17,14 16,86 16,22
13 17,45 17,14 16,87 16,25
14 17,47 17,12 16,89 16,12
15 17,52 17,16 16,88 16,02
16 17,51 17,13 16,91 16,29
17 17,41 17,10 16,91 16,18
18 17,60 17,13 16,95 16,18
19 17,47 17,12 16,76 16,15
20 17,42 17,13 16,94 16,10
21 17,49 17,11 16,80 16,14
22 17,45 17,10 17,17 16,11
23 17,52 17,06 15,97
24 17,54 17,10 15,99
25 17,47 17,08 16,09
26 17,48 17,07 15,97
27 17,45 17,09 16,10
28 17,37 17,08 16,16
29 17,49 16,05
30 17,44 17,06 16,05
31 17,31 17,05 16,11
32 17,03 16,02
33 17,62 17,06 16,02
34 17,36 17,07 16,07
35 17,57 17,05 16,00
36 17,45 17,05 15,95
37 17,28 17,04 15,95
38 17,27 17,02 15,99
39 17,37 17,06 15,98
40 17,31 17,02 16,07
41 17,30 17,08 15,83
42 17,31 17,07 15,90
43 17,32 17,05 15,86
44 17,38 17,05 15,83
45 17,43 17,04 15,94
46 17,49 17,02 16,07

47 17,40 17,00 15,93
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Tension interfacial [mN/m] con OGPA a diferentes concentraciones y disperso en

NUmero de etapa medio acuoso salino (2000 ppm de NaCl)
50 ppm 100 ppm 125 ppm 150 ppm
48 17,44 17,04 15,92
49 17,29 17,03 15,94
50 17,26 17,01 15,85
51 17,04 15,95
52 17,35 17,02 15,93
53 17,37 17,05 15,72
54 17,20 17,20 15,78
55 17,19 15,83
56 17,00 15,87
57 17,37 17,03 15,71
58 17,26 17,02 15,81
59 17,20 15,84
60 17,18 17,01 15,76

Una vez se obtuvieron las medidas para cada una de las condiciones planteadas
anteriormente, se procedi6 a calcular la Tension Interfacial promedio y la desviacion estandar,
valores que se evidencian en la tabla 7, y que permiten mas adelante encontrar el valor de la

Concentracion critica.

3.2.3 Determinacion de la Concentracion Critica

Los materiales grafénicos son particulas solidas que forman emulsiones tipo pickering, de
modo que no se comportan como un surfactante comdn que tiende a formar micelas en la emulsion,
razén por la cual para efecto de esta investigacion se usa el término concentracion critica ya que
la emulsion no se forma por micelas sino por gotas. Una vez obtenidos los valores de Tensién para
cada una de las concentraciones, se grafican los resultados en una grafica de Concentracion del
material vs Tension Interfacial con el fin de definir la Concentracion critica del OG, OGPA y
OGPA en salmuera.

Esto se realiza para determinar a qué concentraciones de nanomaterial se prepararian las

emulsiones y las dispersiones a las que se les medira el &ngulo de contacto.
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3.2.4 Preparacion de las emulsiones

Una vez se determind la Concentracion critica se procede a preparar las emulsiones con el
fin de evaluar la capacidad del material de emulsionar el crudo. Para ello se utilizaron tubos de
ensayo con 10ml del nanofluido a los cuales se le agregaron con ayuda de una micropipeta, 10, 25,
50, 75y 100 ul de crudo, los cuales fueron sometidos a agitacién mediante la sonda por 3 min con
una amplitud del 40% para asi formar la emulsion.

Sin embargo, no se pudo preparar emulsion con salmuera ya que el material no resiste la

salinidad provocando que tanto el OG como el OGPA no se disuelvan correctamente en el agua.

