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Resumen y Abstract IX

Resumen

La tecnologia de inyeccién de nanofluidos (nanoparticulas dispersas en un fluido de
acarreo) ha sido estudiada en reducciones de tension interfacial, aumentos de viscosidad
de fase desplazante y en alteraciones de humectabilidad en la roca; factores que impactan
directamente en el numero de capilar, favoreciendo aumentos en la recuperacion del
petréleo. Sin embargo, esta técnica usualmente requiere grandes concentraciones de
nanoparticulas para ser eficiente en los procesos EOR. Por ello, en este estudio se busca
mejorar los nanofluidos con un disefio de nanoparticulas novedosas con comportamiento
anfifilico, desarrollando nanoparticulas Janus con contenido de NiO y surfactante basadas
en nanoparticulas de SiO, de dimension cero (0-D) que pueden ser efectivas en bajas
concentraciones. Las nanopatrticulas sintetizadas fueron caracterizadas por microscopia
electrénica de transmision (TEM), microscopia electronica de barrido (SEM), analisis DRX,
area superficial (Sger), potencial zeta, tension interfacial (IFT), medidas de reologia y
alteraciones de humectabilidad y pruebas de desplazamiento. Los resultados mostraron
un fuerte aumento del nimero capilar a concentracién muy bajas de nanoparticulas Janus,
atribuido principalmente a la reduccion de IFT en el rango bajo y ultra bajo debido a la alta
actividad interfacial de las nanoparticulas, conllevando a incrementos en la recuperaciéon
de crudo. Las pruebas de desplazamiento presentan un aumento en la eficiencia de hasta
un 50% solo con la adicion de 100 mg/L de nanoparticulas Janus dispersadas en agua, al
igual cuando se combinan estas particulas en inyeccion de surfactantes, donde ademas
de reducir la adsorcion del quimico (surfactante) en el medio poroso hasta en un 41%

también se favorece la disminucién de IFT en valores ultrabajo.

Palabras clave: Nanofluidos, Janus, EOR, inyeccién de agua, inyeccién de surfactantes.



X Disefio y Evaluacién de Nanomateriales tipo Janus para Aplicaciones en

Procesos de Recobro Quimico Mejorado (EOR)

Abstract

Nanofluid (nanopatrticles dispersed in carried fluid) flooding technology has been studied
for reduction the interfacial tension, increasing the viscosity of the displacement phase and
to alter the rock wettability, which impact directly in capillary number and hence increase
the crude oil recovery. However, this technique requires usually large concentration of
nanoparticles for being efficient in EOR processes. Therefore, this study aims at improve
the nanofluids with a novel design of nanopatrticles of amphiphilic behavior, developing NiO
and surfactant -containing Janus nanoparticles based on zero-dimension (0-D) SiO;
nanoparticles which can be effective at low concentrations. The nanoparticles synthesized
were characterized by Transmission Electron Microscopy (TEM), Scanning Electron
Microscopy (SEM), DRX analysis, Surface area (Sger), zeta potential, interfacial tension
(IFT), rheology and wettability alteration measurements and coreflooding tests. The results
showed a sharply increases of the capillary number at very low concentration of Janus
nanoparticles attributed to the decrease of IFT (low and ultra-low values) due to high
interfacial activity of nanopatrticles, which lead to the increasing of the crude oil recovery.
Displacement test present an increase in efficiency up to 50% only with 100 mg/L of Janus
nanoparticles dispersed in water, besides when is combined Janus nanoparticles in
surfactant flooding too is possible reduce adsorption of the chemical (surfactant) in the

porous medium up to 41% and reduce IFT in ultralow values.

Keywords: Nanofluids, Janus, EOR, waterflooding, surfactant flooding.
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Introduccion

La dindmica actual de la sociedad ha estado enmarcada en un constante desarrollo
industrial como parte de su economia activa, que sumado al considerable aumento
demografico han sido causa de la creciente demanda del consumo energético mundial [1].
Esta energia es abastecida en gran medida por combustibles de fuente fésil,
entendiéndose ésta como la industria del petréleo y gas. En los Gltimos afios esta industria
ha tenido dificultades, evidenciadas en las bajas tasas de descubrimiento de nuevos
reservorios, a lo que se afade la caida drastica de precios en el mercado global reportada
desde mediados del 2014 [2]. ComUnmente la produccién de hidrocarburos se realiza bajo
procesos primarios y secundarios, los cuales tienen una produccion total entre 15 al 40%
del aceite original del yacimiento (OOIP) [2], teniendo variaciones en los porcentajes de
acuerdo con su mecanismo de produccion, las propiedades petrofisicas del medio poroso
y tipo de fluidos tratados. Particularmente, para Colombia se tiene un factor de recobro
alrededor del 20% [3], siendo este valor relativamente bajo en comparacion con la cantidad

total de fluido que queda en yacimiento sin ser explotado [4].

Dentro de los procesos de recuperacion secundaria la inyeccién de agua ha sido el proceso
mas ampliamente conocido e implementado en la mayoria de los campos maduros a nivel
mundial [3, 5]. Sin embargo, su eficiencia se ve limitada dado que su proceso de barrido
areal/volumétrico estd muy ligado a las condiciones petrofisicas y propiedades de los
fluidos que no siempre son favorables, quedando gran cantidad del fluido original in-situ.
En respuesta a esto, se han desarrollado procesos de recobro mejorado (EOR), los cuales
buscar incrementar los porcentajes de recuperacion de hidrocarburos movilizando el aceite
gue no puede ser desplazado Unicamente por la accion del agua. Ahora, estas tecnologias
también pueden presentar limitaciones técnicas particulares que hacen que su eficiencia
no sea la esperada, evidenciando con esto la hecesidad de implementar mejoras en donde
se favorezca incrementales de factor de recobro mas altos respecto a los métodos de

recuperacion mejorada (EOR) tradicionales.



2 Introduccién

Los procesos EOR pueden clasificarse basicamente como métodos térmicos y no-térmicos
0 quimicos [6-8]; En los procesos térmicos es necesaria una fuente externa de calor, lo
cual puede ser una limitante respecto a las grandes cantidades de energia que se
necesitan [9, 10]. Por otra parte, los procesos no térmicos (0 quimicos) incluyen
desplazamiento miscible e inmiscible con invasiones de quimicos, con las cuales se busca
mejorar las condiciones de barrido macroscépico y microscéopico de los fluidos en
yacimiento [11, 12]. Dentro de estos procesos no térmicos, la inyeccién de surfactante es
una de las técnicas mas usadas en la industria, aplicado con el fin de disminuir la saturacién
residual de crudo en el medio poroso mediante la modificacion de los fendmenos
interfaciales entre los fluidos presentes [13, 14]. Sin embargo, esta técnica es considerada
como uno de los métodos mas costosos debido a las altas dosificaciones de compuestos
guimicos que se deben adicionar para alcanzar condiciones 6ptimas de tension interfacial,
ademas de las pérdidas del mismo quimico por efectos adsortivos como consecuencia de
la interaccién roca-fluido que disminuye la concentracién efectiva conforme avanza el

frente de inyeccién, reduciendo considerablemente la efectividad de la técnica [15-18].

Diferentes métodos se han planteado para tratar de resolver las debilidades de la técnica
de inyeccion de surfactantes. Dentro de los mas conocidos esta la integracion de
metodologias como inyeccion de polimero y surfactantes en conjunto, adicionando
guimicos como el alcali, el cual es utilizado como agente de sacrificio para disminuir los
procesos de adsorcion de surfactante en el medio poroso [19]. Sin embargo, algunos
estudios han mostrado que la adicién de alcali puede acarrear efectos negativos en
términos de formacion de emulsiones que ocasionalmente podrian generar bloqueos en el
medio poroso, ademas de requerir de un tratamiento mas riguroso en los fluidos producidos
[19, 20]. Este tipo de situaciones dejan abierta la posibilidad al desarrollo de nuevas
tecnologias que brinden mayores beneficios en los procesos manteniendo una relacién
costo-efectiva favorable. Es asi, como la nanotecnologia emerge como una alternativa
promisoria, con aplicaciones satisfactorias en diferentes areas de la ciencia y con gran

potencial para su aplicacion en la industria del petréleo y gas [21].

Dentro de la nanotecnologia, se desarrollan los nanofluidos (basados en la dispersion de
nanoparticulas en un fluido de acarreo) que gracias a sus caracteristicas especiales en
términos de tamafio, relacion area/volumen y fuerzas superficiales [22], pueden proveer

ventajas particulares para su aplicacion en procesos de recuperaciéon de petréleo como se
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reporta en diferentes trabajos de literatura, donde se muestran beneficios en reduccion de
tensién interfacial [23], alteracion de la humectabilidad de la roca [24, 25], incrementos en
viscosidad y mejora en la movilidad del aceite presente en yacimiento [26-28]. Incluso
algunos estudios reportan mezclas de nanoparticulas con surfactantes con efectos
positivos en reduccién de IFT y reduccién de adsorcion de surfactante en el medio poroso
obteniendo resultados representativos en incrementales de aceite recobrado en las
pruebas de flujo [23, 29-33]. Estos autores han evaluado variedad de nanofluidos basados
en las diferencias de naturaleza quimica de las nanoparticulas (destacando principalmente
oxidos de silice [34], 6xidos de hierro 6xidos[35], oxidos de aluminio [24], oxidos de zirconio
[25], entre otros) con el objetivo de incrementar el factor de recobro [35-37]. Sin embargo,
las concentraciones de nanoparticulas empleadas en estos estudios usualmente son
mayores al 0.1% p/v sin obtener suficiente reduccion de IFT y factor de recobro por debajo
del 5% [23, 31, 38, 39]. Otros autores tambien han sintetizado nanoparticulas con
surfactantes insertados en su superficie (surfactant-grafted nanoparticles), generando un
efecto sinergico entre el nanomaterial y el surfactante buscando reducir IFT e incrementar
el aceite recobrado [40]. Sin embargo, también son evidentes las altas dosificaciones de
estos materiales compuestos de alrededor 0.2% p/v en el fluido de acarreo [23, 41]. Es
importante destacar de estos trabajos que en su mayoria solo reportan cambios de IFT en
el rango bajo, mientras que en el rango ultrabajo (<1x10?2 mN/m) ha sido muy poco su

estudio.

Aunque son evidentes las grandes ventajas dadas por la inyeccion de nanofluidos también
es nhecesario garantizar un desarrollo costo efectivo de este tipo de tecnologias, lo cual
hace necesaria su optimizacion buscando minimizar las concentraciones de
nanoparticulas utilizadas, pero a su vez aumentando su desempefio en incrementales de
aceite recobrado. Con este objetivo, recientemente ha sido desarrollado un tipo de
particulas llamadas Janus!, disefiadas con propiedades anfifilicas que confieren
comportamientos particulares especialmente en la aplicacion a interfaces con fluidos de

diferente polaridad [42], incluso comparadas como un tipo de surfactante solido [43]. Este

! Nombre dado en honor al dios Jano de la mitologia romana quien era representado por dos caras
en lados opuestos representando una dualidad.
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tipo de particulas ya han sido usadas basadas en sus caracteristicas [44, 45] en algunas
aplicaciones quimicas tales como catalisis [46], liberacibn de medicamentos [47],
estabilizacién de emulsiones, agente compatibilizante [48, 49], sensores biolégicos [50,
51], entre otras. Este tipo de particulas Janus pueden tener tres veces mayor actividad
interfacial en comparacion con una particula homogénea permitiendo su adsorcion en la
interfase gracias a sus propiedades anfifilicas, siendo esto un gran potencial para su
aplicacion en los procesos de recobro quimico mejorado. El comportamiento anfifilico de
la particula puede ser disefiado bajo diferentes estructuras de acuerdo con la forma de su
sintesis, ya sea via autoensamblaje con copolimeros y/o mezclas de ligandos, via
polimérica a través de reacciones de polimerizacion y por separacion de fases de dos
diferentes polimeros o segregacién de fases de un material organico dentro o fuera de una
matriz polimérica [52]. Dependiendo de la simetria de sus hemisferios, es considerada
“Janus” segun la definicion De Gennes [53] cuando hay simetria en la polaridad de la
particula, llamando al caso contrario “particulas des-simétricas” donde la asimetria esta
relacionada con su forma y/o composicion quimica; estas particulas pueden tener diferente
estructura tipo bifasicas o bicompartimentadas (bicompartimental), mancuerna con
heterodobletes o dimeros asimétricos (Dumbbell-like), mufieco de nieve (snowman-like),
bellota (acorn-like) o tipo media frambuesa (half raspberry-like) [54, 55], aunque en

términos practicos pueden ser nombradas como particulas comparables a Janus [55].

