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Resumen

Desarrollo de un nanomaterial de Oxidos de Zinc modificado superficialmente con
Bromuro de Hexadeciltrimetil Amonio (CTAB) para inhibir la migracion de finos

La migracioén de finos en el medio poroso es una causa inherente a las altas tasas de flujo
y cambios en el pH (Russell, y otros, 2017). Estos finos bloquean las gargantas de poro
reduciendo asi su permeabilidad y por ende la productividad (Loi, y otros, 2023). La
industria ha abordado este problema con diferentes estrategias de remediacién, donde la
mas empleada ha sido la acidificacion matricial la cual ataca el problema de una manera
directa. Sin embargo, esta técnica induce alteraciones en la matriz, aumentando la
desconsolidacion (Fuentes, y otros, 2022). La nanotecnologia se ha establecido en si
misma, como una tecnologia emergente ya que las nanoparticulas pueden alterar las
cargas superficiales de los finos y la arena incrementando la fuerza de atraccion y asi

inhibir su movilizacién a través del medio poroso (Franco, Zabala, & Cortés, 2017).

En este estudio, se evalud el efecto sobre la morfologia y tamafio de tres nanoparticulas
de ZnO que fueron sintetizadas por el método sol gel a diferentes a pH (6, 8 y 11), la
interaccion de las nanoparticulas de ZnO cuando son funcionalizadas con CTAB y su
efectividad para inhibir la migracion de caolinita en lechos empacados de arena Ottawa de
tamafio 20/40 cuando estan dopando el medio poroso por medio de la cuantificacion de

los efluentes.

Los resultados muestran que se presenta un incremento en las fuerzas superficiales
cuando las nanoparticulas y nanocompuesto esta recubriendo el medio poroso, llevando
a una mejora de 2 veces el volumen desplazado de referencia sin llegar a la saturacion
total del medio poroso comparado con el caso de referencia. Asi mismo, cuando el medio
poroso esta humectado al agua, el nanomaterial funcionalizado evidencié una mejora en

del 150% en los finos retenidos con respecto al caso de referencia cuando se han
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desplazado 12 volumenes y 67% de retencion de finos cuando es comparado con el lecho
impregnado con nanoparticulas de ZnO a una concentracién de 1000 ppm y se han
desplazado 24 volimenes porosos. Por el contrario, cuando el medio esta humectado por
aceite no se presenta ninguna diferenciacion relevante en cuanto a los finos retenidos

cuando este es impregnado por nanoparticulas o el nanocompuesto funcionalizado.

Palabras clave: Dafio de formacion, Migracidon de finos, Nanotecnologiay ZnO



Vil Desarrollo de un nanomaterial de Oxidos de Zinc (ZnO) modificados
superficialmente con Bromuro de Hexadeciltrimetil Amonio (CTAB) para inhibir la
migracion de finos

Abstract

Development of a Zinc Oxide Nanomaterial Surface Modified with

Hexadecyltrimethyl Ammonium Bromide (CTAB) to Inhibit Fines Migration

Fines migration in porous media is an inherent formation damage issue due to high flow
rates in oil wells and changes in pH in production water. These fines obstruct pore throats,
thereby reducing permeability and consequently productivity. The industry has addressed
this issue through various remediation strategies, with matrix acidification being the most
employed, which directly targets the problem. However, this technique induces alterations
in the matrix, leading to disintegration. Nanotechnology has emerged as a consolidated
technology in the industry, as nanoparticles can modify the surface charges of fines and
sand, increasing attraction forces and thus inhibiting their mobilization through porous

media.

This study evaluated the effect on morphology and size of three ZnO nanoparticles
synthesized via the sol-gel method at different pH levels (6, 8, and 11), the interaction of
those ZnO nanoparticles when functionalized with CTAB, and their effectiveness in
inhibiting kaolinite migration in packed beds of Ottawa 20/40 sand through quantification of

effluents concentration.

Results indicate an increase in surface forces when nanoparticles and nanocomposites
coat the porous medium, leading to a 2-fold improvement in displaced volume without
reaching total saturation of the porous medium. Additionally, the functionalization process
demonstrated an enhancement in nanoparticles, achieving an additional 150% compared
to the reference medium when 12 pore volumes have been displaced; and 67% compared
to the medium imbedded with ZnO nanoparticles at a concentration of 1000 ppm and 24
pore volumes have been displaced; both in a water-wetted medium. Conversely, when the
medium is oil-wetted, no significant differentiation is observed between nanoparticle doping

and nanocomposite.

Keywords: Formation damage, Fines migration, Nanotechnology and ZnO
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Introduccidén

La migracién de finos, que hace referencia al desplazamiento de particulas sélidas
microscopicas dentro de la formacion rocosa, es un problema persistente en la industria
de hidrocarburos que reduce la permeabilidad y la productividad de los pozos (Civan,
2007), (Zabala Romero, 2016) y (Almutari, Saira, Wang, & Le-Hussain, 2023). Este
fendmeno depende de la interaccion de diversos factores como la tasa de flujo, cambios
en la salinidad y el pH, mojabilidad de la roca, concentracion de finos y el flujo fraccional
del agua y el aceite (Mora, Franco, & Cortes, 2013), (Yasaman, Arab, & Pourafshary,
2014). El movimiento de estos depende de las fuerzas coloidales, como: las fuerzas de
Van der Waals, las fuerzas de Born, las fuerzas electrostaticas de doble capa y las fuerzas
hidrodinamicas que determinan si los finos se adhieren o se desprenden de la roca (Khilar
& Fogler, 1998), (Russell, y otros, 2017), (Muneer, Hashmet, & Pourafshary, 2020) y (Loi,
y otros, 2023). La comprension de estos mecanismos complejos es crucial para desarrollar
estrategias efectivas de mitigacion y control, asegurando la productividad a largo plazo de

los pozos.

En respuesta antes estos retos, la industria ha respondido con varios mecanismos para
contrarrestar los problemas que genera este fendmeno, desde un enfoque pasivo como:
la reduccion de las tasas de produccion, altas densidades de cafioneo y diferentes
estrategias de completamiento con liners especializados, hasta enfoques mas agresivos
como el uso de agentes quimicos como: acidificacion, estabilizadores, polimeros entre
otros (Belcher, Seth, Hollier, & Paternostro, 2010), (Alakbari, Mohyaldinn, Muhsan,
Hassan, & Ganat, 2020), (Wang, Montero Pallares, Haftani, & Nouri, 2020) y (Naranjo &
Pereira, 2021). Sin embargo, estas ultimas soluciones no son aplicables en todos los casos
y también pueden tener un impacto severo en la interaccion roca-fluido y en la reduccion
de porosidad-permeabilidad (Fuentes, y otros, 2022). En este sentido, la nanotecnologia
ha venido ganando terreno en la industria del petréleo con soluciones innovadoras en
diferentes areas con la aplicacion de nanoparticulas/nanofluidos en la remediacion e

inhibicion del dafio a la formacion por asféltenos, cambios de mojabilidad, mejoramiento
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de la movilidad en crudos pesados y, objeto de este estudio, el dafio por migracién de finos
(Franco, Zabala, & Cortés, 2017) y (Nashaat, Cortés, & Franco, 2021). El foco de esta
tecnologia radica en el pequefio tamafio de particula y su alta area superficial que puede
llevar a cambiar las fuerzas superficiales de la roca sin alterar de manera considerable la

porosidad y la permeabilidad (Ngata, y otros, 2022).

En esta area, se han realizado diferentes estudios a nivel de laboratorio donde las
nanoparticulas mas utilizadas son las MgO, SiO; y a-Al,O3 y presentan un alto desempefio
en la inhibicion del dafio de formacién por migracion de finos (Habibi A. , y otros, 2012),
(Ogolo, Olafuyi, & Onyekonwu, 2012), (Ogolo, Olafuyi, & Onyekonwu, 2012), (Mora,
Franco, & Cortes, 2013), (Habibi, Ahmadi, Pourafshary, & Ayatollahi, 2014), (Mansour,
Moustafa, Eleraki, & Noah, 2020) y (Mohd Shafian, Mohd Saaid, Razali, Khalida Salleh, &
Irawan, 2021). No obstante, la modificacion superficial de las nanoparticulas con otros
materiales ha permitido potencializar sus propiedades llevandolas a ser mas efectivas en
el area de aplicacion (Diez, Medina, Giraldo, Cortés , & Franco, 2020), de esta manera, se
abre una ventana para expandir las opciones de nanopatrticulas disponibles que han sido
utilizadas en esta aplicaciébn que actualmente se han descartado por tener un bajo
desempeinio.

Con base en lo planteado anteriormente, el presente trabajo plantea la modificacién
superficial de las nanoparticulas de ZnO con Bromuro de Hexadeciltrimetil Amonio (CTAB)
para potencializar sus propiedades en la inhibicién del dafio de formacién por migracion
de finos partiendo desde la sintesis, funcionalizacion del nanomaterial y por Gltimo su

capacidad de retencion en lechos empacados por medio de curvas de ruptura.

En este sentido, para cumplir con el objetivo se desarroll6 una metodologia para el
presente trabajo que inicia con la sintesis de las nanoparticulas de ZnO y se analiz6 el
efecto que tiene el pH de sintesis sobre el tamafio de particula y morfologia. Seguidamente
se estudi6 el efecto que tiene la carga el potencial Z en la energia total de interaccion por
medio del modelo esfera-plato infinito que plantea la teoria DLVO. Aparte se investigé la
interaccion nanoparticula de ZnO con CTAB vy finalmente se evalué el potencial de
retencion de finos que tiene el nanocompuesto desarrollado por medio de curvas de

ruptura.



1. Aspectos teoricos y estado del arte

Cuando se habla de dafio a la formacion, se hace referencia a cualquier mecanismo que
afecta directamente la permeabilidad y que de una manera u otra se refleja en la pérdida
de productividad o también se pude definir como el desarrollo de una barrera al flujo de
fluidos cercana al pozo (Civan, 2007). La migracién de finos es un dafio mecanico que
ocurre en formaciones de areniscas y hace referencia a un fenémeno de desprendimiento
de material particulado con un tamafio inferior a 37 um (Mora, Franco, & Cortes, 2013),
(Zheng, Perreault, & Jang, 2018), el cual fue depositado junto con los sedimentos durante
los diferentes periodos geoldgicos, los cuales se desprenden y viajan a través de la matriz
del reservorio (Naranjo & Pereira, 2021) siendo mas severo en yacimientos no
consolidados, de alto contenido de arcillas o baja permeabilidad (Zabala Romero, 2016).
Estos finos suelen ser clasificados como material arcilloso (esmectita, montmorillonita, ilita,
caolinita y clorita) y no arcilloso (cuarzo, silice amorfa, feldespato, zeolitas, carbonatos y
micas) (Diez, Medina, Giraldo, Cortés , & Franco, 2020); (Giraldo, Diez, Acevedo, Cortés,
& Franco, 2021).

Factores como: la tasa de flujo, la salinidad, cambios en el nivel del pH, la velocidad del
fluido, la polaridad del aceite, la temperatura, la mojabilidad de la roca, la saturacion
residual de aceite, el flujo fraccional de agua y aceite, el intercambio i6nico y el flujo
multifasico estan relacionados con el movimiento de finos a nivel de yacimiento (Mora,
Franco, & Cortes, 2013). El material particulado que es desprendido viaja suspendido en
el fluido al que favorablemente estd humectado (principalmente agua, que ademas puede
disolver el material cementante y agravar el problema) que va hacia el pozo en un radio
de 1 a 2 metros los cuales son capturadas o depositadas en las gargantas de poro como
se muestra en la Figura 1. Teniendo en cuenta la regla que establece que si el tamafio del
poro esta entre 1/3 0 1/7 las particulas pueden presentar puenteo o bloqueo; las particulas

con tamafios mayores a 1/3 generalmente bloquean, mientras que las particulas entre 1/7



Capitulo 1. Aspectos tedricos y estado del arte 5

y 1/3 son propicios para producir puenteos que agravan el bloqueo y las particulas con un
tamafio inferior a 1/7 pueden pasar a través de la cavidad (Fuentes, y otros, 2022). Asi
mismo, este mecanismo de accién funciona en los empaquetamientos con grava o
cualquier dispositivo mecénico de control de arena como: revestimientos ranurados y

mallas pre-empacadas o entretejidas (Wang, Montero Pallares, Haftani, & Nouri, 2020).

Particula suspendida

Figura 1. Proceso de liberacién y bloqueo de las gargantas de poro por efecto de la
migracion de finos, modificado de (Russell, y otros, 2017).