3.2.5 Determinacion de la estabilidad de las emulsiones

Una vez preparadas las emulsiones, se determind qué tanta cantidad de crudo era capaz de
emulsionar el nanofluido y se procedié a observar mediante el Microscopio Optico Olympus BX51
(figura 24) disponible en el laboratorio LEAM, el tamafio de las gotas formadas y su estabilidad.
Estas medidas se tomaron a las 0, 24, 48 y 192 horas, las cuales fueron analizadas mediante el
software Imagel, donde las micrografias obtenidas mediante e microscopio, son sometidas a un
tratamiento mediante ciertos filtros para asi obtener una imagen clara en la que se procede a realizar

la medida de los diametros de las gotas de la emulsion.
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Figura 24.

Microscopio Optico Olympus BX51, laboratorio LEAM

3.2.6 Medicion de la mojabilidad

El efecto del nanofluido en la mojabilidad de la roca se evalu6 midiendo el angulo de
contacto mediante el equipo DSA25E KRUSS, disponible en el CICAT, haciendo uso del método
de la gota cautiva de acuerdo con la norma APR RP42.

Para esto se usdé como superficie sélida una roca berea proporcionada por el laboratorio
LEAM (Figura 25), la cual fue cortada y sometida a un proceso de limpieza en el laboratorio de
Anadlisis Petrofisicos del Parque Tecnoldgico Guatiguara con el fin de obtener trozos de roca lo
suficientemente pequefios para ser introducidos en la celda requerida para tomar las mediciones

en el equipo.
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Figura 25.

Roca Berea utilizada para realizar las medidas de angulo de contacto

Para esto se tomaron medidas con solo agua destilada con el fin de tener un valor de
referencia y evaluar el efecto del nanomaterial sobre la mojabilidad de la roca y también se midid
el efecto a las concentraciones criticas y valores de referencia para el OGPA ya que como se
menciono anteriormente no se pudo encontrar el valor de la concentracidn critica por restricciones

del equipo. Dichos valores se encuentran en la tabla 5.

Tabla 5.

Medidas de angulo de contacto

Angulo de contacto al agua [°]

NUmero de etapa Agua . .OG (375 ppm)_ .OG (500 ppm)_ QGPA (375 pp”.‘)
destilada (sin disperso en medio disperso en medio disperso en medio
sal) acuoso sin sal acuoso sin sal acuoso sin sal

1 18,43 23,86 51,57 47,25
2 18,27 24,46 51,29 47,12
3 17,92 23,82 51,57 47,27
4 18,12 23,63 51,23 47,39
5 18,02 23,68 51,27 47,17
6 17,30 23,71 51,23 47,30
7 17,35 23,57 51,33 47,92
8 16,83 23,83 51,49 47,16
9 16,88 23,57 51,36 47,33
10 17,24 23,34 51,43 47,30



EVALUACION DE LAS PROPIEDADES INTERFACIALES USANDO OG Y OGP 73

Angulo de contacto al agua [°]