En la industria del petrleo este tipo de materiales Janus han sido poco estudiados,
resaltando en particular el trabajo de Liu y Sagale, donde Liu et al. [56] propusieron el uso
de nanolaminas base grafeno con comportamiento Janus, desarrollando nanofluidos a
través de la dispersidn de estas nanolaminas (nanomaterial 2-D) a concentraciones de 100
mg/L en salmuera, alcanzando un incremental del recobro de 15.2%, sin embargo, debido
a la geometria 2-D de estos nanomateriales una continua inyeccion del nanofluido podria
conllevar a dafio de formacion por bloqueo del medio poroso, afectando la inyectividad y
productividad tanto en pozo inyector como productor [57]. Por su parte, Sagale et al. [58],
desarrollan nanofluidos base piroxeno (nanoparticulas de nanopiroxeno dispersadas en
salmuera) realizando modificaciones con grupos hidroxilo, considerando un escenario
donde estd4 completamente funcionalizada con el grupo hidroxilo en su superficie y otro
cuando esta parcialmente cubierta la superficie nombrandolo Janus nanopiroxeno. Los
resultados muestran cambios en IFT de un 32.9% y 25% para las particulas totalmente

funcionalizadas y particulas Janus respectivamente, siendo el objetivo en este trabajo
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comparar la efectividad del piroxeno en la funcionalidad y estabilidad de nanomateriales
aplicados en procesos EOR, encontrando mejores resultados cuando se tiene
completamente modificado con grupos hidroxilo las particulas de nanopiroxeno, dejando

de lado el enfoque del tipo de nanomaterial Janus para aumento de factor de recobro.

Hasta el momento con lo reportado en literatura la inclusién de nanomateriales Janus solo
ha sido enfocada en procesos de baja IFT (con algunas limitaciones en geometrias 2D),
mientras lo que respecta a IFT ultrabaja (<1x102 mN/m) no se encuentra mayor desarrollo
incluso ni con nanomateriales convencionales. Siendo IFT la condicion de mayor
importancia en el nUmero capilar que impacta directamente en el aumento de porcentajes
de aceite recobrado. Asi, el objetivo de esta investigacién se centra en el disefio de
nanofluidos base nanoparticulas Janus 0-D (es decir, estructura esférica homogénea y
nanomeétrica) que gracias a sus caracteristicas anfifilicas puedan favorecer disminuciones
eficientes de IFT en rango bajo y ultrabajo con incrementos considerables de aceite
adicional recobrado a las mas bajas dosificaciones del nanofluido posible. En cuanto al
disefio del nanofluido, por una parte se plantea el agua como fluido de acarreo para obtener
cambios en IFT en rango bajo y aumento significativo del nimero capilar, mientras por otro
lado se utiliza una formulacion de surfactante comercial (surfactante como fluido de
acarreo) para dispersar las nanoparticulas obteniendo efectos adicionales de IFT en rango

ultrabajo y reduccién de la adsorcién de surfactante en la roca.

A continuacion, se muestra todo el desarrollo de la investigacion dividida en cuatro
capitulos, iniciando con una revision de algunos aspectos tedricos sobre el tema abordado,
luego la sintesis y caracterizacion de las nanoparticulas Janus y en los capitulos tres y
cuatro su respectiva aplicacién en procesos EOR con el énfasis de disminucién de IFT en
el rango bajo y ultrabajo respectivamente, finalizando con algunas conclusiones y
recomendaciones para posibles trabajos futuros. En el capitulo tres se aborda el
desempefio de un nanofluido con nanoparticulas Janus 0-D NiO/SiO; dispersadas en
agua, evaluadas en términos de IFT (rango bajo para este caso), efectos viscosos, cambios
de humectabilidad y finalizando con pruebas de flujo en un micromodelo de patrén de
inyeccion de cinco puntos para evaluar su potencial de recobro. Respecto al capitulo cuatro
se sigue metodologia similar de evaluacion realizada en el capitulo tres, siendo en este
caso el nanofluido compuesto por nanoparticulas Janus 0-D Surfactante/SiO, dispersadas

en una formulacién de surfactante dada, evaluando adicionalmente los efectos de IFT en
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region ultrabaja y efectos adsortivos del surfactante en presencia y ausencia de las

nanoparticulas, finalizando con prueba de desplazamiento en un medio poroso.



1.Aspectos teoricos

1.1 Procesos de Recobro Mejorado (EOR)

La etapa inicial de produccion de hidrocarburos se acompafia del uso de la energia natural
del yacimiento, ya sea por un acuifero invasor subyacente o por fuerzas de gravedad. En
todos los casos, esa energia natural va disminuyendo conforme avanza la produccion
hasta que se vuelve insuficiente para llevar el aceite a superficie, por lo que deben
implementarse estrategias que permitan incrementar la recuperacién de petréleo, a lo que
se llama técnicas secundarias. Estas consisten basicamente en la inyeccion de un fluido
para estimular la produccion mediante patrones de inyeccién entre pozos. Dentro de las
técnicas mas comunes se encuentra la inyeccion de agua, la cual logra movilizar el petroleo
gracias a un empuje dado en funcién de las fuerzas viscosas. Sin embargo, estas técnicas
secundarias son insuficientes para alcanzar una recuperacion de petréleo suficiente que
garantice una rentabilidad de la operacién, dejando de un 40 a 80% de petroleo original in-
situ [59].

Durante la etapa de recuperaciéon secundaria (inyeccién de agua) se presentan algunas
situaciones como fenomenos de interdigitacion viscosa, relaciones desfavorables de
movilidad, entre otras, que pueden conducir a una menor eficiencia del proceso dejando
gran parte de aceite residual en yacimiento, razén por la cual se implementan procesos de
recuperacion terciaria. Dentro de los procesos de recuperacion terciaria se encuentran
diferentes técnicas aplicadas segun las condiciones de cada yacimiento en especifico, que
a modo general pueden clasificar en dos categorias: métodos térmicos y no térmicos [6,
60, 61]. Los métodos de recuperacioén térmica son de las mas avanzadas en términos
experimentales a nivel de campo, consistiendo basicamente en agregar calor al yacimiento

para reducir la viscosidad de los fluidos presentes favoreciendo una mayor movilidad hasta
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superficie. Las técnicas comunmente usadas son: estimulacion ciclica con vapor, inyeccion
continua de vapor, combustion in situ y combinacién de estas [62-64] usados generalmente
en caso de crudos pesados (HO) y extrapesados (EHO). Por otra parte los métodos no
térmicos no requieren inyeccién de calor desde superficie y pueden ser clasificados como
desplazamiento miscible (incluyendo inyeccién de gas) [12, 65, 66] e inyeccién de quimicos
[8, 67, 68], con las cuales se busca mejorar las condiciones de barrido macroscépico y

microscopico de los fluidos en yacimiento [13, 14].

1.1.1 Recobro quimico

Los procesos de recobro quimico tienen caracteristicas particulares dadas todas las
posibilidades en la que pueden ser manipuladas las variables para su manejo y adecuacion
a circunstancias particulares de cada yacimiento, generando a su vez formulaciones
flexibles a la medida de cada caso. En los procesos de recobro quimico se relaciona el
desplazamiento microscépico y macroscépico en el que se involucra la movilidad de los
fluidos desplazados, con el fin de mejorar la eficiencia de barrido mediante la inyeccién de
fluidos desplazantes. Puede dividirse en tres métodos quimicos generales, primero la
inyeccion de polimeros en la cual sus macromoléculas son usadas para incrementar la
viscosidad de la fase desplazante, llevando a mejoras en la eficiencia de barrido en el
yacimiento, el segundo y tercer método se incluye la inyeccion se polimero-micelar o
surfactantes y alcalis, siendo formulaciones quimicas basadas en reducciones de tension

interfacial entre el aceite y la fase desplazante [8, 69].

Dentro de los procesos de recobro quimico la inyeccion de surfactantes es uno de los mas
estudiados desde algunos afos, pero sus multiples modificaciones son algo mas recientes,
en las que se involucran soluciones micelares, waterflooding tipo miscible con solucién
micelar, procesos de micro emulsion, entre otros [70, 71]. Sin embargo, esta variacion de
procesos parte de diferencias entre la formulacién de la mezcla compleja de la fase acuosa
gue contienen surfactantes, cosolventes, modificadores de viscosidad, entre otros. En
general este tipo de procesos quimicos promueve la disminucién de la relaciéon de
movilidad e incremento del numero capilar, actuando efectivamente en la disminucion de
la tensién interfacial entre crudo-agua. En el desarrollo de este tipo de procesos es

importante tener en cuenta algunas consideraciones:
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= Usualmente estos procesos de inyeccidn de quimicos son posteriores a la inyeccion
de agua waterflooding, la cual termina con una concentracién de aceite residual de
aproximadamente el 30% 6 mayor. Asi, cuando se da la inyeccion del tratamiento
quimico, el frente de desplazamiento es la zona en la que principalmente ocurre la
movilizacion del aceite donde incluso se puede tener tendencia a formar
emulsiones transientes por ser una zona de movilizacion-coalescencia.

= En el disefio de estos procesos se tienen en cuenta tanto las propiedades
petrofisicas del medio como las propiedades de los fluidos. Para lograr condiciones
Optimas de tension interfacial es necesario realizar un disefio y adecuacion del tipo
del quimico a inyectar de acuerdo con el tipo de fluidos y condiciones de yacimiento,
buscando asegurar la mejor sintonizacion del proceso.

= Debe ser asegurada la cantidad suficiente de surfactante en el medio poroso,
teniendo en cuenta los diferentes mecanismos que pudieran degradar el bache
inyectado ya sea por dispersion o difusion, o por perdidas dadas por adsorcion o
transferencia a la fase oleosa, por lo cual tipicamente se inyecta entre 5-15% del

volumen poroso del yacimiento [69].

