OBTENCION DE OG-F127 Y EVALUACION EN EOR.

Obtencion y evaluacion de compositos a base de Oxido de grafeno y Pluronic ® F127 para su uso

potencial en recobro mejorado del petroleo.

Lizeth Carolina Hernandez Ruiz

Trabajo de Grado para Optar al Titulo de Quimica

Director
Enrique Mejia Ospino

Doctor en ciencias quimicas

Codirector
Claudia Marcela Valderrama Rios

Magister en Ingenieria Quimica

Universidad Industrial de Santander
Facultad de Ciencias
Escuela de Quimica

Bucaramanga

2022



OBTENCION DE OG-F127 Y EVALUACION EN EOR. 2

Dedicatoria

A Dios,

Por permitirme culminar mis suefios y estar conmigo en cada paso que doy.
A mis Padres,

Especialmente a mi mama por ser mi ejemplo de fortaleza y valentia, por ser el pilar que
nunca me dejo desfallecer.

A Santiago Alejandro,

Por ensefiarme que la vida se debe vivir sin tanto afan.

A mis hermanos,

Angie Nathalia y Jhon Freddy, gracias hasta el cielo.

A mi nona,

Por su amor, paciencia y apoyo sin condicion.

Esto es por y para ustedes.



OBTENCION DE OG-F127 Y EVALUACION EN EOR. 3

Agradecimientos

A los profesores Enrique Mejia y Rafael Cabanzo por su apoyo, direccion y conocimiento
transmitido durante este proyecto de investigacion.

A Claudia Valderrama por su calidad humana, colaboracion, ayuda y apoyo en el aporte
intelectual de este trabajo.

A mis comparieros del Laboratorio de espectroscopia atomica y molecular (LEAM) por
compartir sus conocimientos y al Laboratorio de espectroscopia (LE) y su analista Ximena Calderédn
por su colaboracidn en la disposicion de los equipos y toma de espectros infrarrojo y Raman.

Al Laboratorio de Difraccién de Rayos X en cabeza del Dr. José Antonio Henao por su
colaboracion en la toma de los Difractogramas.

Al Laboratorio de Microscopia a cargo del Dr. Carlos Rios y al encargado del laboratorio
Carlos Villarreal por su aporte durante la adquisicion de las micrografias.

Al grupo de investigacion CICAT por permitirme realizar las pruebas de tension interfacial,

en particular, al Ingeniero Rodrigo Valderrama por sus sugerencias y aportes en las mediciones.

A mi familia, a las hermanas que me regalo la vida, especialmente Maria Alejandra, por su
apoyo incondicional, A Yair Leonardo por animarme a continuar por mis metas. A los buenos amigos

y amigas que me dejé la Universidad Industrial de Santander, mil gracias.



OBTENCION DE OG-F127 Y EVALUACION EN EOR. 4

Tabla de Contenido

Pag.
T ol [8ToTod o] o ST PSUSOTPRPPPRPRON 15
Yoo T =T oo PR SS P TP PP 17
1.1 ProducCiOn de PEIFOIEO ........cveiiiiiiiiesii bbb bbb 17
1.1.1 Recobro mejorado del PELIOIEO ..........cviiiiieeie et 18
1.1.1.1 Clasificacion de inundacion EOR QUIMICA. .....cceeiveiiiieeieiie e se e se e 19
1.1.1.1.1 INUNAACION A& POITMEIOS. ....vevirieieeiiiieieeic ettt sttt nae e 19
1.1.1.1.2 Inundacion de SUITACIANTES. .........ccucviieicic e 21
1.1.1.2.3 InuNdacion de alCAlIN0S. ..........ccviiieeieieiese ettt srenreens 21
1.1.1.1.4 Inundacién con polimeros/alcalinos/surfactantes (ASP). .......cocovieiereienieneieseeeee e 21
1.1.1.1.5 Inundacién con polimeros-surfactantes (SP). ......ccoccvrereirireeise e 21
1.2 OXI0 08 GIAfEN0.......cveeeeeececeeicees ettt sttt nee s, 22
1.2.1 Sintesis por el método de Hummers modifiCado ...........ccooviieiiiineienceeee s 24
1.2.2 Propiedades fISICOQUIMICAS........oiiiiiiiirieieie ettt bbbttt bbb 27
IR B o] 10T oSS STSSRN 28
1.3.1 PIUFONIC® 0 POIOXAMEIOS ......cocvvvieecceeeeieses st tss s esesests st enesesse et es s ssssesssesnsstsessssensnessesnsans 28
1.3.1.1 SinteSIS Y NOMENCIATUIA. ......oviiiiieiiiiee bbbt 29
1.3.1.2 PrOPIBUAGRS. ...ttt bbbttt bbb bt bbbt e et bbb b 31
1.3.1.3 PIUFONIC® FL27. ..ottt ettt ettt n sttt se sttt en s st et et s ensnenseensans 32
1.4 Interacciones supramoleculares/ no covalentes de 6xido de grafeno y Pluronic® F127.............. 33
1.5 Métodos de caracterizacion espectroscopica y morfolOgiCa.........ccovveriiininienicieieese e 34

1.5.1 ESPECtroSCOPIA INTTAITOJA .. .ccuveieiieiieie ettt e s e et ete e e s e e ae e e sreenneeneens 34



OBTENCION DE OG-F127 Y EVALUACION EN EOR. 5

1.5.2 ESPECLrOSCOPIA RAMAN ......uviiiiiieiieiti ettt ste et e st ae e s e s teeteaseesseesteeneesreenneaneeas 35
1.5.3 Espectroscopia ultravioleta Visible UV-ViS.........ccccooiiiiiiiii e 35
1.5.4 DIfraCCiON U8 FAYOS X ..vcuveiueeieeureiueesteeiesteesteestesseesteesesseestaessesseesseesseaseesseesseassesseesseansesseesseaneens 36
1.5.5 Microscopia electronica de barrido (SEM) .......ccooiviiiiiiieciese e 36
1.6 Reologia de polimeros Y VISCOSIAAU. ..........c.civeriiiiieiieie et 37
T\ T [=] [ =0 oo T PSSR 38
1.6.1.1 MOUEIO 08 NEWLON. ...ttt 39
1.6.1.2 Modelo de HersChel-BUIKIBY. ... s 39
1.7 TenSION INTEIFACIAL.........oviiiieieeee ettt 39
1.7.1 Medicion de la tension interfacial por el método de la gota colgante...........ccocooeevreierincinnas 40
1.7.2 Factores que afectan la tension interfacial en fluidos de inyeccion............c.ccoceveirieneinicienns 41
P O o] 1= £ A0 T TP P SO PR PP PP 43
2.1 ODJELIVO GENEIAL ...ttt bbbt bttt ettt bt 43
2.2 ODJELIVOS ESPECITICOS. ... eeueiueitiiteite sttt bbb bbbttt nb et nbe e 43
T Y =2 (oo o] (oo - PSSO OO PSPPI 43
3L RBACKIVOS ...ttt bbb bbb bbb bbb bbbt b b b e 44
3.2 Sintesis del 0xido de grafeno (OG).......cuiiiiiieiiieie e 45
3.2.1 Sintesis del OXIA0 A& Grafiti..........cuiiiiiiiiiieriere e 45
3L2.2 PUITICACION ...ttt bbb bbb bbbt ettt bt 46
3.2.3 Obtencion del 0xido de grafeno (OG)......c.oiueiiririiieiiiisee e 47
3.3 Obtencion de 10S COMPOSITOS OG-FL27 ......cviiiiiiiiiiiesie e 47
3.3. 1 DISPEISIONES OB ....ueiiiiuieiieieiite sttt b bbbttt b e bbbt bt bt et e et e b e bbb ae e 47

3.3.2 Soluciones POlIMErICas A8 PIUFONIC® FL27 ..o oo eeeeeeee e eeeeeeee e e eeeeeeeeeeeeeeseseeesareseens 48



OBTENCION DE OG-F127 Y EVALUACION EN EOR. 6

3.3.2.1 ENSAY0S PreliMINAIES. ....cveiieiieeieeiesieeesteesieeste st e te e e s e e ae s esteeteasaessaesaeeneestaenaeaneennnenes 48
3.3.2.2 Método de preparacion €N Fri0. ......ccccveriiieieece e 48
3.3.3 Preparacion de los sistemas compuestos OG-F127 .......cccoeiveiiiiieiieie e seese e e 49
3.4 Caracterizacion espectroscopica y MOrfolOgICa.........cviveieiieiieii e 49
3.4.1 Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR) ........ccccvvvvevicicveece e, 49
3.4.2 ESPECIIOSCOPIA RAIMAN .....ecuviiiieiieie ettt e e st e e s e saaesteeneesreeaeaneesnaeneas 50
3.4.3 Espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-VIiS) .......ccccceiiiiiiiiieii e 50
3.4.4 DIfraCCION T8 FAYOS X ....veueviierieiieieieseatesteseeteste e sesteseeessesteseesesbeste st esesbeseeseasesbeneeneaeeseeneaseseenes 50
3.4.5 Microscopia electronica de barrido (SEM) .......ccoviiiiiciiieneceeee s 51
3.5 Evaluacion reologica e interfacial de 10s compositos OG-F127.........ccccvvvveireneneiieieeenes 51
3.5.1 Medidas reoldgicas de las soluciones poliméricas y OG-F127 ........ccccocveviiinenniiiieneaenne 51
3.5.1.1 Variando 18 tBMPEIATUIa. .......cceiiiieiieieiee ettt bbb 52
3.5.1.2 Variando la concentracion de iones sodio (Na*) y calcio (Ca?"). .......cccoeveervvcvereeersrcenans 53
3.5.2 Medidas de tension INLErfaCial ..........ccocverueiieiieii e 53
4. RESUITAAOS Y TISCUSTON ...ttt b bbbttt ettt nbe st 54
4.1 Caracterizacion espectroscopica y morfologica del OG y sus derivados ..........cccocevererenenennnns 54
4.1.1 Espectroscopia INfrarroja (FT-IR) .....c.cuiiiiiiiiiescie e 54
4.1.2 ESPECIIrOSCOPIA RAMAN ....cviiiiieiiieite ettt bbbttt bbb sbe et 57
4.1.3 Espectroscopia ultravioleta VISIDIe UV-VIiS..........cccoiiiiiiiiiiiie e 59
4.1.4 Difraccion de ray0S X (DRX) ....ocuiiiiiiiiiiieieieie sttt nne s 60
4.1.5 Microscopia electronica de barrido (SEM) ........oooiiiiiiiiiiicie e 62
4.2 Evaluacion reoldgica de las soluciones poliméricas y de los compuestos OG-F127 .................. 64

4.2.1 ENSAYOS PrEIMINAIES .. .oeivieieiiieiieeiesieseeste st eete s e steesaeesaesteesteaseesseesseesaesneesseeneesneesseeneenneenes 64



OBTENCION DE OG-F127 Y EVALUACION EN EOR. 7

4.2.2 Evaluacion de la variacion de la viscosidad de los fluidos por efecto de la temperatura.......... 65
4.2.2.1 Sistemas con PIUTONIC® al 13%0 P/P....vucuereveiereeieeieieiieeeeee e sses st en sttt en e 65
4.2.2.2 Sistemas con PIUFONIC® @l 15%0 P/P....vuvveeeeereeeeeeeseeeesesessesessssesesss s essessss s esesnsnes 69
4.2.3 Efecto de los iones sodio (Na*) y calcio (Ca?") en la viscosidad de los fluidos........................ 72
4.2.3.1 Estabilidad coloidal del OG por efecto de la adicion del Pluronic® F127........cccccevevevevnene. 72
4.2.3.2 Evaluacion de la viscosidad de los fluidos a diferentes concentraciones de Na*y Ca?". ...... 73
4.3 Evaluacion la tension interfacial de las soluciones poliméricas y de los compositos.................. 78
4.3.1 Variacion de la tension interfacial de las soluciones polimericas...........cocoovevrevneienccnenenn 78
4.3.2 Efecto de la adicion de 6xido de grafeno sobre la tension interfacial.............ccccooeveiiieinnnns 79
4.3.3 Efecto de las condiciones salinas sobre la tension interfacial...............ccocoeoiiiniciiiinncn, 81
5. CONCIUSIONES ...ttt bbbt bbb e bbbt bbbt et et et et b e b ae e 83
B. RECOMENUACIONES. ...ttt b bbb bbbt bttt s e ne et ettt ae e 85
Referencias BiDHOGIATICAS .........oviiieii e 86

AADBNTICES ...ttt bbbttt s s bbbt bR R Rt R b b bbbt Rt e bbb nbe b 97



OBTENCION DE OG-F127 Y EVALUACION EN EOR. 8

Lista de Tablas

Pag.
Tabla 1 Soluciones poliméricas y compuestas de OG-F127..........ccccecoveveiiieiieie i 49
Tabla 2 Condiciones de adquisicidn de datos espectro Raman. ..........cccccevvvevveveiiieieeie s 50
Tabla 3 Condiciones de medida para evaluacion reoldgica variando la temperatura........................ 52
Tabla 4 Condiciones de Salmuera NaCl:CaCl: para evaluacion reologica de los compositos.......... 53
Tabla 5 Condiciones de medida en analisis de tension interfacial.............cccccooerviiiiiiiniiincsee 54
Tabla 6 Relacion Io/lc para el 6xido de grafeno y OG-F127 ........cccoovieiiiiiiiieceeeee e 59
Tabla 7 Valores de las distancias interlaminares del grafito, OG y OG-F127.........cccccevvvineninnnnnns 62
Tabla 8 Valores de viscosidad a 25°C de las soluciones poliméricas...........ccocevevrerrinieieneenenenns 64
Tabla 9 Medidas de viscosidad del F127 al 13% y sus compositos variando T(°C) .......cccecervrvnnne 69
Tabla 10 Medidas de viscosidad del F127 al 15% y sus compositos variando T(°C) ........c.ccccevvnene 71
Tabla 11 Resultados de las medidas de viscosidad variando la concentracion de sal a 25°C ........... 75
Tabla 12 Resultados de las medidas de viscosidad variando la concentracion de sal a 75°C ........... 76
Tabla 13 Resultados de la medida de tension interfacial al variar la concentracion de OG.............. 81

Tabla 14 Resultados de las medidas de tension interfacial al agregar salmuera............ccccooceveinenne 82