NUmero de etapa Agua . .OG (375 ppm). .OG (500 ppm). O.GPA (375 pp”?)
destilada (sin disperso en medio disperso en medio disperso en medio
sal) acuoso sin sal acuoso sin sal acuoso sin sal
11 16,99 23,34 51,25 46,96
12 16,83 23,50 51,27 47,27
13 16,99 22,97 51,33 47,45
14 16,83 23,31 51,32 47,14
15 16,57 23,23 51,27 47,33
16 16,51 23,20 51,23 47,27
17 16,51 23,57 51,37 47,04
18 16,67 23,57 51,27 47,19
19 16,04 24,06 51,20 47,01
20 16,36 24,02 51,33 46,94
21 15,88 23,53 51,20 47,01
22 16,09 23,88 51,37 46,94
23 15,73 23,32 51,33 47,33
24 15,88 23,54 51,20 47,46
25 15,41 23,77 51,15 47,47
26 14,50 23,77 51,25 49,41
27 15,78 23,81 51,29 47,92
28 15,35 23,73 51,25 47,56
29 15,73 23,65 51,29 47,59
30 14,93 23,69 51,20 47,32
31 14,72 23,46 51,20 47,56
32 15,35 23,46 51,16 46,83
33 15,42 23,23 51,29 47,86
34 15,67 23,20 51,06 47,33
35 15,35 22,97 51,16 49,44
36 15,35 22,81 51,17 47,19
37 15,30 22,58 51,26 47,62
38 15,35 22,81 51,01 47,46
39 15,03 22,74 51,16 47,46
40 14,61 22,70 51,16 47,01
41 12,11 22,89 51,14 48,41
42 15,03 22,89 51,22 48,22
43 14,93 23,05 51,08 50,40
44 15,14 23,32 51,04 47,25
45 14,82 23,09 51,11 47,33
46 15,20 23,12 51,08 47,08
47 13,59 23,39 51,17 49,76
48 14,61 22,93 51,06 47,04
49 14,93 22,97 51,16 50,58
50 15,35 23,04 51,08 51,90
51 15,35 22,74 51,02 52,00
52 14,82 22,81 51,09 47,14
53 14,93 23,12 50,95 52,00
54 14,88 22,55 51,09 51,82
55 14,50 22,89 51,04 50,35
56 15,25 22,85 50,95 46,91
57 14,88 22,55 51,09 47,29
58 14,82 22,81 51,03 47,14
59 14,77 23,04 51,03 49,79

60 14,88 22,97 51,08 52,02
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Estos valores fueron promediados y se obtuvo su desviacion estdndar como se muestra en
las tablas 8 y 9, para realizar una grafica de angulo de contacto vs concentracion del nanomaterial

y asi observar el cambio y el efecto de este en la roca.

4. Analisis de resultados

4.1 Tension interfacial
Para la medida en blanco con agua destilada y salmuera se obtuvieron los siguientes
resultados (Tabla 6), donde se puede observar que la sola salmuera pudo disminuir la tension

interfacial del sistema:

Tabla 6.

Medida de tension del aceite en agua destilada y salmuera

Fase oleosa Fase acuosa Tension Interfacial [MN/m] Desviacion estandar

Agua destilada 19,54 0,05

Crudo pozo Col-59 Agua destilada + 2000 ppm NaCl 17,81 0,07

Una vez establecida la medida de referencia se obtuvieron los valores de Tension para el
OG, OGPA y OGPA con sal, los cuales fueron calculados promediando las 60 medidas arrojadas
por el equipo, calculando la desviacion estandar para cada una de ellas, como se evidencia en la

tabla 7.
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Tabla 7.

Valores promedio de Tension Interfacial para OG, OGPA y OGPA en salmuera

Nanomaterial Concentracion de Tension interfacial [mMN/m] Desviacion
nanomaterial [ppm] estandar
125 18,61 0,05
250 18,43 0,01
; ; 375 18,07 0,01
OG disperso en medio ! !
acuposo sin sal 500 17,83 0,02
625 17,84 0,03
750 18,02 0,10
875 17,89 0,06
50 19,31 0,05
100 18,74 0,07
125 18,34 0,04
- 150 18,22 0.13
OGPA disperso en , )
medio acuors)o sin sal 200 18,14 0,13
250 18,00 0,05
300 17,79 0,08
350 17,67 0,15
375 17,01 0,12
i 50 17,42 0.12
OGPA disperso en ' )
medio acuozo salino gg 1(758? 828
(2000 ppm de NaCl) 150 16.04 016

A partir de la tabla 7 se construye la grafica Tension Interfacial vs Concentracion del
nanomaterial, como se evidencia en la figura 26, donde se observa como la Tension Interfacial
disminuye en comparacion con la medida en blanco al utilizar el nanofluido de OG y OGPA. De
igual forma el resultado muestra que el OGPA tiene un mejor efecto que el OG en cuanto a la

disminucidn de la Tension Interfacial.
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Figura 26.