Una de las principales desventajas del uso del tipo de quimicos surfactantes en los
procesos de inyeccién es su alta adsorcion en el medio poroso [15, 18]. Factor que trata
de ser mitigado con adicion de quimicos tipo alcalis, los cuales funcionan como agente de
sacrificio favoreciendo contacto la superficie de la roca antes del paso del surfactante,
evitando que la roca pueda interaccionar y retener parte del surfactante [72]. Los alcalis
pueden ser de tipo hidréxidos, carbonatos u ortosilicatos de sodio inyectados por baches
previa a la inyeccion del surfactante o como técnica individual dependiendo el objetivo.
Este tipo de quimicos tienen ventajas y desventajas en cuanto a su posible reaccién con
algunos componentes del crudo, con posibles casos donde se favorezca la formacion de
emulsiones estables que a su vez puedan ocasionar dafio de formacion dado su
entrampamiento en el medio poroso. Por otra parte, también pueden tenerse dificultades
a la hora de tratar los fluidos producidos, pues ademas del tratamiento que debe realizarse
a las emulsiones formadas, también debe asegurarse la recuperacion o disposicién del

guimico para no generar impacto al medioambiente.

Uno de los aspectos mas importantes al momento de considerar un proceso de inyeccion

de surfactantes es el mismo disefio y/o formulacion del quimico, pues tal como se
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menciond anteriormente, este debe ser un trabajo estricto en el que se tengan en cuenta
tanto informacién de fluidos como la petrofisica del medio. Numéricamente un parametro
gue permite facilitar caracterizar el quimico adecuado para un proceso de inyeccion dado,
es la desviacion hidrofilica-lipofilica conocido como HLD (ver ecuacion 1-1) [73, 74],
relacionando intrinsecamente la salinidad de la fase acuosa con pardmetros caracteristicos
del surfactante o mezcla de surfactantes y el nimero de carbonos de la molécula de aceite,
logrando describir en mayor definicion el sistema. Idealmente se busca la formacion de
una tercera fase donde se logra una completa emulsificacion de los fluidos, en la cual se
obtiene el minimo valor de IFT en funcién del mismo equilibrio termodinamico del sistema,
asegurando el valor de HLD igual cero (donde se encuentra una formulacién optima).
Cuando se obtienen valores de HLD=0, esto indica igual afinidad del surfactante tanto para
la fase acuosa como oleosa, lo cual facilitarda la formacidon del sistema trifdsico con
volumenes similares de agua y crudo solubilizados en la microemulsién, presentando un

comportamiento de fase tipo Winsor lIl.

HLD = o + InS — kEACN + t AT + aA (1-1)

Donde, ¢, t, Yy k son pardmetros caracteristicos del surfactante, InS es el logaritmo natural
de la salinidad en la fase acuosa, EACN es el nimero de carbonos del alcano equivalente
al aceite, AT la diferencia de temperatura con respecto a la temperatura de referencia 25°C,
a es una constante caracteristica del alcohol y tipo de surfactante A es el porcentaje de
alcohol afiadido segun el caso. Asi pues, finalmente, para conseguir una formulacion
optima pueden modificarse cualquiera de las variables de la ecuacion 1-1, tanto en quimica

como proporcién de manera adecuada, para asegurar un resultado 6ptimo [73, 74].

1.2 Mecanismos de desplazamiento

Hay diversos factores que afectan la eficiencia de desplazamiento macroscopico:
anisotropia y heterogeneidades del medio, la movilidad de los fluidos desplazantes vy el
arreglo fisico de pozo productor e inyector. Las heterogeneidades y anisotropia de la
formacion tienen un efecto significativo, dado que el movimiento de los fluidos a través del
medio poroso no es uniforme teniendo grandes variaciones en propiedades como
porosidad, permeabilidad y contenido de arcillas, lo cual puede llevar a zonas de by-pass

del aceite residual, razén por la cual muchos de los procesos EOR fallan [59]. Podrian
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nombrarse dos mecanismos que influencian directamente la movilizacion del aceite

residual: la razén de movilidad (M) y el numero capilar (Nc).

La relacion de movilidad M (ver ecuacion 1-2) da cuenta de la facilidad de movimiento que
tiene un fluido a través del medio poroso, siendo definida como la relacién entre la
permeabilidad efectiva y viscosidad del fluido. Como la permeabilidad efectiva es funcion
de la saturacion de fluidos, la movilidad es usualmente modificada de acuerdo a la
viscosidad de los fluidos, en lo que se involucran algunos fendmenos como interdigitacion
viscosa, cuando la viscosidad de la fase desplazante no es suficiente para generar un

barrido uniforme dejando canales preferenciales de flujo [59, 69].

__ Movilidad de la fase desplazante (1 2)
Movilidad de la fase desplazada

Con excepcién de los procesos térmicos, los cuales son diseflados para disminucion de
viscosidad del aceite, la mayoria de los procesos EOR son disefiados para eliminar o
reducir drasticamente las fuerzas capilares en procesos miscibles e inmiscibles
respectivamente. En yacimiento luego de un proceso de inyeccion de agua queda gran
parte de aceite atrapado en la matriz del medio poroso como pequefios ganglios de aceite
desconectados entre si, generando interfases de contacto aceite-agua, en la cual su

geometria puede ser determinada por la ecuacion de Laplace (ver ecuacion 1-3) [75, 76]:
AP = or (1-3)

Donde AP es la diferencia de presion dada en la interfase, o la tension interfacial y r la
curvatura, pero debido a la complejidad de los patrones de arreglo de la red poral esta
ecuacion no puede ser resuelta exactamente en muchos casos. El flujo de agua en el
medio poroso genera una diferencia de presion externa P,-P1, que corresponde a la fuerza
viscosa que tiende a movilizar el glébulo de aceite. Sin embargo, la interfase del glébulo
de aceite puede adoptar una forma tal que la presion necesaria para movilizar el aceite
APo-AP; excede la caida de presion viscosa en varios érdenes de magnitud. Ya que no es
posible modificar la curvatura que fundamentalmente depende fundamentalmente del
tamafio de poro y angulo de contacto del medio, los esfuerzos se dirigen a la modificacién
de la tension interfacial con el fin de reducir las fuerzas capilares que actian en tal interfase
de contacto [77]. Para este objetivo se disefian la inyeccion de fluidos con contenido de

guimicos activos superficialmente que pueden producir cambios en tension interfacial del
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orden de 10! a 10* mN/m logrando asi disminuir las fuerzas interfaciales aumentando el

porcentajes de aceite recobrado [78].

De manera practica el concepto de las fuerzas capilares y viscosas se correlaciona
conjuntamente en un numero adimensional llamado el numero capilar (Nc) [79], el cual da
cuenta de la relacion entre las fuerzas viscosas y capilares segun sea la de mayor
predominancia dado el caso (ver ecuacién 1-4).

— _uxu -
Nc = v (1-4)

Donde u es la viscosidad del fluido desplazantes, u la velocidad promedio del fluido, y es

la tension interfacial y @ el angulo de contacto relacionado con la humectabilidad del medio
poroso [80]. Usualmente en un proceso de inyeccion de agua se tiene un valor de numero
capilar alrededor de 10 y para lograr reducir un 50% mas la saturacion de aceite es
necesario incrementar al menos 3 6rdenes de magnitud [8]. Para lograr aumentar el
namero capilar, se podrian realizar ciertos cambios, una opcién seria generar un gradiente
de presion lo suficientemente grande entre los pozos para incrementar la velocidad
intersticial y mas aun para lograr mantenerla mientras se realiza la inyeccién de los fluidos,
siendo este un proceso de alto consumo de energia, quedando la otra opcién de disminuir
los efectos interfaciales, reduciendo los valores de tension interfacial, mediante el uso de

surfactantes [2].

1.3 Nanotecnologia

El desafio actual de la industria del petrdleo gira en torno a la optimizacién de los recursos
disponibles a fin de obtener una mayor productividad manteniendo operaciones rentables.
La nanotecnologia emerge como una herramienta importante para resolver muchos de
estos problemas, la nanotecnologia en forma de nanoparticulas (pequefias particulas, mas
pequefias de 100nm) son parte de esto, combinando su éarea de superficie
extremadamente alta con su alta capacidad de adsorcion que en forma de nanofluidos
ofrecen propiedades excepcionales que permiten su aplicacion a las condiciones del

yacimiento sin riesgo de dafio adicional a la formacion [32, 36, 81-83].
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1.3.1 Nanotecnologia aplicada a procesos EOR Quimico

En cuanto a procesos de recobro mejorado EOR no-térmico, tales como inyeccion de
polimeros, surfactantes o sus combinaciones, puede ser encontrado en literatura

diferentes enfoques en los que las nanoparticulas puedes ser aplicadas eficientemente.

Para el caso de inyeccion de polimeros se ha reportado como la inclusion de
nanoparticulas puede mejorar los parametros reolégicos del sistema favoreciendo
incrementos en viscosidad. Zhu et al. [84] y Yousefvand & Jafari et al. [85] estudiaron el
mejoramiento del comportamiento reologico de un sistema polimero-agua mediante la
adicion de nanoparticulas, mostrando como se incrementa la viscosidad del sistema,
tambien Maurya et al. [86] estudiaron el comportamiento de sistemas tipo
nanoparticulas/agua/polimero, atribuyendo efectos viscosificantes principalmente debidos
al efecto entrecruzante de las nanoparticulas en la matriz polimérica, ademas de evidenciar
efectos en cambios de humectabilidad del medio poroso a fuertemente humectable al agua
luego de la inyeccion de nanoparticulas. Por otro lado Cheraghian et al. [87] enfocaron su
estudio en el efecto de las nanoparticulas de silice en los fenomenos adsortivos del
polimero sobre la superficie de carbonatos y areniscas, mostrando como factores criticos
la litologia del medio, concentracion de salmuera y viscosidad del polimero, mostrando
como con la adicion de nanoparticulas puede ser reducido la adsorcién sobre el medio
poroso. Lui et al. [88] desarrollo un nanomaterial mas complejo en su sintetizado tipo core-
shell compuestos basicamente de silice como nucleo con una cubierta de polimero como
shell, en lo cual evidenciaron disminuciones en tension interfacial e incrementos de
viscosidad de la solucion polimerica. Finalmente y de manera reciente Giraldo et al. [28]
mostraron los efectos positivos en terminos de disminucion de porcentajes de degradacion
térmo-quimica con la inclusion de nanoparticulas de silice, obteniendo tambien

incrementos considerables en el factor de recobro.

Asi como se observa en el area de inyeccion de polimero los efectos positivos de la
inclusién de nanoparticulas, en el area de inyeccion de surfactantes tambien se muestra
gran avance, enfocando esfuerzos basicamente a disminucién de tension interfacial y/o
cambios de humectabilidad en el medio poroso, de tal manera que se incentive el aumento
del aceite recobrado, utilizando para esto nanomateriales de diferentes naturaleza quimica,

como silice [34], 6xidos de hierro [35], zirconio [25], alimina [24], entre otros.
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Especificamente para los procesos de inyeccion de surfactantes diferentes estudios
plantean la aplicacion de nanofluidos para reduccién de tension interfacial y reduccion de
adsorcion en el medio poroso, es el caso de Mohajeri et al. [30] Quienes evaluaron a
condiciones de laboratorio tres casos de inyeccion en los cuales se involucra surfactantes
(aniénico y catidnico) y nanoparticulas de zirconio evaluadas en conjunto con cada
surfactante, a lo que concluyen en disminuciones efectivas en tension interfacial del
sistema de hasta un 81% para el caso de SDS/nanoparticulas y a su vez incrementos en
el factor de recobro de hasta 57% respecto al caso sin nanoparticulas. Mientras Bagrezaie
et al. [31] se centraron en la evaluacion del efecto de la adicion de nanoparticulas
hidrofilicas y un surfactante aniénico “SDS” en la adsorcién sobre la superficie de la roca y
la recuperacion de petréleo. Los resultados obtenidos mostraron disminucion de la
adsorcion del surfactante de alrededor del 14 %. En la prueba de flujo, los autores
destacaron que la inyeccion simultanea de surfactantes y nanoparticulas incrementé el
factor de recobro de petréleo en 12.71 % comparado con el obtenido en la prueba de flujo

con el surfactante base.