OBTENCION DE OG-F127 Y EVALUACION EN EOR. 9

Lista de Figuras

Pag.
Figura 1 Mecanismos de produccion del PEtrOle0 ..........ccoeiieiiiieiiece e 19
Figura 2 Proceso de inyeccion de polimeros-surfactantes (SP) ........cocevvevevieeiecie s 22
Figura 3 Modelo estructural del 0Xido de grafeno ..........cccocevieeii e i 23
Figura 4 Mecanismo quimico propuesto de la oxidacion del grafito ...........ccccecveveveeviiciciicceee 25
Figura 5 Reaccion de reduccion de especies oxidantes remanentes..........ccocvveeeerereeneneresenenens 26
Figura 6 Estructura molecular general del PIUrONIC®..........cccceveeeiecriceeceeee e 29
Figura 7 Sintesis en dos pasos de copolimeros tipo PIUFrONic®...........ccccccveveeeccecceeee e 30
Figura 8 Cuadricula de nomenclatura de PIUrONIC® .........cccoccuiveveereieceeeeeee e 31
Figura 9 Diagrama de transicion sol-gel del copolimero tribloque Pluronic®............ccccccevevevenenee. 32
Figura 10 Interacciones no covalentes de OG-FL27 ... 34
Figura 11 Modelos re0lOgiCOS COMUNES. ........ciiiieieieitisie sttt sttt bbbt sbe e nre e 38
Figura 12 Esquema de aparato experimental por el método de gota colgante. .........cccocevvvervrinnn. 41
Figura 13 Esquema MEetOJOIOGICO...........oiiiiiiiiieieie ettt bbbt bbbt 44
Figura 14 Esquema de sintesis de OG mediante el método de Hummers modificado....................... 46
Figura 15 Soluciones de 0Xido de grafeno ..........cccouiiiiiiiiiiiiieee s 48
Figura 16 Equipo Viscotester 1Q (Thermo SCIENTITIC)........cocvriiiriiiiieese s 52
Figura 17 Espectro FT-IR del 0xido de grafeno Sintetizado..........ccoceveveieniiininiicec e 55
Figura 18 Espectro FT-IR del PIUFONIC® FL27.......cociuiuircieieieieieicieeeeiee e 56
Figura 19 ESpectro FT-IR del OG- FL27......coiiiiieee e 57

Figura 20 Espectros Raman OG Y OG-FL27 .......c.cciiieiieiiiieseesie e s e seesie e e saa e e e sseanae s 58



OBTENCION DE OG-F127 Y EVALUACION EN EOR. 10

Figura 21 Espectros UV-Vis del OG Y OG-F127.......cccoiiiiiiiieeie e 59
Figura 22 Difractogramas del Grafito Y OG .......ccccveiiiiiiii e 60
Figura 23 Difractograma del OG-FL127..........ccociiiiiiieiieie e sn e 61
Figura 24 Micrografias del OG, Pluronic® F127 ¥y OG-F127.......cccccccovviiieviieieeeeeeeeesee e 63
Figura 25 EDS del OG, PIUronic® F127 Y OG-F127 ......ccccoeiiiieieieeceeeieees e 63
Figura 26 Comportamiento newtoniano de las soluciones poliméricas a 25°C.........c.cccceeeviveieennnne 65
Figura 27 Comportamiento newtoniano de los fluidos al 13% y sus derivados.............cccccevvereennene 66
Figura 28 Micelizacion del Pluronic® F127 por efecto de la temperatura ...........cccceevevevevevcvcvennnn. 67
Figura 29 Evaluacién de la viscosidad de los fluidos al 13% con respecto a la temperatura........... 68
Figura 30 Comportamiento reolégico de los fluidos al 15% y sus derivados .............cccceererincrenns 70
Figura 31 Evaluacién de la viscosidad de los fluidos al 15% con respecto a la temperatura.......... 71
Figura 32 Prueba de estabilidad coloidal de los sistemas OG-F127 .........c.ccccovviiiiieienencncniee 73
Figura 33 Evaluacion de la viscosidad con respecto a la concentracion de salmuera a 25°C......... 74
Figura 34 Evaluacion de la viscosidad con respecto a la concentracion de salmuera a 75°C......... 76
Figura 35 Comportamiento de los fluidos en presencia de saturacion de sal ............cccoceveviicninne. 77
Figura 36 Curva de tension interfacial del PIUronic® F127........ccccocciieecreeeeeeeeee e 78
Figura 37 Esquema de formacion de micelas por asociacion del tensioactivo F127........................ 79
Figura 38 Curva de tension interfacial de los sistemas compuestos OG-F127 ..........ccccocevvveiiniennn. 80

Figura 39 Interacciones OG-F127 en la interfaz agua-Crudo ............ccccooveevninciiniinincieneseeenea 81



OBTENCION DE OG-F127 Y EVALUACION EN EOR. 11

Lista de Apéndices

pag.
Apéndice A. Evaluacion del efecto de la concentracion de iones sodio y calcio en la variacion de la
viscosidad de las soluciones PolimEricas al 13%0.......c.ccviiiieeieiiie et 97
Apéndice B. Evaluacion del efecto de la concentracion de iones sodio y calcio en la variacion de la

viscosidad de las soluciones PolIMEriCas al 15%0.........ccviviiieieiiie e 98



OBTENCION DE OG-F127 Y EVALUACION EN EOR.

Glosario

AM: acrilamida.

API: american petroleum institute por sus siglas en inglés, instituto americano del petréleo.

ASP: siglas de técnica de inyeccion de alcalinos-surfactantes-polimeros.

12

CGC: critical gelation concentration por sus siglas en inglés, concentracion critica de gelificacion.

CMC: critical micelle concentration por sus siglas en inglés, concentracion critica micelar.
DOX: doxorrubicina.

DRX: diffraction ray x por sus siglas en inglés, difraccion de rayos x.

EOR: enhanced oil recovery por sus siglas en inglés, recuperacion mejorada del petréleo.
GONs: graphene oxide nanosheets por sus siglas en inglés, nanolaminas de 6xido de grafeno.
HPAM: poliacrilamida parcialmente hidrolizada.

IFT: interfacial tension por sus siglas en inglés, tension interfacial.

IR: infrarrojo.

NaAMPS: &cido 2-acrilamida-2-metilpropano sulfonato de sodio.

OG: oxido de grafeno.

OOIP: original oil in place por sus siglas en inglés, petréleo original en sitio.

PEO: polioxietileno.

PEO-PPO-PEO: poli(oxietileno)-poli(oxipropileno)-poli(oxietileno).

PPO: polioxipropileno.

SP: siglas de técnica de inyeccion de surfactantes-polimeros.

UV-Vis: ultravioleta visible.
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Resumen

Titulo: Obtencién y evaluacion de compositos a base de Oxido de grafeno y Pluronic ® F127 para su
uso potencial en recobro mejorado del petrdleo.”
Autor: Lizeth Carolina Hernandez Ruiz™

Palabras Clave: Oxido de grafeno, Pluronic ® F127, Recobro mejorado del petréleo.

Descripcion: Los combustibles fosiles son los recursos energéticos predominantes implicando una
alta demanda de su produccion, esto ha impulsado el avance de nuevas tecnologias en la explotacion
y recuperacion del crudo. El recobro mejorado quimico consiste en la inyeccion de productos
quimicos para movilizar el petréleo atrapado en los poros de las rocas, siendo los polimeros los mas
utilizados.

El objetivo de este trabajo de investigacion era evaluar al Pluronic® F127 por su capacidad
viscosificante en presencia de sales y su propiedad de gel termorreversible, asi como sus compositos
OG-F127 a diferentes concentraciones. El éxido de grafeno fue sintetizado mediante el método de
Hummers modificado con un tiempo de oxidacion de 24 horas. Pluronic® F127, éxido de grafeno y
sus derivados se caracterizaron mediante espectroscopia infrarroja (FT-IR), Raman y UV-visible,
difraccion de rayos x y microscopia electrénica de barrido (SEM). La evaluacion de su potencial
aplicacion se realiz6 mediante medidas de la viscosidad de los fluidos en funcion de la temperatura y
la salinidad de acuerdo con la norma APl RP 63. También se realiz6 una evaluacion de la tension
interfacial entre fluido/crudo colorado 59-39° API y la influencia de salmuera en los fluidos, en esta
propiedad.

Las técnicas de caracterizacion evidenciaron la obtencion del 6xido de grafeno y la interaccion
superficial OG-F127. Las pruebas reologicas muestran que para los fluidos de F127 al aumentar su
concentracion y al agregar oxido de grafeno aumenta la viscosidad. Por otro lado, la presencia de
salmuera incrementa también esta propiedad de los fluidos a 25°C. En cuanto a la tension interfacial,
Pluronic® F127 al 13% disminuye significativamente este pardmetro por su caracteristica de
surfactante, sin embargo, al interactuar con éxido de grafeno pierde un poco esta capacidad.

“ Trabajo de Grado
“ Facultad de ciencias. Escuela de Quimica. Director: Enrique Mejia Ospino. Doctor en ciencias
quimicas. Codirector: Claudia Marcela VValderrama Rios. Magister en ingenieria quimica.
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Abstract

Title: Obtaining and evaluating compounds based on graphene oxide and Pluronic® F127 for their
potential used in enhanced oil recovery.”
Author(s): Lizeth Carolina Hernandez Ruiz™

Key Words: Graphene oxide, Pluronic ® F127, Enhanced oil recovery,

Description: Fossil fuels are the predominant energy resources implying a high demand for their
production, which has promoted the advancement of new technologies in the exploitation and
recovery of crude oil. Enhanced chemical oil recovery involves the injection of chemicals to mobilize
the oil trapped in the pores of the rocks, with polymers being the most widely used.

This work aims to evaluate Pluronic® F127 for both its viscosifying capacity in the presence of salts
and its thermoreversible gel property, as well as graphene oxide-based compounds and this triblock
copolymer (GO-F127) at different concentrations. Graphene oxide (GO) was synthesized using the
modified Hummers method with an oxidation time of 24 h. Graphene oxide, Pluronic® F127 and GO-
F127 were characterized by Infrared, Raman and UV-Vis spectroscopy, X-ray diffraction and SEM
scanning electron microscopy. The evaluation of its potential application was made by measuring the
fluid’s viscosity as a function of temperature and salinity according to API RP 63. An evaluation was
also made of the interfacial tension between fluid/Colorado crude 59-39° API and the influence of
brine on fluids, in this property.

Characterization techniques showed the obtaining graphene oxide and surface interaction GO-F127.
Rheological tests show that for F127 fluids by increasing their concentration and adding graphene
oxide increases viscosity. On the other hand, the presence of brine increases this property of fluids to
25°C. As for interfacial tension, Pluronic® F127 to 13% decreases this parameter for its characteristic
of surfactant, however when interacting with graphene oxide it loses a little this ability.

“ Bachelor Thesis
* Science faculty. Chemistry school. Director: Enrique Mejia Ospino. Science Chemistry Doctor.
Codirector: Claudia Marcela Valderrama Rios. Chemistry Engineering Magister.
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Introduccion

Actualmente la recuperacion de las diferentes actividades econdémicas, debido a un proceso de
reactivacion por la finalizacion de las medidas de aislamiento ocasionadas por la pandemia del
COVID-19, ha permitido registrar cifras historicas de crecimiento en la demanda mundial de recursos
energéticos, siendo en promedio 96,9 millones de barriles por dia. EI consumo en Colombia alcanzé
en promedio los 302 mil barriles/dia, 27% superior a los niveles de 2020 y mayor que la demanda de
2019 (Hernandez et al., 2022), esto ha impulsado el avance de nuevas tecnologias en la explotacién y
recuperacion del crudo. Las técnicas convencionales de recuperacién del petroleo (primaria y
secundaria) dejan aproximadamente dos tercios del crudo original en el pozo, por lo que es esencial
la implementacién de métodos de recuperacion mejorada (Enhanced Oil Recovery, EOR por sus
siglas en inglés) en los campos petroliferos ya existentes. EIl recobro mejorado quimico implica la
inyeccion de sustancias quimicas con el fin de movilizar el crudo atrapado en los poros de las rocas.
Los polimeros y surfactantes son los mas comiunmente utilizados, pues representan una alternativa
muy atractiva, proporcionando un aumento en la viscosidad del agua y una disminucién de la tension
interfacial (Pogaku et al., 2017), sin embargo, estas sustancias presentan inconvenientes dadas las
condiciones extremas de los pozos de extraccion del crudo, los polimeros a altas temperaturas y
concentraciones de sales se degradan y los surfactantes pueden llegar a precipitarse o adsorberse
haciendo limitada la aplicacion y la capacidad de estas sustancias para recuperar el petroleo
eficientemente (Raffa et al., 2016).

Se han desarrollado diferentes patentes en torno a la aplicacion de polimeros anfifilicos en la
recuperacion mejorada del petroleo; una poliacrilamida hidrolizada (HPAM) modificada al 25% con

0,4% de un mondmero hidréfobo cationico fue patentado recientemente, encontrando que tiene una
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mejor capacidad emulsionante de esta mezcla, que la del surfactante solo, incluso a una concentracion
de surfactante diez veces mayor (Raffa et al., 2016). Alrededor del 6xido de grafeno se han llevado a
cabo mudltiples investigaciones mostrando diferentes metodologias para su sintesis, caracterizacion
estructural y fisicoquimica, dando cuenta de sus propiedades térmicas y mecanicas, lo que lo hace
muy atractivo para diferentes aplicaciones. Una reciente investigacion de nanohojas de 6xido de
grafeno (Graphene Oxide Nanosheets, por sus siglas en inglés GONS) para recobro mejorado, revelo
que estas nanoestructuras pueden cambiar la viscosidad del agua, exhibiendo una buena capacidad
para emulsionar gotas de aceite en agua (Khoramian et al., 2019). En cuanto a los copolimeros
tribloque tipo Pluronic® o Poloxameros se han estudiado sus propiedades para aplicaciones
biomédicas (entrega y liberacion controlada de medicamentos) y como sustancia quimica potencial
para la inyeccion en EOR. Quan et al (2019) estudiaron la asociacion y el comportamiento del
Pluronic® F127 con Acrilamida (AM) y &cido 2-acrilamida-2-metilpropano sulfonato de sodio
(NaAMPS), reportando que la viscosidad de estos compuestos esté relacionada por la concentracion
de los polimeros, peso molecular y contenido de grupos anionicos, en donde, los poliéteres tienen la
propiedad de gelatinizacion térmica, comprobando su comportamiento termoviscosificante para
abordar problemas de la disminucion de la viscosidad a altas temperaturas (Quan et al., 2019), lo cual
es de gran interés para la industria del petréleo.

Estudios realizados por B.Li et al (2018) y Shamsi, Alagan et al (2020) sobre la asociacion de
laminas de 6xido de grafeno con copolimeros tribloque (Pluronic® F127) muestran las interacciones
no covalentes entre estos dos compuestos. Primero, se reportd la obtencion de un hidrogel
supramolecular de Pluronic® F127 estabilizado con 6xido de grafeno (OG) para la liberacion sostenida
de un farmaco de doxorrubicina (DOX), OG es un interesante compuesto para esta aplicacion; sin

embargo, se precipita en soluciones salinas restringiendo su desarrollo en esta area; por tanto, se
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propone una estabilizacion con F127 (B. Li et al., 2018). Después se investigo la funcionalizacion del
oxido de grafeno mediante un recubrimiento en su superficie laminar con el tensoactivo (F127), en
donde, validaron con éxito los componentes estructurales, propiedades quimicas y morfologia de la
superficie de las muestras (Shamsi et al., 2020).