La liberacion de finos de la superficie de los granos de arena generalmente esta asociado
a diferentes tipos de procesos naturales o alteraciones que se le realizan a un sistema en
equilibrio como: la disposicion de agua de formacién bajo tierra, flujo de agua subterranea,
invasion de lodos de perforacion o fluidos de completamiento, tratamientos de
acidificacion, inyeccion de agua, altas tasas de produccion de petréleos o gas y disefios
no apropiados para el proceso de recobro mejorado por agua de baja salinidad (Muneer,
Hashmet, & Pourafshary, 2020), (Almutari, Saira, Wang, & Le-Hussain, 2023). En general,
el desprendimiento de los finos se genera por desbalance en el torque de las fuerzas que
actuan sobre las particulas que estan en pro del movimiento (fuerzas de levantamiento y
arrastre) y que superan las fuerzas que actuan reteniéndola (fuerzas electrostaticas y
gravitacionales). Las fuerzas gravitacionales pueden actuar dependiendo de la orientacion
de esta en el espacio poroso (Russell, y otros, 2017), no obstante, el comportamiento de
las fuerzas que rigen la liberacion de finos puede ser descrita por dos principales fuerzas:
las coloidales e hidrodindmicas; las cuales son posibles de cuantificar basdndose en las
fuerzas de la superficie del sistema roca-salmuera-fino. Las fuerzas coloidales son de

naturaleza electrostaticas y son afectadas principalmente por la salinidad del fluido que
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pasan a través del medio poroso y a la cual, algunos minerales son sensibles a contrastes,
existiendo asi un valor critico de fuerza i6nica que modifica la energia superficial de la
particula y causa la liberacion del fino (Yang, y otros, 2019). Las fuerzas coloidales se
pueden dividir en tres tipos: en fuerzas atractivas de Van der Waals, fuerzas repulsivas de
Born y fuerzas asociadas a la doble capa eléctrica entre las particulas — superficie del poro.
Por otra parte, las fuerzas hidrodindmicas son principalmente asociadas al flujo de fluidos
gue pasa a través del medio poroso y que pueden llegar a ser lo suficientemente altas para
movilizar los finos adheridos a los poros (Russell, y otros, 2017). Una alteracion de estas
fuerzas superficiales puede cambiar la energia total de interaccion convirtiendo en
positivas las fuerzas repulsivas que son mas significativas que las atractivas y llevar a la

liberacion de los finos de la matriz de la roca (Muneer, Hashmet, & Pourafshary, 2020).

Detectar a tiempo la migracion de finos es dificil con evidencia directa, excepto por la
declinacion de la productividad en un periodo de tiempo, el cual puede ser de semanas o
meses. Ante este problema, la industria ha desarrollado diferentes técnicas de remediacion
gue buscan superar estos efectos negativos, entre los cuales resaltan la acidificacion
matricial, inyeccion de estabilizadores, recubrimientos poliméricos catiénicos organicos o
inorganicos y agentes modificadores de la superficie de la roca (alteracién del potencial Z)
(Alakbari, Mohyaldinn, Muhsan, Hassan, & Ganat, 2020), (Zheng, Perreault, & Jang, 2018),
(Habibi A. , y otros, 2012). De cualquier manera, estas soluciones pueden traer algunas
complicaciones consigo como el cambio de humectabilidad de la roca que afecta la
distribucion de fluidos, reacciones secundarias que generan subproductos insolubles que
pueden causar otras fuentes de dafio, la perdurabilidad de los tratamientos, la reduccién
de la permeabilidad y porosidad, los costos asociados a los productos quimicos y los
efectos en seguridad que trae el manejo de algunos de estos productos en superficie
(Mohd Shafian, Mohd Saaid, Razali, Khalida Salleh, & Irawan, 2021).

El uso de tecnologias alternativas ha cobrado fuerza en los ultimos afios, entre ellos se
encuentra la nanotecnologia, la cual ha proporcionado soluciones a la industria O&G en
disciplinas como la exploracion, perforacion, yacimientos, produccion y refineria (Habibi A.
, 'y otros, 2012). La inyeccion de nanoparticulas o nanofluidos de diferentes naturalezas

guimicas ha sido ampliamente aceptada por su tamafio (<100 nm), reactividad y
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estabilidad térmica ya que las propiedades que se pueden lograr debido a la presencia de
grupos funcionales en la superficie de las nanoparticulas permiten realizar soluciones
directas que reaccionan con compuestos especificos y pueden ser inyectados a nivel de
formacion sin generar taponamiento en las gargantas de poro. Asimismo, estas forman
una delgada capa que recubre la superficie de los granos y se adhieren a algunos finos
cambiando asi las fuerzas superficiales y disminuyendo la energia de repulsion gracias a

la alta relacién de area superficial — volumen (Ngata, y otros, 2022).

1.1 Energias que actuan en la migracion de finos

El desprendimiento de las particulas finas de la superficie de los granos es el primer paso
en la migracion de finos y es de gran importancia en la industria por los costos asociados
a la remedicién y control de este fenédmeno (Khilar & Fogler, 1998). La interaccion entre los
finos y la superficie de los granos de arena depende directamente de la solucion acuosa
(fluidos de formacion) que permea el medio poroso, por lo que alteraciones en las fuerzas
ibnicas y/o pH de esta solucion acuosa pueden generar una liberacibn de estos.
Basandose en lo anterior, la liberacién de los finos puede ser descrita por la energia total
de un sistema equivalente esfera — superficie infinita que es la representacion de la
interaccion de un fino de forma esférica y la superficie del grano de arena de una roca por
el cual un liquido esta fluyendo como se evidencia en la Figura 2, este sistema que
representa un proceso estatico es descrito por la siguientes energias de interaccion: la
repulsiéon de la doble capa, la atraccion de Van der Waals, la repulsiéon de Born y la
interaccion acido-base. Las distancias de separacion (h) suelen ser muy pequefias (<5 nm)
y su estabilidad es afectada por la energia total que ocurre cuando dos particulas estan
cercanas una de la otra. La energia total es determinada por el modelo DLVO que

incorpora todas las fuerzas atractivas y repulsivas del sistema (Habibi, y otros, 2012).

El modelo DLVO llamado asi por Derjaguin, Landau, Verwey y Overbeek es la explicacion
de la estabilidad de una suspension coloidal que se basa en el equilibrio de la energia, que
explica la aglomeracion y separacion de los coloides. De acuerdo con (Ahmadi, Habibi,
Pourafshy, & Ayatollahi, 2011, September) y (Habibi, Ahmadi, Pourafshary, & Ayatollahi,
2014) estas energias superficiales que afectan el desprendimiento de los finos de la
superficie del grano se pueden simplificar solamente a las fuerzas atractivas de Van der

Waals y las repulsivas de la doble capa.
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Figura 2. Modelo representativo de un fino esférico sobre la superficie de un grano,
modificado de (Muneer, Hashmet, & Pourafshary, 2020)

Tal como se detalla en la seccién de metodologia, para la realizacion de este estudio se
utiliza agua desionizada como fluido de transporte de los finos. Debido a la naturaleza del
fluido, las interacciones acido-base pueden ser despreciadas. Ademas, dado que el flujo a
través del medio poroso se produce por accion de la fuerza gravitacional, las fuerzas
hidrodinamicas son desestimadas. Por otro lado, se considera que la distancia de
interaccion entre la superficie del poro y la particula fina es mayor a 1 nm, lo que permite

omitir las fuerzas de repulsion de Born en el analisis.

En resumen, al utilizar agua desionizada como fluido de transporte, despreciar las
interacciones acido-base y las fuerzas hidrodinamicas debido al flujo gravitacional, asi
como omitir las fuerzas de repulsion de Born por la distancia de interaccion, el modelo
DLVO se simplifica y dependera principalmente de las energias de repulsion de la doble

capa eléctrica y atraccion de Van der Waals, tal como se describe en la Ecuacién 1.

Vr =Viyw + Vepe (1)
Donde:
Vr: Energia total de interaccion
Viyw: Energia de Van der Waals

Vep: Energia de la doble capa eléctrica
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Por lo tanto, la energia total del sistema puede estar en un rango positivo (repulsién) o
negativo (atraccion) de pendiendo de la contribucion individual de cada una de las fuerzas
como se presenta en la Figura 3. Si existe una zona repulsiva, entonces el punto de
maxima energia de repulsién se denomina barrera de energia e indica que tan estable es
el sistema, dependiendo de los propésitos es posible alterar el entorno del coloide para
aumentar o disminuir esta barrera energética que afecta directamente la carga superficial
del coloide y por ende su estabilidad. A continuacién, se describen las dos principales

energias que participan en el modelo DLVO.

\

1

| Energia de repulsion de la
| doble capa eléctrica

\
\

/\.\\ Distancia de separacién h_(nm)
~

> 10

«———— Energia total de interaccién

Energia de interaccién
o

Energia de atraccion de
Van der Waals

Figura 3. Energia de interaccion en funcion de la distancia de separacion, tomado de
(Fuentes, y otros, 2022)

1.1.1 Energia de interaccion de Van der Waals (Vivw)

En la fisica de las particulas, existe una fuerza atractiva cuando las particulas estan
infinitesimalmente muy cercanas una de la otra. Esta fuerza atractiva es dependiente de la
distancia entre los atomos, moléculas y particulas y no tiene ninguna asociacién con ningdn
tipo de enlace i6nico o covalente, esta decae lentamente y actlla a una distancia menor a
10 nm. Estas fuerzas quimicas débiles juegan un papel critico en las particulas coloidales
cuando estan infinitesimalmente muy cercanas en una soluciéon. Basado en el modelo
esfera — superficie infinita se puede tener que la energia de Van der Wals puede ser

descrita como lo indican la Ecuacion 2y 3 (Khilar & Fogler, 1998)

AHap

12h ()

Vipw = —
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Vo = — 4[24 (1) ®
Donde:

V.pw: Energia de Van der Waals (mV)

Ay Constante de Hamarker (J)

a,: Radio de la particula (m)

h: Distancia de separacion entre la particula y la superficie (m)

H: Relacion entre distancia de separacion particula-superficie y el radio de particula.

1.1.2 Energia de la doble capa eléctrica (VepL)

Cuando las particulas finas son inmersas en una solucion electrolitica con una fuerza ibnica
especifica los iones libres de la solucion forman una pelicula alrededor de las particulas.
De acuerdo con la carga de la particula (positiva o negativa) los iones contrarios de la
solucion son atraidos y forman una capa denominada la capa compacta o conocida
también como la capa de Stern, la cual se mueve con la particula. El exceso de carga en
la capa compacta es balanceado por iones de carga contraria y forman otra capa la cual
es nombrada la capa difusa. En la capa difusa los iones no estan fuertemente adheridos
uno del otro y se mueven libremente desde y hacia la solucién. Este efecto de las dos

capas mencionado anteriormente se conoce como el efecto de la doble capa eléctrica.

Ahora bien, se usa el modelo de la doble capa para visualizar la atmosfera id6nica en la
proximidad del coloide cargado y explica cémo actlian las fuerzas eléctricas de repulsion.
La cuantificacion del potencial entre estas dos capas es lo que se conoce como potencial
zeta, el cual es un punto de particular interés ya que es un indicador de la fuerza repulsiva
entre los coloides y su estabilidad, la relacion entre el potencial zeta y potencial superficial
depende de los iones en la solucion, por lo tanto, en agua desionizada su medicion es una
buena aproximacion del potencial en la superficie de las particulas que se encuentran
suspendidas en este fluido, la Figura 4 representa graficamente los conceptos

anteriormente descritos.
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Figura 4. Capas compacta y difusa en el efecto de doble capa eléctricay la
correspondiente definicion del potencial zeta, tomado de (Muneer, Hashmet, &
Pourafshary, 2020)

En este sentido el modelo de esfera superficie para condiciones frontera de potencial

constante puede ser determinado por la Ecuacidn 4 y 5 (Khilar & Fogler, 1998)

€xap

VepL = ( ) [Zl/hl/)z (1+e—kh)] + @t + 1/)2)Ln(1 _kh)

Veor = (22) (26210 (255 + @) Ln(1 - ™)

Donde:

Vep.: Energia de la doble capa eléctrica (mV)
€: Constante dieléctrica (C2Jm™)

k: Longitud de Debye (m™)

Y 0 {: Potencial zeta

a,: Radio de la particula (m)

(4)

()
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h: Distancia de separacion entre la particula y la superficie (m)

1.2 Nanotecnologia aplicada a la inhibicion de la
migracion de finos

La aplicacién de nanoparticulas o nanofluidos para inhibir la migraciéon de finos ha sido
ampliamente estudiada por medio de las interacciones que tiene con las fuerzas
superficiales y el cambio de carga que se presenta cuando la superficie es impregnada con
estos. Ademas de la capacidad de retener finos se ha encontrado que las
nanoparticulas/nanofluidos logran un incremento en la productividad y el recobro como en
el caso de la inyeccion de agua de baja salinidad (Shakiba, Khamehchi, Fahimifar, & Dabir,
2020).