Por su parte Zargartalebi et al. [23] enfocaron su trabajo en el efecto sinérgico de mezclas
de surfactantes y nanoparticulas sobre la disminucién en la tensién interfacial y la
reduccion de la adsorcion del surfactante en el medio poroso. Para ello, usaron un
surfactante anidnico “SDS” y nanoparticulas comerciales hidrofilicas y ligeramente
lipofilicas, ambas basadas en silice. Cuando se aplicaron simultaneamente las
nanoparticulas con baja concentracion de surfactante, la tension interfacial disminuyo.
También, evaluaron la adsorcion del surfactante sobre la superficie de una roca de
arenisca, encontraron que en presencia de las nanoparticulas la adsorcion logro disminuir
hasta en un 66 %. La recuperacion de petréleo fue cerca de 10 % mayor cuando se usaron
nanoparticulas hidrofébicas con respecto al surfactante base. De igual manera Le et al.
[29] evaluaron el efecto sinérgico de nanoparticulas de silice y diferentes mezclas de un
surfactante aniénico para reducir la IFT entre el agua y el aceite y aumentar la eficiencia
de desplazamiento del aceite. Para esto sintetizaron nanoparticulas de silice a través del
método sol-gel. Los resultados indicaron que a una concentracién total de 1000 ppm de
nanoparticulas y surfactantes se obtuvo una sinergia fuerte para reducir
considerablemente la IFT, ademas de que las mezclas de nanoparticulas y surfactante

lograron desplazar tanto petroleo como las soluciones de surfactante base. Mobaraki et al.
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[89], también evalué nanoparticulas de silice con surfactante SDS encontrando cambios
en tension interfacial y movilizacion de aceite, con incrementales de recobro de hasta un
4%. Por otro lado, Radnia et al. [90] disefiaron un nanofluido base grafeno sulfonado
mediante un proceso de sulfonacion por deposicion quimica de vapor, con el que lograron
obtener incrementales de recobro de aceite de hasta 19%, gracias a disminuciones en IFT

de al menos un 11% pero sin ser rango ultrabajo.

Nourafkan et al. [91], utilizando la misma técnica de la liberacibn de medicamentos,
propuso nanoparticulas de TiO, como vehiculos de surfactantes para llevarlos a través del
medio poroso, mostrando resultados en disminucién de la adsorcion en el medio y
aumentos de hasta 7.8% de aceite recobrado. Asi mismo, Cheng et al. [92] propone usar
nanotubos de carb6on de geometria 2D (de longitud 0.2-2 um y didmetro 5-15 nm) como
medio de transporte para llevar el surfactante y posteriormente se libere en la interfase, de
acuerdo con equilibrio de la energia libre de Gibbs dada entre el sistema

aceite/agua/surfactante.

Recientemente, Betancur et al. [93], desarrollaron un nanofluido base nanoparticulas de
silice con diferentes surfactantes catiénico, anionico y no iénico, evaluando su fenémeno
de interaccién a partir de sistemas de adsorcion y desorcion, verificando con pruebas de
desplazamiento en las que se logra obtener un incremental de aceite recobrado de hasta
un 240%, atribuyendo el logro a la habilidad de las nanoparticulas para disminuir la

adsorcion del surfactante en el medio poroso.

Tal como lo muestran estos trabajos, la inclusion de nanoparticulas puede potencializar las
técnicas tradicionales de recobro quimico mejorado (EOR), favoreciendo ventajas
adicionales con las que se pueden obtener mayores eficiencias en los procesos, siendo
limitado en algunos casos por las altas dosificaciones necesarias o las mismas condiciones
de disefio del nanomaterial que pueden limitar su aplicacion. De esta manera, en este
trabajo se busca desarrollar nanomateriales novedosos tipo Janus con los que pueda
obtener mayores eficiencia gracias a sus caracteristicas anfifilicas; estas particulas han
sido aplicadas eficientemente en otras areas de la industria quimica, pero poco estudiadas
en aplicaciones de procesos de recobro mejorado, teniendo gran potencial para ello
gracias a su condicion de disefio que permite incrementar su actividad superficial,
favoreciendo mayores cambios en los fendmenos interfaciales que permiten finalmente

mayor porcentajes de aceite recobrado.






2.Sintesis y caracterizacion de
Nanoparticulas “Janus”

A continuacion, se describe en detalle los procedimientos de sintesis y caracterizacion de
las denominadas nanoparticulas Janus. El desarrollo de este tipo de materiales inicia con
la sintesis de las nanoparticulas soporte de SiO, 0-D de geometria esférica, sobre las
cuales se genera el caracter anfifilico Janus. Dada la geometria de estas es posible
favorecer su division en dos hemisferios, donde uno de ellos es modificado
superficialmente para generar una polaridad diferente a la del soporte SiO,. Esta
modificacién superficial se realiza con agente inorganico (oxido de niquel) en un caso y
surfactante comercial en el otro, manteniendo en ambos casos la diferencia de afinidad

entre el hemisferio modificado y el hemisferio base SiO-.

2.1 Materiales

Para la sintesis de las nanoparticulas de silice se us6 Tetraetil ortosilicato (TEOS, pureza
99%, Sigma Aldrich St Louis, Mo), NH40OH (30%, J.T. Baker, USA), y etanol (99.9%,
Panreac, Espafia). Para la sintesis Janus se utilizé, Agua desionizada, hexacetil trimetil
bromuro de amonio (CTAB, pureza del 98%, PanReac, Espafia), una muestra de parafina
comercial con una temperatura de ablandamiento entre 70-80°C, tolueno (pureza 99.5%,
Merck, Alemania), Ni(NO3).:(6H-0) (Merck KGaA, Alemania) y una muestra de surfactante
comercial suministrada por Ecopetrol S.A. compuesta por una mezcla de surfactantes

S1(sulfato de alcohol propoxi) y S2 (oleofina interna sulfonada) en relaciéon 4:1.

2.2 Métodos

2.2.1 Sintesis nanoparticulas de Silice

La sintesis de las nanoparticulas de silice (geometria esférica) se realizé siguiendo el

método Stober [94]. desarrollado de dos maneras diferentes siguiendo el procedimiento
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descrito por Echeverri et al. [95] para obtener dos tamafios diferentes de nanoparticulas.
La primera metodologia consistié en la adicion de etanol, TEOS, hidréxido de amonio y
agua en una proporcion molar 153:3:2:1, teniendo en cuenta que en este caso el hidréxido
de amonio se utiliz6 como catalizador para favorecer la etapa inicial de hidrolisis en la
formacién de las nanoparticulas. Esta solucidon se mantuvo en constante agitacion a 300
rpm durante 24 horas completamente sellado el sistema. Posterior a las 24 horas se
centrifugd la solucion con el fin de obtener las particulas, continuando recientemente con
un lavado varias veces con agua y etanol, finalmente es secado para obtener las
nanoparticulas de silice. En el continuo del texto se referira a esta metodologia como “SiO»

Agitacion”.

En la segunda metodologia se utilizaron las mismas proporciones de reactivos que el
anterior método por agitacion, adicionando temperatura mediante un montaje de balén de
fondo redondo adecuado a una manta de calentamiento conectado a un sistema de
condensador con reflujo de agua para evitar la evaporacion de los solventes mientras se
da la reaccidén. Llevando el sistema a una condicion de temperatura de 60°C durante 24
horas. Finalmente, para separar las particulas de la fase liquida, la mezcla se llevé a 70°C,
buscando evaporar todo el solvente remanente. Este segundo método sera nombrado en

el texto como “SiO, Temperatura”.

2.2.2 Sintesis nanoparticulas Janus

Basado en el procedimiento descrito por Perro et al. [96] y partiendo de la sintesis de las
nanoparticulas soporte SiO,, se procede preparando una emulsion de cera (parafina) en
agua con las nanoparticulas dispersas en la fase acuosa. Utilizando un gramo de
nanoparticulas de silice por 150 ml de una solucion acuosa de etanol/agua en relacién
molar 1:64; previamente a la formacién de la emulsién, se afiadié 9 mg/l de surfactante
CTAB a las nanopatrticulas en solucién favoreciendo su interaccién durante 4 horas. La
emulsién se formé a 9000 rpm durante 80 segundos y luego se llevé enfriado a temperatura

ambiente para obtener gotitas solidas de cera.

Como se describié al inicio de este capitulo, se realizaron dos variaciones en el tipo de
modificacion superficial de uno de los dos hemisferios de las nanoparticulas. Cuando se

realiza la microemulsién con la cera se favorece un medio de inmovilizaciéon de las
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nanoparticulas de silice, donde quedan con una zona expuesta y una zona cubierta, siendo
esta Ultima la queda inmersa parcialmente en las gotas de cera, mientras que la zona
expuesta de la nanoparticula es la que se procede a funcionalizar o modificar

superficialmente con dos diferentes agentes.

Una de las modificaciones se realiza con niquel, mezclando las gotas solidas obtenidas
con Ni(NO3)2'(6H20) al 5% p/p favoreciendo un contacto de al menos 24 horas, después
de esto, la gota de cera sélida se filtré y se lavé varias veces con etanol para eliminar las
especies que no habian reaccionado. Finalmente se utilizé tolueno para disolver la cera
sélida. Las nanoparticulas de silice resultantes se recogieron por centrifugacion y se
secaron a temperatura ambiente. Posteriormente, se calcinaron a 450°C durante una hora
formando el 6xido de niquel sobre la superficie de la nanoparticula. En el segundo caso
con la funcionalizacién con surfactante comercial se procede de forma similar, con cambios
en la etapa de lavado, utilizando agua dado que se podria afectar el surfactante si se realiza
el lavado con etanol, evitando también el Gltimo paso donde se lleva a calcinar, pues en

este caso no es hecesario.

2.2.3 Caracterizacion nanoparticulas

Para la caracterizacion de las nanoparticulas obtenidas inicialmente se valoré su
morfologia mediante microscopia electronica de transmisiéon (TEM) para el caso de las
nanoparticulas Janus 0-D NiO/SiO., utilizando un microscopio Tecnai F20 Super Twin TMP
(FEI, EE. UU.) con una resolucién de 0,1 nm, operado a 200 kV como voltaje de
aceleracion. La preparacion de muestra para realizar estas mediciones se realizdé en
etanol, dando un tiempo de sonicacion y posteriormente se depositaron en una rejilla de
carbon de encaje TEM; El andlisis y procesamiento de datos se llevé a cabo con el software
Gatan Microscopy (Gatan Inc., EE. UU.) para procesar y medir los planos cristalograficos.
En cuanto a las nanoparticulas Janus 0-D Surfactante/SiO;, su morfologia se valord
mediante imagen SEM (Microscopia Electronica de Barrido) usando un microscopio
electronico de emisiébn de campo JSM-6701F (JEOL, Japdn) con el fin de obtener el
tamafio de particula en seco. La muestra se disperso en etanol a una concentracién muy
baja y se sonicé durante 3 horas a temperatura ambiente. Luego, una gota de la solucién
es puesta sobre una cinta de grafito previamente adherida al contenedor de muestras, en
donde posteriormente se cubre con una capa de oro y paladio para hacer asegurar la

interaccion de la muestra con la emision de electrones como se reporta en trabajos previos
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[97]. Otro analisis importante, es el reconocimiento de los principales grupos funcionales
presentes en la superficie de las nanoparticulas sintetizadas, llevado a cabo mediante
espectroscopia infrarrojo por transformada de Fourier (FTIR) utilizando un quipo IRAffinity
(Shimadzu, Japén); Para la preparacion de la muestra fue usado bromuro de potasio (KBr)
en proporcion 1:1.3, el cual sirve como referencia de medida para las diferentes muestras
a evaluar tal como lo describen algunos autores [98], llevando a cabo la prueba a
condiciones ambiente y con mediciones en el rango de longitud de onda de 600 a 4000

cm™.