Por otro lado, en Colombia en el 2021, los campos de extraccidn con tecnologias secundarias
y terciarias aportaron el 38% de la produccion diaria total del Grupo Ecopetrol, siendo esta
contribucion proveniente de 31 campos con pilotos o proyectos, en donde se llevan a cabo este tipo
de técnicas (Ecopetrol S.A, 2022) . Sin embargo, el pais actualmente mantiene el factor de recobro en
el 19%.

Con base a lo anterior y dada la importancia de aumentar el factor de recobro en el pais, este
trabajo de investigacion busca obtener un fluido a base de 6xido de grafeno y Pluronic® F127,
caracterizarlo espectroscopicamente y morfolégicamente, adicionalmente, realizarle pruebas a nivel
de laboratorio, el cual podria ser utilizado potencialmente en aplicaciones en recobro mejorado
quimico, debido a su propiedad de disminuir la tensién interfacial y su capacidad viscosificante a

diferentes temperaturas y concentraciones de salmuera.

1. Marco Tedrico

1.1 Produccién de Petrdleo

El Petréleo abarca una amplia variedad de componentes que consisten en mezclas de
hidrocarburos y otros compuestos que contienen en cantidades variables azufre, nitrogeno y oxigeno,
y pueden variar en volatilidad, gravedad especifica y viscosidad. El crudo se encuentra bajo tierra a

diferentes presiones dependiendo de la profundidad, generalmente es movil bajo condiciones de
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yacimiento por las temperaturas elevadas en las formaciones subterraneas (Speight, 2006). La
produccion de hidrocarburos esté dividida en tres etapas, inicialmente se logra mediante el uso de
energia natural, liberacion de gas, entre otros factores; debido a que no todo el petroleo ha sido
extraido, se requiere de otros procesos, como la inyeccion de agua o de otros fluidos, en donde la
eficiencia de este método de recuperacion dependera de la relacion entre las viscosidades del agua y
del aceite (Terry, 2003). Existe una ultima técnica que consiste en la inyeccidn de sustancias quimicas
para alterar algunos parametros criticos en los medios porosos, como el control de movilidad y la
interaccion entre fluido-fluido y la superficie de fluido a roca (Lashari & Ganat, 2020). Cualquiera de
las metodologias mencionadas puede ser utilizadas aleatoriamente, dependiendo de las propiedades
del pozo del cual se quiere extraer.

1.1.1 Recobro mejorado del petrdleo

El recobro mejorado del petréleo es un conjunto de técnicas y tecnologias que permiten extraer
la mayor cantidad de crudo que no logra ser producido por los procesos mencionados anteriormente
(Shah et al., 2010). Existen diferentes métodos de recobro mejorado del petréleo, como la
recuperacion térmica, inyeccion de gas miscible, inundacién quimica, entre otros, como se muestra
en la Figura 1 (Ragab, 2021).

La efectividad de la técnica empleada se cuantifica mediante el pardmetro de factor de recobro,
que relaciona la cantidad de petréleo producido con el original. Este valor estd asociado con la
eficiencia del desplazamiento microscopico y macroscopico. El desplazamiento microscopico se
asocia a la viscosidad del fluido inyectado, humectabilidad de la roca y presiones capilares. El
segundo se refiere al barrido de los fluidos inyectados en toda el area del deposito y al desplazamiento

del fluido al dirigirse a los pozos productores (Olajire, 2014).
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Figura 1

Mecanismos de produccion del petréleo
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Nota. Adaptado de Essa, K. S., & Risio, M. D., & Celli, D. , & Pasquali, D. Geophysics and Ocean

Waves Studies. IntechOpen (p. 649), (Eds.), 2021.

1.1.1.1 Clasificaciéon de inundacion EOR quimica. En la inundacion quimica se utilizan
surfactantes, polimeros, alcalis o sistemas compuestos como alcalinos/surfactantes/polimeros (ASP)
y surfactantes/polimeros (SP), para aumentar la eficiencia de desplazamiento y el barrido volumétrico
(Ragab, 2021; Shahzad Kamal & Sultan, 2019).

1.1.1.1.1 Inundacién de polimeros. Se utiliza un polimero soluble en agua y de alto peso
molecular, para reducir la relacion de movilidad de agua-petroleo aumentando la viscosidad del agua

y también reduciendo la permeabilidad de la roca al agua. El crudo residual se recupera a travées de la
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naturaleza viscoelastica de los polimeros inyectados (Wassmuth et al., 2009); esta técnica es adecuada
en reservorios donde la inyeccién de agua falla debido a la alta heterogeneidad y tasa de movilidad
del agua hacia zonas donde no estan conectadas de forma eficiente (Cankara, 2005) . Se ha llevado a
cabo en yacimientos de arenisca y carbonato, y yacimientos mojables por petroleo, mojables por agua
y de humectabilidad mixta (Sun et al., 2016).

En esta técnica se busca que el efecto del polimero mejore la relacion entre la movilidad agua-
crudo o fase desplazante-fase desplazada, convirtiéndola en la unidad o menos, es decir, reducirla, y

se calcula a partir de la Ecuacién 1.

M, K, #o K Ko

M ey = — = — _
we MO KO ”W KTO ”W

Ecuacioén 1

Donde Mw-o representa la relacion en la movilidad agua-aceite, por lo que Mwsera la movilidad
del agua, Mo es la movilidad del aceite, Kw es la permeabilidad efectiva del agua y por consiguiente
Ko seré la del aceite, uw Y 1o €s la viscosidad del agua y del crudo respectivamente, en cP (centiPoise)
y Kmw Yy Kro indican las permeabilidades relativas de la fase desplazante y la fase desplazada
respectivamente (Abidin et al., 2012; Ragab, 2021).

De acuerdo a la Ecuacién 1, para que la relacion de la movilidad agua-aceite sea menor o la
unidad, la viscosidad del agua debe aumentar agregando polimeros al agua inyectada al pozo. Cuando
la viscosidad del fluido desplazante es mas baja que la del petroleo, la eficiencia de recuperacion
disminuira pues el restante después de la inundacion sera del 45% OOIP (Petroleo original en el sitio,
por sus siglas en ingles) a una relacion de viscosidad de 0.1, sin embargo, si la relacion de viscosidad
llega a 1, el aceite remanente después de la inundacion se reducird al 20%, lo cual mejorara la

recuperacion del crudo (Abidin et al., 2012; Ragab, 2021).
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1.1.1.1.2 Inundacion de surfactantes. Los agentes tensioactivos o surfactantes presentan al
menos un grupo hidréfilo y un grupo hidréfobo en la misma molécula, debido a esto, pueden reducir
significativamente la tension interfacial (IFT, interfacial tension por sus siglas en inglés) entre el crudo
y el agente surfactante, creando microemulsiones en la interfaz. Otro papel importante de este agente
es el cambio de humectabilidad de la roca de reservorio. La humectabilidad es la tendencia de un
fluido a extenderse o adherirse a una superficie solida en presencia de otros fluidos inmiscibles
(Mandal, 2015). Los surfactantes deben ser resistentes y activos en las condiciones de yacimiento que
se encuentran a altas presiones, temperaturas y salinidades (Sheng, 2010).

1.1.1.1.3 Inundacién de alcalinos. Esta técnica consiste en producir surfactantes in situ, por
efecto del agente alcalino (como la solucion de hidroxido de sodio) el cual es inyectado en el
reservorio y este reacciona con los acidos organicos naturales del crudo, por lo que, eventualmente
tendria el mismo efecto que la inyeccion de surfactantes (Cockcroft et al., 1988).

1.1.1.1.4 Inundacion con polimeros/alcalinos/surfactantes (ASP). Este tipo de inyeccion
utiliza los beneficios de los tres métodos de inundacion mencionados anteriormente, en donde, se
logra reducir la tension interfacial, mejora la relacion de movilidad y la eficiencia del desplazamiento
(Taber et al., 1997). La inyeccion alcalina reduce la adsorcion del surfactante y la combinacion de
surfactante da como resultado una baja tension interfacial en un rango mas alto de salinidad. El
surfactante y el jabon (formado por el agente alcalino) hacen que las emulsiones sean estables
mejorando la eficiencia de barrido. Existe también, una competencia de sitios de adsorcion entre el
polimero y el tensioactivo, por lo tanto, la adicion de polimero reduce la adsorcion de surfactante o
viceversa. (Raffa et al., 2016).

1.1.1.1.5 Inundacion con polimeros-surfactantes (SP). Esta metodologia consiste en inundar

un prelavado (para lograr el ambiente de salinidad deseado), seguido de una solucion micelar
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(surfactante o co-surfactante) que es preparada utilizando sales inorganicas para lograr un mejor
control de la viscosidad, después un polimero para impulsar el bloque del fluido micelar con el fin de
obtener un mayor control de la movilidad, junto con agua de conduccion, en donde, el surfactante
asegura una transicion gradual del agua desplazada al aceite. El proceso de inyeccion se muestra en
la Figura 2 (Sheng, 2010).

Figura 2

Proceso de inyeccion de polimeros-surfactantes (SP)

Pozo de inyeccion  Bomba de Instalacién de separacién .
inyeccindeagua  y aimacenamiento Produccion
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de la planta
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.] Zona de crudo| 2 Surfactante | 3 Solucion Polimero [.Agua de transporte

Nota. Adaptado de Adaptado de Essa, K. S., & Risio, M. D. , & Celli, D. , & Pasquali, D. Geophysics

and Ocean Waves Studies. IntechOpen (p. 649), (Eds.), 2021.

1.2 Oxido de grafeno
Es un nanomaterial bidimensional que se obtiene a partir de la oxidacion del grafito
(quimicamente) o mecanicamente por exfoliacion de este mismo material, produciendo unas ldminas

de grafeno (carbonos sp?) con varios grupos funcionales oxigenados, en los bordes se encuentran los
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grupos carboxilicos (-COOH) y carbonilos (C=0) y en el plano los grupos hidroxilo (-OH) y epoxi
(C-0O-C), ver Figura 3.
Figura 3

Modelo estructural del 6xido de grafeno

Nota. Adaptado de Gomez, I. D. (2012). Sintesis y caracterizacion de grafeno quimicamente reducido
(CRG), empleando técnicas espectroscéopicas y microscopia electrénica de barrido. Universidad

Industrial de Santander.

Esto hace que el plano se considere de naturaleza hidrofébica y los bordes de naturaleza
hidrofilica, confiriéndole al 6xido de grafeno carécter anfifilico, contribuyendo a sus propiedades de
adsorcion y agregacion. La estructura del 6xido de grafeno atin no se conoce con precision debido a
que la metodologia de sintesis, caracteristicas del grafito y grado de oxidacion puede inducir a
variaciones en ella, por lo que se han propuesto varios modelos que se ajustan a los andlisis de
caracterizacion del material (Dimiev & Eigler, 2016). En la sintesis del 6xido de influyen diversos
factores en el producto a obtener, como el tamafio del grano del grafito, condiciones iniciales de

oxidacion, energia aplicada al sistema, entre otros. EI Método de Hummers modificado es de los mas
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utilizados para la sintesis de este material, en donde este proceso separa las ldminas de 6xido de grafito
dejando que las moléculas de agua penetren la estructura, dando como resultado una solucion acuosa
de dispersion estable (McCoy et al., 2019).

1.2.1 Sintesis por el método de Hummers modificado

En la actualidad el método méas empleado para la produccién de 6xido de grafeno es el método
de Hummers, llevado a cabo por William Hummers y Richard Offeman. EI método consiste en la
oxidacion de grafito en una mezcla anhidra de acido sulfurico (H2S0Oa), nitrato de sodio (NaNOQO3z) y
permanganato de potasio (KMnOa4), el resultado es un éxido de grafeno de un color amarillo-naranja
si la sintesis fue exitosa, y verde con matices negras si el grafito tiene un bajo nivel de oxidacion.
(Hummers & Offeman, 1958); aunque esta metodologia es la mas conocida, presenta inconvenientes
como, generacion de gases toxicos como NO2z, N20s y/o ClO2, ademas del poco control de la
temperatura; por lo tanto, un grupo de investigadores estudio la posibilidad de un procedimiento que
excluyera el uso del nitrato de sodio, aumentando la cantidad de permanganato de potasio y realizando
una mezcla 9:1 de H2SO4/H3sPO4 mejorando la eficiencia del proceso de oxidacion, proporcionando
una mayor cantidad de material hidréfilo, con la misma conductividad eléctrica, sin generacion de
gases toxicos y la posibilidad de controlar la temperatura facilmente (Marcano et al., 2010).

Se han formulado algunos mecanismos que pretenden describir las reacciones que ocurren
durante la oxidacion del grafito, Higginbotham et al (2010) y otros investigadores, explican
parcialmente la oxidacion que ocurre en los planos basales del grafito y del cual se basa este proyecto
de investigacion. La Figura 4 representa el esquema de este mecanismo (Gomez, 2012; Higginbotham

et al., 2010).
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Figura 4

Mecanismo quimico propuesto de la oxidacion del grafito

Nota. Adaptado de Gomez, I. D. (2012). Sintesis y caracterizacion de grafeno quimicamente reducido
(CRG), empleando técnicas espectroscopicas y microscopia electronica de barrido. Universidad

Industrial de Santander.

La oxidacion de los planos basales del grafito comprende la formacion de un manganato (b)
el cual es determinante de la velocidad de reaccion, este intermediario se convierte en un diol vecinal
(c) y la posterior oxidacion posibilita la formacion de una diona (d). El acercamiento de las cetonas
distorsiona los B-y-alquenos (d) y la tension generada en los dobles enlaces los hace més reactivos
hacia el ataque del agente oxidante (MnO2). Continuando con el procedimiento, ocurre un
rompimiento de los planes basales (e) aun cuando la tensién inducida sobre los B-y-alquenos
disminuye debido a que hay un mayor espaciamiento para la proyeccion de los grupos carbonilos. Las

cetonas en su forma protonada también pueden convertirse en acidos carboxilicos, explicando porque
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algunos modelos estructurales (Figura 3) consideran que los grupos carbonilos y carboxilos se ubican
en los bordes de los planos basales (Gémez, 2012; Higginbotham et al., 2010).

En general, una fuente de carbono (polvos de grafito) se encuentra en un solvente protonado
(H2S04), 0 una mezcla con acido fosforico, el cual le confiere un carécter protector de los planos
basales del grafito evitando las distorsiones de red, sin embargo, si no existe presencia de un segundo
acido entonces el producto sera un compuesto excesivamente oxidado y con presencia de huecos en
la red (Higginbotham et al., 2010). Adicionalmente, se introduce un oxidante fuerte (KMnOs),
después de la reaccion se afiade peréxido de hidrogeno (ver Figura 5) para reducir las especies
oxidantes remanentes, dando como resultado un burbujeo (debido a la producciéon de oxigeno
molecular).