Grafica Tension Interfacial vs Concentracion del nanomaterial
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En la figura 26 se puede evidenciar el comportamiento de la Tension interfacial en medio
acuoso sin sal, donde al agregar el nanomaterial se gener6 una disminucion de la misma sin ayuda
de ningun surfactante debido a las propiedades anfifilicas del OG como se menciond en el capitulo
2. De igual forma al comparar los resultados obtenidos entre el OG y el OGPA se evidencia que
el OG funcionalizado con propilamina tiene un efecto mayor en la tension interfacial y se evidencia
que incluso en la salmuera la tendencia es a disminuir la Tension interfacial. Adicionalmente, cabe

mencionar que el OGPA presentd una mayor resistencia a la agregacion en un ambiente salino,

comparado con el OG.

4.2 Determinacion de la Concentracion Critica
Para el calculo Concentracion critica se utilizé la gréafica de Tension Interfacial vs

Concentracion del nanomaterial (Figura 26), donde se encontré que para el OG fue a 500 ppm que
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fue el punto en el que se estabiliza la pendiente de la grafica y no se observan cambios notorios a
pesar de aumentar la concentracion del OG.

Sin embargo, para el OGPA en agua destilada y en Salmuera no se pudo determinar debido
a las limitaciones del equipo, por lo que se usaron como medidas de referencia las ultimas que se
pudieron realizar las cuales fueron 375 ppm en agua destilada y 150 en salmuera.

Es importante resaltar que el OGPA a 375 ppm logré disminuir la tension interfacial en un
5,86% en comparacién con el OG a esa misma concentracién y un 4,59% en comparacion con el
OG a 500 ppm, lo que lleva a concluir que este material tiene un poder tensoactivo (anfifilico)
mayor al del OG.

Una vez establecidos estos valores, se procede a analizar los valores de angulo de contacto

utilizando dichas concentraciones y la estabilidad de las emulsiones generadas.

4.3 Mojabilidad y angulo de contacto
Para las medidas de angulo de contacto también se realiz6 una medida en blanco con agua
destilada como se muestra en la tabla 8 y asi establecer una referencia con respecto a los cambios

generados por el OG y el OGPA.

Tabla 8.

Medida en blanco para angulo de contacto con agua destilada y crudo Col-59

L Angulo de contacto Desviacion Tipo de
Gota Medio inmerso . SO
al agua estandar mojabilidad
Crudo pozo Col-59 Agua destilada (sin sal) 15,75° 1,19 Al agua

Una vez obtenido el valor de la medida en blanco se procede a obtener las medidas para

OG 375y 500 ppm, asi como de OGPA a 375 ppm, que se muestran a continuacion en la tabla 9.
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Tabla 9.

Valores de angulo de contacto para OG y OGPA

Nanomaterial Concentrgcién de Angulo de contacto al agua [°] DeS\{iacién Tipq Qe
nanomaterial [ppm] estandar mojabilidad

OG disperso en 375 23,30 0,43 Al agua

medio acuoso sin sal 500 51,20 0.14 Al agua

OGPA disperso en 375 48,02 1,50 Al agua

medio acuoso sin sal

Con esta tabla se realizd una grafica de Concentracion vs Angulo de contacto (Figura 27)
del nanomaterial y alli se puede resaltar que el OGPA tiene la capacidad de aumentar en mayor

medida el angulo de contacto lo cual indica que la mojabilidad de la roca se acerca cada vez mas

a la mojabilidad neutra.

Figura 27.

Angulo de Contacto vs concentracion de los nanomateriales
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Lo que indica que el OGPA tiene la capacidad de aumentar el angulo de contacto en un 106,1%,

el cual se acerca a la mojabilidad neutra deseada en los procesos de recobro mejorado.

4.4 Analisis de resultados para microscopia

Con el proposito de hacer un analisis en cuanto a estabilidad de las emulsiones mediante
microscopia, se tuvieron en cuenta tanto el OG, como el OGPA a la misma concentracion con
fines comparativos. Dicha concentracion fue la maxima concentracion a la que se pudo medir la

OGPA, es decir, 375 ppm.