El &rea superficial (Sger) de las nanoparticulas de SiO,, Janus 0-D NiO/SiO, se determiné
mediante fisisorcion de N utilizando un Autosorb-1 de Quantacrome (Quantachrome
Instruments, EE. UU.) Mediante la ecuacion de Brunauer, Emmett y Teller (BET) [99]. El
tamanio del cristal del 6xido de niquel y su dispersién sobre las nanoparticulas de NiO/SiO»
Janus se determiné mediante reduccion programada de temperatura en hidrogeno (H:-
TPR) con 10% de hidrogeno en Ar a 500°C durante 30 min. El sistema se enfri6 a 50 °Cy
el flujo de Ar puro se cambio para limpiar la superficie. Después de 30 minutos de limpieza,
se inyectaron pulsos de hidrégeno al 10% en la muestra para valorar los sitios metalicos

de niquel de la superficie [100].

El tamafio hidrodinamico de particula promedio de las nanoparticulas (dp) y la potencial
zeta se midieron en un analizador de zetasizer nanoplus-3 de Micromeritics (Norcross, GA)
a 25 °C mediante la técnica de dispersion dindmica de luz (DLS). Los detalles de las
mediciones del tamafio de particula promedio fueron seguidos de acuerdo a estudios
anteriores [101]. En cuanto al potencial zeta, se utilizé el analizador de zetasizer nanoplus-
3, utilizando la ecuacién de Smoluchowski. Teniendo que, al aplicar el campo eléctrico a
la muestra de nanoparticulas en solucién acuosa, se produce una dispersion de particulas
en direcciones opuestas a la superficie del estado de carga, luego la luz dispersada
producida por la irradiacion de particulas y debido a la movilidad de la electroforesis causa
el desplazamiento Doppler que es el movimiento de la dispersion. Particulas bajo la

influencia del campo eléctrico.
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2.3 Resultados y Discusion

2.3.1 Nanoparticulas SiO>

Inicialmente, se procede con la sintesis de las nanoparticulas de silice de geometria
esférica que luego serian el soporte para las nanoparticulas Janus. La Figura 2-1 muestra
los resultados de distribucion de tamafio hidrodinamico (DLS), siendo una de las primeras
verificaciones luego de la sintesis, realizadas para los dos tipos de sintesis SiO, Agitacion
y SiO, Temperatura, de lo cual es posible observar que las nanoparticulas sintetizadas por
el método agitacién tienen mayores tamafios con didmetro promedio de 160 nm, mientras
con el método temperatura se obtienen tamafios promedio de 114 nm. En la Figura 2-1
también es posible observar como el ancho de la distribuciéon es pequefio dando indicios
de una distribucion mas homogénea de tamafios, disminuyendo la probabilidad de tener

particulas con alta variacién en sus tamafios.

Figura 2-1: Distribucién de diametro hidrodinamico (DLS) a) Nanoparticulas SiO, Agitacion

b) Nanoparticulas SiO, Temperatura.
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La Figura 2-2 muestra los espectros FTIR obtenidos de las particulas sintetizadas, siendo
muy similares dada su naturaleza, con leves cambios en la amplitud de algunas bandas,
como lo es en el caso de banda asociada al silanol entre longitudes de onda de 3200 y
3700 cm, banda que también es asociada a los grupo -OH y contenido de humedad de

las muestras.
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Figura 2-2: Espectros FTIR de Nanoparticulas SiO, Agitacion y Nanoparticulas SiO»
Temperatura.
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En general no hay mayor variacion entre los espectros de la Figura 2-2, evidenciando en
cada metodologia de sintesis son sus correspondientes grupos funcionales de éxido de
silice, teniendo diferencias en los valores de transmitancia en la banda correspondiente al
grupo silanol (grupo hidroxilo) entre 3700 y 3200 cm, coherente con lo reportado en
literatura pues al favorecer mayor temperatura de reaccion de sintesis es posible obtener
mayor concentracion de grupos hidroxilo en la nanoparticula, ademas de favorecer
también menores tamafos de particula [102, 103]. Comparando los resultados obtenidos
en las diferentes rutas de sintesis y dado que el objetivo final es la posible aplicacién a
condicion de yacimiento lo ideal es tener los menores tamafios posibles, lo cual se logra
con la sintesis SiO, Temperatura (metodologia escogida para continuar con las pruebas
siguientes usada como soporte usado para las nanoparticulas Janus), con las que ademas
podria darse mejor interaccién con el agente funcionalizante dado su mayor concentracion
de grupos silanol. [102].
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2.3.2 Nanoparticulas Janus 0-D NiO/SiO2

Las Figuras 2-3 y 2-4 muestras las imagenes TEM obtenidas de las nanoparticulas Janus
0-D NiO/SiO,, observando en cada caso el detalle de su vista y distribucién de tamafio de
particula y tamafio de cristal. En general puede observarse el tamafio simétrico de la
nanoparticula con su geometria (esférica) bien definida, caracterizdndola como una

particula 0-D y un tamafio nanométrico aproximado de 93 nm £ 4 nm.

En concordancia con el mismo objetivo con el que fueron disefiadas las nanoparticulas,
puede apreciarse en la Figura 2-1a un recubrimiento parcial, definiendo claramente cada
hemisferio de la nanoparticula, a pesar de que el recubrimiento de niquel no es totalmente
homogéneo sobre el hemisferio correspondiente; De igual manera es posible observar el
hemisferio en ausencia de niquel correspondiente al lado polar siendo de la misma base
silice. Es importante mencionar la ventaja de esta técnica TEM, en cuanto es posible
diferenciar claramente cada compuesto NiO y SiO, de acuerdo con su misma diferencia
de peso atémico, lo cual proporciona la diferencia de tonalidad en la imagen siendo posible
su diferenciacion.

Figura 2-3: Micrografias TEM de nanoparticulas Janus 0-D NiO/SiO- a) Vista general, b)
vista lateral, y c) Distribucién de tamafio de particula.
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En la Figura 2-4 se muestra otra vista de las imagenes TEM de las nanoparticulas Janus
0-D NiO/SiOg, en estas es posible apreciar un poco mejor la distribucién misma del 6xido
de niquel sobre la superficie, distinguiendo claramente su presencia respecto al otro
hemisferio libre de este. De la Figura también es posible diferenciar el NiO sobre la

superficie de SiO2, con un tamafo promedio de cristal de 1 nm £ 0.3 nm.

Figura 2-4: Micrografias TEM de nanoparticulas Janus 0-D NiO/SiO; a) Vista superior,

b) Aumento esquina superior derecha, y c) Distribucion de didmetro de cristal de NiO.
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La Figura 2-5 muestra los espectros de andlisis FTIR dando indicios de la presencia del
oxido de niquel sobre la superficie de la nanoparticula soporte SiO,. En este caso y
comparando con la Figura 2-2 (espectro de nanoparticulas soporte SiO;), se observa
diferencia particular en la presencia de una banda entre 1430 y 1600 cm™ la cual es
asociada al enlace Ni-O [104]; Aunque esta técnica es netamente cualitativa, da indicio de
los grupos funcionales o enlaces presentes en la muestra, en este caso con la tendencia
a predominar los grupos funcionales de la nanoparticula soporte SiO, dado que igual el

contenido de niquel es bajo, lo cual es corroborado con los resultados de TEM y H,-TPD
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Figura 2-5: Espectro FTIR comparativo nanoparticulas soporte SiO./Temperatura y

nanoparticulas Janus 0-D NiO/SiO, Temperatura.
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Las nanoparticulas de NiO también se caracterizaron por el tamafo y dispersién/cobertura
de NiO sobre la superficie de la nanoparticula utilizando Ho-TPR. Los datos de quimisorcion
reportan como interactlia un atomo de hidrégeno por uno de niquel metalico en la superficie
(dada la relacién atémica en la superficie H/Nisur.= 1) [100]. Se encontr6é que el tamafio
promedio de particula de NiO esta alrededor de 1.15 nm con una dispersién del metal en
la superficie de aproximadamente el 29%. Estos resultados estan de acuerdo con la
observacion de TEM donde el tamafio promedio de NiO fue de 1.1 nm, lo que confirma que
los atomos de Ni, incluso en estado metélico, tienen una movilidad reducida sobre la

superficie de SiO; evitando la aglomeracion y sinterizacion del Niy NiO.

Aunque con la funcionalizacién con NiO no se espera que se genera una estructura
adicional que pudiese cambiar la geometria o tamafio de la nanoparticula, tal como se
aprecio en las imagenes TEM, igual se verific6 nuevamente el tamafio hidrodinamico de
las nanoparticulas Janus resultantes dispersadas en agua desionizada, con lo que se
obtuvo resultados similares a los presentados en la Figura 2-1b obteniendo un tamafio
promedio de 116 nm, siendo coherente con los tamafios aproximados de las imagenes
TEM, teniendo en cuenta que al ser un tamafio hidrodinamico puede incrementarse un

poco, debido a la presencia de fluido de acarreo como medio dispersante[105].
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En cuanto al calculo de area superficial, realizada por medio de fisisorcién de nitrégeno-
Sger se obtuvo un resultado de 23 m?/g para la nanoparticula soporte SiO, y de 23 m?/g
para la nanoparticula Janus 0-D NiO/SiO,, valor que fue comparado con el que se puede
estimar considerando la nanoparticula como una geometria esférica con didmetro
constante (d) (tal como se observa en las Figuras 2-3 y 2-4) con una densidad (p)
homogénea de 2.65 g/mL (densidad de silice pura), mediante la ecuacién 2-1, puede
obtener un valor estimado de 24 m?g siendo muy coherente con el valor encontrado
experimentalmente.