Figura 5
Reaccién de reduccion de especies oxidantes remanentes
5H,0, +2MnO, +6 H" —— 2Mn*+50,+8 H,0

H,O,+MnO,+2H" ——» Mn*+0,+2H,0

Nota. Adaptado de Gomez, I. D. (2012). Sintesis y caracterizacion de grafeno quimicamente reducido
(CRG), empleando técnicas espectroscopicas y microscopia electronica de barrido. Universidad

Industrial de Santander.

Finalmente se afiade agua al producto de reaccion para hidrolizar los enlaces de la estructura,
ademas de eliminar aun mas, cualquier especie metalica presente e iniciar la purificacion del producto.
Los lavados y centrifugaciones permiten remover los iones y acidos presentes en la mezcla final,

ajustando el pH ~ 6 (Gomez, 2012; Smith et al., 2019).
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Para la obtencion del 6xido de grafeno se realiza una exfoliacion con ultrasonido que permite
separar de manera eficiente las laminas del éxido de grafito (producto de reaccion), transformandolo
en OG. Este procedimiento incrementa el area superficial efectiva del material oxidado,
proporcionandole mayor nivel de solvatacion y capacidad de formar dispersiones acuosas de mayor
estabilizacion (G. Wang et al., 2008).

1.2.2 Propiedades fisicoquimicas

Por su interesante estructura y morfologia, el 6xido de grafeno presenta diversas propiedades
mecanicas, eléctricas, térmicas e interfaciales. Este compuesto es eléctricamente resistivo (Tang et
al., 2012; Z. Wang et al., 2012), presenta una baja conductividad térmica y eléctrica, lo que lo hace
una opcion ideal para la mayoria de las aplicaciones que requiere un buen aislamiento térmico
(Renteria et al., 2015). La dispersabilidad del 6xido de grafeno en el agua es atribuido a su naturaleza
fuertemente cargada, debido a la desprotonacién de los grupos carboxilicos de los bordes -COO", por
lo que OG presenta una carga negativa haciendolo estable en condiciones acidas (Konkena &
Vasudevan, 2012; D. Li et al., 2008). Por otro lado, la fuerza ionica modula también la estabilidad
coloidal, en donde, el oxido de grafeno tiende a agregarse en presencia de sal a concentraciones
criticas de NaCl y CaCl. y pH &cido (Chowdhury et al., 2013). Gracias a la estructura de este material,
puede interaccionar de forma covalente y no covalente con otros compuestos, por ejemplo, estudios
han demostrado que los tensioactivos anidnicos no se adsorben en las laminas del OG; sin embargo,
aquellos que son catidnicos, no iénicos y zwitterionicos se adsorben fuertemente en las laminas
(McCoy et al.,, 2018), esto sugiere el resultado de interacciones electrostaticas, dipolares e
hidrofobicas. Otra propiedad interesante, es la capacidad de este material de adsorberse en las
interfases liquido/liquido y liquido/sélido, esto dependera de la naturaleza del OG, en donde a

superficies grandes y con cierto grado de oxidacion se pueden obtener valores altos de adsorcion, a
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causa de una mayor disponibilidad de dominios sp? y de grupos oxigenados, que permiten interactuar

con las fases mediante enlaces hidrogeno e interacciones n—mx (McCoy et al., 2014).

1.3 Polimeros

Un polimero es una supramolécula constituida por la repeticion de pequefias unidades
quimicas simples (mondmeros). Se pueden encontrar de forma lineal, ramificadas o interconectadas
formando redes tridimensionales. La longitud de la cadena del polimero viene especificada por el
namero de unidades que se repiten, esto es Ilamado grado de polimerizacion. El peso molecular del
polimero es el producto del peso molecular de la unidad repetitiva por el grado de polimerizacion.
Los enlaces quimicos primarios (covalentes) satisfacen la interaccion entre la cadena, por otro lado,
entre moléculas las fuerzas de enlace secundarias son débiles en relacion con las fuerzas de enlaces
primarias. El alto peso molecular de los polimeros permite que estas fuerzas crezcan lo suficiente para
que las sustancias presenten resistencia, estabilidad dimensional, entre otras propiedades mecéanicas.
Existen dos métodos principales para producir polimeros, por condensacion y por adicion (Billmeyer
& Guerra, 2012).
1.3.1 Pluronic® o Poloxameros

La asociacion de poli(oxietileno)-poli(oxipropileno)-poli(oxietileno) o PEO-PPO-PEQO son
copolimeros tribloque anfifilicos conocidos comercialmente como poloxameros y/o Pluronics®, su
estructura quimica estd compuesta por un bloque central hidrofobico PPO y dos cadenas hidrofilicas
PEO (ver Figura 6). Son agentes tensioactivos macromoleculares no ionicos, comercialmente se
encuentran disponibles en una gran variedad de relacion PPO/PEOQ lo que con lleva a la produccion
de moléculas con diferentes propiedades que pueden ser aplicadas en diversas areas de ciencia y

tecnologia, como por ejemplo, en la estabilizacion de dispersiones, formacion de emulsiones,
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productos farmacéuticos (solubilizacion de farmacos y liberacion controlada), entre otros
(Alexandridis & Alan Hatton, 1995).
Figura 6

Estructura molecular general del Pluronic®
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Nota. Adaptado de Pitto-Barry & Barry. (2014). Pluronic® block-copolymers in medicine: from

chemical and biological versatility to rationalisation and clinical advances. Polymer Chemistry,

1.3.1.1 Sintesis y nomenclatura. Son sintetizados mediante la polimerizacién de méas de un
tipo de mondmeros. Los poloxdmeros se obtienen por adicion secuencial, primero de 6xido de
propileno (ver Figura 7a) con un compuesto orgéanico soluble en agua (propilenglicol), dando como
producto la parte hidrofébica, es decir, el polioxipropilenglicol interno, el cual cambia de soluble en
agua a insoluble a medida que aumenta su peso molecular, después se realiza la adicion del bloque de
Oxido de etileno (ver Figura 7b), dando como resultado final un copolimero de bloque, en donde los
mondmeros individuales ocurren como bloques de varias longitudes en la molécula global del
copolimero. En los dos pasos se lleva a cabo una reacciéon de oxialquilacion en presencia de un
catalizador alcalino, generalmente hidréxido de sodio o de potasio, este, se neutraliza y se elimina del

producto final (Irving R Schmolka, 1977).
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Figura7

Sintesis en dos pasos de copolimeros tipo Pluronic®

HO CH;  (kOH) HO\I;T/\
OH
TA + (a-1) N/ — OTH
(a) CH, y L, };
HO 3
(b) {T/\O}H + (2b) W —_— o )\;HEO
CHy 2 o + i LS

Nota. Adaptado de Schmolka, I. R. (1977). A review of block polymer surfactants. Journal of the

American Oil Chemists’ Society.

El fabricante original BASF introdujo una nomenclatura especifica para estos copolimeros, el
cual trata de una letra que indica el morfismo, si inicia con la letra L (liquido), P (solido/pasta) y F
(s6lido/copos), seguido de dos nimeros que indican el peso molecular del bloque PPO por unimero,
esto se ubica en el eje vertical de la cuadricula de la Figura 8. El dltimo digito indica el porcentaje de
masa molar del contenido PEO por unimero, es representado en el eje horizontal (Pitto-Barry & Barry,

2014).
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Figura 8

Cuadricula de nomenclatura de Pluronic®

4000 —L121-L122=P123 I z:T—I
3625
o |
O 3250 (—L101——P103=P104=P105 F108
= |
8 2750 192 FOS
o | Liquido
© 2250 —L81 P84 —P8S—1—F87—F88
; I 1 Pasta
I 5050 L72 P75 F770—
>
2 | .
S 1750 F—L61=L62—L63—L64—P65 F68 Sélido/Copos
e
S 1450
(6]
o
1200 L42—143 =144
950 L—131 | | L35 F38
0 20 40 60 R0

% Porcentaje en peso del bloque EO

Nota. Adaptado de Pitto-Barry & Barry. (2014). Pluronic® block-copolymers in medicine: from

chemical and biological versatility to rationalisation and clinical advances. Polymer Chemistry,

1.3.1.2 Propiedades. En soluciones acuosas son capaces de autoorganizarse formando
micelas, las cuales consisten en un ndcleo hidrofébico (PPO) y una corona hidréfila (PEO). Este
proceso ocurre a partir de una determinada concentracion (concentracion critica micelar, CMC),
siendo definido como la concentracion minima necesaria para dar lugar a micelas
termodindmicamente estables. Siempre que el polimero se encuentre por encima de su CMC existe
otro parametro fundamental, la temperatura micelar critica, es la temperatura a la cual se forman
micelas estables (Pardo, 2014). Algunos de los diversos tipos de Pluronic® presentan gelificacion
termorreversible (ver Figura 9) a partir de una concentracion critica de gelificacion (CGC), los

factores que influyen son, la temperatura de transicion sol-gel, peso molecular del polimero, su
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arquitectura molecular (longitud de los bloques y secuencia) y la presencia de especies ionicas en la
solucion (Fan et al., 2010; Shaikhullina et al., 2020).
Figura 9

Diagrama de transicion sol-gel del copolimero tribloque Pluronic®

; T,K 1
80 Gel suave 353 -
60 333 -
| rigi
o Gel rigido

. 40- J

= 313
20 293

0 T + T L L T
0 10 20 30 40

Concentracion Pluronic, %wt.

Nota. Adaptado de Shaikhullina, M., Khaliullina, A., Gimatdinov, R., Butakov, A., Chernov, V., &
Filippov, A. (2020). NMR relaxation and self-diffusion in aqueous micellar gels of pluronic F-127.

Journal of Molecular Liquids.

1.3.1.3 Pluronic® F127. También conocido como poloxdmero 407 consiste en
aproximadamente 70% en peso de 6xido de etileno y 30% de éxido de propileno. Quimicamente se
puede clasificar como poliéteres o éter-alcohol, es un sélido blanco en forma de copos, su punto de
fusién es en 56°C y es un poco mas denso que el agua. Este copolimero es soluble en agua, aunque
como presenta un peso molecular alto, se disuelve lentamente y es preferible realizarlo a bajas
temperaturas que caliente, debido a la formacion de puentes de hidrégeno. También, forma un gel en

el agua a una concentracion de 20% y maés alto a 25°C, finalmente es un agente emulsionante y
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solubilizante, funcionando asi como un agente tensioactivo (I R Schmolka, 1972).

1.4 Interacciones supramoleculares/ no covalentes de 6xido de grafeno y Pluronic® F127

El concepto de supramolécula se refiere a entidades con estructura ordenada y funciones
especificas que combinan mediante una variedad de sustancias quimicas a través de interacciones no
covalentes, a diferencia de las sustancias convencionales que si lo hacen (Lehn, 2009). Las
interacciones supramoleculares no covalentes actualmente estudiadas incluyen asociaciones
hidrofébicas, enlaces de hidrégeno, interacciones electrostaticas, fuerzas de van der Waals,
coordinacion metal-ligando, entre otras (Zhang & Wang, 2011).

Diversos autores han reportado el estudio de las interacciones entre las ldminas del 6xido de
grafeno y el Pluronic® F127, Zu y colaboradores (2009) reportaron que los segmentos hidrofobicos
PPO se unen a la superficie del éxido de grafeno (regiones aromaticas del plano basal de la ldmina)
mediante el efecto hidrofobico, mientras que las cadenas de los dos bloques PEO hidrofilos se
extienden en el ambiente acuoso (ver Figura 10), funcionando como estabilizadores estéricos (Kundu
et al., 2015; Zu & Han, 2009).

Uno de los desafios del oxido de grafeno en diversas aplicaciones es su aglomeracion o
precipitacion en soluciones electroliticas en donde exista la presencia de sodio, potasio, calcio,
cloruros y bicarbonatos (S. Li et al.,, 2013). Se han desarrollado dos estrategias para mejorar la
estabilizacion del 6xido de grafeno en presencia de electrolitos permitiéndole permanecer disperso en
estos medios; el primero consta de una estabilizacion electrostatica que implica una mayor oxidacion
del OG en relacion C/O baja y aumentar la tolerancia idnica de estas ldminas. Por otro lado, emplear

la técnica de estabilizacion estérica usando un copolimero de bloque anfifilico que sirva como
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tensioactivo, unido de forma no covalente para minimizar las interacciones nanohoja-nanohoja que
inducen agregados (Hong et al., 2012) .
Figura 10

Interacciones no covalentes de OG-F127

Pluronic® F127

Nota. Adaptado de Hong et al. (2012). Successful Stabilization of Graphene Oxide in Electrolyte
Solutions: Enhancement of Biofunctionalization and Cellular Uptake. Enhancement of

Biofunctionalization and Cellular Uptake. ACS Nano, 6(1), 63-73.

1.5 Métodos de caracterizacion espectroscopica y morfoldgica
1.5.1 Espectroscopia Infrarroja

Se basa en la capacidad que tienen algunas moléculas de absorber radiacién electromagnética
en longitudes de onda que corresponden a la seccion del infrarrojo, comprendido entre 12400 a 400
cm* aproximadamente, este se divide en subregiones: Infrarrojo cercano, medio y lejano, donde el
mas utilizado esta entre 4000 y 400 cm. Para absorber radiacion infrarroja, una molécula debe sufrir
un cambio neto en el momento dipolar cuando vibra o gira, solo en estas circunstancias el campo
eléctrico alternante de la radiacion puede interaccionar con la molécula y modificar la amplitud de

alguno de sus movimientos, la frecuencia de la radiacion absorbida coincide a su vez con la frecuencia
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de la vibracion molecular que en realidad, es la causa del proceso de absorcién (Skoog, D. A., Holler,
F.J., y Crouch, 2017).
1.5.2 Espectroscopia Raman

Es una técnica no destructiva ampliamente utilizada en la caracterizacion de estructuras
basadas en carbono (Shamsi et al., 2020). Este método describe la dispersion inelastica de fotones en
un sistema molecular cuantificado; los estados vibratorios de las moléculas se utilizan como sistema
de dispersion, por lo que la espectroscopia Raman es también denominada una técnica vibracional,
siendo un método complementario a la espectroscopia IR (Cialla-May et al., 2019). Los espectros
Raman se obtienen al irradiar una muestra con una fuente potente de rayos laser de radiacion
monocromatica visible o infrarroja, de la luz incidente solo una porcion es dispersada inelasticamente,
mostrando diferentes frecuencias y de la cual se puede obtener informacion estructural, mientras que
la otra continua con la misma frecuencia de la luz incidente y no aporta mayor informacién, estos
fendmenos se conocen como dispersion Raman y Rayleigh, respectivamente (Skoog, D. A., Holler,
F.J., y Crouch, 2017).
1.5.3 Espectroscopia ultravioleta visible UV-Vis

La espectroscopia por absorcion molecular en la region del ultravioleta visible del espectro se
usa ampliamente en la determinacién cuantitativa y caracterizacion de gran cantidad de especies
inorganicas, organicas y biologicas. Se basa en la absorcion de las moleculas en esta region del
espectro electromagnético (180 a 800 nm), este tipo de radiacion genera transiciones electronicas en
las moléculas, siendo posible determinar las longitudes de onda de maxima absorbancia de cada

sustancia (Skoog, D. A., Holler, F. J., y Crouch, 2017).
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1.5.4 Difraccion de rayos x

El método de difraccion de rayos x consiste en la interferencia constructiva de los rayos x
monocromaticos en una muestra cristalina. Las sustancias cristalinas que contienen una red de atomos
pueden difractar los rayos x incidentes y generar un patron de interferencia, este patron puede ser
analizado para obtener informacion sobre la estructura atdmica y molecular de ese material y por lo
tanto identificar su fase. Es una técnica rapida, que requiere de una preparacion minima de la muestra
y la interpretacion de sus datos suele ser sencillo. Las condiciones para que tenga lugar una
interferencia constructiva puede ser representada mateméaticamente a través de la ley de Bragg,
explicando que cada fase cristalina tendra numerosos conjuntos de diferentes planos que pueden
difractar los rayos x en diferentes angulos y satisfacer esta ecuacién (Alderton, 2021):

ni= Zd(hkl)sene Ecuacidn 2

Donde n es un nimero entero que da el orden de difraccion, A es la longitud de onda de rayos
x incidente, d es la distancia (A) interplanar (h k 1) de los 4&tomos o0 moléculas, h k | representan los
indices de Miller que definen la orientacidn espacial de algun plano del cristal, 8 es el angulo entre el
haz de rayos x incidente y un plano atomico de la red cristalina. Cada fase cristalina tendra una
distancia de separacion e intensidad Unicas proporcionando una “’huella digital’’ de cada material
(Alderton, 2021; Skoog, D. A., Holler, F. J., y Crouch, 2017).