4.4.1 Resultados y analisis de la prueba de microscopia

En la tabla 10 se aprecian los resultados obtenidos durante las pruebas de microscopia de
una emulsion de crudo con dispersion de OG en agua destilada a 375 ppm, y otra emulsion de
crudo con dispersion de OGPA en agua destilada a 375 ppm, a diferentes intervalos de tiempo.
Dentro de los resultados obtenidos se encuentran: las micrografias capturadas por el microscopio
Optico de alta resolucion a cada nanomaterial (la linea blanca en la parte inferior derecha de cada
micrografia representa la escala de referencia, la cual en todos los casos es de 10um) y en cada
intervalo de tiempo; también se encuentran los histogramas de frecuencia, que son un analisis
estadistico obtenido mediante el software OriginLab, y que, a su vez fue basado en un tratamiento

de dichas micrografias empleando el software ImageJ.
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Tabla 10.

Resultados obtenidos durante las pruebas de microscopia de una emulsion de crudo con OG vy

con OGPA
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Haciendo un primer analisis visual a las micrografias presentes en la tabla 10, se puede
observar como tanto para el caso del OG, como para el OGPA, se comienzan a formar gotas cada
vez mas grandes y en mayor cantidad a medida que pasa el tiempo. Sin embargo, también es
notorio que en el caso del OG, las gotas de mayor tamafio resultaron ser mas grandes y en mayor
cantidad que en el caso de las gotas del OGPA a las 192 horas (8 dias) de haber sido preparadas

las emulsiones.
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Por otro lado, en la tabla 10 también se muestran los histogramas de frecuencia, que como
se menciond anteriormente, son un analisis estadistico y que, en este caso, representan un conteo
de referencia de la mayor cantidad de gotas presentes en cada micrografia y sus respectivos
diametros. En base a dichos histogramas, se puede observar como efectivamente con el paso del
tiempo comienzan a aparecer gotas cada vez mas grandes y con mayor frecuencia en ambos casos
(OG y OGPA). No obstante, también se puede apreciar como en el caso del OGPA, la mayoria de
las gotas tienden a no crecer tanto, y las que mas crecen (por efecto de floculacion y coalescencia),
llegan a un tamafio mucho menor que las gotas mas grandes formadas en el caso del OG a las 192
horas de preparadas las emulsiones. Esto se puede notar con el hecho de que en los histogramas
del OGPA, la mayoria de las gotas tienden a permanecer en la misma region de diametros
pequefios, y en la region de diametros mayores se encuentran muy pocas gotas, y este
comportamiento tiende a ser el mismo con el paso del tiempo. Por el contrario, en el caso del OG,
al principio la mayoria de las gotas se encuentran en la regién de menor tamafio, pero con el paso
del tiempo, se comienzan a distribuir en las zonas de tamafio medio y mayor tamafio (a las 192
horas).

Finalmente, tras el analisis visual de las micrografias y el anélisis estadistico de los
histogramas de frecuencia, al comparar los resultados se corrobora que las emulsiones preparadas
con OGPA a una concentracién de 375 ppm, son muy estables con el paso del tiempo en
comparacion a las emulsiones preparadas con OG a la misma concentracion, como se observa en

la tabla 10.
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5. Conclusiones

A partir de las curvas de Tension Interfacial se estimo que la concentracion critica para el
OG es de 500 ppm, y para el OGPA en agua destilada y en Salmuera se usaron como
concentraciones criticas de referencia las ultimas medidas que se pudieron realizar, las cuales
fueron 375 ppm en agua destilada y 150 ppm en salmuera.

Se pudo evidenciar que la Tension Interfacial tiene un comportamiento decreciente tanto
para el OG como para el OGPA, siendo este Ultimo, el nanomaterial que a 375 ppm logra disminuir
en mayor proporcion la tension interfacial, logrando hasta un 5,86% mas, comparado con la
disminucion obtenida mediante el OG a 375 ppm y hasta un 4,59% mas, al compararlo con la
disminucion de la tensidn que se obtuvo mediante el OG a su concentracién critica (500 ppm).