SA= (2-1)

6
p-d
Finalmente, un parametro de gran importancia en la evaluacion de nanoparticulas para
aplicacién en nanofluidos, es la estabilidad coloidal del sistema, es decir, de las
nanoparticulas en los fluidos de acarreo, encontrando el punto de carga cero mediante el
analisis de potencial Z. La Figura 2-6 muestra las curvas de potencial obtenidas a
diferentes condiciones de pH tanto para la nanoparticula soporte SiO, como para la
nanoparticula Janus NiO/SiO; a 25°C. los resultados no muestran cambios significativos
por la presencia del NiO, manteniendo una tendencia similar, donde a pH aproximado de
7 en los dos casos se tienen un potencial zeta cercano a -40 mV lo que indica que los
nanofluidos son estables en agua o sistemas con valores de pH neutro (caracteristicas
similares al agua como se utiliza en los proceso de inyeccién de agua) manteniéndose las
particulas en un estado de dispersion. Ademas, también se puede identificar el punto de
carga cero (pHpzc) para ambas nanoparticulas de aproximadamente 2, lo que indica que
para pH> pHpzc, la superficie de las nanoparticulas estaria predominantemente cargada

negativamente.
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Figura 2-6: Potencial zeta nanoparticula soporte SiO, y nanoparticula Janus NiO/SiO,
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2.3.3 Nanoparticulas Janus 0-D Surfactante/SiO>

Con la misma metodologia con la que se caracterizé las nanoparticulas Janus 0-D
NiO/SiO;, se procedié con las nanoparticulas Janus 0-D Surfactante/SiO,. La Figura 2-6
muestra la morfologia obtenida mediante imagen SEM, muy similar a la obtenida en
imagen TEM en cuanto a geometria esférica de las nanopatrticulas, siendo particular en
este caso cierta organizacion con la que pudiese inferirse parte de su comportamiento
anfifilico, dado que el surfactante estaria solo en uno de los hemisferios de la
nanoparticula, lo que haria que en presencia de otra particula semejante adopte cierta
posicion preferencial, asi como se observa en la Figura 2-7b. Adicionalmente, la curva de
distribucién de tamafio hidrodinamico en la Figura 2-8 muestra valores similares al del
soporte SiO», siendo el valor promedio en este caso de 122 nm. En cuanto a su estabilidad
coloidal es muy similar a la nanoparticula soporte SiO,, como se mostr6 en la Figura 2-6
para NiO/SiO; sin mostrar mayor alteracion por la presencia de surfactante, garantizando

un estado de dispersion coloidal a condiciones de pH cercanas a 7 (pH neutro) en donde
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se tiene un potencial altamente negativo de las particulas resultando en la misma repulsién

entre ellas, favoreciendo su dispersion y estabilidad en el fluido.

Figura 2-7: Imagen SEM nanoparticulas Janus 0-D Surfactante/SiO; a) Vista general, b)
Aumento esquina superior derecha, y c) Distribucion de diametro de nanoparticula Janus
0-D Surfactante/SiOx.
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Figura 2-8: Distribucién de diametro hidrodindmico de particula de Nanoparticulas Janus
0-D Surfactante/SiO:x.
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En el caso de las nanoparticulas Janus 0-D NiO/SiO; gracias a las imagenes TEM y prueba
de Ho-TPD, fue posible corroborar la presencia del 6xido de niquel sobre la superficie dada
su misma naturaleza metalica. Ahora, en este caso es diferente, como se trata de un
compuesto orgénico (surfactante) no puede identificarse de la misma manera. Es asi, que
se realizan una prueba de afinidad a solventes de tipo visual, en la que se tiene dos
solventes polar y apolar (agua y n-heptano) generando una mezcla inmiscible, a la que
luego se agregan las nanoparticulas Janus agitando durante algunos segundos el sistema,
dando luego un tiempo de reposo para clarificar la interfase; Asi, cuando el sistema se
encuentre estable es posible observar como dependiendo del comportamiento anfifilico de
las nanoparticulas, estas tendran cierta preferencia por ubicarse en la interfase de los dos
fluidos o hacia algun lado en particular, tal como se evidencia en la Figura 2-8, donde se
observa como la gran mayoria de nanoparticulas Janus tienden a quedar en la interfase
formando un delgada capa diferenciable entre los fluidos transparentes, siendo esta una

prueba muy indicativa a la hora de verificar la misma sintesis.

Figura 2-9: Prueba de afinidad de solventes nanoparticulas Janus 0-D Surfactante/SiO»

en presencia de solventes de diferente polaridad.
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El comportamiento anfifilico de las nanoparticulas Janus 0-D surfactante/SiO;, puede ser
explicado en funcion del contenido de surfactante comercial usado para su funcionalizacion
parcial (en un hemisferio de la particula) Janus. Como caracteristica fundamental de las
moléculas tipo surfactante su estructura se compone de una parte polar (hidrofilica) y otra
parte apolar (lipofilica); mientras que la nanoparticula base SiO, es considerada totalmente
hidrofilica, es posible establecer interaccién entre la parte expuesta de la nanoparticula

base SiO. y la parte lipofilica del surfactante dada sus fuerzas sus fuerzas intermoleculares
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de interaccién. Esquematicamente las nanoparticulas Janus 0-D Surfactante/SiO-, podrian
representarse como se muestra en la Figura 2-10, donde parte de la particula contiene las
moléculas de surfactante, mientras el otro lado presenta solo los grupos funcionales
inherentes a la naturaleza quimica SiO;, siendo esta disposicion la que permite su
ubicacién preferencial en la interfase heptano-agua presentado en la Figura 2-9 de acuerdo
con la afinidad lipofilica e hidrofilica de cada seccion de la nanoparticula orientandose

hacia su tipo de solvente afin.

Figura 2-10: Representacion grafica de la sintesis obtenida de nanoparticulas Janus 0-D
Surfactante/SiO,, diferenciando su hemisferio lipofilico (dado por las moléculas de

surfactante) e hidrofilico (dado por la naturaleza de la nanoparticula soporte SiO5).

oV

Molécula de
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3. Nanoparticulas Janus 0-D
NiO/SiO2: Aplicacion a baja IFT

Aunqgue la adicion de nanomateriales a procesos de recobro mejorado ha mostrado
resultados promisorios, asi como lo demuestran las mdiltiples investigaciones sobre el
tema, es necesario también, desarrollar este tipo de tecnologias asegurando su viabilidad
tanto técnica como econémica, tratando de minimizar las dosificaciones a utilizar tanto de
nanomateriales como de quimicos, permitiendo recuperar la mayor cantidad de petréleo
posible. De esta manera, con el disefio de las nanoparticulas tipo Janus desarrolladas en
este trabajo se busca potencializar las ventajas del uso de los nanomateriales, dandoles
caracteristicas adicionales con las que su aplicacion sea mucho mas eficiente. En esto
caso confiriendo un caracter anfifilico a las particulas favoreciendo mejor comportamiento
en los fendmenos interfaciales, dando con esto oportunidad a su aplicacién en procesos
donde se busque reducir IFT como complemento de la técnica de inyeccién de agua, donde
sin necesidad de agregar surfactantes se pueda favorecer una mayor recuperacion de

petréleo gracias a diminuciones efectivas de IFT en rango bajo.

En términos de particulas Janus, como se mencioné anteriormente es posible destacar el
trabajo realizado por Luo et al. [56] quienes propusieron el uso de nanolaminas base
grafeno tipo Janus dispersadas en salmuera obteniendo una recuperacion de aceite de
hasta el 15%, pero que pudiesen presentar algunas limitaciones en cuanto a su geometria
2D, la cual le provee tamafios variables en una dimension y en otra, que llevado a términos
de inyeccién continua y prolongada podria ocasionar dafio en la formacion debido a
taponamiento del medio poroso dificultando la inyectividad y productividad del yacimiento
[57]. En literatura es poco lo reportado en términos del desarrollo de particulas Janus en
procesos EOR, siendo este el objetivo del desarrollo de esta investigacion, en el que
ademas de favorecer el caracter anfifilico de los nanomateriales disefiados, estos también

puedan usarse a bajas dosificaciones considerando también su dimensién y tamafio
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adecuado para procesos de inyeccién, disefiando asi un nanofluido con nanoparticulas
Janus 0-D NiO/SiO; dispersas en agua como fluido de acarreo, que gracias a la presencia
de NiO en parte de la particula sea posible su interacciébn con componentes del crudo
proporcionandole ventajas en la ubicacion preferencial en la interfase crudo-agua,
obteniendo reducciones en IFT (en rango bajo) con aumentos considerables de recobro de

aceite.

3.1 Metodologia

3.1.1 Materiales

Nanoparticulas Janus 0-D NiO/SiO,, las cuales fueron sintetizadas y caracterizadas
previamente de acuerdo con lo descrito en la seccién 2 del presente documento. Para las
diferentes pruebas de evaluacion como alteracion en humectabilidad, tension interfacial y
desplazamientos en medio poroso se utilizé un crudo liviano de 38°API de un yacimiento
colombiano, con un contenido de saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos (analisis
sara) de 53.12, 28.13, 18.24 y 0.22% w/w respectivamente. Para la evaluacion de los
cambios de humectabilidad se tomaron muetras de roca de afloramientos de areniscas con
medidas de 3.8 cm de diametro y 4.8 cm de longitud. Asi mismo para la construccién del
medio poroso en las pruebas de desplazamiento se utiliz6 arena ottawa malla 50/60,

sometida a un proceso de lavado previo a su uso.

3.1.2 Métodos

Inicialmente se define la formulacion del nanofluido, escogiendo agua desionizada como
fluido de acarreo en el que estaran inmersas las nanoparticulas Janus 0-D NiO/SiO,,
buscando simular un proceso de inyeccion de agua mejorada, evaluando dosificaciones
de nanoparticulas entre 100 y 1000 mg/L donde ademas pueda individualizarse el efecto

neto de este tipo de nanoparticulas Janus.
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Medidas de Tensién Interfacial

Las pruebas de tension interfacial se llevaron a cabo a concentraciones entre 10 a 1000
mg/L buscando evidenciar la concentracion con el mayor cambio. La interfase crudo-agua
y crudo-nanofluido se evalud utilizando un tensiémetro K11 bajo el método “Wilhelmy plate”
(Kruss, Alemania) a condiciones ambiente (1 atm, 25°C). Cada experimento fue realizado
por triplicado, asegurando reproducibilidad con una desviacion aproximada del 5% y una

precision de 0.01 mN/m.
Medicién de cambio de Humectabilidad: Angulo de contacto

Los cambios en humectabilidad fueron evaluados mediante mediciones de angulo de
contacto, dejando cada muestra de afloramiento en contacto con el nanofluido a
condiciones estaticas a 40°C durante 48 horas, luego estas muestras se removieron del
nanofluido y se llevaron a un secado a 100°C durante 12 horas. La medicién de angulo
liguido/aire/roca se realiza antes y después del contacto con el nanofluido siguiendo la
metodologia descrita por Franco-Aguirre et al. [106], tomando la superficie de la roca y
dejando caer sobre ella una pequena gota de crudo o agua de aproximadamente 5
microlitros, tomando una imagen en el momento de su estabilizacion con la superficie y

posteriormente su procesado mediante el software LayOut2015.
Comportamiento Reoldgico

El comportamiento reolégico del nanofluido a las diferentes dosificaciones fue llevado a
cabo en un Reometro Pro+rotacional de Malvern Instruments (Worcestershire-UK) usando
las geometria doble gap DG41, realizando la medicién de tasa de corte desde 1s*-100 s*
a 25 °C controlado con una celda peltier cilindrica [28]. Los resultados obtenidos se
ajustaron al modelo matematico de Herschel-Bulkley para describir su comportamiento

reolégico del nanofluido, mediante la siguiente relacion matematica (ver ecuacion 3-1).

p=Ky (A7) a1, (3-1)

Donde j (s?) es la taza de corte, KH (Pa-s™) el indice de consistencia asociado con la

viscosidad del fluido, [, & (cP) es el parametro de viscosidad a tasa de corte infinito y Ny,

el indice de flujo relacionado con el comportamiento newtoniano de un fluido que para
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valores < 1, se puede considerar como un comportamiento pseudoplastico. El ajuste del
modelo con los datos experimentales se estimd calculando el error cuadratico medio

(RMSE%) usando la herramienta solver del paquete de office 2015 [107].

Estimacion namero capilar

La estimacion del numero capilar tal como se mencion6 en la seccién 1.2, da cuenta del
mecanismo de movilizacién del crudo en el medio poroso, relacionando IFT, cambios de
humectabilidad, y los efectos viscosos, tomando el cambio de humectabilidad como el
angulo de contacto respecto a la fase humectante del medio poroso [80], mediante la

siguiente ecuacion (ver ecuacion 3-2) [79]:

__mu (3-2)

¢ &-cos@

Donde, i (Pa'sec) es la viscosidad del fluido desplazante, U (m/s) la velocidad

promedio del fluidoy O (mN/m) el valor de tensién interfacial.