1.5.5 Microscopia electronica de barrido (SEM)

Las ciencias de los materiales utilizan la microscopia electronica de barrido (SEM) para
examinar la morfologia y la composicion elemental de un material. Esta técnica emplea un haz de
electrones que escanea la superficie de la muestra, produciendo seriales de electrones
retrodispersados, secundarios, Aliger y también fotones de rayos x caracteristicos que se convierten

en un patrén de rastreo, y al ser procesado forma una imagen superficial de alta resolucion hasta escala
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nanomeétrica o para obtener un analisis elemental; la técnica EDS permite realizar un analisis
semicuantitativo mediante los electrones retrodispersados presentes en la muestra, dando informacion
sobre el numero atémico de los elementos encontrados y su composicion porcentual en masa en un

punto especifico (Paredes, 2014; Skoog, D. A., Holler, F. J., y Crouch, 2017).

1.6 Reologia de polimeros y viscosidad

El estudio de la deformacion y el flujo de la materia se denomina reologia, aqui se puede
investigar a cerca del comportamiento de fluidos complejos como polimeros, alimentos, sistemas
bioldgicos, lodos, emulsiones, entre otros compuestos (Morrison, 2001). A diferencia de liquidos
simples como el agua, los liquidos poliméricos actian de forma compleja, es decir, pueden
comportarse de forma lineal o no, si se considera un flujo lento o con pequefias deformaciones. La
reometria consiste en las mediciones reoldgicas en condiciones de flujo simple que incluye pardmetros
como tasa de corte, tension, deformacion, entre otros. El objetivo principal de estos experimentos es
describir por medio de ecuaciones que relacionen la cinematica y la tension de los materiales
(lanniruberto, 2015).

La viscosidad es una propiedad caracteristica fundamental de todos los liquidos, que por lo
general, depende de la temperatura y la presion; cuando un liquido se desplaza, existe una resistencia
interna a fluir, es por esto, que la viscosidad es una medida de dicha resistencia y depende de si el
compuesto se comporta como un fluido newtoniano, se describira como la relacion entre el esfuerzo
de deformacion y la tasa de corte, sin embargo, si s no newtoniano serd dependiente de la tasa de

corte (lanniruberto, 2015; Mang, 2014).
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La unidad de la viscosidad es Paes, alternativamente se pueden utilizar unidades de Poise (P)

y centiPoise (cP) asi:
10 P =1000 cP =1 Paes

1.6.1 Modelos reoldgicos

Un modelo reolégico es una descripcion de la relacion entre el esfuerzo cortante y la tasa de
corte que describe el comportamiento del fluido, entre los que se encuentran, el modelo de Newton,
plastico de Bingham, ley de la potencia y Herschel-Bulkley, esto se puede ver en la Figura 11, donde
T es el esfuerzo cortante, i viscosidad aparente, T, s el esfuerzo cortante minimo, K es la constante
de proporcionalidad y en el plastico de Bingham significa la viscosidad pléastica, y es la tasa de corte,
k 'y nen laley de la potencia indica la consistencia y puede ser interpretado como la viscosidad y
grado de desviacion respectivamente (Roselli & Diller, 2011).
Figura 11

Modelos reol6gicos comunes
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La reologia de las soluciones poliméricas de Pluronic® F127 se estudia en funcion de su
concentracion, la temperatura y la tasa de corte; a bajas concentraciones actia como un fluido
newtoniano y a medida que esta aumenta ocurre una transicion, transformandose en un gel a una
temperatura mayor y especifica, siendo su comportamiento el de un fluido complejo. En esta fase, las
soluciones son viscoplasticas con un limite elastico elevado, ajustando su reologia al modelo de
Herschel-Bulkley para un rango de temperaturas por encima del punto de gelificacion.
Adicionalmente a temperaturas mucho mas elevadas de este punto, las soluciones se vuelven
inestables y dificiles de caracterizar (Jalaal et al., 2017), no obstante es posible describir su
comportamiento mediante los modelos mencionados a continuacion.

1.6.1.1 Modelo de Newton. Representa el comportamiento de los fluidos en un flujo laminar,
es decir, aquel que presenta un movimiento suave y ordenado, aqui existe una relacion lineal entre el
esfuerzo y la tasa de corte, en donde la constante de proporcionalidad es la viscosidad que permanece
constante siempre y cuando las condiciones de temperatura y presion no varien (Medina et al., 2013;
Roselli & Diller, 2011).

1.6.1.2 Modelo de Herschel-Bulkley. Explica el comportamiento de un fluido no newtoniano
con parametros que combinan la ley de la potencia y un limite elastico caracteristico de Bingham, este
factor cuantifica la cantidad de tension que puede experimentar el fluido antes de que ceda y comience

a fluir (Roselli & Diller, 2011).

1.7 Tension interfacial
Los fenomenos interfaciales son comportamientos que ocurren en la interfaz o limite de
superficie entre una particula suspendida y la fase continua. Las particulas pueden encontrarse en fase

solida, liquida o gaseosa, asi como la fase continua, por lo que, pueden existir sistemas dispersos en
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cualquiera de las nueve combinaciones mencionadas. La caracteristica principal de cualquier sistema
disperso es que las dos fases no sean solubles (inmiscibles) entre si; al ocurrir este fenémeno
interfacial, las moléculas al interior de la fase continua se encuentran rodeadas por un microambiente
con propiedades similares, el cual es diferente del que rodea a las moléculas en la superficie de la
particula suspendida, en donde, las moléculas no presentan afinidad entre ellas, siendo por esto que
no pueden solubilizarse entre si (Figura & Teixeira, 2007).

A su vez, latension interfacial representa la energia de Gibbs por unidad de area de la interfase
a una temperatura y presion dadas. Termodindmicamente, el exceso de energia libre en la interfase se
produce por un desbalance de fuerzas actuando sobre las moléculas de cada fase, como consecuencia
de su diferencia de densidades (Myers, 2005).

Existen diversos métodos para medir la tension interfacial, como por ejemplo, la gota colgante,
gota sésil o gota giratoria, entre otros (Berry et al., 2015).

1.7.1 Medicion de la tension interfacial por el método de la gota colgante

Es un método optico (Figura 12a). para la determinacion de la tension superficial o interfacial
de una gota de liquido suspendida de una aguja, utilizando la curvatura del perfil de esta (Kruss,
1998).

Una vez formada la gota, esta es fotografiada, obteniendo las dimensiones medidas para
calcular la tension interfacial (Figura 12b), con la Ecuacion 3, donde (Ap) es la diferencia de
densidades entre la gota y el medio en que estd inmersa, (g) es la constante gravitacional, (d) es el
didmetro maximo de la gota y (H) un factor de correccién de forma adimensional (esta en funcion de
di y dm) (American Petroleum Institute, 1977).

Apgd?
H

Ecuacién 3
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Figura 12

Esquema de aparato experimental por el método de gota colgante.

Gota de agua
(A) Solucién
s de
¥ copolimero

Nota. A) Aparato experimental para determinacion de la tension interfacial mediante el método de
gota colgante B) Parametros de medicion utilizados. Adaptado de Jasinski et al. (2018). Estimation
of Copolymer/Water Interfacial Tensions Using Pendant Drop Tensiometry. Langmuir, 34(23), 6835—
6843.
1.7.2 Factores que afectan la tension interfacial en fluidos de inyeccion

La tension interfacial entre los hidrocarburos y las moléculas de agua provoca un aumento en
la fuerza capilar que juega un papel esencial en la captura de hidrocarburos dentro de los medios
porosos (Massarweh & Abushaikha, 2020), por esto, la inyeccion de surfactante es utilizado como
una opcion para reducir la tension interfacial (Hosseininoosheri et al., 2016). En los sistemas aceite-
agua-surfactante, las moléculas de surfactante reemplazan algunas de las moléculas de aceite y agua
en la interfase aceite-agua, en un proceso llamado adsorcion de surfactante. Esta disposicion de

moléculas implica una interaccion entre los componentes hidréfobos del tensioactivo y el aceite en la
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interfase, asi como los componentes hidrofilos del tensioactivo y el agua (Massarweh & Abushaikha,
2020). Dada que esta interaccion es mas fuerte que la original (aceite-agua), se reduce la tension
interfacial. (Azodi & Nazar, 2013; Xu et al., 2013); es por esto, que esta propiedad se ve afectada por
varios factores como naturaleza quimica del surfactante y su concentracion, la salinidad del

yacimiento, naturaleza del crudo y temperatura (Sharma & Shah, 1989).
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2. Objetivos

2.1 Objetivo General

Obtencion y evaluacion de compositos a base de 6xido de grafeno y Pluronic ® F127 para su
uso potencial en recobro mejorado del petroleo.
2.2 Objetivos Especificos

Obtener los sistemas compuestos OG-F127 a partir de la sintesis del éxido de grafeno por el
método de Hummers modificado.

Caracterizar los sistemas compuestos mediante espectroscopia infrarroja (IR), espectroscopia
ultravioleta visible (UV-VIS), espectroscopia Raman, microscopia electrénica de barrido (SEM) y
difraccion de rayos x (DRX).

Evaluar la variacion de la viscosidad por el efecto de la funcionalizacion del Pluronic ® F127
con oOxido de grafeno, a diferentes temperaturas y concentraciones de iones sodio (Na*) y calcio
(Ca?").

Evaluar la tension interfacial de los sistemas compuestos obtenidos mediante la gota colgante

crudo/fluido.

3. Metodologia
A continuacién, se describe la metodologia realizada en el proyecto de investigacion para la
obtencidn, caracterizacion y evaluacion de los compositos a base de 6xido de grafeno y Pluronic®

F127 (OG-F127), llevandose a cabo en tres fases, como se muestra en la Figura 13.
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Figura 13

Esquema metodoldgico

Metodologia

3.1 Reactivos
Grafito, acido sulfarico (H2SO4 al 98% de J.T Baker), permanganato de potasio (KMnOa

de Merck), perdxido de hidrégeno (H20: al 30% de Merck), Pluronic®F127 (PEG-PPG-PEG de
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Sigma Aldrich), cloruro de sodio (NaCl de J.T Baker), cloruro de calcio (CaClz anhidro de J.T
Baker). Para la preparaciéon de las soluciones y los lavados de los compositos se usé agua
desionizada proporcionada por el Grupo de Investigacion en Bioquimica y Microbiologia de la

Universidad Industrial de Santander.

3.2 Sintesis del 6xido de grafeno (OG)

El método seleccionado para llevar a cabo la sintesis fue el planteado en el Laboratorio de
Espectroscopia Atdmica y Molecular (LEAM) el cual se basa en el método de Hummers
modificado.

3.2.1 Sintesis del 6xido de grafito

Se tomaron 2,0 g de grafito <38 um (previamente tamizado) y se afiadieron a 150 mL de acido
sulfurico refrigerado (H2S04,98%) en un vaso de precipitado de 1000 mL. Esto se llevé a un montaje
de calentamiento y agitacion (50-55°C,150rpm) como se ilustra en la Figura 14. Para realizar la
oxidacion se disponen 9,0 g de permanganato de potasio (KMnOs), agregandose en porciones de 0,5
g cada 2 minutos hasta completarse. A partir de ese momento se empez0 a contar el tiempo de
oxidacion, en este caso 24 horas. Completada la reaccion, se afiadid peroxido de hidrogeno frio
(H202,30%) gota a gota hasta que el producto de reaccion tomo un color amarillo-marron y dejo de
efervescer (se utilizaron aproximadamente 20 mL de este reactivo). En este punto, se debe parar el
montaje y afiadir agua destilada (se llevo hasta 500 mL), se dejo atemperar la muestra y decantar

durante la noche (12 horas).
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Figura 14

Esquema de sintesis de OG mediante el método de Hummers modificado
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3.2.2 Purificacion

Se descart6 el sobrenadante y se inicié con la purificacion realizando lavados del material,
siendo este distribuido en porciones iguales y con agua desionizada en tubos de centrifuga, se llevo
al equipo a 8500 rpm durante 20 minutos, al finalizar se recuperaba el agua de lavado en un vaso de

precipitado y se media el pH con papel indicador. Cuando este indicara un pH aproximado de 5 se
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daba por finalizada esta etapa. El producto de reaccion lavado se dispuso nuevamente en un vaso de
1000 mL adicionando agua desionizada hasta obtener 500 mL.
3.2.3 Obtencidn del 6xido de grafeno (OG)

Para convertir el 6xido de grafito en 6xido de grafeno, se tomd el producto, se tapd y se
refrigerd durante 15 minutos, despues se llevo al ultrasonido (Sonics Vibra-Cell. Modelo VCX 750,
20 kHz, 30% amplitud, pulsaciones on-off 1s:1s) en intervalos de 15 minutos hasta completar 2 horas,
procurando que la muestra estuviera a temperatura ambiente o fria. Finalmente, el 6xido de grafeno

se afiadio en frascos de vidrio y se liofilizo, y asi preparar los compositos derivados de este.

3.3 Obtencion de los compositos OG-F127
Para la obtencion de los compositos a evaluar, primero se deben preparar las dispersiones
del éxido de grafeno y después la solucién compuesta, como se muestra a continuacion:

3.3.1 Dispersiones OG

Con el oxido de grafeno en estado sélido, se prepard una dispersion madre de 1,25% p/v
pesando 1,25 g OG en 100 mL de agua desionizada. Inicialmente se lleva a un bafio de ultrasonido
por 1 hora, controlando que estuviera a temperatura ambiente. Se llevo a la nevera durante 15 minutos
y después se terminé de dispersar en el equipo ultrasonido (Sonics Vibra-Cell. Modelo VCX 750, 20
kHz, 30% amplitud, pulsaciones on-off 1s:1s) durante intervalos de 15 minutos hasta completar 1
hora, finalmente se verifico que la dispersion fuese homogénea.