Se evidenci6 que el comportamiento de la tension interfacial para el caso del OGPA con
sal, mantiene una tendencia decreciente a medida que la concentracién del nanomaterial aumenta.

Se observé que la sal tiene una influencia importante en la estabilidad del OG y el OGPA,
donde el OGPA presentdé una mayor resistencia a la agregaciéon en un ambiente salino, en
comparacion con el OG.

Al realizar un analisis estadistico de las micrografias e histogramas, se evidencio que las
emulsiones preparadas con OGPA a 375 ppm, son mas estables con el paso del tiempo en
comparacion a las emulsiones preparadas con OG a la misma concentracion, puesto que el tamafio
de las gotas en el caso del OGPA, no tuvo una variacién considerable después de 192 horas (8
dias) de preparada la emulsién; mientras que para ese mismo tiempo, en el caso del OG, ademas
de ser mas notoria la variacion del tamafio de las gotas, se evidenciaron trazas libres de crudo en

la emulsién.
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El OGPA a 375 ppm logré aumentar el angulo de contacto un 106,1% mas que el OG a la
misma concentracion, haciendo que la superficie de la roca fuera menos mojada por agua. Esto se
puede interpretar como algo positivo puesto que, lo que se busca con dichos nanomateriales es
lograr una tendencia de cambio hacia mojabilidad neutra, ya que es el tipo de mojabilidad ideal en
la cual se produce el mayor recobro de crudo.

Se evidencio que el OGPA logré generar un aumento en el &ngulo de contacto muy similar
al aumento generado por el OG a su concentracion critica (500 ppm), lo cual lleva a inferir que
usando OGPA, el angulo de contacto seguird aumentando hasta alcanzar la concentracion critica
(concentracion en la que se logra la mayor disminucién en la Tensién Interfacial y el maximo
cambio en el angulo de contacto), llegando incluso a valores superiores que los alcanzados a la

concentracion critica del OG.

6. Recomendaciones

Hacer uso de un tensiometro con una lampara de mayor potencia, una camara con mejor
resolucion y una celda cuyas dimensiones permitan un mejor paso de luz a través de la misma, con
el fin de obtener una imagen clara que facilite la toma de medidas por parte del software,
mejorando la confiabilidad de las mismas.

Investigar algiin material y/o proceso mediante el cual se pueda mejorar la estabilidad del
OGPA en un medio salino, de tal manera que se puedan realizar estudios posteriores del efecto del
mismo en presencia de sal sobre la tension interfacial, mojabilidad y estabilidad de las emulsiones.

Continuar el estudio del OGPA ampliando el rango de las concentraciones evaluadas.
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Estudiar la estabilidad de las emulsiones durante un periodo de tiempo mas prolongado y
mediante otro tipo de técnicas.

Se recomienda continuar investigando el uso de un nanomaterial de OG modificado con
una amina de cadena mas larga sobre la tension interfacial, la mojabilidad de larocay la estabilidad

de las emulsiones para recobro mejorado de crudo.

Referencias

Abdulredha, M.; Siti A.; Lugman, C. (2020). Overview on petroleum emulsions, formation,
influence and demulsification treatment techniques. In Arabian Journal of Chemistry.Vol.
13, Issue 1, pp. 3403-3428. https://doi.org/10.1016/j.arabjc.2018.11.014

Ajala, O.; Tijani, J; Bankole, M. y Abdulkareem, A. S. (2022). A critical review on graphene oxide
nanostructured material: Properties, Synthesis, characterization and application in water
and wastewater treatment. in environmental nanotechnology, monitoring and
management (Vol. 18). Elsevier B.V. https://doi.org/10.1016/j.enmm.2022.100673

Alvarado, V. y Manrique, E. (2010). Enhanced oil recovery: field planning and development
strategies. Gulf Professional Pub./Elsevier.