Prueba de desplazamiento en micromodelo de cinco puntos

La prueba de inyeccion del nanofluido en medio poroso, se realizé6 como forma de evaluar
el potencial de recobro de la implementacion de las nanoparticulas Janus, comparando el
sistema en presencia y en ausencia de nanoparticulas, llevado a cabo con la mejor
dosificacion encontrada de acuerdo con los resultados que se obtuvieron en el numero
capilar. Esta prueba de desplazamiento fue configurada como se observa en la Figura 3-1
simulando una esquina de un patrén de flujo de cinco puntos, desde el pozo inyector hasta
el pozo productor. EI montaje experimental se compone de: 1) empaque de arena, 2)
bomba de inyeccidn, 3) cilindro de desplazamiento, 4) pozo inyector, 5) pozo productor, 6)
recoleccion de efluentes, 7) sensor de presion, 8) camara digital, 9) software para la

adquisicion de los datos, con dimensiones de celda de 25 cm x 12 cm x 2 cm.

Figura 3-1: Montaje experimental micromodelo de patrén de inyeccién de cinco puntos.

Tomada de [108].
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La prueba de desplazamiento se llevo a cabo con cada nanofluido (nhanoparticulas SiO- y
nanoparticulas Janus 0-D NiO/SiO, dispersadas en agua desionizada en cada caso).
Inicialmente se midi6 la permeabilidad relativa del medio con una tasa de inyeccion de 5
cm®/min, el medio poroso conté con un volumen poroso de aproximadamente 300 ml.
Posteriormente se llevo a cabo el recobro secundario con inyeccion de agua, saturando
con aceite a una tasa de flujo de 5 cm3min llevando a condicion de saturacion residual de
agua y posterior inyeccion de agua contabilizando el crudo recobrado hasta la inyeccién
de determinado nimero de volimenes porosos (VPI) llegandose a la saturacién de aceite
residual. Luego, la dispersién de las nanoparticulas sintetizadas es inyectada hasta
obtener un valor invariante de aceite recobrado garantizando el maximo recobro posible.
Los datos obtenidos son tabulados llevando el seguimiento del volumen de aceite
recobrado en los efluentes de acuerdo con el nUmero de VPI e igualmente son registrados

continuamente los diferenciales de presion conforme se avanzan el proceso de inyeccion.

3.2 Resultados y Discusion

Posterior al desarrollo de las nanoparticulas Janus 0-D NiO/SiO, mencionado en la seccion
2.2.2 se procedié con su evaluacion en IFT, cambios de humectabilidad, viscosidad y
namero capilar, observando su comportamiento y potencial para aplicaciones en procesos
de recuperacién mejorada de petréleo que finalmente es evaluado mediante prueba de

desplazamiento en micromodelo de patron de inyeccién de cinco puntos.
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3.2.1 Pruebas de Tensién interfacial (IFT)

Una de las pruebas iniciales mas determinante en la evaluacion de las nanoparticulas es
la medicion de tension interfacial, la cual permite evidenciar el potencial de las
nanoparticulas como parametro mas influyente en el término de numero capilar que al final
estd ligado al potencial de recobro de una tecnologia. Como se mencionoé en la seccién 2,
donde se describié la sintesis y caracterizacion de las nanoparticulas de SiO,, para
determinar la mejor ruta de sintesis (Agitacion o Temperatura), se escogidé en principio
como factor para su seleccién el tamafio de particula y analisis de FTIR, escogiendo el
nanomaterial con menor tamafio, obtenido bajo la ruta de sintesis temperatura como se
explicéd anteriormente. Para corroborar la seleccién de sintesis se realiz6 también andlisis
de IFT, en la que se evalud las nanoparticulas base SiO, y su modificacion en
nanoparticulas Janus 0-D NiO/SiO, como se muestra en la Figura 3-2, en la cual los
menores resultados de IFT son logrados con las nanoparticulas Janus 0-D NiO/SiO; bajo
la ruta de sintesis Temperatura, dando cuenta de ser la mejor ruta de sintesis (temperatura)
gracias a una mejor interaccién entre los grupos silanol obtenidos en la particula de SiO-

con el niguel a funcionalizar en su superficie.

Figura 3-2: Comparativo en IFT a 25°C, nanoparticulas 0-D SiO, y nanoparticulas Janus
0-D NIO/SIO; sintetizadas bajo el método temperatura y agitacion a diferentes

concentraciones entre 1 mg/L y 1000 mg/L.
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La Figura 3-2 muestra los resultados de la adicion de nanoparticulas (en solucién acuosa)
a diferentes concentraciones de 10 mg/L, 100 mg/L y 1000 mg/L a una temperatura de
25°C, observando en el caso de las nanoparticulas base 0-D SiO; una disminucién de IFT
a 20.5 mN/m, comparado con el caso sin nanoparticulas (solo agua-crudo) de 26.2 mN/m.
Ahora, cuando se adicionan las nanoparticulas Janus, estas logran potencializar los
efectos interfaciales y disminuir IFT hasta en un 35% llegando a valores de 17 mN/m,
siendo una disminucién considerable alcanzada con una concentracion considerablemente
baja de 100 mg/L, mas aun cuando se comparan estos con los resultados reportados en
literatura, como lo reportado por Anssari et al. [109] quien estudi6 el efecto de las
nanoparticulas de silice a concentraciones de 1000 mg/L en IFT en sistemas decano-agua,

encontrando reducciones solo de hasta un 4%.

Esta disminucion de IFT lograda con la adiciébn de las nanoparticulas Janus puede
atribuirse a la modificacién parcial con NiO sobre la superficie de las particulas, con la cual
se favorece su ubicacion preferencial en la interfase de agua-crudo gracias a la interaccién
entre el Ni presente en la nanoparticula y las moléculas polares presentes en el crudo,
como asfaltenos, heteroatomos entre otros [28, 110-112]. La interaccion de estas
particulas en la interface depende también de la misma humectabilidad de las particulas,
el efecto del aceite disuelto en la fase acuosa y la misma energia de enlace entre las
nanoparticulas y la interface [113-115], siendo en este caso el NiO quien favorece fuertes
interacciones con los grupos polares presentes en el crudo de manera espontanea,
actuando como acido Lewis, fuerzas van der Waals e interacciones electrostaticas que
inducen la orientacién especifica de las moléculas polares del crudo hacia la superficie de
la nanoparticula y con esto la misma orientacién del lado NiO de la nanoparticula Janus
en la interface agua-crudo [116] favoreciendo con esto una mayor adsorcién de estas
nanoparticulas en la interfase, llevando a disminuciones efectivas de IFT. Otro efecto que
puede ser relacionado en este fendmeno de interaccion es también la electronegatividad
superficial generada en estas estructuras hibridas con Niquel [117, 118]., explicado bajo la
formacién de enlaces de coordinacién entre el Ni y heteroatomos de los asfaltenos como
N, Sy O que pueden comportarse como base Lewis y asi interactuar con Ni (NiO presente
en la superficie de la nanoparticula Janus) [116]. Este fendmeno de interaccidon es muy
importante de acuerdo a su relaciéon con otros procesos como las reacciones cataliticas,
donde la formacion de este tipo de enlace coordinados tipo HA-M (heteroatomos y metales

de transicion como Ni) pueden llegar a favorecerlas [119].
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La reduccién de tensién interfacial obtenida, puede también ser directamente relacionada
con la energia de enlace (AE) entre la particula y la interface, calculada de acuerdo a Du

y colaboradores [113, 114] (ver ecuacion 3-3):

(0, - 0)nR?
n

AE =— (3-3)

Donde R es el radio de las nanopatrticulas, 0, es la IFT en ausencia de las nanoparticulas

y I la fraccién de area de las nanoparticulas en la interface, la cual se asume de 0.91

correspondiendo a una interface cerrada [114]. Tabulando los datos correspondientes a lo
obtenido en este caso, teniendo que el radio de particula es similar para las nanoparticulas
0-D de SiO, y NiO/SiO,, este parametro es independiente, asi pues, los cambios en la
adsorcion de las particulas en la interfase dependen netamente de la misma naturaleza

guimica de las particulas. Obteniendo para el sistema en presencia de nanoparticulas de

SiO2 y nanoparticulas Janus 0-D NiO/SiO; un valor de (AE) de -1.8x10* kBT and -2.8x10*
kBT correspondientemente, evidenciando una mayor adsorcién de las nanoparticulas

janus, expresados estos resultados en terminos de kBT como el producto de la constante

de Boltzman y temperatura absoluta.

3.2.2 Cambios de Humectabilidad

Otro de los aportes que pueden agregar la inclusién de nanoparticulas son los cambios de
humectabilidad, asi pues, la nanoparticula puede decorar la superficie de la roca
mejorando su preferencia al agua gracias a su alta relacion de area superficial y volumen
favoreciendo una alta disponibilidad de los grupos polares en las nanoparticulas
permitiéndoles interactuar con la fase acuosa del medio [120], influyendo en cambios
positivos sobre la humectabilidad, haciendo un sistema mas preferente al agua con lo que
se favorece la movilizacién de la fase oleosa. De esta manera, en la Figura 3-3 puede
observarse como luego del tratamiento con nanoparticulas se logra disminuir el valor del
angulo de contacto haciendo la gota de agua cada vez mas preferente a la superficie
sélida, siendo mas efectivo para las nanoparticulas Janus en comparacion con el soporte

SiO3, lo cual puede deberse a la limitacion de algunos grupos silanol de las nanoparticulas
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con NiO. La Figura 3-4 muestra los valores promedio del angulo de contacto antes y
después del tratamiento con las nanoparticulas, indicando como el medio inicialmente
tiene una humectabilidad mixta pues tanto para el agua como para el aceite el angulo de
contacto es menor a 90°C. Cuando se tiene la presencia de nanoparticulas el angulo de
contacto el medio poroso sigue una tendencia, medio poroso virgen (Sin Np) > SiO-
nanoparticulas > Janus nanoparticulas, mientras que el &ngulo de contacto al aceite tanto
de las nanoparticulas base SiO, como las nanoparticulas Janus tienen un valor igual, pero

menor al medio poroso virgen (Sin Np).