A partir de esta, se tomaron volimenes de 8, 24 y 40 mL y se afor6 a 100 mL para obtener

concentraciones de 0,1, 0,3y 0,5 % p/v respectivamente (Ver Figura 15)
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Figura 15

Soluciones de Oxido de grafeno

Nota. Soluciones del dxido de grafeno a diferentes concentraciones a) 0,1% b) 0,3% c) 0,5% p/v

3.3.2 Soluciones Poliméricas de Pluronic® F127

El reactivo del copolimero tribloque de Sigma Aldrich se utilizo tal cual se recibid. En base al
articulo de Schmolka (1972), se eligio el método en frio, el cual indica el siguiente procedimiento.

3.3.2.1 Ensayos preliminares. Con el objetivo de definir la concentracion de Pluronic® F127
gue aumentara significativamente la viscosidad del agua que es la propiedad que busca mejorar la
inundacion de polimeros en EOR, se prepard soluciones al 1, 3, 5, 10, 13 y 15% p/p y se evaluaron
las viscosidades a 25°C, como se describira més adelante.

3.3.2.2 Método de preparacion en frio. Se tomaron cantidades pesadas del Pluronic® , en
este caso, 14,95 y 17,65 g en un vaso de precipitado en donde se le adicionaron 100 g de agua
desionizada (previamente refrigerada) para obtener soluciones de 13 y 15 % p/p, se agreg6 una barra
magnética y se llevo a una plancha de agitacion (280 rpm), la cual contaba con un bafio de hielo que
garantizara que la solucidn estuviera en un intervalo de temperatura entre 5 y 10°C durante 2 horas

hasta que se disolviera completamente (I R Schmolka, 1972).
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3.3.3 Preparacion de los sistemas compuestos OG-F127

A partir de las dispersiones de 100 mL de OG vy siguiendo el procedimiento descrito
anteriormente (método en frio), se obtuvieron los compositos de 6xido de grafeno y Pluronic® F127
(Ver Tabla 1), una pequefia parte de estos fueron liofilizados para posteriormente ser caracterizados.
Tabla 1

Soluciones poliméricas y compuestas de OG-F127

Muestra OG (% p/v) F127 (% p/p)
A F127-13 - 13
B F127-15 - 15
C OG-F127 13 0,1 13
D OG-F127 13 0,3 13
E OG-F127 13 0,5 13
F OG-F127 15 0,1 15
G OG-F127 15 0,3 15
H OG-F127 15 0,5 15

3.4 Caracterizacion espectroscopica y morfoldgica
3.4.1 Espectroscopia Infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR)

A partir de las muestras de 0xido de grafeno, OG-F127 (liofilizados) y F127 (directamente del
reactivo) se tomaron los espectros IR en un rango de 4000-400 cm™ utilizando un espectrofotdmetro
FT-IR Nicolet 1S50 (Thermo Fisher Scientific) con sistema acoplado de reflectancia total atenuada

(ATR).
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3.4.2 Espectroscopia Raman

Por esta técnica fueron analizadas las muestras de 6xido de grafeno y su derivado OG-F127,
tomando una pequefia porcion de cada una y depositadas sobre el porta muestras del equipo
LabRAM HR Evolution — HORIBA en un rango de 400-4000 cm™. Las condiciones de adquisicion
se registran en la Tabla 2.
Tabla 2

Condiciones de adquisicion de datos espectro Raman.

Laser (nm) 532
Potencia (%) 5
Objetivo 50X
Tiempo de 5s
integracion
Acumulaciones 10

3.4.3 Espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-Vis)

Se empled un espectrofotometro UV2600 (Shimadzu). Se analizaron las muestras
mencionadas anteriormente, realizando un barrido espectral de 200 a 700 nm empleando una celda de
cuarzo con paso optico de 1 cm. La correccion de la linea base se efectué tomando agua desionizada
como blanco de referencia.

3.4.4 Difraccion de rayos x
Las muestras liofilizadas de OG y OG-F127, asi como los reactivos grafito y Pluronic® F127

se analizaron en un equipo de difraccion de polvo D8-Advance, marca Bruker del laboratorio de
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difraccion de rayos x del parque tecnologico UIS-Guatiguard, se utilizé radiacion de cobre (1,5406
A) y filtro de niquel, el rango de registro (26) fue de 2-70° con un tiempo por paso de 0,65 s.
3.4.5 Microscopia electronica de barrido (SEM)
Se analizaron los compuestos en el Microscopio Electronico de Barrido FEG (Field
Emission Gun) QUANTA FEG 650 del laboratorio de microscopia electrénica UIS-Guatiguara.
Las muestras se colocaron sobre stubs metalicos con cinta adhesiva de carbdn y recubiertas con
oro. Las imagenes fueron tomadas a alto vacio, con un voltaje de aceleracion de 25kV y con un
detector para imagenes de electrones retrodispersados (BSE). Para el analisis quimico se utilizo
un detector EDAX APOLO X resolucion 126.1 eV, para realizar el analisis EDS (Energy-
Dispersive Spectroscopy) se utilizé el software EDX Genesis, proporcionando informacién semi-

cuantitativa de los elementos quimicos presentes en las muestras.

3.5 Evaluacion reoldgica e interfacial de los compositos OG-F127

Para evaluar el potencial uso en recobro mejorado del petréleo de los compositos obtenidos
se realizaron dos tipos de analisis.
3.5.1 Medidas reoldgicas de las soluciones poliméricas y OG-F127

Se utilizo el equipo Viscotester 1Q (Thermo Scientific) (Figura 16) usando la geometria de
cilindro coaxial, con una variacion de tasa de corte de 1-1000 s en una serie de 400 puntos, para cada
temperatura se esper6 120 s para alcanzar el equilibrio térmico. Se evaluaron los fluidos descritos en
la Tabla 1, las medidas se realizaron por duplicado y los resultados que se reportan son el promedio
con su respectiva desviacion. Todas las condiciones de sal y temperatura usadas posteriormente estan

basadas en la norma APl RP 63.
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Figura 16

Equipo Viscotester 1Q (Thermo Scientific)

3.5.1.1 Variando la temperatura. Se dispuso de 17 mL de fluido a analizar en el porta
muestra del equipo y se realiz6 el montaje de la geometria. En el método seleccionado se eligio la
temperatura a la cual se realizaron las medidas (ver Tabla 3) y se inici6 con la lectura. Las mediciones
a 20 y 30°C adicionales, fueron realizadas para mostrar el comportamiento gel de las soluciones
poliméricas del Pluronic® F127.
Tabla 3

Condiciones de medida para evaluacion reoldgica variando la temperatura

Temperatura
Muestra NaCl (%p/p) CaClz (% p/p)
(°C)
A/B/C/D/E/FIG/H - - 20,25,30,50,75,90
A/BIC/D/E/FIGIH 0,1 - 20,25,30,50,75,90

A/B/C/D/E/FIGIH = 0,01 20,25,30,50,75,90



OBTENCION DE OG-F127 Y EVALUACION EN EOR. 53

3.5.1.2 Variando la concentracion de iones sodio (Na*) y calcio (Ca?*). A cada una de las
soluciones poliméricas y compositos de OG-F127 se le agregaron diferentes concentraciones de
cloruro de sodio (NaCl) y cloruro de calcio (CaClz), como se muestra en la Tabla 4, adicionalmente,
las medidas fueron tomadas a 25y 75°C.
Tabla 4

Condiciones de Salmuera NaCl:CaCl: para evaluacion reoldgica de los compositos

Muestra NaCl (%p/p) CaClz (% p/p)
A/B/C/D/E/FIG/H 0,1 0,01
A/B/C/DIE/FIGIH 0,3 0,03
A/B/C/D/E/FIG/H 1,0 0,1
A/B/C/D/E/FIG/H 10 1,0

3.5.2 Medidas de tension interfacial

Se realizaron en el equipo Drop Shape Analyzer 25E (DSA25E), KRUSS del laboratorio
CICAT, utilizando el método de Young-Laplace, el software para procesar las imagenes fue el
Advance, KRUSS y el diametro de la aguja fue de 0,52 mm, debido a que la fase oleosa fue el crudo
Colorado 59-39°API (p = 0,82 g/mL) ,y la fase acuosa, las muestras descritas en la Tabla 5, con
condiciones de salmuera minima y maxima. Los datos se registraron a temperatura ambiente y
después de 2 minutos de formada la gota de crudo en el sistema, se reporté como el promedio de tres
medidas y su desviacion estandar. Los volumenes de la gota estuvieron entre 18,6 uL (para el agua

tipo 1) y 4,7 —2,1 uL para los fluidos F127, OG-F127 y sus respectivas salmueras.
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Tabla 5

Condiciones de medida en analisis de tension interfacial

Muestra NaCl (% p/p) CaClz(% p/p)
Agua tipo | - -
A/B/C*/C/D/E/FIG/H - -
A/B/C/D/E/FIG/H 0,1 0,01
A/B/C/D/E/FIG/H 10 1,0

Nota. C* es la solucion polimérica al 5% p/p F127

4. Resultados y discusion
4.1 Caracterizacion espectroscépica y morfologica del OG y sus derivados
4.1.1 Espectroscopia Infrarroja (FT-IR)

En la Figura 17 se muestra el espectro infrarrojo obtenido a partir del 6xido de grafeno
sintetizado con 24 horas de oxidacion, en el cual se observan las bandas correspondientes al
estiramiento de los grupos alcoxidos (C-O) y de los grupos epoxidos (C-O-C) a 1049 y 1212 cm'?
respectivamente, en 1367 y 3369 cm™ se encuentran las sefiales correspondientes a la tension en los
enlaces C-OH vy el estiramiento de los enlaces hidroxilo -OH, a 1724 cm™ se encuentra la banda
correspondiente al estiramiento de los grupos carbonilos (C=0) y a 1623 cm™ la vibracion de los
enlaces sp? C=C, finalmente, una sefial leve en 2765 cm™* (en forma de hombro) indica el estiramiento
de los enlaces sp® correspondiente a los C-H. Este andlisis confirma la presencia de los grupos
funcionales principales en la estructura, indicando que el proceso de oxidacion se llevd a cabo con

éxito.
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Figura 17

Espectro FT-IR del 6xido de grafeno sintetizado
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Por otro lado, en la Figura 18 se muestra el espectro infrarrojo del Pluronic® en el cual se
observa la sefial correspondiente al estiramiento de los enlaces hidroxilo -OH a 3500 cm™ de los
extremos de los bloques, a 2966 cm™ el estiramiento de los grupos metilo CHs- del bloque PPO, en
2880y 1468 cm se encuentra el estiramiento y la vibracion de los enlaces CH- respectivamente, las
bandas a 1344,1274 y 955 cm™ corresponden a la vibracion y torsion antisimétrica y simétrica y un
balanceo antisimétrico del grupo metileno CHz- , finalmente en 1095 cm se puede observar una sefial
correspondiente al estiramiento simétrico de los grupos epoxidos (C-O-C). Este analisis confirma la

presencia de los grupos funcionales principales en la estructura de los bloques del copolimero

comercial (Branca et al., 2018).
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Figura 18

Espectro FT-IR del Pluronic® F127
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El espectro infrarrojo del sistema compuesto OG-F127 (ver Figura 19), muestraa 3411y 1367
cm? las sefiales correspondientes al estiramiento y la tension de los enlaces -OH del OG y F127
respectivamente, en 2976 cm™ el estiramiento de los grupos metilo CHs- correspondiente al bloque
PPO, en 2874 y en 1469 cm™ un estiramiento y tension del enlace CH-, por otro lado, en 1734 cm™
el estiramiento de los grupos carbonilos C=0, en 1639 cm™ una vibracion de los enlaces C=C, en
1340,1245 y 960 cm™ se pueden observar bandas correspondientes a la vibracion antisimétrica,
torsion antisimétrica y simétrica, y un balanceo simetrico de los grupos metileno (CH2-), finalmente
a 1145 cm se encuentra el estiramiento de los grupos epdxidos C-O-C. Este analisis comprueba la
presencia de los grupos funcionales de los dos compuestos, detectando la union superficial OG-F127
mediante las sefiales con menor intensidad de los grupos funcionales de los carbonilos y etileno del

Oxido de grafeno (Shamsi et al., 2020).
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Figura 19

Espectro FT-IR del OG- F127
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4.1.2 Espectroscopia Raman

El espectro Raman permite caracterizar el OG, debido a los enlaces carbono-carbono
conjugados conduciendo a altas intensidades, proporcionando informacién atil sobre defectos, es
decir, una interrupcion en la estructura de union (Gao et al., 2010). Dado que el grafito pristino
consiste en una sola capa de carbono sp? la sefial G debera ser la mas intensa, puesto que se atribuye
a esa red grafitica. Como el 6xido de grafeno consiste en grupos funcionales oxigenados, epoxi,
hidroxilo, carboxilo y carbonilos, contribuyen a la formacion de dominios sp?, reduciendo los sp?, por
lo que la banda D existira como una sefial intensa causada por el desorden en los bordes del grafito
oxidado (Shamsi et al., 2020). En la Figura 20 se pueden observar los espectros del éxido de grafeno
y de su derivado, en donde se muestran las dos bandas caracteristicas D y G. En 1586 cm™ se encuentra

la sefial correspondiente a la banda G que se relaciona con la red grafitica, en 1347 cm™ se encuentra
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la banda D mas intensa, correspondiente al desorden causado en los bordes del grafito después de la
oxidacion.
Figura 20

Espectros Raman OG y OG-F127
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La intensidad relativa I/l (calculada como el cociente entre las areas de estas bandas) se usa
para comprender el desorden estructural de la red, siendo que un material demuestra buena oxidacion
cuando el valor Ip y Ic es alto, dado que si aumenta esta relacién aumenta el desorden (Pimenta et
al., 2007), En la Tabla 6. se muestra que esta relacién, tanto para el 6xido de grafeno, como para el
OG-F127 es alta, sugiriendo la oxidacion del grafito por el método de Hummers modificado; por otra
parte, el valor calculado para el OG-F127 no cambia drasticamente, lo que significa que con la adicion
del Pluronic® no se generan cambios significativos en la estructura del OG, siendo congruentes con

lo reportado en la literatura (Patil et al., 2020).
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Tabla 6
Relacion Io/lc para el 6xido de grafeno y OG-F127

Ip le

oG 49868,5 31852,6
OG-F127 37649,6 21597,9

4.1.3 Espectroscopia ultravioleta visible UV-Vis

59

Io/lc
1,56
1,74

En la Figura 21, se muestra el espectro UV-Vis de la dispersion acuosa del 6xido de grafeno,

asi como de OG-F127. Aqui se puede observar una sefial caracteristica a 229 nm, debido a las

transiciones n—x* en los enlaces conjugados C=C de la estructura, también existe una sefial en forma

de hombro en 308 nm correspondiente a la transicion n—n* de los enlaces C=0 y C-O-C (Saxena et

al., 2011).
Figura 21

Espectros UV-Vis del OG y OG-F127
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El espectro del OG-F127 exhibe practicamente las mismas sefiales correspondientes a la
estructura del OG, sugiriendo que las interacciones 6xido de grafeno y Pluronic® son superficiales

(Hu et al., 2012; B. Li et al., 2018; Shamsi et al., 2020) .