1.2.1 Progreso de la aplicacion de nanoparticulas en la inhibicion
del dafio de formacion por migracion de finos

Dentro de la literatura las nanoparticulas que han mostrado el mejor desempefio para
inhibir este dafio de formacién son las de MgO, Al,Oz y SiO; que son 6xidos metdlicos. La
capacidad de estas nanoparticulas para retener finos ha sido probada en tres escenarios
principalmente: a nivel tedrico aplicando el modelo DVLO, en condiciones ideales a presion
atmosférica en lechos empacados con esferas de vidrio o arena y finalmente a condiciones
de yacimiento en nucleos comerciales o de formacion con pruebas de coreflooding
confirmando que la aplicacion de nanoparticulas cambia la carga superficial, aumenta la
fijacién de los finos a la superficie de la roca e inhibe la migracion de finos al inyectar agua
de baja salinidad por debajo de la concentracién critica y aumenta la tasa critica de flujo

donde se presenta el movimiento de los finos.

(Ahmadi, Habibi, Pourafshy, & Ayatollahi, 2011, September) y (Habibi, Ahmadi,
Pourafshary, & Ayatollahi, 2014) usaron nanoparticulas de MgO (63 nm), Al,O3 (43 nm) y
SiO2 (48 nm) para impregnar esferas de vidrio con una distribucién de grano de 420 a 590
micras y que usaron para construir lechos empacados y evaluar la retencién de finos con
una mezcla de arcillas que la componen principalmente silicatos. Los resultados mostraron

gue las mediciones de potencial zeta eran modificadas por la presencia de las
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nanoparticulas, logrando demostrar por medio del balance de energia total que las
nanoparticulas de MgO mantienen un valor negativo en el modelo DLVO, lo cual también
se corrobord por medio de experimentos de adsorcion en lechos empacados donde se
encontré que lograban retener el 78% de los finos.

Asi mismo, (Habibi A. , y otros, 2012) investigaron el efecto que tenia esta nanoparticula
de MgO cuando se realizaba un choque de salinidad de 0.3 a 0.04 M de NaCl en muestras
de Berea. En la preparacién del nanofluido se utilizé un surfactante catiénico en
concentraciones que no superaban el 0.06% peso con el fin de mantener una dispersién
estable. En los resultados encontraron que al incrementar la concentracion de
nanoparticulas de MgO (0.017 a 0.045% peso) y el tiempo de remojo de 30 a 60 min la
inyeccion de niumero de volumenes porosos aumentaba en 11 VP sin evidenciar afectacion
por migracion de finos comparada con la muestra de referencia, la cual mostr6é que cuando
se inyecta 5 VP de agua de baja salinidad la relacién de permeabilidad (K/K;) se hace 0 en

comparacion con la muestra tratada ya que esta mantenia la relacion por encima del 80%.

De la misma manera, (Mansour, Moustafa, Eleraki, & Noah, 2020) utilizaron nanoparticulas
de SiO, y MgO para tratar arenas de la formacién Abu Rawash y reducir el movimiento de
finos usando concentraciones de 0.25y 0.75% en peso de estas nanoparticulas. El estudio
se enfoc6 en mediciones del potencial zeta y el uso del modelo DVLO para determinar la
incidencia que presenta las diferentes concentraciones y el tipo de nanoparticula en la
energia total de interaccion cuando es comparada en con una muestra en la cual no se
realiz6 impregnacion con estas. Ellos realizaron una sensibilidad en la fuerza potencial de
la doble capa para los casos donde: el potencial permanecia constante, la carga
permanecia constante y un caso mixto. En todos los escenarios analizados se encontré
gue las nanoparticulas de MgO con una concentracion de 0.5% en peso presentaba la
mayor disminucion de la energia total de interaccion demostrando asi que esta

nanoparticula modifica la carga superficial de la superficie de la roca.

(Zheng, Perreault, & Jang, 2018) usaron nanoparticulas de MgO (50 nm), Al,Os (45 nm) y
TiO2 (30-50 nm) para realizar medidas de la fuerza superficial (atraccion y adhesion) y la
eficiencia de adsorcion de finos en lechos empacados. Las mediciones de la fuerza
superficial y atraccion se realizaron con un microscopio de fuerza atémica. Los resultados

mostraron que no hay ningun efecto evidente en las fuerzas atractivas cuando el medio
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esta impregnado con las nanoparticulas ya que su medida se mantiene sobre los 0.002
pN. Sin embargo, el efecto de las nanoparticulas en la adhesion es bastante marcado,
mostrando que las nanoparticulas de TiO, son las que tienen mayor fuerza de adhesion
(0.008 pN) en comparacion al disco que no tiene impregnacién (0.003 pN), esto fue
corroborado por medio de pruebas de retencion en un lecho empacado donde al pasar
caolinita al 0.25% en peso a través del lecho durante 3 VP se encontrd que la nanoparticula
de TiO, muestra una retencion por encima del 97%, demostrando asi que las

nanoparticulas tienen la capacidad de modificar la carga superficial del medio poroso.

Bajo esa misma linea de pruebas de retencion en lechos empacados (Giraldo, Diez,
Acevedo, Cortés, & Franco, 2021) usaron nanoparticulas de Fe304 (97 nm), Al2O3 (52 nm)
y SiO2 (9 nm) para impregnar arena Ottawa de malla 12 — 20 y 25 — 40 en una relacion
50% y ver la capacidad de retencion que tenian estas nanoparticulas sobre los tres
principales minerales que componen los finos (cuarzo, caolinita e ilita). Por medio un
disefio de mezclas se estudio la selectividad que tenian estas nanoparticulas para inhibir
la migracién de finos, encontrando en sus resultados que la mayor retencién que se obtenia
era con la impregnacion de nanoparticulas de Al,Os al 0.01% independientemente de la
proporcién en la que los finos estaban mezclados. Ademas, tuvieron en cuenta la fase
mojante de la arena como lo describe (Mora, Franco, & Cortes, 2013) que demostraron
gue los lechos humectados al aceite presentan un caracter de mayor retencion de finos,
ya que adicionalmente a las fuerzas de Van der Waals y de la doble capa eléctrica que son
generados por las nanoparticulas, se presenta interaccién con los asfaltenos depositados

en la superficie de la arena.

Por otra parte, uno de los avances mas significativos durante la recopilacion del estado del
arte ha sido la funcionalizacion de las nanoparticulas con aminas cuaternarias que
potencializan la capacidad de retencidn y por lo tanto la inhibicion de la retencion de finos
como lo muestra el trabajo de (Diez, Medina, Giraldo, Cortés , & Franco, 2020) quienes
realizaron un estudio donde sintetizaron nanoparticulas de MgO y evaluaron la interaccién
de estas con CTAB para potencializar la retencion de finos por medio de dos sistemas de
interaccion: en el primero se afiadieron las nanoparticulas y el CTAB al mismo tiempo y

por medio de un disefio experimental de mezclas encontraron que la mayor capacidad de
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retencibn se presentaba cuando se tenia igual proporcion de los componentes, sin
embargo, en el segundo sistema se formaron inicialmente micelas y posteriormente
afadieron las nanoparticulas para que las micelas de CTAB se anclaran sobre las
superficies de las nanoparticulas y encontraron que se obtenia una mejora en la retencién
de 654% cuando se absorbia una concentracion de 800 ppm de CTAB sobre las
nanoparticulas. Para cerrar el estudio, este Ultimo sistema se probd sobre una muestra de
roca en pruebas de tasa critica para el agua y el aceite encontrando que a una tasa de 0.9
y 1.2 mL/min respectivamente, se presentaba el dafio por movimiento de finos y luego de
aplicar el tratamiento se incrementaba tasa critica a 1.7 y 2 mL/min que serian equivalentes

a mas del 140% en la mejora de la permeabilidad.

De igual forma, en las pruebas de desplazamiento en nucleos, (Shakiba, Khamehchi,
Fahimifar, & Dabir, 2020) utilizaron nanoparticulas de SiO, (20 — 30 nm) para impregnar
ndcleos sintéticos que contenian arena, cemento y 5% de caolinita los cuales fueron
sometidos a un proceso de recobro con agua de baja salinidad (4069 ppm de TDS)
teniendo como referencia un nucleo fluido con agua de mar (40687 ppm de TDS). Los
resultados de la impregnacion en los ndcleos sintéticos evidenciaron que cuando se usaba
un preflujo con 2000 ppm de estas nanoparticulas la produccion acumulada de solidos se
reducia en alrededor del 80% y también evidenciaron que el UCS de la roca podia

aumentar en un 46%, ademas de obtener un 10% adicional en el factor de recobro.

Luego, (Ogolo, Achor, & Onyekonwu, 2022) utilizaron nanoparticulas de Al,Oz (40 nm) para
impregnar nucleos sintéticos que fueron construidos a partir de arena de rio de Niger Delta
y arcilla obtenida de Umulu/Ngwugwu de Nigeria que fue mezclada en una proporcion del
5%. Los experimentos se llevaron a cabo a temperatura ambiente y a una tasa de flujo
constante de 3 mL/min y las concentraciones de la salmuera de inyeccién fue desde 0
hasta 40 g/L. Los primeros resultados mostraron que el uso de nanoparticulas de Al,O3
presentan un mejor comportamiento con respecto a la muestra de referencia, evidenciando
asi que puede llegar a tener el doble de volumenes porosos libres de particulas. Por otra
parte, usaron sistemas humectados a un crudo de 31y 25° API que muestran que se puede
alcanzar unos leves voliumenes porosos mas libres de finos cuando se tiene un crudo
liviano (2 — 3 VP).
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(Mansour, Eleraki, Noah, & Moustafa, 2020) usaron nanoparticulas de MgO (30 -40 nm) y
SiO:2 (5-15 nm) para modificar las fuerzas superficiales en muestras de roca de la formacion
Abu Rawash (permeabilidad entre 335 — 645 mD) la cual fue restaurada con crudo de 0.84
g/L para evaluar el efecto que estas muestras presentan cuando se incrementa la
concentracion de nanoparticulas y la tasa de flujo en el medio poroso. Las pruebas se
realizaron en coreflooding a concentraciones desde 0.25, hasta 0.75 g/L de nanopatrticulas
y cada una de estas concentraciones a tasas de 1, 2 y 3 cm®/min. La linea base evidencid
movimiento de finos cuando se alcanzaban tasas de 2 cm®/min. Los resultados muestran
gue el valor mas alto de remediacién para el SiO; fue de 12% que se alcanzé cuando la
concentracion era de 0.5% g/L y 3 cm®min, en esa misma linea se encontr6 que la
respuesta de las nanoparticulas de MgO evidencié mejor desempefio de restauracion fue
64% cuando se tenia una concentracién de 0.5% y 3 cm®min, siendo esta la que
presentaba el mejor desempefio. Con esto se determind que el uso de nanoparticulas
permitid incrementar la tasa de 2 a 3 cm®min sin evidenciar decremento en la

permeabilidad.

También (Mohd Shafian, Mohd Saaid, Razali, Khalida Salleh, & Irawan, 2021) en su trabajo
usaron nanopatrticulas de SiO: (35 nm) que fueron inyectadas en muestras de Berea Buff
y de una formacién del Este de Malasia para ver el rendimiento que podian tener estas
nanoparticulas en mejorar la velocidad critica a diferentes temperaturas. Las muestras de
Berea que se tomaron como referencia evidenciaron que a tasas mayores de 0.8 mL/min
presentaban movimiento de finos y la permeabilidad era reducia alrededor del 20% (en
temperaturas entre 30 y 80° C), caso contrario la muestra de formacién que evidencio
reduccion de permeabilidad luego de que la tasa fuera de 21 mL/min, los autores atribuyen
este comportamiento al porcentaje de arcilla de las muestras; que para el caso de la Berea
es de 10.7% donde predomina la caolinita (36.2%) y la ilita (33.5%) y para las muestras de
formacion era del 3.7% donde predominan la ilita (55.6%). Con los resultados anteriores,
se realiz6 la inyeccion de un nanofluido con 0.05% de nanoparticulas de SiO, en las
muestras de Berea y formacion previo a realizar la inyeccién de salmuera a alta tasa,
encontrando que no se presenta disminucién de la permeabilidad cuando se alcanza la
tasa maxima de 41.4 mL/min. En otras palabras, el pretratamiento de los nucleos con el

nanofluido mostré que aumenté las fuerzas atractivas que impidieron el desprendimiento
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de los finos, esto fue corroborado con mediciones de rugosidad a través de un microscopio
de fuerza atbmica que exhibe que la muestra que fue sometida al tratamiento presenta una

menor rugosidad comparada con la que no fue impregnada de nanoparticulas de SiO..

A pesar de que se ha tenido un amplio conocimiento a nivel tedrico y de laboratorio de
diferentes nanoparticulas utilizadas para la inhibicién de finos, en la literatura solo se han
reportado dos trabajos de aplicacion en campo. El primer trabajo reportado fue por (Franco,
Zabala, & Cortés, 2017) para el campo TN, en la cuenca del VMM en Colombia que
presentaba problemas por asfaltenos, migracién de finos y escamas. El crudo producido
por la formacién es liviano (36° API) y se utilizaron nanoparticulas de SiO,, las cuales
fueron aplicados con base a un tren de fluidos de la siguiente manera: Inyeccion del
nanofluido con una penetracion de 4 ft, seguido de un tratamiento organico (DAX) con una
penetracién de 5 ft y finalmente un tratamiento inorganico (EDTA) de penetraciéon de 3 ft.
Inicialmente se recuperé el fluido con N2 para obtener una linea base de los parametros
fisicoquimicos; los cuales mostraron que en los retornos se pudo obtener casi 600 ppm de
nanoparticulas, sin embargo, luego de una semana estos valores se estabilizaron en 2
ppm. Lo interesante de esta aplicacion fue que se logré un incremento en la produccion de
60 BOPD durante 18 meses y por lo tanto un cambio en la declinaciéon de 25 a 21% anual.