Aramendiz, J., y Imgam, A. (2020). Silica and graphene oxide nanoparticle formulation to improve
thermal stability and inhibition capabilities of water-based drilling fluid applied to
Woodford shale. SPE  Drilling and  Completion, 35(2), 164-179.

https://doi.org/10.2118/193567-PA



EVALUACION DE LAS PROPIEDADES INTERFACIALES USANDO OG Y OGP 86

Arenas, B., Cepedak M.; Cabanzo H. y Mejia, E. (2022). Study of the water-oil interfacial activity
of amino-modified graphene oxide. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and
Engineering Aspects, 647. https://doi.org/10.1016/j.colsurfa.2022.129034

Belhaj, A., Elraies, K., Mahmood, S., Zulkifli, N, Akbari, S.y Hussien, O. (2020). The effect of
surfactant concentration, salinity, temperature, and pH on surfactant adsorption for
chemical enhanced oil recovery: a review. Journal of Petroleum Exploration and
Production Technology, 10(1), 125-137. https://doi.org/10.1007/s13202-019-0685-y

Berry, J., Neeson, M., Dagastine, R., Chan, D; Tabor, R. (2015). Measurement of surface and
interfacial tension using pendant drop tensiometry. In Journal of Colloid and Interface
Science. Vol. 454, pp. 226-237. https://doi.org/10.1016/j.jcis.2015.05.012

Butt, H., Graf, K; Kappl, M. (2003a). (2003b). Physics and chemistry of interfaces. Wiley-VCH.

Cérdenas, N., y Hernandez, D. (2018). Efecto de los nanofluidos de o0xido de grafeno y oxido de
silicio sobre la accion de un surfactante en la mojabilidad y la tension interfacial para
recobro mejorado quimico. http://tangara.uis.edu.co/biblioweb/pags/pub/informacion/
recurso_ejemplos_TG.jsp

Carr, A, Kumal, R.; Bu, W.; Uysal, A. (2022). Effects of ion adsorption on graphene oxide films
and interfacial water structure: A molecular-scale description. Carbon, 195, 131-140.
https://doi.org/10.1016/j.carbon.2022.03.077

Cepeda, R. (2021). Sintesis y evaluacion de las propiedades interfaciales de un nanofluido de 6xido
de grafeno funcionalizado con dodecilamina con potencial aplicacién en recobro

mejorado de hidrocarburos.



EVALUACION DE LAS PROPIEDADES INTERFACIALES USANDO OG Y OGP~ 87

Chakraborty, T., Chakraborty, I., y Ghosh, S. (2011). The methods of determination of critical
micellar concentrations of the amphiphilic systems in aqueous medium. Arabian Journal
of Chemistry, 4(3), 265-270. https://doi.org/10.1016/j.arabjc.2010.06.045

Contreras, S. (2021). Sintesis y caracterizacion de 6Oxido de grafeno funcionalizado para la
remediacion de aguas de produccion de la industria petrolera.

Delgadillo, C., Espinosa, C., Diaz, V., Ruiz, M., y Manrique, E. (2020). Nuevas tecnologias de
recobro quimico y su aplicabilidad en yacimientos colombianos. In Fuentes el Reventon
Energetico (Vol. 18, lIssue 2, pp. 9-24). Universidad Industrial de Santander.
https://doi.org/10.18273/REVFUE.V18N2-2020001

Du, D. Jun, Pu, W. fen, Chen, B. wen, Varfolomeev, M. A., y Liu, R. (2021). Experimental study
on EOR potential of water-in-oil emulsion via CO2/N2 triggered wormlike micelle
solution. Fuel, 288. https://doi.org/10.1016/j.fuel.2020.119639

Espinosa, C; Torres, K. (2015). Técnicas de recobro y recobro mejorado en yacimientos con crudos
livianos, pesados y extra-pesados.