4.1.4 Difraccién de rayos x (DRX)

En la Figura 22 se puede observar el patron de difraccion del grafito que exhibe una sefial
intensa caracteristica del plano 0 0 2 en 26 =26,5°y otras reflexiones muy debiles a angulos mayores.
Para el oxido de grafeno sintetizado por el método de Hummers modificado, se puede observar la
sefial en 26 =9,59° correspondiente al plano 0 0 1 (Tuz Johra et al., 2014).

Figura 22

Difractogramas del Grafito y OG
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Pluronic® F127 presenta 9 sefiales en los angulos de reflexion 13,0° (1 1 0), 14,9° (0 2 0),
19,3° (1 2 0), 23,4° (0 3 2),26,9° (0 2 4),27,1° (1 31),31,3° (2 2 0), 36,1° (1 1 1) y 43,1° (20 0) de
los planos asignados respectivamente, estos son distintivos del bloque PEO cristalino y el
ensanchamiento de sus bandas se debe a la parte amorfa del copolimero (Fu et al., 2020). El
difractograma del compuesto OG-F127 (ver Figura 23) evidencia la presencia de las hojas del 6xido
de grafeno en 260 =6,7°para el plano 0 0 1, adicionalmente se observan las sefiales del Pluronic® F127,
sugiriendo la obtencion del sistema lamina-copolimero (B. Li et al., 2018; Yan et al., 2015).

Figura 23

Difractograma del OG-F127
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De acuerdo con la ley de Bragg (Ecuacion 2) se determino la distancia interlaminar, como se

muestra en la siguiente tabla:
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Tabla7

Valores de las distancias interlaminares del grafito, OG y OG-F127

Muestra 20,(° 0,(°) d(hkl), (A)
Grafito 26,6 13,3 3,349
Oxido de grafeno 9,5 4,75 9,303
OG-F127 6,7 3,36 13,168

El valor de la distancia interlaminar del grafito es coherente con lo reportado en la literatura,
pues no se le realiz6 un tratamiento de exfoliacion previo a la sintesis de oxidacion (Gomez, 2012).
El 6xido de grafeno muestra un aumento en el valor de d (0 0 1) por la separacion de las laminas
debido a la introduccion de los grupos oxigenados en el borde laminar, como los acidos carboxilicos
con unas laminas bien exfoliadas (Hu et al., 2012; Tuz Johra et al., 2014). El OG-F127 exhibe un
aumento drastico por la presencia del copolimero tribloque en las laminas del éxido de grafeno,
espaciandolas aun mas, unas de otras, adicionalmente la disminucién en la intensidad de la sefial
muestra un desarreglo en el orden de las hojas del OG (Yan et al., 2015).

4.1.5 Microscopia electronica de barrido (SEM)

En la Figura 24a se puede observar la morfologia superficial del 6xido de grafeno de laminas
delgadas, como se reporta en la literatura. Por otra parte, Pluronic® F127 exhibe una morfologia
esférica (24b) propia de su estado fisico en copos; finalmente la micrografia del OG-F127 (24c)
sugiere la adsorcion del copolimero en la superficie del 0xido de grafeno, pues su morfologia presenta
alteraciones en donde las hojas se encuentran arrugadas, entendiendo que estas se encuentran

cubiertas con el copolimero tribloque F127 (B. Li et al., 2018).
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Figura 24

Micrografias del OG, Pluronic® F127 y OG-F127

63

Nota. Micrografias correspondientes al a) OG b) F127 y ¢) OG-F127

El analisis elemental semicuantitativo (EDS) reporta la presencia de Carbono y Oxigeno como

se esperan tanto para la estructura del 6xido de grafeno, como del Pluronic y OG-F127, como se

exhibe en la Figura 25.

Figura 25

EDS del OG, Pluronic® F127 y OG-F127
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Nota. Analisis elemental semicuantitativo del a) OG b) F127 y ¢) OG-F127

El 6xido de grafeno y el reactivo comercial de Pluronic® presentan unas impurezas remanentes

en bajos porcentajes, de azufre proveniente del &cido sulfurico y de potasio del catalizador de reaccion
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de adicion polimérica, respectivamente. Sin embargo, el producto del compuesto OG-F127 no
presenta impurezas.
4.2 Evaluacion reoldgica de las soluciones poliméricas y de los compuestos OG-F127
4.2.1 Ensayos preliminares

Como se menciond en la metodologia, para hallar la concentracién que aumentara
significativamente la viscosidad del agua por efecto de adicién del copolimero, se prepararon
solucionesal 1, 3, 5, 10, 13y 15% p/p y se midio la viscosidad a 25°C. En la Tabla 8 se puede observar
que las muestras V y VI aumentan la viscosidad a 19,44 y 50,22 cP respectivamente, siendo estos
valores Gptimos para la inundacion quimica, pues el criterio de este pardmetro debe estar entre 10-
150 cP (Ragab, 2021), aunque también dependera de las caracteristicas propias del pozo y del crudo
al que se quiera aplicar.
Tabla 8
Valores de viscosidad a 25°C de las soluciones poliméricas

Muestra Concentracion Viscosidad,

% plp cP

I 1 2,07
1 3 2,80
i 5 3,82
v 10 7,96
\% 13 19,44
VI 15 50,22

Nota: La viscosidad del agua tipo I es
1,131 cP medido experimentalmente

Por otra parte, en las curvas de la Figura 26, se exhibe la relacion lineal del esfuerzo cortante
y la tasa de corte, confirmando el comportamiento newtoniano del fluido, en donde a medida que

aumenta la concentracién, aumenta la viscosidad, esto debido a la movilidad de los mondmeros del
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tribloque que se ve afectada por la densidad numeérica de las micelas que se empaquetan por efecto de
la concentracion (Jalaal et al., 2017).
Figura 26

Comportamiento newtoniano de las soluciones poliméricas a 25°C
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4.2.2 Evaluacién de la variacion de la viscosidad de los fluidos por efecto de la temperatura
4.2.2.1 Sistemas con Pluronic® al 13% p/p. En la Figura 27 se puede encontrar que el

comportamiento reoldgico de las soluciones poliméricas en esta concentracidn y sus compositos en

todo el rango de temperaturas evaluado, es descrito por el modelo newtoniano, es decir, su viscosidad

es constante y puede ser hallada mediante la ecuacion mostrada en la Figura 11.
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Figura 27
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Comportamiento newtoniano de los fluidos al 13% y sus derivados
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Nota. Comportamiento newtoniano de los sistemas a) F127 al 13% p/p b) 0,1% OG-F127 13 c) 0,3%

OG-F127 13 d) 0,5% OG-F127 13.
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La temperatura gel es definida como aquella en donde se alcanza la maxima viscosidad y
puede ser determinada a partir de los datos obtenidos, en donde para estas soluciones a 30°C se exhibe
este fendmeno. Esto puede ser explicado por la agregacion de los bloques PEO-PPO-PEO formando
micelas intramoleculares (Figura 28) en donde la micela tiene forma esférica con un nucleo denso de
bloque PPO con una reduccion significativa en las interacciones con las moléculas de agua, y los
bloques PEO hidratados, en esta temperatura critica, el metilo del bloque del 6xido de propileno tiene
menor movilidad, pues los agregados tienen una posicién mas fija que a menos temperaturas en donde
los mondmeros se encuentran coexistiendo libremente (Su et al., 2002).

Figura 28

Micelizacion del Pluronic® F127 por efecto de la temperatura
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Al comparar la solucion del Pluronic® F127 con los sistemas compuestos se puede observar
en la Figura 29 y los datos de la tabla 9, que existe un incremento en la viscosidad a mayor
concentracion de oxido de grafeno; donde a 0,3 y 0,5% el efecto de la adicién es mas notable. Esto se
debe a que F127 interacciona hidr6fobicamente con el plano basal de las [&minas, haciendo entonces
que el OG haga parte también de los agregados de la solucion por interacciones intramoleculares (ver

Figura 29b) (Patil et al., 2020; Zu & Han, 2009).
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Figura 29

Evaluacion de la viscosidad de los fluidos al 13% con respecto a la temperatura
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Nota. a) Curva de evaluacion obtenida de las mediciones de viscosidad b) Interacciones OG-F127
Adaptado de Kundu, N., Roy, A., Banik, D., Kuchlyan, J., & Sarkar, N. (2015). Graphene Oxide and
Pluronic Copolymer Aggregates—Possible Route to Modulate the Adsorption of Fluorophores and

Imaging of Live Cells. The Journal of Physical Chemistry C, 119(44), 25023-25035.

Por otro parte, al aumentar la temperatura, la viscosidad decrece, de manera gradual en 50°C
y considerablemente en 75 y 90°C tanto para el Pluronic® como para los compositos (Tabla 9); debido
a que a mayor temperatura existe un aumento en el movimiento térmico Browniano (movimiento
aleatorio de particulas en un fluido) y su velocidad promedio, resultando en una interaccion

intermolecular debilitada y perdida de fuerzas de adhesidn entre moléculas, haciendo que las micelas
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presenten una incapacidad para estabilizarse dando como resultado un rompimiento micelar,
regresando al estado monomerico inicial (Esfahani et al., 2016; Jalaal et al., 2017).

Tabla 9

Medidas de viscosidad del F127 al 13% y sus compositos variando T(°C)

Temperatura n,

°C) n13% (cP)  0,1%0G Dife(l)r/encia 0,3&206 Difegencia 0,5(;:)'0(3 Difegencia
(cP) ‘ (cP) & (cP) °
20 11,16 12,27 9,48 13,82 22,77 15,23 28,82
25 21,04 22,38 6,17 25,38 23,16 29,00 37,55
30 37,85 37,87 0,05 43,72 19,65 51,82 43,89
50 22,06 21,95 -0,50 25,60 20,46 30,83 43,71
75 5,75 6,20 7,53 6,84 16,63 7,34 18,93
90 4,36 4,55 4,26 4,91 12,13 4,74 6,57

4.2.2.2 Sistemas con Pluronic® al 15% p/p. En la Figura 30 se puede observar que en c) y
d) el modelo newtoniano describe el comportamiento en todo el rango de temperaturas evaluado, en
cambio a 50 (en a 'y b) y 30°C en a) se exhibe el modelo de Herschel-Bulkley propio de un fluido
viscoplastico, como lo reporta la literatura para la solucion polimérica en esta concentracion (Jalaal
et al., 2017). Dado que la viscosidad en el modelo de Herschel-Bulkley depende de la tasa de corte,
entonces el analisis de este parametro se realizd tomando su valor a 10 s

Al igual que con las soluciones anteriormente analizadas, la presencia del éxido de grafeno
aumenta la viscosidad (20-30°C y de 75-90°C), con la diferencia que en 50°C ocurre una degradacion

en este parametro en comparacion con el Pluronic® solo.
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Figura 30

Comportamiento reologico de los fluidos al 15% y sus derivados
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Nota. Comportamiento reoldgico de los sistemas a) F127 al 15% p/p b) 0,1% OG-F127 15 c) 0,3%

OG-F127 15 d) 0,5% OG-F127 15.

Los resultados de la evaluacion de la viscosidad por efecto de la temperatura de estos sistemas
son mostrados en la Figura 31 y Tabla 10. Segun lo reportado en la literatura por Shaikhullina et al.
(2020) y lo evidenciado en el diagrama de fases de la Figura 9, Pluronic® F127 al 15% p/p presenta
una transicién sol-gel suave en 30°C aproximadamente y de gel suave-gel rigido en 44°C, como en

este trabajo se realizo la evaluacién a 50°C entonces se puede interpretar que a esta concentracion la
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temperatura gel sera en este punto, y la explicacién anteriormente mencionada a cerca de la

micelizacion de F127 (ver Figura 28 de la seccion 4.2.2.1) es valida en esta concentracion, afiadiendo

que la densidad micelar es mayor que en 13% p/p.

Figura 31

Evaluacion de la viscosidad de los fluidos al 15% con respecto a la temperatura

Tabla 10

Viscosidad (cP)
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n
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(cP)
18,55
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4,15 55,05
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68,36 35,32
140,65 84,10
168,90 -188,77
13,76 38,49
6,48 17,52
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A su vez, los compositos presentan también esta caracteristica gel en 50°C; sin embargo, en
comparacion con Pluronic® F127, la viscosidad disminuye considerablemente al aumentar la
concentracion de ¢xido de grafeno, comportandose entonces como un gel menos rigido. Lo
anteriormente mencionado se soporta con los resultados de la distancia interlaminar del plano 0 0 1
del OG-F127, reportadas en los resultados de DRX (ver Tabla 7), las hojas se encuentran mas
separadas que en el OG, por lo que al aumentar la concentracion de F127 en el sistema existird un
impedimento estérico para interaccionar intramolecularmente con los agregados vecinales; aun asi, el
blogue PPO sigue perdiendo movilidad con una posicién fija en el ndcleo de la micela, formando el
gel suave. De la Tabla 10 también se puede observar que en 75y 90°C existe una degradacion térmica
debido al rompimiento de las interacciones intramoleculares descrito anteriormente.