El segundo trabajo reportado fue por (Belcher, Seth, Hollier, & Paternostro, 2010) quienes
usaron nanoparticulas para recubrir material propante que seria usado en un trabajo de
frack-pack y asi prevenir la migracion de finos en las etapas iniciales de produccion, este
fue aplicado en una concentracién de 0.25% en masa. El pozo se encontraba ubicado en
el Golfo de México y tenia una produccién de 7500 BOPD y 5.9 MMscf, pero 12 meses
después empezd a caer su produccion debido a la produccién de finos terminando con una
produccion fue de 2200 BOPD y 2 MMscf. Para continuar con la operacion del pozo se
realiz6 un sidetrak y se realiz6 un trabajo de frack-pack durante el completamiento inicial.
Los resultados mostraron que luego de 6 meses de produccion continua, esta se mantiene
en 2800 BOPD y 2.7 MMscf sin evidencia de finos.
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1.2.2 Uso de nanoparticulas de ZnO para prevenir la migracion de
finos
Como se describio en la seccion anterior, se ha estudiado ampliamente el efecto de las
nanoparticulas de MgO, SiOz y Al,Os en la inhibicién de la migracion de finos y en algunos
casos se han realizado pruebas de campo con algunas de ellas. Sin embargo, dentro de
la revisiéon bibliografica realizada, las nanoparticulas de ZnO han presentado un buen
rendimiento frente a la inhibicion de finos como lo muestra el trabajo realizado por (Ogolo,
Olafuyi, & Onyekonwu, 2012) y (Ogolo, Olafuyi, & Onyekonwu, 2013) en donde estas
nanoparticulas con tamafio entre 10 — 30 nm se utilizaron para impregnar un lecho
empacado de arena a una concentracién de 3 g/L; cuando este es humectado al agua
aumentaba la tasa de inyeccion de salmuera 0.6 a 3 mL/min sin evidenciar presencia de
finos con respecto a 9 nanoparticulas probadas bajo las mismas condiciones, por el
contrario, cuando se tenia el medio humectado al aceite estas presentaban una ligera

mejoria (0.2 mL/min con respecto al caso de referencia).

Asi mismo, (Arab & Pourasfshary, 2013) utilizaron esferas de vidrio impregnadas con estas
nanoparticulas (10 — 30 nm) a una concentracion de 0.03% en peso para realizar pruebas
de coreflooding. Los resultados mostraron que estas presentan la mayor retencion de finos
cuando son dispersas en agua destilada donde son comparadas con 4 tipos de
nanoparticulas bajo las mismas condiciones. Las mediciones de potencial zeta mostraron
gue cuando las nanoparticulas estan dispersas en agua destilada presentan valores de
+1.57 mV en comparacion de la referencia que es -44 mV, demostrando asi que estas son
capaces de modificar la carga superficial de las esferas de vidrio por medio del modelo
DVLO.

Finalmente, (Ali, Salem, & Attia, 2022) utilizaron concentraciones entre 0.25y 0.75 g/L en
agua destilada de esta nanoparticula (20 — 30 nm) para impregnar nucleos de la formacién
Abu Rawash G. Ellos encontraron que en el caso de referencia a una tasa de 2 mL/min se
presentaba el movimiento de finos y por lo tanto la perdida de permeabilidad, asi que
cuando el nucleo era tratado con estas nanoparticulas se pudo apreciar un aumento de
permeabilidad del 3.6 al 10% sin evidencia de finos en los efluentes, asegurando asi que

no se tiene movimiento de estos.
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Sin embargo, no hay estudios en la literatura que reporten la modificacién superficial de
las nanoparticulas de ZnO para mejorar la inhibicion de finos, en este sentido el presente
trabajo se enfocara en comprender la interaccion entre las nanoparticulas de ZnO que han
sido estudiadas como se menciond anteriormente con el CTAB que es una amina
cuaternaria y gue también se ha aplicado en la mitigacién de este tipo de dafio de formacién
a fin de conocer el desempefio que tiene este nanocompuesto en potencializar la retencién

de finos cuando se prueba en lechos empacados con arena Ottawa.



2. Metodologia experimental

A continuacion, se presenta la metodologia que fue adoptada durante el proceso
experimental para la caracterizacion, desarrollo y evaluacion del nanocompuesto. Aqui se

explican cada una de las fases realizadas durante el desarrollo del presente trabajo.

2.1 Sintesis y caracterizacion de nanoparticulas de ZnO

Las nanoparticulas de ZnO fueron sintetizadas por el método sol-gel siguiendo la
metodologia propuesta por (Alias & Mohamad, 2014) y (Rani, Suri, Shishodia, & Mehra,
2008). De acuerdo con (Nashaat, Cortés, & Franco, 2021) el método involucra la
preparacion y subsecuente transformacion de “soles” (que hace referencia a una
dispersioén coloidal de particulas en un medio liquido) en un intermedio similar a un gel (qQue
hace referencia a una red de puentes por un oxido) por la hidrolisis y policondensacién de
un precursor que promueve un incremento en la viscosidad de la dispersion hasta
transformarse en un nanomaterial solido. Para la formacién de los soles, se utiliz6 una
solucion de acetato de zinc dihidratado ((CH3COO)2Zn-2H,0, = 99%, Merck KGaA,
Darmstadt, Alemania) disuelto en metanol para logar una concentracién de 0.2 M, que fue
agitada constantemente a 400 rpm durante 2 horas hasta obtener una solucion clara.
Luego, se aplicé Hidréxido de Sodio (NaOH, = 99%, Merck KGaA, Darmstadt, Alemania)
por goteo hasta alcanzar pH deseado agitando por una hora mas. La solucién se dej6 en
reposo por 12 horas para el proceso de nucleacién a temperatura ambiente y finalmente,
la suspensién de nanoparticulas se transfirié a tubos Falcdn de 14 mL y posteriormente se
llevaron a centrifugar usando el equipo Z306 Hermle (Labnet International, USA) por 30
min a 3000 rpm y el solido se dejé secar al ambiente, la reaccion se describe bajo la
Ecuacion 6 de acuerdo con (Rani, Suri, Shishodia, & Mehra, 2008).

Zn(CH5C00), - 2H,0 + 2NaOH — Zn(OH), + 2CH;COONa + 2H,0 (6)
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Luego, de acuerdo con (Pourrahimi, y otros, 2014) el material sé6lido se sometié a un
proceso se limpieza con agua desionizada para retirar impurezas; por lo cual, se procedié
con un lavado sistematico reemplazando el sobrenadante por agua desionizada y se
llevaron a sonicar por 15 min, el proceso se repiti6 durante 5 ciclos. Finalmente, las
nanoparticulas se dejaron secar a temperatura ambiente y se maceraron previo a la
realizacién de los andlisis para su caracterizacion. Las nanoparticulas obtenidas fueron

nombradas con base en el pH de sintesis.

La caracterizacion de las nanoparticulas inicié con el analisis SEM (Scanning Electron
Microscopy) para conocer la morfologia y tamafio del cristal de las nanoparticulas
sintetizadas las cuales fueron enviadas al laboratorio del Centro de Microscopia Avanzada
de la Universidad de Antioquia, la medicion se realizd con el microscopio JEOL JSM 6490
LV (Shimadzu, Duisburg, Germany). Posteriormente se realizd la medicién del diametro
hidrodinamico por dispersion dinamica de luz (DLS) empleando el equipo Nanoplus 3 de
Micromeritics (Norcross, GA, USA) usando celdas de 1 mL de vidrio a 25° C. La
concentracion utilizada para las mediciones fue de 100 ppm de nanoparticulas que
previamente fueron dispersas en agua desionizada y sometidas a sonicacion por 2 horas
a temperatura ambiente. Ademas, el potencial zeta ({) de las nanoparticulas fue medido
en funcion del pH con el mismo equipo, siguiendo la misma preparacién previamente
mencionada. Una solucion de 200 mL fue preparada y se distribuyd en vasos de
precipitado de 20 mL a los cuales se les ajust6 el pH con alicuotas de hidréxido de sodio
de 0.1 M (NaOH, = 99%, Merck KGaA, Darmstadt, Alemania) y acido clorhidrico de 0.1 M
(HCI, 37%, PanReac AppliChem, Darmstadt, Alemania) para obtener un rango de pH de 2
a 10; los valores fueron medidos con un pH metro Horiba D-54 (Horiba Instruments Inc,

Kyoto, Japan).

Con el fin de conocer los grupos funcionales que se encuentran presentes en las
nanoparticulas sintetizadas, se realizaron mediciones de espectroscopia infrarroja de la
transformada de Fourier (FTIR) usando el equipo IRAffinity-1 (Shimadzu, Kyoto, Japén) el
cual tiene un interferémetro Michelson con un angulo de 30°. KBr fue macerado con las
nanoparticulas para la preparacién de una muestra en relacion 30:1. La medida se realizé
con 5 mg de la mezcla que fue colocada en el porta muestra y la lectura fue realizada en
un rango de 400 a 4000 cm™ usando una celda de KCI con 0.25 mm de espacio a

temperatura ambiente.
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Finalmente, se realizaron andlisis termogravimétricos con el analizador TGA (Q500, TA
Instruments Inc, New Castle, DE) por el calentamiento de una muestra de 5 mg de
nanoparticulas de 30 a 400° C a una tasa de calentamiento de 5° C/min. El flujo de aire se
mantuvo contante en 100 cm®/min a lo largo de toda la prueba. Previamente las muestras

fueron secadas a 30°C por un periodo de 24 horas.

2.2 Protocolo de adsorcion entre nanoparticulay CTAB

La interaccion del CTAB con las nanoparticulas de ZnO se estudi6 por medio de
experimentos de adsorcion y desorcion. Las isotermas de adsorcion se llevaron a cabo
usando el espectrofotometro Genesys 10S UV-Vis (Thermo Scientific, Walthman, MA,
USA). Para las pruebas una curva de calibracion de absorbancia con respecto a la
concentracion de CTAB fue construida y las lecturas se realizaron a 295 nm. La
concentracion inicial de CTAB fue variada entre 100 y 2400 ppm; entendiendo que la

concentracion micelar critica (CMC) fue determinada en 326 mg/L.

Se prepararon soluciones afiadiendo CTAB al agua desionizada a concentraciones entre
100 y 2400 ppm, las cuales fueron agitadas por 2 horas y posteriormente se dejaron en
reposo por 24 horas mas para asegurar la interaccion entre las moléculas de surfactante.
Luego se afadieron nanoparticulas de ZnO en una concentracion 1200 ppm, esta solucion
se agité por 2 horas mas y se dejo en reposo por otras 24 horas con la finalidad de asegurar
la adsorcién en sobre la superficie de las nanoparticulas. Luego, la dispersion fue
centrifugada a 4500 rpm por 30 min y con el sobrenadante se determiné la cantidad
adsorbida (Nags) en mg de surfactante por g de nanoparticula como lo muestra la Ecuacién
7.
_ Co—Ce

N ads — 4 (7)

m

Donde:
N,qs: Cantidad adsorbida de CTAB sobre las nanoparticulas (mg de CTAB/ g de ZnO)
C,: Concentracion inicial de la solucion (mg/L)

C.: Concentracion en equilibrio (mg/L)
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m: masa de nanoparticulas agregadas para el proceso de adsorcion (g)

V: Volumen de la muestra donde se realiz6 el proceso de adsorcion (L)

El modelo que se usé para describir el fendmeno de adsorcién fue el modelo SLE (Solid-
Liquid Equilibrium) referenciado por (Montoya, Coral, Franco, Nassar, & Cortés, 2014) el
cual puede representar la complejidad de interaccion entre las moléculas de surfactante y
el surfactante en la superficie de la nanoparticula. El modelo describe la concentracién de

CTAB en equilibrio C (ppm) como lo muestra la Ecuacion 8:

S G (8)

H (mg/g) es relacionado con la constante de la ley de Henry, K (g/g) es un indicador de las
moléculas de surfactante una vez los primeros sitios son llenados y N,, (g/g) es un
parametro que hace referencia a la maxima capacidad de adsorcion. Los otros parametros

los definen las Ecuaciones 9, 10 y 11 como se muestran a continuacion:

__ KpRT

K== ©)
W= —1+‘2/1(+4-Kf (10)
§=amy (11)

Donde K; es la constante de reaccion de dimero, SA es el area superficial del adsorbente

y & es una constante que considera que N en (g/g) es la cantidad de surfactante adsorbido.