Klier, J., Tucker, C., Kalantar, T., Patrick, D.; Green (2000). Properties and Applications of
Microemulsions.

Mahboob, A.; Kalam, S., Kamal, M., Hussain, S.; Solling, T. (2022). EOR Perspective of
microemulsions: A review. In Journal of Petroleum Science and Engineering.Vol. 208.
Elsevier B.V. https://doi.org/10.1016/j.petrol.2021.109312

Marcano, D., Kosynkin, D., Berlin, J.; Sinitskii, A.; Sun, Z.; Slesarev, A.; Alemany, L.; Lu, W.;
Tour, J. (2010). Improved synthesis of graphene oxide. ACS Nano, 4(8), 4806-4814.

https://doi.org/10.1021/nn1006368



EVALUACION DE LAS PROPIEDADES INTERFACIALES USANDO OG Y OGP 88

Maurya, N.; Mandal, A. (2018). Investigation of synergistic effect of nanoparticle and surfactant
in macro emulsion based EOR application in oil reservoirs. Chemical Engineering
Research and Design, 132, 370-384. https://doi.org/10.1016/j.cherd.2018.01.049

McCoy, T.; Turpin, G.; Teo, B.; Tabor, R. (2019). Graphene oxide: a surfactant or particle? In
Current Opinion in Colloid and Interface Science (Vol. 39, pp. 98-109). Elsevier Ltd.
https://doi.org/10.1016/j.cocis.2019.01.010

Mendoza, M., Rodriguez-L.; Luis, J. (2007). Redalyc.La nanociencia y la nanotecnologia: una
revolucion en curso. http://www.redalyc.org/articulo.oa?id=11502906

Rangel E., Zepeda M. Dominguez V., Porres L; Martinez R. (2012). El Futuro de la Produccion
de Aceite en México: Recuperacion Avanzada y Mejorada IOR-EOR.

Rocha, R., y Sabogal, J. (2018). Alteracion de la mojabilidad de yacimientos de petréleo mediante
el uso de nanotecnologia.

Rosen, M. (2004). Surfactants and interfacial phenomena third edition. www.copyright.com.

Salgado, B.; Gonzélez, L. (2005). Efecto de la Mojabilidad en las propiedades petrofisicas y
Operaciones de recobro secundario.

Shanmugharaj, A., Yoon, J., Yang, W.; Ryu, S. (2013). Synthesis, characterization, and surface
wettability properties of amine functionalized graphene oxide films with varying amine
chain lengths. Journal of Colloid and Interface Science, 401, 148-154.
https://doi.org/10.1016/j.jcis.2013.02.054

Sikiru, S., Rostami, A., Soleimani, H., Yahya, N., Afeez, Y., Aliu, O., Yusuf, J. Y.; Oladosu, T.
L. (2021). Graphene: Outlook in the enhance oil recovery (EOR). In Journal of Molecular

Liquids (Vol. 321). Elsevier B.V. https://doi.org/10.1016/j.mollig.2020.114519



EVALUACION DE LAS PROPIEDADES INTERFACIALES USANDO OG Y OGP 89

Tovar M.; Lopez, R., Reyes, R., San, L.; Potosi, S. (2017). Sintesis y Caracterizacion de Oxido de
Grafeno reducido y dopado con N mediante un Proceso Solvotérmico.

Wong, S., Lim, J.; Dol, S. (2015). Crude oil emulsion: A review on formation, classification and
stability of water-in-oil emulsions. Journal of Petroleum Science and Engineering, 135,
498-504. https://doi.org/10.1016/j.petrol.2015.10.006

Zhu, Y., Kong, G., Pan, Y., Liu, L., Yang, B., Zhang, S., Lai, D.; Che, C. (2022). An improved
Hummers method to synthesize graphene oxide using much less concentrated sulfuric

acid. Chinese Chemical Letters. https://doi.org/10.1016/j.cclet.2022.01.060