4.2.3 Efecto de los iones sodio (Na*) y calcio (Ca?*) en la viscosidad de los fluidos

4.2.3.1 Estabilidad coloidal del OG por efecto de la adicion del Pluronic® F127. El éxido
de grafeno presenta un inconveniente cuando se encuentra en un ambiente salino, pues la presencia
de grupos carboxilicos -COO" en solucidén, modula la estabilidad coloidal, este material tiende a
aglomerarse y precipitarse en presencia de concentraciones criticas de NaCl y CaClz a pH acido
(Chowdhury et al., 2013). En recobro mejorado las condiciones de salmuera en el pozo son extremas,
por esto, se realizo una prueba de estabilidad del OG y OG-F127 en presencia de iones sodio y calcio.
En la Figura 32a, se puede observar que para el composito no existe tal precipitacion, a diferencia de
b y c. Este fendmeno ocurre gracias a la adsorcion superficial del bloque PPO, que no produce
defectos puntuales ni interfiere en las interacciones m — m de las hojas de OG, adicionalmente, el
bloque hidrofilico presenta libertad direccional para acoplarse con el ambiente acuoso, ocurriendo asi

un efecto estérico, evitando la precipitacion del sistema supramolecular (Patil et al., 2020).
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Figura 32

Prueba de estabilidad coloidal de los sistemas OG-F127

[
Nota. Prueba de estabilidad coloidal realizada a temperatura ambiente a) 0,5% OG-13% F127 b) 0,5%

0G-0,01% CaCl: c) 0,5% OG-0,1% NaCl

4.2.3.2 Evaluacion de la viscosidad de los fluidos a diferentes concentraciones de Na* y
Ca?*. En esta seccion se presentaran los resultados obtenidos para las soluciones poliméricas del 13
y 15% comparandolo con sus respectivos compositos a 25 y 75°C. En la Figura 33 y Tabla 11 se
encuentran los datos a 25°C, donde se puede observar que existe un aumento en la viscosidad a
mayores concentraciones de salmuera, este hecho es debido a una disminucion en la hidratacion del
bloque PEO por la interaccion de las moléculas de agua con las de la sal. Cuando estas se disuelven
complemente en el medio, el bloque PPO se ve también afectado, cambiando su solubilidad y
haciendo que los mondémeros y micelas que existen en la solucién se contraigan y formen agregados
mediante interacciones intramoleculares, donde el nlcleo micelar estara constituido por PPO (Su et
al., 2002). Adicionalmente, la viscosidad se ve afectada méas fuertemente por el cloruro de sodio que

de calcio en la salmuera, pues este se encuentra en mayor proporcion (Apéndice A y B), de igual



OBTENCION DE OG-F127 Y EVALUACION EN EOR. 74

forma, la adicion de iones divalentes (como Ca?*) tiene también un impacto en la micelizacion de este
copolimero.

Ahora bien, en la relacion 10:1% p/p (NaCl:CaClz) hay una disminucion de la viscosidad
tanto en la solucion del copolimero como en la de OG-F127; esta degradacion se atribuye a la
saturacion de sal en la solucidn, siendo entonces por esto, que existen unas moléculas de agua que
interaccionan con las de sal y otras que quedan libremente para interactuar con el bloque hidréfilo de
los agregados, rompiendo entonces las micelas.

Figura 33

Evaluacién de la viscosidad con respecto a la concentracion de salmuera a 25°C
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Nota. Graficas de la evaluacion de la viscosidad a diferentes concentraciones de salmuera de a) F127

al 13% y OG-F127 13 b) F127 al 15% y OG-F127 15.
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Tabla 11

Resultados de las medidas de viscosidad variando la concentracion de sal a 25°C

NaCl:CaCl, % p/p

Muestra

13%
0,1 OG+13%
0,3 OG+13%

0,5 OG+13%
15%

0,1 OG+15%

0,3 OG+15%

0,5 OG+15%

0

n.(cP)

21,04
22,38
25,38

29,00
47,84
49,87
55,05
68,36

0,1:0,01

n. (cP)

23,30
23,94
28,35

34,79
53,5
56,55
60,87
75,02

0,3:0,03

n.(cP)

26,26
27,06
30,71

39,76
62,8
64,99
70,04
89,59

1,0:0,1

n (cP)

35,03
35,97
42,31

49,99
92,01
91,88
101,8
131,8

75

10:01

n (cP)

30,74
30,1
36,39

40,96
77,93
74,61
83,62
100,58

En la Figura 34 y Tabla 12 se muestran los resultados a 75°C, en donde para los tres primeros

rangos de salmuera se puede apreciar una disminucién considerable de la viscosidad para el

copolimero en sus dos concentraciones y sus correspondientes compositos; aungue en algunos casos

se puede observar un leve incremento en la viscosidad.

Como se mencion6 anteriormente, la disminucion se da por dos efectos: i) la temperatura

afecta el movimiento de las moléculas en el sistema, dando como resultado una separacién entre ellas

y ii) lainteraccion de la sal con el bloque hidrofilico logra romper las interacciones micela-micela.
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Figura 34

Evaluacion de la viscosidad con respecto a la concentracion de salmuera a 75°C
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Nota. Graficas de la evaluacion de la viscosidad a diferentes concentraciones de salmuera de a) F127
al 13% y OG-F127 13 b) F127 al 15% y OG-F127 15.

Tabla 12

Resultados de las medidas de viscosidad variando la concentracién de sal a 75°C

NaCl:CaCl; % p/p 0 0,1:0,01 0,3:0,03 1,0:0,1 10:01
Muestra n (cP) n (cP) n (cP) n (cP) n (cP)

13% 5,75 6,03 5,8 5,43 1610

0,1 0G+13% 6,2 6,32 5,98 5,54 6408
0,3 0G+13% 6,84 6,85 6,72 6,51 9285
0,5 0G+13% 7,34 8,27 7,15 6,98 7466
15% 9,32 8,66 8,16 7,32 2418

0,1 0G+15% 10,04 9,46 8,86 7,54 7721
0,3 0G+15% 10,74 11,18 10,39 9,05 9212

0.5 0G+15% 13,76 12,96 12,5 10,58 10274
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Por otra parte, como se puede observar (ver Figura 34) en la concentracion de 10:1%
NaCl:CaCl: tanto para el fluido de 13% (p/p) como para el de 15% (p/p) y sus respectivos compositos
ocurre un aumento excesivo en la viscosidad, no obstante, en este punto se da una sobresaturacion de
la salmuera en el fluido y para su completa disolucion fue necesario sonicarlo durante 30 minutos.
Aun asi, la solucion se encontraba turbia, asi mismo al terminar la lectura, en el cilindro se encontraba
la fase gel con precipitados de sal y en el porta muestra una fase acuosa (ver Figura 35). Ademas, el
comportamiento reolégico de estos sistemas no pudo ser descrito por ninguno de los modelos
expuestos anteriormente y la desviacion entre los datos era muy alta (del orden de 107
aproximadamente), por lo tanto, a esta concentracién y temperatura el sistema se considera inestable,
complejo y dificil de caracterizar.

Figura 35

Comportamiento de los fluidos en presencia de saturacion de sal
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Nota. Ejemplo del comportamiento del F127 y sus compositos en presencia de sal al 10:1 %
(NaCl:CacCl.) a) Curvas obtenidas del programa RheoWin directamente del equipo b) comparacion
de una solucion en presencia de sal 1,0:0,1% (izquierda) y en saturacion de sal 10:1% (derecha) c)
Fase gel y precipitados de sal en el cilindro del equipo d) Fase acuosa en el fondo del portamuestra y

gel en las paredes.
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4.3 Evaluacion la tension interfacial de las soluciones poliméricas y de los compositos

A continuacion, se mostraran los resultados y el analisis de las medidas de tension interfacial
del Pluronic®F127, al agregarle 6xido de grafeno y salmuera.
4.3.1 Variacion de la tension interfacial de las soluciones poliméricas

Para evaluar la propiedad tensioactiva del Pluronic®F127 en presencia de un crudo
colombiano liviano (Colorado 59-39°API) se realizaron medidas a 5, 13 y 15% p/p para distinguir la
concentracion a la cual se forman micelas en el fluido, teniendo como referencia la tension que existe
entre el crudo y el agua (20,52 mN/m). En la Figura 36, se puede observar que al 5% p/p F127 existe
una disminucién significativa de la tension interfacial (8,33 mN/m), por otro lado, cuando se aumenta
la concentracidon de tensioactivo (13% p/p) se da una saturacion de monomeros en la interfaz, por lo
que, el valor de este parametro llega a un minimo (5,66 mN/m) y la adicion progresiva de mas
surfactante no genera ningn cambio significativo en comparacion con la anterior concentracion (5,99
mN/m), como se da en el sistema al 15% p/p.
Figura 36

Curva de tension interfacial del Pluronic® F127
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En el esquema de la Figura 37 se puede observar la formacion de micelas y el equilibrio
dindmico que debe existir para que se dé una disminucién en la tension interfacial por parte de un
tensioactivo, en este caso, Pluronic ® F127.

Figura 37

Esquema de formacion de micelas por asociacion del tensioactivo F127
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Nota. La fase acuosa esta identificada como (W) y la fase oleosa como (O).

4.3.2 Efecto de la adicién de 6xido de grafeno sobre la tensién interfacial

Para los sistemas compuestos OG-F127 se puede apreciar que el efecto de agregarle 6xido de
grafeno aumenta la tension interfacial (ver Figura 38). Esto se debe a que la estructura del OG presenta
un caracter anfifilico debido al plano basal con anillos aromaticos de carbonos sp? y bordes
hidrofilicos, siendo que los grupos carboxilicos se desprotonan facilmente en solucion, esta propiedad
es similar a las moléculas de surfactante y puede provocar una adsorcion en una interfaz agua-crudo
(Cote et al., 2011; McCoy et al., 2019); sin embargo, y por lo reportado en los trabajos realizados

dentro del grupo de investigacidn, este material no disminuye significativamente la tension interfacial,



OBTENCION DE OG-F127 Y EVALUACION EN EOR. 80

por lo que, requiere de un tensioactivo que mejore esta propiedad (Jiménez, 2020; Romero, 2021). En
la Tabla 13 se encuentran los resultados obtenidos en estas mediciones.
Figura 38

Curva de tension interfacial de los sistemas compuestos OG-F127
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En el esquema de la Figura 39 se puede observar que las interacciones superficiales OG-F127
impide la adsorcion del bloque PPO directamente en la interfaz, siendo por esto, que la tensién

interfacial aumenta significativamente con la concentracién del OG, generando una separacién de

fases crudo-agua.



OBTENCION DE OG-F127 Y EVALUACION EN EOR. 81

Tabla 13

Resultados de la medida de tension interfacial al variar la concentracion de OG.

Muestra (%op/p) Tension
interfacial

(mN/m)
13 5,66
0,1 0G-13 5,57
0,3 0G-13 6,40
0,5 0G-13 8,18
15 6,01
0,1 0G-15 6,10
0,3 0G-15 6,31
0,5 0G-15 8,73

Figura 39

Interacciones OG-F127 en la interfaz agua-crudo

o

4.3.3 Efecto de las condiciones salinas sobre la tension interfacial
En la Tabla 14 se puede evidenciar un comportamiento bastante variable por parte de los
sistemas al agregar sal en concentraciones minimas y maximas, en donde, para aquellos fluidos que

presenten un aumento en la tension interfacial se puede interpretar que el efecto de la salmuera sobre
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la solucion es formar micelas, como consecuencia de la hidrofobicidad de los bloques PPO; entonces,
los mondmeros prefieren interactuar intramolecularmente con las micelas vecinales, que moverse
hacia la interfaz. Adicionalmente, los fluidos que presenten una disminucion en la tension interfacial
indican que la presencia de sal en esa concentracion interactta con los bloques PEO y con los
carboxilos del OG y rompen las micelas, haciendo que los monémeros migren libremente hacia la
superficie del crudo.

Finalmente el sistema que mejor tension interfacial exhibio fue el de 15% p/p cuando esta en
presencia de sal al 10:1% (NaCl:CaClz), este comportamiento puede ser explicado por una saturacion
completa de los monémeros en la interfase, siendo que a esta concentracion de salmuera hay un

rompimiento de micelas que se encuentran en la fase acuosa y pueden migrar a la interfaz crudo-agua.

Tabla 14

Resultados de las medidas de tension interfacial al agregar salmuera

Tension interfacial (mN/m)

Muestra (%p/p) Concentracion de sal NaCl:CaCl; (%p/p)
0 0,1:0,01 Diferencia % 10:1 Diferencia %
13 5,66 7,96 33,8 7,63 29,6
0,1 0G-13 5,57 7,69 32,0 7,06 235
0,30G-13 6,40 8,39 26,9 5,92 -7,7
0,50G-13 8,18 7,13 -13,7 5,72 -35,4
15 6,01 4,36 -31,8 3,17 -61,8
0,1 OG-15 6,10 4,71 -25,7 511 -17,6
0,3 0G-15 6,31 5,27 -18,0 5,47 -14,2

0,5 0G-15 8,73 5,85 -39,5 6,12 -35,1
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5. Conclusiones

Se sintetizo el 6xido de grafeno de 24 horas por el método de Hummers modificado siguiendo
la metodologia planteada en el grupo de investigacion LEAM. A partir de este material se lograron
obtener los compositos OG-F127 por el método en frio para solubilizacién completa del copolimero
tribloque F127.

Mediante las técnicas espectroscopicas de infrarrojo, Raman, ultravioleta visible, difraccion
de rayos x y morfolégicas como microscopia electronica de barrido se logro caracterizar y comprobar
la adsorcion superficial del Pluronic® F127 en las Iaminas del OG.

Los modelos reoldgicos mostraron que las soluciones al 13% p/p y sus correspondientes
compositos siguen el comportamiento newtoniano donde el esfuerzo de corte es proporcional a la tasa
de corte; no obstante, la solucién de Pluronic® F127 al 15% p/p presenta un comportamiento
pseudopléastico descrito por el modelo de Herschel-Bulkley, asi como el composito al 0,1% p/v OG,
en su temperatura gel. La evaluacion de la viscosidad, variando la temperatura, mostro la propiedad
gel termorreversible del copolimero tribloque, siendo que esta caracteristica se mantiene igualmente
cuando se agrega el 6xido de grafeno a los sistemas, en donde a mayor concentracion de OG aumenta
la viscosidad de los fluidos.

A temperaturas de 75y 90°C el composito de 0,5% OG-F127 15% exhibe un incremento de
la viscosidad del 38 y 17% respectivamente, en comparacion con el Pluronic® solo.

Pluronic® F127 estabiliza coloidalmente al OG, permitiendo realizar las pruebas de la
variacion de los iones sodio (Na*) y calcio (Ca?"). Tanto el copolimero tribloque como los compositos,
tienen capacidad para no degradarse a temperatura ambiente en presencia de sal hasta cierta

concentracion; sin embargo, a 75°C si ocurre una disminucion de la viscosidad, lo cual, evidencia que
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este tipo de sistemas puede ser utilizado en campos petroliferos donde la temperatura maxima sea
75°C.

Pluronic®F127 presenta una gran capacidad interfacial en una fase con crudo colombiano
liviano; no obstante, al agregarle 6xido de grafeno se pierde ligeramente esta propiedad dadas las
interacciones superficiales OG-F127. En presencia de salmuera los sistemas tienen un
comportamiento variable y la tension interfacial dependera de la cantidad de mondmeros que

interactlan en la interfaz agua-crudo.
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6. Recomendaciones

Se recomienda evaluar la estabilidad coloidal de los compositos OG-F127 variando la
concentracion de Pluronic® y OG, asi como evaluar el tiempo maximo de estabilizacion.

Se recomienda evaluar la tension interfacial del Pluronic®F127 a diferentes concentraciones
para hallar la CMC, asi como, variar y ampliar el rango de las concentraciones de salmuera para
establecer el comportamiento de estos sistemas en presencia de condiciones salinas. Adicionalmente,

poner a prueba este copolimero con un crudo pesado.
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Apéndices
Apéndice A. Evaluacion del efecto de la concentracion de iones sodio y calcio en la variacion

de la viscosidad de las soluciones poliméricas al 13%
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Apéndice B. Evaluacion del efecto de la concentracion de iones sodio y calcio en la variacion

de la viscosidad de las soluciones poliméricas al 15%
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