Las pruebas de desorcidn para evaluar la magnitud de las fuerzas de interaccion entre el
CTAB y las nanoparticulas de ZnO se realizaron colocando el nanocompuesto en agua
desionizada a la dosificacion de 1200 ppm. Luego la solucion fue agitada durante 2 horas
y se dejo reposar por 24 horas. Una alicuota fue tomada para determinar el porcentaje de

desorcién como lo muestra la Ecuacién 12.
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Yoges = ZZZ" 100 (12)

Donde:
M,,s: masa de CTAB adsorbida sobre la superficie de las nanoparticulas (mg)

Mg,.s: masa de CTAB liberada luego de estar en agua desionizada (mg).

2.3 Pruebas de retencion en lechos empacados

Para probar la capacidad de inhibir la migracion de finos se elaboraron lechos empacados
usando arena Ottawa de malla 20 — 40 US para evaluar en presencia y ausencia de
tratamientos (nanoparticulas / nanocompuesto). Las pruebas se realizaron a condiciones
de mojabilidad al agua y al aceite, para la mojabilidad al agua la arena fue lavada multiples
veces con agua destilada para eliminar cualquier suciedad, seguidamente fue secada a
120° C en un horno por 24 horas y para la mojabilidad al aceite se colocé en contacto la
arena con crudo colombiano de 11.9° API con un contenido del 13% de asfaltenos en
donde se indujo la precipitacion de ellos de acuerdo con el protocolo descrito por (Giraldo,
Benjumea, Lopera, Cortés, & Ruiz, 2013). Para esto, la arena se lavé con tolueno y se
secO a 40° C por un dia, seguidamente la arena fue sumergida en una solucion a 40%
vol/vol de heptano/crudo y se llevaron a calentar a 60° C en agitacién constante por 2 dias.
Finalmente, se lavé con n-heptano y agua desionizada para remover excesos y la arena

fue secada al horno a 60°C durante 3 horas.

La impregnacion de los tratamientos (nanoparticula/nanocompuesto) sobre la arena (70 g
utilizada en cada lecho) se realizé por el proceso de impregnacion incipiente a una
concentracion de 1000, 2000 y 3000 ppm de acuerdo con trabajos anteriores y se dejé
secar a temperatura ambiente, el montaje experimental se muestra en la Figura 5. La
suspension de finos (caolinita al 2% en peso) fue inyectada desde la parte superior del
montaje y por gravedad pasa a través del lecho, en la parte final se recolectaron muestras
cada volumen poroso hasta alcanzar un desplazamiento de 24 volimenes porosos, que

representa el doble del volumen que paso a través de la muestra de referencia. La
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cuantificacion de finos en cada efluente fue medida mediante espectrofotometria usando

un espectrofotometro Genesys 10S UV-Vis a 300 nm y una curva de calibracion

previamente preparada.

Fluido con sélid9§_
(Caolinita)

1
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Figura 5. Representacion gréafica del montaje experimental de las pruebas de retencion
en el lecho empacado de arena

Para tener un punto de comparacion, la retencion del lecho empacado fue modelado por

la expresién matematica de Clark para curvas de ruptura como lo indica en su trabajo
(Diez, Medina, Giraldo, Cortés , & Franco, 2020) y (Clark, 1987). La Ecuacién 13 muestra

la expresion matematica

Ln (Ci)n_1 —1=Adet

i

Donde:

C: Concentracion de finos a la salida del lecho (ppm)

C,: Concentracion de finos a la entrada del lecho (ppm)

t: Tiempo de que toma la saturacion del medio

(13)

Ay r son constantes especificas del lecho de acuerdo con las propiedades cinéticas del

material.
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Sin embargo, las constantes de Clark se presentan a continuacion:

A= T

Donde:
Z: Altura del lecho empacado (cm)
U: Velocidad lineal de inyeccion de finos en el medio poroso (cm/min)

N, (ppm) Capacidad de intercambio del medio (mg/L).



3. Analisis de resultados

A continuacion, se presentan los resultados obtenidos siguiendo la metodologia planteada

del capitulo anterior.

3.1 Caracterizacion de nanoparticulas de ZnO

Después de realizar la sintesis de las nanoparticulas de ZnO siguiendo el proceso descrito
en la metodologia, se obtuvieron muestras a pH de 6.82, 8.32 y 10.21 para estudiar el
efecto que tiene el pH sobre el tamafio y la morfologia de las nanoparticulas de ZnO. Estas
muestras fueron etiquetadas como Z6, Z8 y Z10, correspondientes a los pH de sintesis
utilizados. Segun (Pourrahimi, y otros, 2014), durante la sintesis, las nanoparticulas de
ZnO adquieren impurezas debido al precursor utilizado, [(CH3COO).Zn-2H,0], en la
superficie de dichas muestras lo que provoca alteraciones en el tamafio de las
nanoparticulas. Considerando el estudio previo, se realizaron imagenes mediante
microscopia electronica de barrido (SEM) para cada una de las muestras sintetizadas,
como se muestra en la Figura 6. Las imagenes fueron tomadas a dos magnificaciones
diferentes para analizar la morfologia de cada muestra; la magnificacion mas alta se

encuentra a la derecha de cada par de imagenes.

En la primera imagen, la muestra Z6 no presenta una morfologia definida; sin embargo, al
aumentar la magnificacion a 100.000X, se observa que el material es homogéneo con
algunas laminaciones. Por otro lado, la muestra Z8 muestra una morfologia planar con una
distribucion de tamafios no homogéneos, soportada sobre un material sin morfologia
aparente. Finalmente, la muestra Z10 presenta una morfologia esférica y homogénea, pero
al aumentar la magnificacion a 300.000X, se evidencia que las esferas estan adheridas
entre si. Ademas, en algunas areas, se observan grupos de esferas sobre la superficie de
un material distinto. En este contexto, el material homogéneo se puede asociar a un

subproducto de la reaccién de sintesis.
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b). Nanoparticulas de Z—nO sintetizadas a pH=8 (Z8)
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Figura 6. Imagenes SEM de las nanoparticulas de ZnO sintetizadas a diferentes pH
previo al lavado con agua desionizada. a). Z6, b). Z8 y ¢). Z10
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Basandose en los resultados previamente descritos, se llevo a cabo la estrategia de lavado
detallada en la seccion 2.1 de este trabajo. Se realizaron cinco ciclos de limpieza,
monitoreando el pH y al potencial zeta en cada ciclo hasta alcanzar una estabilidad de
estos parametros. De acuerdo con (Pourrahimi, y otros, 2014) la estabilidad en el potencial
zeta indica que los restos de sal precipitada o atrapado en la superficie de las
nanoparticulas ha sido liberado. Asimismo, la estabilizacion en el pH del agua desionizada
sugiere la ausencia de un exceso de iones OH" provenientes del acetato de sodio que es
un producto de la sintesis, lo que sefiala una reduccion en la contaminacion de las

muestras.

Los resultados de este monitoreo se presentan en la Figura 7. En todas las muestras, se
logra una estabilidad en ambos pardmetros. Se observa que el potencial zeta aumenta a
valores superiores a 40 mV. Este incremento se atribuye al efecto del ultrasonido, que
induce la fragmentacién de los agregados durante cada ciclo de limpieza, el cual facilita la
liberacién del Acetato de Zinc que es un producto de la reaccion de sintesis y su remocién
de la superficie de las nanoparticulas. Ademas, se observa que el pH cambia en cada ciclo
de lavado, de acuerdo con el tipo de muestra, refleja la expulsién progresiva del producto

de sintesis.
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Figura 7. Comportamiento del potencial zeta y el pH de las nanoparticulas de ZnO
durante cada ciclo de lavado. a). Z6, b). Z8 y c) Z10

Después del lavado, se tomaron nuevas imagenes SEM para evaluar el efecto del proceso
de limpieza. Estas imagenes se presentan en la Figura 8, manteniendo el mismo formato
gue la imagen SEM anterior. La primera observacion muestra que el material previamente
descrito como homogéneo, que sostenia las nanoparticulas de ZnO, ya no esta presente
en las imagenes recientes. Esto permite una mejor apreciacion de la morfologia, que se
compara con lo reportado en la literatura. Ademas, se realizaron mediciones aleatorias de
las particulas observadas, y los datos se analizaron estadisticamente para determinar el

tamafio promedio.

En funcion del pH de sintesis, se identificaron diferentes morfologias, que se describen a
continuaciéon. La muestra Z6 presenta una morfologia en forma de prisma conico, descrita
como pétalos de flor, similar a lo reportado por (Pourrahimi, y otros, 2014), con un tamafio
de 153 nm. Por otro lado, la muestra Z8 exhibe una morfologia planar, descrita por (Rani,
Suri, Shishodia, & Mehra, 2008) como hexagonal a un pH de 9, (Jaramillo- Paez, Sdnchez-
Cid, Navio, & Hidalgo, 2018), como nanoparticulas de mdltiples caras y (Wahab, Ansari,
Kim, Song, & Shin, 2009) como hojas o placas. Ademas, segun (Alias & Mohamad, 2014),
estas nanoparticulas muestran menor aglomeracion y tienen un tamafio de 84 nm.
Finalmente, la muestra Z10 una morfologia esférica y altamente aglomerada, con un

tamafo de 53 nm, conforme a los descrito (Alias & Mohamad, 2014).
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Figura 8. Imagenes SEM de las nanoparticulas de ZnO sintetizadas a diferentes pH
posterior al lavado con agua desionizada. a). Z6, b). Z8 y c). Z10
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Posteriormente, se realiz6 la medicion del tamafio hidrodinamico de cada muestra
mediante dispersién dinamica de luz (DLS). Este método se basa en la medicion de los
coeficientes de difusion rotacional y traslacional de particulas suspendidas
homogéneamente en un liquido, como se describe en (Berne & Pecora, 2000). A partir de
estos coeficientes, se determina el coeficiente de difusiébn de las particulas, el cual se
relaciona con el tamafio hidrodinamico utilizando la relacion de Stokes-Einstein, segun
(Diez, Medina, Giraldo, Cortés , & Franco, 2020). El equipo DLS proporciona una
distribucién de tamafios de particulas basada en la intensidad de la luz dispersada. La
Figura 9 muestra las distribuciones normales correspondientes a cada muestra,
destacando el tamafio promedio de cada una: la muestra Z6 tiene un tamafio de 225 nm,
la muestra Z8 de 132 nmy la muestra Z10 de 63 nm. Estos resultados evidencian que solo

la muestra Z10 presenta un tamafio dentro del rango nanométrico aceptado.
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Figura 9. Tamafo hidrodindmico de las diferentes muestras

Con la informacion sobre el tamafio de particula obtenida por SEM después del lavado y
el tamafio hidrodindmico determinado por DLS para cada muestra, se construyo la Figura
10. Esta figura compara ambas mediciones para analizar la influencia del pH de sintesis
en el tamafio de las nanoparticulas de ZnO. Se observa que a medida que el pH de sintesis
aumenta, el tamafio de las nanoparticulas disminuye. Ademas, la morfologia de las

nanoparticulas cambia de prismas conicos a esféricas a medida que aumenta el pH. Estos
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resultados coinciden con lo reportado por (Alias & Mohamad, 2014), quienes indicaron que
la relacion entre el tamafio de particula y el pH es inversamente proporcional. (Pourrahimi,
y otros, 2014) también discuten como el ZnO adopta una morfologia de prisma coénico
cuando se sintetiza en un medio &cido.
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Figura 10. Comparacion del tamafio de particula por SEM e hidrodinamico por DLS de
las muestras Z6, Z8'y Z10

La diferencia observada en las mediciones de tamafio por SEM y DLS se debe
principalmente a los distintos conceptos de tamafio que manejan estas técnicas (Berne &
Pecora, 2000). El tamafio determinado por SEM se refiere al tamafio fisico de las
nanoparticulas, es decir, a sus dimensiones geométricas en el espacio sin considerar la
interaccidn con otros elementos. Por otro lado, el tamafio determinado por DLS se refiere
al tamafio efectivo, que incluye la particula y una capa de fluido que la rodea bajo ciertas
condiciones. Este tamafio efectivo es importante para evaluar la estabilidad coloidal de las
particulas en dispersiéon. Con esta explicacion, se puede concluir que las muestras Z8 y

Z10 se encuentran dentro del rango nanométrico.

Ademas, con el mismo instrumento se realizaron mediciones del potencial zeta de cada
muestra para determinar el punto de carga cero o punto isoeléctrico. La Figura 11 muestra
las mediciones del potencial zeta de las distintas muestras sin realizar el proceso de
lavado. Segun (Omar, Aziz, & Stoll, 2014), cuando las nanoparticulas de ZnO se

encuentran con pH por debajo de 8, la carga superficial se ve afectada por interacciones
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fisicas entre la superficie de la nanoparticula y el medio liquido. Esto genera un estado de
agregacion parcial en una zona de inestabilidad, definida como una zona de dilucion, que
influye en el tamafio de las nanoparticulas. En esta zona, los valores del potencial zeta
varian entre 20 y -20 mV, indicando inestabilidad, y se obtiene un "punto isoeléctrico"

afectado por el pH del medio en el que estan dispersas.

20
101 5 P
—~
S &
E © - =
= 1 ' — d
(1] > :
5 10 1 (% ' 3
E >
B 20 A 3
2] ¢
¢
w30 ]
N . *
40 Regién de disolucién + v 3
'So T T T T T T T T T
b 3 4 5 6 7 8 9 10 " 12
pH

Figura 11. Potencial zeta de las nanoparticulas sintetizadas a diferentes pH sin ser
sometidas al procedimiento de lavado

Igualmente, se llevd a cabo la medicion del punto isoeléctrico de las nanoparticulas
sometidas al proceso de limpieza como se muestra en la Figura 12. En este caso, se
observo que la muestra Z6, no presenta un punto isoeléctrico en el rango de pH alcalino
como se expreso en la idea anterior, a diferencia de las muestras Z8 y Z10. Los resultados
indican que el punto isoeléctrico de estas Ultimas se encuentra en un rango de 8.7 a 9.1,
coincidiendo con lo reportado por (Martinez & Chaves, 2018). Ademas, teniendo en cuenta
lo reportado por (Arab & Pourasfshary, 2013), las muestras con valores de potencial zeta
positivos son capaces de modificar la carga superficial de la roca. Se entiende que cuanto
mayor sea la carga positiva al pH de trabajo, mejor ser& la retencién de finos debido al

aumento en la energia atractiva.
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Figura 12. Potencial zeta de las nanoparticulas sintetizadas a diferentes pH sometidas al
procedimiento de lavado

Posteriormente, se realiz0 la caracterizacion mediante espectroscopia infrarroja de la
transformada de Fourier (FTIR) para determinar los grupos funcionales presentes en las
muestras. La medicion se efectu6 en un rango de 4500 a 450 cm™. La Figura 13 presenta
los resultados obtenidos para las muestras después del lavado con agua desionizada. Las
primeras bandas que se aprecian estan entre 3720 y 3580 cm, que corresponden al grupo
funcional O-H, asociado a grupos hidroxilos, lo cual, segun (Ramirez Barrén, 2013),

podrian deberse a la adsorcién del agua en la superficie.

La siguiente banda, ubicada en 1564 y 1394 cm™, corresponde a los grupos C=0y C-O,
gue se atribuyen a los grupos funcionales derivados de la reaccién de sintesis y que
podrian estar relacionados con un cambio morfolégico. Ademas, la banda a 1020 cm™ se
asocia al enlace C-O-C como se explica en (Wahab, Ansari, Kim, Song, & Shin, 2009).
Finalmente, la banda que esta por debajo de 574 cm™es la que indica la presencia de ZnO,
segun lo reportado en los trabajos de (Salwa Alias & Azmin Mohamad, 2014), (Lopéz
Vazquez, 2015) y (Aquino, Osorio, Ninan, & Torres, 2018).
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Figura 13. Espectro FTIR de las tres diferentes muestras a temperatura ambiente,
posterior al lavado al lavado

En la misma linea, se realizé el analisis termogravimétrico de cada muestra para evaluar
la estabilidad térmica. La Figura 14 muestra la pérdida de peso que experimentan las
muestras al ser sometidas a un perfil de temperatura que alcanza los 400° C. Los
resultados indican que las muestras Z6 y Z8 presentan las mayores pérdidas de masa, con
porcentajes de 19 y 17%, respectivamente. Esta pérdida de masa se atribuye a residuos
de la reaccion de sintesis, como agua, acetatos (zinc o sodio) y trazas de metanol. Por otro
lado, la muestra Z10 exhibe la mejor estabilidad térmica, con una pérdida de masa de solo
el 7%, sin cambios relevantes en la derivada que sugieran la presencia de contaminantes

provenientes del proceso de sintesis.
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Figura 14. Analisis termogravimétrico de las nanoparticulas de ZnO posterior al lavado
de las muestras a) Z6, b) Z8 y c) Z10

3.2 Efecto de las nanoparticulas sobre la energia total de
interaccion por medio del modelo DVLO

De acuerdo con los resultados anteriores, se investigo el efecto que tenian cada una de
las muestras utilizando la teoria de las energias superficiales (DLVO), como se explico en
la Seccion 1.1 de este documento. Para el calcular las energias de interacciéon entre las
particulas finos suspendidos y la superficie del medio dopado con las muestras Z6, Z8 y
Z10, se medi6 del potencial zeta en diferentes soluciones. Estas soluciones contenian
arena Ottawa como referencia y una combinacion de la arena dopada a una concentracion
de 1000 ppm en soluciones acuosas de agua destilada. Se tomé el sobrenadante de estas

soluciones para realizar las mediciones, cuyos resultados se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Medidas de potencial zeta para cuando el medio esta impregnado con las
diferentes muestras sintetizadas (Z6, Z8 y Z10)

Experimento Potencial zeta (mV)
Caso de referencia -40
Impregnacion con muestra Z6 (1000 ppm) 34
Impregnacién con muestra Z8 (1000 ppm) 38.7
Impregnacién con muestra Z10 (1000 ppm) 28.4

Estas mediciones demuestran que la impregnacion con las diferentes muestras puede

modificar la carga superficial de la referencia. Segun los resultados, la muestra Z10
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presenta el menor valor de potencial zeta. Esto se debe al fendbmeno de aglomeracion
observado en estas nanoparticulas, como lo describen (Alias & Mohamad, 2014). Durante
el proceso de sintesis, los cristales de ZnO reaccionan con el exceso de iones OH", y
debido al pequefio tamafio de los cristales, se facilita la aglomeracion de las particulas.
Esta aglomeracion reduce los sitios disponibles para interactuar con las particulas finas
gue atraviesan el medio poroso, lo cual disminuye el &rea superficial de contacto y, por

ende, cambia de la carga en la superficie de la arena.

Continuando con el andlisis en la energia de interaccion total, se realizé la medicién del
tamano de particula de la caolinita mediante DLS, obteniéndose un radio de 617 nm. Las
constantes utilizadas para el modelo DVLO esfera — superficie infinita se presentan en la

Tabla 2, de acuerdo con el trabajo de (Céspedes Chavarro, 2015).

Tabla 2. Valores de los pardmetros contantes usados para el célculo de la energia total
de interaccion esfera — superficie infinita

Simbolo Constante Valor Unidad
€ Constante dieléctrica 6.943E-10 C'Jma
K Longitud de Debye 1.04E+06 m
T Temperatura 297 °K
Ay Constate de Hamarker 6E-21 J
Kg Constante de Boltzman 1.38E-23 JK'

Después de introducir los parametros determinados en el modelo DLVO, los resultados se
presentan en la Figura 15. En esta figura, se observa que todas las nanopatrticulas de ZnO
sintetizadas tienen la capacidad de cambiar la carga superficial de la arena. No obstante,
la muestra Z8 se destaca por su rendimiento superior, logrando la mayor reduccién de la
energia total de interaccion en comparacion con la referencia. A una distancia de
separacion de 10 nm, la energia total de interaccion cambia notablemente de +587 a -420
unidades. En contraste, aunque la muestra Z10 también altera la carga superficial, no
muestra un comportamiento optimo debido al efecto de aglomeracion de las
nanoparticulas, lo que resulta en una disminucién de la energia total de interaccién a -309

unidades a la misma distancia.
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Figura 15. Energia total de interaccion del modelo DVLO en funcion de la distancia de
separacion para cada una de las muestras sintetizadas de nanoparticulas de ZnO

En el estudio realizado por (Ahmadi, Habibi, Pourafshy, & Ayatollahi, 2011, September),
donde utilizaron nanoparticulas de MgO, SiO; y Al,O3; que impregnaban esferas de vidrio
con concentracion de 0.7 mM, se encontré que en el caso de la Al.O3 no tuvieron ningdn
efecto sobre la energia total de interaccion. Sin embargo, en el caso de las nanoparticulas
de MgO, SiO,, se observo una modificacion en la energia total de interaccién, alcanzando
valores cercanos +100 unidades en comparacién con la referencia. En el presente trabajo,
se utilizé arena Ottawa y la concentracién de impregnacion para la muestra Z8 fue 0.246
mM y la modificacién de la carga fue 3 veces mayor. Esto evidencia que las nanoparticulas
de ZnO tienen mayor capacidad de modificar los valores de potencial zeta en comparacion
gue las nanoparticulas mencionadas anteriormente. Es importante destacar que, debido a
la superficie irregular de la arena, esta presenta mas sitios de anclaje que las esferas de
vidrio, aunque la concentracion utilizada en el estudio anterior fue mayor. Ademas, estos
resultados son consistentes con lo expuesto en el estudio de (Arab & Pourasfshary, 2013),
donde demostraron que las nanoparticulas de ZnO en agua destilada son las que tienen
la mayor capacidad de modificar la superficie de esferas de vidrio segun el modelo DLVO
en comparacion con las nanoparticulas de MgO, SiO; y Al.Os; estando evaluadas bajo las

mismas condiciones.
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3.3 Analisis de la interaccion de las nanoparticulas ZnO
con CTAB - Funcionalizacién del nanomaterial

Con base en los resultados anteriores, se procediéo a llevar a cabo el proceso de
funcionalizacion y el andlisis de la interaccion entre las nanoparticulas de la muestra Z8
con el CTAB. Esto se realiz6 mediante pruebas de adsorcién y desorcion entre ambos
componentes a temperatura ambiente. Ademas, se evalué la curva de adsorcion a dos
temperaturas superiores (35° y 45° C) para estudiar el efecto que presenta este parametro
sobre la isoterma de adsorcion, siguiendo el procedimiento descrito por (Giraldo, Nassar,
Benjumea, Pereira-Almao, & Cortés, 2013) que utiliza el potencial de adsorcién para
determinar las concentraciones en equilibrio a diferentes temperaturas. El ajuste de las
isotermas se llevd a cabo utilizando el modelo SLE presentado por (Montoya, Coral,
Franco, Nassar, & Cortés, 2014).

La Figura 16 muestra la isoterma de adsorcion entre el CTAB y la nanoparticula de ZnO
(muestra Z8). Esta isoterma se clasifica como tipo Ill segun el esquema de clasificacion
IUPAC, caracterizandose por la formacién de una multicapa del adsorbato (CTAB) sobre
la superficie del adsorbente (nanoparticulas de ZnO). Este comportamiento de adsorcion
es tipico en sistemas de este tipo, como lo indican (Betancur, Carrasco-Marin, Franco, &
Cortés, 2018), (Lopez, y otros, 2020) y (Diez, Medina, Giraldo, Cortés , & Franco, 2020)
Segun estas publicaciones, las micelas de CTAB inicialmente ocupan los espacios
disponibles o sitios activos de la superficie de la nanoparticula y, luego, las moléculas de

CTAB se unen entre si, formando una adsorcién multicapa.

Por otro lado, en la Figura 16 también se aprecia el efecto que tiene un aumento de la
temperatura, la cual no altera el comportamiento adsortivo del proceso a las temperaturas
de 35y 45° C. Sin embargo, se nota que, manteniendo constante la concentracion en
equilibrio, la cantidad adsorbida en la superficie de la nanoparticula disminuye. Esto indica
gue el incremento de temperatura tiene un efecto desfavorable sobre las fuerzas atractivas

entre el CTAB y la nanoparticula de ZnO.
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Figura 16. Isotermas de la adsorcién del CTAB sobre las nanoparticulas de la muestra
Z6 a una concentracion fija (1200 mg/L) variando la dosificacion de CTAB a diferentes
temperaturas y ajustados por medio del modelo SLE

Ahora bien, el modelo SLE se utiliz6 para ajustar las isotermas a las diferentes
temperaturas. Los parametros de ajuste se presentan en la Tabla 3, donde se observa
gue, al aumentar la temperatura, se presenta un aumento en los parametros H y K. El
incremento del parametro H con la temperatura indica una menor afinidad de adsorcién
entre el adsorbato y el adsorbente en la regiébn de Henry, lo que sugiere que, a
temperaturas mas altas, las interacciones entre el CTAB y la superficie de la nanoparticula
de ZnO se debilitan. En cuanto al parametro K, que estd asociado con el grado de
asociacion gue presentan las moléculas de CTAB, se observa que a medida que aumenta
la temperatura, la asociacién de las moléculas de CTAB se incrementa, lo que confirma el

comportamiento multicapa.

Tabla 3. Parametros calculados del modelo SLE para las isotermas de adsorcion de
CTAB sobre la muestra Z8 a una concentracion fija de nanoparticulas (1200 mg/L) a
diferentes temperaturas

o Nm (g/ .
T(CO H (mg/g) K (glg) Xgig) R? % RMS
25 2.35 0.64 290.84 0.97 2.7
35 3.56 0.77 290.84 0.96 3.9

45 5.23 0.92 290.84 0.95 5.6
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Ademas, se llevd a cabo un estudio termodindmico para el fenébmeno de adsorcion
presentado anteriormente. Los cambios en la entropia (AS°), entalpia (AH®) y energia libre
de Gibbs (AG°) se calcularon a partir de la ecuacion derivada de Clausius-Clapeyron,
siguiendo el método descrito por (Rodriguez-Estupifian, Giraldo, & Moreno-Pirajan,
2019).Estas variables se determinaron a partir de la concentracion en equilibrio y el inverso
de la temperatura, como se detalla en la Tabla 4. La entalpia determinada fue negativa, lo
gue indica que el proceso de adsorcidn es exotérmico. Por otra lado, los valores positivos
de entropia sugieren un aumento en la aleatoriedad en la interfaz Sélido-Liquido y una
mayor afinidad del CTAB en los sitios disponibles en la nanoparticula. Finalmente, los
valores negativos de la energia libre de Gibss indican que el proceso es espontaneo y
termodinamicamente favorable, en concordancia con los resultados reportados por (Diez,
Medina, Giraldo, Cortés , & Franco, 2020).

Tabla 4. Parametros termodinamicos estimados para la adsorcion de CTAB sobre las
nanoparticulas de ZnO

T(0) AG AH AS
(KJ/mol) (KJ/mol) (J/mol*K)
25 -34.19
35 -35.91 -20.58 48.90
45 -37.63

Agregando a lo anterior, la Figura 17 muestra el porcentaje de desorcion del CTAB
después de 24 horas a temperatura ambiente. La grafica revela que a concentraciones
superiores de 350 mg/L se observa una mayor desorcion del CTAB, alcanzando valores
hasta del 87%. En contraste, a concentraciones inferiores a este valor, la desorcion se
mantiene menor de 35%. Esto indica que a bajas concentraciones de CTAB, existe
interaccion fuerte entre los componentes, lo que sugiere que las fuerzas intermoleculares
entre el CTAB y las nanopatrticulas de ZnO son los suficientemente intensas para formar
un nanocompuesto con un proceso irreversible, ya que no todo el CTAB se disuelve en la
fase acuosa. Ademas, el CTAB libre en el fluido contribuye a la estabilidad coloidal en la
suspension del nanocompuesto CTAB-ZnO y evita la aglomeracion, lo cual concuerda con

lo sefalado por (Diez, Medina, Giraldo, Cortés , & Franco, 2020)
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Figura 17. Porcentajes de desorcion paras las diferentes concentraciones iniciales de
CTAB y una concentracion fija de nanoparticulas a 25° C.

Ante los resultados obtenidos, se determind simultaneamente la concentracion micelar
critica (CMC) del CTAB en agua destilada mediante conductimetria. La Figura 18 muestra
los resultados de este andlisis, que revela que la CMC del CTAB en agua destilada es del
326 mg/L, un valor consistente con lo reportado por (Karimi, y otros, 2015). Se concluye
gue, a concentraciones superiores la CMC, las moléculas de CTAB tienden a asociarse
entre si, lo cual estd en concordancia con los resultados de desorcion observados, que

estan notablemente relacionados con la CMC del CTAB.

250
o
= 200 A "
] y = 0,0636X + 65,635 o
(%]
) N
5 150 1 “
3 @
> - >
£ 100 A e
-§ ®  CMC=326 ppm
o o
Y 207 & y=0,2382x+8,7344
0] T T T T T
o 500 1000 1500 2000 2500 3000
Co (ppm)

Figura 18. Concentracion critica micelar del CTAB en agua destilada a diferentes

concentraciones.
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3.4 Pruebas de retencion en lechos empacados

Sintetizando los resultados hasta el momento, la muestra Z8 que presenta una morfologia
planar, demuestra el mejor rendimiento en las mediciones de potencial zeta y, por lo tanto,
genera la menor energia total de interaccion entre la caolinita y la superficie de la roca,
segun los parametros del modelo DLVO. Esto se observa a pesar de que tiene un tamafo
de particula de 84 nm e hidrodinAmico de 132 nm, lo que justifica su evaluacién en esta
seccion del trabajo. Ademas, la funcionalizacion del nanomaterial, que involucra las
nanoparticulas de ZnO y el CTAB, reveld que el proceso de adsorcion es irreversible
cuando la concentracion del CTAB es inferior a 326 mg/L, segun las pruebas de desorcion
y la CMC del CTAB en agua destilada.

Antes de comenzar las pruebas de retencién, se evalué la estabilidad de los finos
suspendidos en agua desionizada. Se realiz6 un seguimiento visual a diferentes
concentraciones cada 30 min hasta que se alcanzaba una hora, que es el tempo promedio
para una prueba de retencién, con el objetivo de detectar cualquier precipitacién en el
fondo del recipiente. La Figura 19 muestra un registro fotografico del fondo de los
recipientes en cada intervalo de tiempo y concentracion. En cada caso, se presentan dos
imagenes: la imagen original y otra en la que se ha aumentado la nitidez en un 50%, el
brillo en un 40% y se ha reducido el contraste en un 40% para resaltar las marcas
onduladas formadas en la parte inferior del recipiente, que corresponde a la precipitacion
de caolinita. Estos resultados confirman la presencia de precipitacion, por lo que se

mantuvo la agitacion constante durante el desarrollo de las pruebas.

La capacidad de retencién que se presenta en un lecho empacado no funciona bajo
condiciones de equilibrio debido a que continuamente ingresa a la columna una solucién
gue establece un proceso de transferencia de masa constantemente entre una fase movil
gue contiene el adsorbato (caolinita) y una fase sélida (arena impregnada con
nanoparticulas), en este sentido al pasar una concentracion constante de una solucién que
contiene sdlidos suspendidos por un lecho empacado por arena Ottawa de tamizaje 20/40

permite evaluar la capacidad de retencion del lecho poroso cuando esta impregnado a
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diferentes concentraciones de nanoparticulas y por ende permite definir la capacidad de
inhibicion de este mecanismo de dafio de formacion.

Caolinita Caolinita Caolinita
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Figura 19. Estabilidad en la precipitacion y depositacion de la caolinita a diferentes
concentraciones durante 1 hora.

3.4.1 Efecto de la concentracion de nanoparticulas de ZnO en la
capacidad de retencion del lecho empacado

Primero, se realiz6 una corrida de referencia utilizando arena lavada, sin impregnarla o

doparla con nanoparticulas, con el objetivo de capturar los efectos de puenteo,

sedimentacion y bloqueo en condiciones controladas y comparar con los lechos tratados.

Los resultados mostraron que el lecho empacado comienza a saturarse a partir del séptimo

volumen poroso (VP). Sin embargo, el flujo contina hasta que, en el VP nimero 12, la

solucién de finos deja de fluir, alcanzando una saturacion del medio poroso del 91.5%.

Por otro lado, se repiti6 el experimento, esta vez impregnando el lecho empacado con
concentraciones de 1000, 2000 y 3000 ppm de nanoparticulas de ZnO (muestra Z8),
seleccionada por su Optimo rendimiento en la modificacion de la energia total de
interaccion. Los resultados del desempefio de cada sistema se presentan en la Figura 20.

La Tabla 5 resume los resultados del modelo de Clark y cuantifica la cantidad de finos
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retenidos en el medio poroso. Se observé que los sistemas impregnados con las
nanoparticulas alcanzaron el doble de volimenes porosos que la referencia (24 VP),
obteniendo saturaciones del medio poroso de 78%, 55% y 44 % para concentraciones de
1000, 2000 y 3000 ppm, respectivamente. Ademas, el pardmetro No, que mide la
capacidad de retencion del medio, aumento6 con las concentraciones probadas, indicando
una mayor capacidad de retencion a medida que se incrementa la concentracion de las

nanoparticulas.

Al comparar las pruebas de retencion de finos en el lecho empacado después de desplazar
12 VP con la prueba de la referencia, se observa que con una concentracion de 1000 ppm
de nanoparticula de ZnO se logra un aumento del 76% en retencién de finos. Con una
concentracion de 3000 ppm de nanoparticula de ZnO, la mejora en la retencién alcanza
un 231%. S tomamos como referencia la cantidad de finos retenida por el lecho
impregnado con 1000 ppm de nanoparticulas de ZnO tras desplazar 24 VP, el aumento en
la retencion es del 63% y 115% cuando el lecho estd impregnado a las concentraciones
de 2000 y 3000 ppm de nanoparticulas de ZnO, respectivamente.
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0,3 A Referencia
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0,2 7 A 2000 ppm
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0 5 10 15 20 25

Volumenes porosos (VP)

Figura 20. Inhibicién de finos cuando de la muestra Z8 se impregna a diferentes
concentraciones en un medio humectado al agua
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Tabla 5. Parametros de ajuste y retencion de finos en el lecho empacado cuando este
esta impregnado con nanoparticulas de ZnO (Z8) a diferentes concentraciones

Parametros del modelo de

Concentracion Clark N, Fi.nos Fin-os
(ppm) (glL) ret\elgldos a12 retenidos a
a b K R’ (mg) 24 VP(mg)
Referencia 0.92 6.40 0.86 0.96 1.18 93 -
1000 0.78 6.89 0.83 0.81 1.29 162 260
2000 0.55 12.69  0.91 0.77 1.53 243 423
3000 0.48 2.66 0.14 0.90 3.92 308 560

Estos resultados son consistentes con lo reportado por (Ahmadi, Habibi, Pourafshy, &
Ayatollahi, 2011, September), quienes encontraron que al aumentar siete veces la
concentracion de nanoparticulas (MgO, SiO; y Al,Og3) utilizadas para la impregnacion, se
observa mayor capacidad de retencion en lechos empacados con esferas de vidrio. En
particular, la nanoparticula de MgO mostré el mejor desempenio, evidencié una capacidad
del 13.5 % a bajas concentraciones y del 30.5% a altas concentraciones. Asi mismo,
(Yasaman, Arab, & Pourafshary, 2014) demostraron que a medida que aumenta la
concentracion de nanoparticulas en el medio poroso, también aumenta la retencién de
finos, debido al cambio del potencial zeta. En su estudio, las nanoparticulas de MgO, que
impregnaron esferas de vidrio en concentraciones que alcanzaban hasta el 0.15% en peso,

lograron retener entre el 92 y 99% de los finos que atravesaron el lecho empacado.

En ese contexto, las pruebas de retencion confirman los hallazgos del estudio tedrico de
la Seccién 3.2, donde se analiz6 la energia total de interaccion de la muestra Z8
(nanoparticulas de ZnO con morfologia planar). Este andlisis mostr6 un cambio
significativo en el potencial zeta, que paso6 de valores positivos en el caso de referencia,
donde no se observaba el efecto de las nanoparticulas, a valores negativos en presencia
de estas. Estos resultados refuerzan la conclusion de que las nanoparticulas de ZnO son
efectivas para modificar la carga superficial de la arena, en este caso, las nanoparticulas
de ZnO al recubrir los granos de arena neutraliza las cargas negativas presentes y
trasforma la carga superficial en positiva, lo que genera fuerzas atractivas que facilitan la

retencion de finos.
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3.4.2 Efecto del nanocompuesto (ZnO-CTAB) en la capacidad de
retencién del lecho empacado

Una vez determinado que las nanoparticulas de ZnO tienen la capacidad de retener finos,
y considerando que el objetivo principal de utilizar nanocompuestos es mejorar el
rendimiento de la retencion en comparacion con la menor concentracion posible, se
seleccion6 como referencia la concentracion de 1000 ppm, la cual mostré la menor
retencion en los lechos empacados. Basado en los resultados obtenidos en la Seccion 3.3
de este trabajo, se definié desarrollar el nanocompuesto utilizando 200 ppm de CTAB en
la superficie de la nanoparticulas. La concentracion del nanocompuesto (ZnO-CTAB) en la
impregnacion de la arena que compone el lecho fue 1000 ppm, con el fin de comparar

estos resultados con los obtenidos previamente.

Los resultados presentados en la Figura 21 destacan el desempefio del nanocompuesto
en las pruebas de retencion. Este nanomaterial mejora significativamente la retencion,
reduciendo la saturacién del lecho en un 26% adicional en comparacién con la
nanoparticula de ZnO después de desplazar 24 VP. La Tabla 6 muestra el parAmetro No
del modelo de Clark, que también indica un aumento en la capacidad de retencién. De
manera similar, al cuantificar los solidos retenidos a 12 VP en el caso de referencia, se
observa que el nanocompuesto incrementa la retencion de finos en un 150% en
comparacion con dicho caso. Si se considera como caso de referencia el lecho impregnado
con nanoparticula de ZnO a 1000 ppm, el nanocompuesto muestra un rendimiento superior
en un 67%. En resumen, los resultados indican que la capacidad de retencion del
nanocompuesto a 12 y 24 VP es comparable a la obtenida con una impregnacion de 2000

ppm de ZnO en la arena.

El CTAB es un surfactante que lo componen aminas cuaternarias que ha demostrado ser
eficaz en la retencién de finos cuando se utiliza de forma individual (Ghumare, Mallick, &
Rama, 2018) y (Betancur, Carrasco-Marin, Franco, & Cortés, 2018). Este surfactante
catiénico también provoca una modificacion en la carga superficial de la roca, como lo
sefiala en el estudio de (Diez, Medina, Giraldo, Cortés , & Franco, 2020). En su
investigacion, evaluaron el efecto del CTAB en la retencién de caolinita mediante curvas

de ruptura, impregnando arena Ottawa. Encontraron que el medio se satura
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completamente entre 10 a 17 VP adicionales en comparacién con el caso de referencia, al
aplicar concentraciones de 1000 o 2000 ppm, respectivamente, debido a que el CTAB
atrae finos de carga negativa.

Asi que, el buen rendimiento del nanocompuesto se debe a dos factores clave: primero, a
su capacidad para modificar las cargas superficiales de los componentes individuales (ZnO
y CTAB) y segundo, a la liberacion del 35% del CTAB adsorbido en la superficie de la
nanoparticula, segun lo discutido en la Seccion 3.3. De acuerdo con (Betancur, Carrasco-
Marin, Franco, & Cortés, 2018) esta liberacion contribuye a mantener la dispersién coloidal,

lo cual, en este caso también favorece al retencion.

1,0
0,9 1
0,8 A T—
0,7
0,6 -
5055 1 AT BT E
0,4 A
0,3 1 Referencia
0,2 - ZnO (Z8) a 1000 ppm
) Nanocompuesto (ZnO-CTAB) a 1000 pppm
01 £~ Modelo de Clark
0,0 (1\1 T T T T
0 5 10 15 20 25

Volumenes porosos (VP)

Figura 21. Inhibicién de finos cuando se impregna el lecho empacado con 1000 ppm de
ZnO y 1000 ppm de nanocompuesto con 200 ppm de CTAB adsorbido en su superficie

Tabla 6. Capacidad de retencion de finos en el lecho empacado cuando este esta

impregnado con 1000 ppm de ZnO y nanocompuesto ZnO-CTAB

. Finos Finos
. L o
Concentracién (meft) (/L) retenidos a12 retenidos a 24
VP (mg) VP (mg)
Referencia 1.18 93 -
ZnO (Z8) a 1000 1.29 162 260

Nanocompuesto

(znO - CTAB) 151 233 436
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3.4.3 Capacidad de retencion del nanocompuesto (ZnO-CTAB)
con una nanoparticula comercial (SiO2)

Con el fin de evaluar el rendimiento del nanocompuesto en comparacion con una
nanoparticula comercial bajo los mismas condiciones, se utilizaron nanoparticulas de SiO>
con un tamafio de 7 nm, cuya caracterizacion se detalla en los trabajos de (Franco,
Montoya, Nassar, & Cortés, 2014) y (Franco, Guzman-Calle, & Cortés-Correa, 2016). Estas
nanoparticulas se emplearon para impregnar el lecho empacado a una concentracion de
1000 ppm. La Figura 22 presenta los resultados de esta prueba, asi como la comparacion

con la nanoparticula de ZnO y el nanocompuesto a la misma concentracion.
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Figura 22. Inhibicién de finos cuando se impregna el lecho empacado con 1000 ppm de
Zn0O, 1000 ppm de SiO2 y 1000 ppm de nanocompuesto

Los resultado muestran que, cuando el medio esta impregnado con nanoparticulas de ZnO,
se produce una rapida saturaciéon del medio hasta el VP numero 7, alcanzando una
saturacion del 78%, la cual se mantiene constante hasta el VP nimero 24. En cambio, al
impregnar el medio con nanoparticulas de SiO; la saturacién del lecho ocurre hasta el VP
namero 8, estabilizandose en un 63% de saturacion hasta el final de la prueba. Esto
sugiere que las nanoparticulas de SiO, tienen un 15% adicional de capacidad de retencién

en comparacion con las de ZnO, lo cual se atribuye al menor tamafo de las particulas.
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Segun lo reportado por (Echeverry, Giraldo, & Lopéz, 2007), las nanoparticulas de menor
tamafio poseen una mayor area superficial, lo que ofrece mas sitos activos para la
interaccion, en este caso, con los finos. Ademas, en la Tabla 7 se muestran los resultados
del modelo de Clark y los finos retenidos después de desplazar 24 VP, que respaldan lo

anteriormente mencionado.

Tabla 7. Parametro de retencion de finos en el lecho empacado cuando este esta

impregnado con 1000 ppm de ZnO, 1000 ppm de SiO; y nanocompuesto ZnO-CTAB

Finos retenidos a

Concentracién (mgj/L) ( /(l’.) 24 VP
(mg)
Zno(Z8)-1000 ppm 1.29 260
SiO2-1000 ppm 1.39 331
Nanocompuesto
1.51 436

ZnO - CTAB - 1000 ppm

Este efecto, donde a menor tamafio de la nanoparticula produce mejores resultados en la
retencién de finos, fue también estudiada por (Diez, Medina, Giraldo, Cortés , & Franco,
2020) utilizando nanoparticulas de MgO. En su estudio, nanoparticulas de 11, 42 y 86 nm
gue mostraron una capacidad de retencion adicional de 245%, 209% y 190%,
respectivamente, en comparacion con un caso de referencia. Los resultados también
confirmaron que, a menor tamafo de particula, se obtiene una mayor area superficial, lo

gue explica el aumento en la capacidad de retencion.

Por otro lado, la impregnacién del medio poroso con el nanocompuesto presenta el menor
grado de saturaciébn en comparacion con los resultados de la nanoparticula de SiO2, ya
gue el medio se satura en un 52% a partir del VP nimero 9, manteniéndose constante
hasta el VP nimero 24, indicando un rendimiento adicional del 11%. Ademas, al comparar
la cantidad de finos retenidos, se observa que el nanocompuesto supera en un 36% la
retencion de la nanoparticula de SiO,. En este contexto, una vez més los resultados
manifiestan que la funcionalizacion de la nanoparticula de ZnO con CTAB mejora
significativamente la capacidad de retencion de finos en los lechos empacados, superando
incluso el efecto del tamafio de particula que presentaba la diferencia de retencioén entre
las nanoparticula de ZnO y SiO,. Asi el nanocompuesto logra superar la capacidad de

retencion de ambas nanoparticulas.
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3.4.4 Efecto de la mojabilidad del lecho al crudo en la capacidad
de retencidn

Las anteriores pruebas se realizaron en un lecho preferencialmente humectado al agua.
Sin embargo, para evaluar el efecto del nanocompuesto en la retencion finos bajo
condiciones de humectabilidad al aceite, se sigui6 el procedimiento descrito en la
metodologia. Inicialmente se realizé una corrida de referencia determinar el efecto del
crudo y, de esta manera, aislar el impacto especifico de cada una de las nanoparticulas.
La Figura 23 presenta los resultados de la prueba de retencion cuando el medio es

humectado al aceite.
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Figura 23. Inhibicién de finos cuando se impregna el lecho empacado con 1000 ppm de
Zn0, 1000 ppm de SiO2 y 1000 ppm de hanocompuesto mojado al aceite

Como se observa en la figura anterior, la prueba de referencia revela dos sucesos que no
se presentaron en el medio humectado al agua. En primer lugar, el medio poroso no se
satur6 completamente al llegar al VP nimero 12, extendiéndose hasta el VP numero 24
sin evidencia de saturacion total. En segundo lugar, se nota que la saturacion del lecho
alcanza un 67%, lo que indica que el crudo actda como un inhibidor de finos, debido a los
asfaltenos en la superficie de la arena. Este hallazgo concuerda con el estudio de (Mora,

Franco, & Cortes, 2013), quienes encontraron que la precipitacion de asféltenos en la
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superficie de esferas de vidrio mejora la retencion de finos en un 61% en comparacion con

los medios no impregnados.

En la Tabla 8 presenta los parametros del modelo de Clark y la cantidad de finos retenidos
por cada una de las nanoparticulas evaluadas. Estos resultados refuerzan lo discutido
previamente, ya que la prueba de referencia con el medio humectado al aceite demuestra
una capacidad de retencion de finos tres veces mayor cuando es comparado con el caso
de referencia humectado al agua. Este aumento se atribuye a la precipitacién de asfaltenos
en la superficie de la arena, los cuales contienen surfactantes naturales, como se menciona
en el estudio de (Ahmadi & Chen, 2020), y que, como se indicé anteriormente, pueden

modificar la carga superficial de la roca.

Tabla 8. Parametro de retencion de finos en el lecho empacado cuando este esta
impregnado con 1000 ppm de ZnO, 1000 ppm de SiO, y nanocompuesto ZnO-CTAB

cuando esta mojado al aceite

N . .
Concentracién (mg/L) o Finos retenidos a 24

(g/L) VP (mg)
Referencia 1.38 299
Zno-1000 ppm (Z8) 1.73 508
SiO2-1000 ppm 1.91 488
Nanocompuesto
1.53 517

Zn0O - CTAB - 1000 ppm

Asimismo, se observa que la impregnacion con nanoparticulas de ZnO, SiO, y el
nanocompuesto en lechos humectados al aceite reduce la saturacion a valores entre el
40% y 51%, lo que representa una mejora entre 16% y 24% en comparacion con el caso
de referencia. Considerando la cantidad de finos retenidos, se encontré6 que las
nanoparticulas de SiO; presentan la menor retencién, mientras que las de ZnO mejoran
un 4% y el nanocompuesto un 6% adicional. Aunque, el nanocompuesto muestra la mayor
retencion, la diferencia no es suficientemente significativa para destacarse claramente. Sin
embargo, el uso de nanoparticulas o el nanocompuesto en lechos empacados mejora la

retencion de finos, logrando al menos un 63% de aumento.

Los resultados de este estudio son alentadores y sugieren que el nanocompuesto de ZnO

— CTAB podria ser una solucién efectiva para inhibir el dafio de formacion por migracion
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de finos, mostrando un rendimiento superior al de las nanoparticulas de SiO,, las Unicas
documentadas en aplicaciones de campo hasta la fecha para este tipo de dafio (Franco,
Zabala, & Cortés, 2017) y con lo referenciado en la literatura. Sin embargo, dado que este
es el primer enfoque de este tipo de nanocompuesto con base en nanoparticulas de ZnO
para esta aplicacion, es necesario realizar estudios adicionales bajo condiciones
controladas para comparalo con productos comerciales que modifiquen el potencial zeta

y, por ende, la carga superficial, validando su rendimiento en la retencion de finos.



4. Conclusiones y recomendaciones

4.1 Conclusiones

1.

El nanocompuesto desarrollado presentd una capacidad de inhibicion de finos del
150% comparado con el caso de referencia y 67% cuando se compara con la
inhibicion que realiza un lecho dopado con 1000 ppm de nanoparticulas de ZnO
cuando el medio esta humectado al agua

Cuando el medio es humectado al aceite, se tiene que el nanocompuesto llega a
retener un 73% mas de los finos, sin embargo, cuando se compara con las
nanoparticulas de SiO, este solo aumenta la inhibiciéon en 6%

La variacion del pH en la sintesis de las nanoparticulas de ZnO tienen un efecto
directo en el tamafio y la morfologia, es decir, cuando estas son sintetizadas a pH
altos (basicos) se obtienen morfologias esféricas y tamafios por debajo de los 100
nm

Las nanoparticulas de ZnO sintetizadas a pH 11 presentan el menor tamafio y
mejor estabilidad térmica, sin embargo, cuando se realizaron las mediciones de
potencial zeta estas evidenciaron bajos valores ya que se tiene el efecto de
aglomeracion y esto infiere en la modificacién de la carga superficial de la arena.
La baja adsorcion de CTAB en la superficie de las nanoparticulas de ZnO sintetizas
a pH 8 puede deberse a contaminantes de la sintesis que no fueron removidos por
la limpieza pero que se detectaron en el analisis termogravimétrico.

Se determino que frente a las nanoparticulas de SiO2 el nanocompuesto presenta

una inhibicién de 32% adicional cuando el medio esta humectado al agua.

4.2 Recomendaciones

1.

Se recomienda evaluar el nanocompuesto en una prueba de coreflooding para

observar el desempefio cuando el sistema esta sometido a condiciones de presion
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y temperatura de yacimiento y verificaria si hay aumento en la tasa critica del medio
poroso.

Se recomienda realizar la comparacion de las nanoparticulas de ZnO con otros
Oxidos metalicos manteniendo el tamafio de particula similar a fin de tener una
comparacion mas equitativa en cuanto a la energia total de interaccién y la
inhibicion del dafio por migracién de finos

Se recomienda que las pruebas de retencion en lechos empacados la tasa de
inyeccion de finos sea controlada por una bomba dosificadora a fin de tener mejor
control en los efluentes

Se recomienda realizar una comparacién de este nanocompuesto con productos
comerciales que maneje al industria O&G en la inhibicion de finos y que modifiquen

la carga superficial de la arena.
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