Figura 3-3: Imagenes angulo de contacto antes y después del tratamiento con
nanoparticulas en concentraciones de 100 mg/L. a) gota de agua en nucleo virgen antes
del tratamiento con nanoparticulas, b) gota de agua posterior al tratamiento con
nanoparticulas SiO; a 100 mg/L y c) gota de agua posterior al tratamiento con 100 mg/L

de nanoparticulas Janus 0-D NiO/SiO..
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Figura 3-4: Comparativos angulos de contacto antes y después del tratamiento con
nanoparticulas SiO; y nanoparticulas Janus 0-D NiO/SiO; a concentraciones de 100 mg/L
medidos a 25°C.
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3.2.3 Comportamiento Reolégico

En los procesos de recobro mejorado (EOR) uno de los mecanismos de desplazamiento
del crudo en el medio poroso es mediante la modificacion de la relacién de movilidad entre
el fluido desplazante y el fluido desplazado, de esta manera se torna de gran importancia
la viscosidad del fluido a inyectar, como se muestra en la Figura 3-5, en la cual se relaciona
el comportamiento reoldgico de los nanofluidos preparados, los cuales siguen una
tendencia en viscosidad, nanoparticulas Janus>nanoparticulas base SiO,> agua,
explicado este comportamiento en funcidbn en la misma energia atractiva de las
nanoparticulas Janus soportadas en las nanoparticulas base SiO.. Por otra parte, a medida
gque se incrementa la tasa de corte la viscosidad se disminuye, resultado coherente con el
comportamiento tipico de los fluidos no-newtonianos mostrando un efecto “shear-thining”
de adelgazamiento. Tomando un valor puntual de tasa de corte a 7.1 s se tiene un valor
de viscosidad de 2.5 cP para las nanoparticulas Janus, siendo este valor un 30% superior
al de las nanoparticulas base SiO,. Estos resultados de incremento de viscosidad con la
adicion de los nanomateriales es muy positivo teniendo en cuenta que favorece un mejor

frente de desplazamiento en los procesos de inyeccion [121].
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Figura 3-5: Comportamiento reoldgico de los nanofluidos en concentraciones de 100 mg/L

de nanoparticulas SiO, y nanoparticulas Janus 0-D NiO/SiO; medidas a 25°C.
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La Tabla 3-1 muestra los parametros asociados al modelo reolégico de Hershell-Bulkley
para los fluidos analizados, puede observarse como la medida de viscosidad a tasa de
corte infinita y el indice de consistencia Kh es més alto para las nanoparticulas Janus,
indicando también con el indice de flujo un fluido de tipo no-newtoniano, pues su valor es
mayor a 1, siendo estos datos coherentes con lo reportado por algunos autores en términos

de reologia de nanofluidos [26].

Tabla 3-1: Parametros del modelo reolégico Hershell-Bulkley a 25°C de los nanofluidos a
concentracion de 100 mg/L de nanoparticulas base SiO; y nanoparticulas Janus 0-D
NiO/SiOx.

Muestra K, (Pa-sm N, M, & (CP)  RMSE%

Nanoparticulas base SiO» 2.1 0.52 1.09 0.03

Nanoparticules Janus NiO/SiO- 2.6 0.56 1.21 0.15
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3.2.4 Estimacion Numero capilar

Una manera de agrupar los diferentes efectos de las nanoparticulas en un proceso de
inyeccion es mediante la relacién de numero capilar, donde se incluyen tanto los efectos
viscosos como capilares y de cambio de humectabilidad como se mostré en la ecuacion 1-
4 de la seccion 1.2. La Figura 3-6 muestra graficamente los valores obtenidos de nimero
capilar con el nanofluido de nanoparticulas base SiO; y el nanofluido con nanoparticulas
Janus NiO/SiO,, evidenciando gran incremento con estas ultimas, indicando una mayor
influencia dada por las fuerzas interfaciales, obteniendo la misma tendencia a las dos
condiciones de viscosidad a tasa de corte 7.1 sty 100 s, planteando estos dos escenarios
de acuerdo al régimen que se tendria a condiciéon de cara de pozo y a condicién de
yacimiento. Los resultados son acordes a los resultados de IFT obtenidos previamente a
la condicién de 100 mg/L de nanoparticulas dispersas en el fluido de acarreo agua. A tasa
de corte de 7.1 s%, para las nanoparticulas de Janus, el Nc es 3.74x104, aproximadamente
el doble que para las nanoparticulas de SiO; (1.68x10%). El nimero capilar presenta
valores mas altos cuando se tiene menor tasa de corte, esto debido al mismo
comportamiento “shear-thinning” de adelgazamiento con el que se pueden comportar los

nanofluidos.

Figura 3-6: Estimacién de numero capilar para los nanofluidos con contenido de
nanoparticulas SiO, y nanoparticulas Janus 0-D NiO/SiO; en concentraciones de 100 mg/L
a 25°C.
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3.2.5 Potencial de recobro

Finalmente, donde se reflejan los resultados mostrados anteriormente es en las pruebas
de desplazamiento, en las cuales se muestra evidencia tanto de los efectos viscosos,
capilares y de cambio de humectabilidad, tal como se muestra de manera numérica en el
namero capilar. Es importante mencionar que es posible bajo las condiciones reales de
yacimiento con la presencia de diferentes iones y demas compuestos tipicos de estos, los
valores de IFT y viscosidad se puedan alterar un poco, haciendo que varié a su vez los

valores de Nc, pero manteniendo la tendencia.

La Figura 3-7 muestra el resultado final de incremental de recobro con la adicién de los
diferentes nanofluidos evaluados, por una parte, se tiene las nanoparticulas base SiO; a
una concentracion de 100 mg/L y 1000 mg/L comparado con el nanofluido de
nanoparticulas Janus NiO/SiO, a concentracion de 100 mg/L. En cada caso valorado
inicialmente se fluyé aproximadamente 4 vp de agua en ausencia de nanoparticulas hasta
gue no se observaba en los efluentes crudo y posterior de esto se inyectd cada nanofluido.
Luego de que se fluyé solamente agua se llegd aproximadamente a un 43% de recobro de
aceite, siendo los tres casos muy similares lo que da cuenta de la misma reproducibilidad
del medio poroso manteniendo condiciones petrofisicas semejantes. Cuando se inyecté el
nanofluido con nanopatrticulas base SiO; a 100 mg/L no se obtuvo mayor incremento en el
aceite recobrado, lo cual también es relacionado a los valores bajos de IFT obtenidos con
estas, ademas de la misma interaccion nanoparticulas-roca que puede ocultar parte de su
eficiencia bajo condiciones dindmicas de flujo en las concentraciones evaluadas en el fluido
de acarreo [122], mientras que cuando se incrementa la concentracion a 1000 mg/L luego
de la inyeccion de agua se logra obtener hasta un 6% de aceite adicional con 2.5 VPI
destacando que al aumentar la concentracion de nanoparticulas asi mismo se aumenta la
viscosidad del fluido, ademas de que se tendria mayor disponibilidad de particulas que
actiian en la interfase pese a las que quedan en la superficie del medio poroso, dado en
funcién del mismo estado de cargas entre el sistema nanoparticulas-medio poroso que

favorece su estabilidad en el fluido [123].
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Figura 3-7: Estimacion de potencial de recobro y caida de presién en el micromodelo de
patrén de inyeccion de cinco puntos para la inyeccion de agua, seguida por la inyeccion
de nanofluidos de nanoparticulas con SiO, (a 100 mg/L y 1000 mg/L) y nanoparticulas
Janus 0-D NiO/SiOz (100 mg/L) a 25°C.
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Ahora, cuando se procede con la inyeccién de las nanoparticulas Janus NiO/SiO; a una
concentracion de 100 mg/L es posible lograr un incremental significativo de hasta un 50%
y 25% mas alto en comparacion con los otros dos casos a 100 mg/L y 1000 mg/L de
nanoparticulas base SiO;, resultados coherentes con lo reportado en el caso de las
nanolaminas de grafeno de comportamiento Janus (nanomaterial 2-D) por Lui et al. [56].
Es importante destacar ademas de los valores alcanzados la misma cinetica del recobro,
en la cual se observa un cambio mas rapido en el incremental de recobro alcanzando su
maximo en menos de 2 VPI, indicando un mayor efecto dado por la inclusién de este tipo
de nanomateriales janus, los cuales tienen preferencia para actuar directamente en la
interfase crudo-agua facilitando su movilidad representada en mayor volumen de aceite
recobrado, ademas de que es logrado a una concentracion de particulas baja (100 mg/L)
favoreciendo mayor viabilidad técnico-econémica en una posible implementacién en
campo.
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Tambien se muestran los valores de caida de presion de inyeccion, los cuales permancen
constantes en valores bajos indicando una buena inyectividad del nanofluido sin riesgo a

un posible bloqueo en el medio poroso.

La Figura 3-8 muestra la retencién de nanoparticulas en el medio poroso para el caso del
nanofluido con 1000 mg/L de nanoparticulas base SiO, y 100 mg/L de nanoparticulas
Janus 0-D NiO/SiO, evaluado a 25°C. Puede ser observado como la retencién de las
nanoparticulas de SiO; es ligeramente mayor al de las nanoparticulas Janus, indicando
gue podria ser menor la cantidad de nanoparticulas que actlan en la interfase agua-crudo,
por lo que se puede obtener un menor efecto en disminucién de IFT, pero aun asi, sin
riesgo de llegar a presentar obstruccion en el medio poroso de acuerdo a lo observado en

el perfil de caida de presion de la Figura 3-7.

Figura 3-8: Retencion de nanoparticulas en la prueba desplazamiento en el micromodelo
de patron de flujo de cinco puntos para la inyeccién de agua, seguida por la inyeccion de
nanofluidos a 1000 mg/L de nanoparticulas base SiO; y 100 mg/L de nanoparticulas Janus

0-D NiO/SiO- utilizando agua desionizada como fluido de acarreo de las particulas a 25°C.
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3.3 Conclusiones Parciales

Conforme lo evidenciado en los resultados, la sintesis de nanoparticulas Janus NiO/SiO;
tuvo éxito en su aplicacibn a procesos de recobro mejorado (EOR), reflejado en el
incremental de aceite recobrado obtenido en la prueba de desplazamiento en el
micromodelo. En condiciones estaticas tanto los cambios en IFT, reologia del nanofluido y
angulo de contacto favorecen el incremento del nimero capilar, como contribucién de la
inclusion de las nanoparticulas Janus al sistema acuoso, incluso comparado con el sistema
de nanoparticulas soporte SiO2 en concentraciones superiores. Puede decirse también que
el mecanismo mas relevante para el aumento de aceite recobrado fue la disminucién de
IFT, principalmente atribuido al incremento de la energia interfacial debido a la fuerte
interaccion entre los grupos polares de las moléculas pesadas de la fase oleosa y el NiO,
gracias al disefio anfifilico de la particula que favorece su adsorcion en la interfase agua-
crudo.

Ahora, comparando el aceite recuperado con nanoparticulas Janus 0-D NiO/SiO, a 100
mg/L y nanoparticulas soporte SiO, a 100 y 1000 mg/L, ademas del incremento
considerable de aceite obtenido con menor dosificacion de particulas Janus, también se
evidencia un menor numero de volumenes porosos inyectado para favorecer tal
incremental de recobro, con 2 VPI de 100 mg/L de nanoparticulas Janus comparado con
3 VPI de 1000 mg/L de nanoparticulas base SiO, lo cual sugiere el potencial de las
nanoparticulas Janus NiO/SiO; a bajas concentraciones, llevado a procesos EOR costo-

efectivos con bajo impacto medioambiental debido a su baja tasa de consumo.



4.Nanoparticulas Janus 0-D
Surfactante/SiO2: Aplicacion en
IFT Ultrabaja

En el capitulo tres de este trabajo se mostré experimentalmente las diferentes ventajas de
la inclusién de nanofluidos en EOR, destacando el desarrollo reciente de nanomateriales
de caracter anfifilico, que permiten potencializar alin mas las ventajas de los nanofluidos
tradicionales obteniendo mayores eficiencias en la recuperacién de petréleo con bajas
dosificaciones de estos. Estas particulas nombradas Janus mostraron efectos concretos
en la actividad interfacial crudo-agua favoreciendo aumentos de aceite adicional
recobrado, evaluados en sistemas base agua como medio de acarreo de las particulas.
Asi mismo, también es posible pensar en la inclusion de este tipo de nanomateriales a
sistemas mas robustos como la inyeccion de surfactantes, donde puedan darse efectos
sinérgicos entre las particulas y el surfactante, dando ventajas adicionales respecto a las

técnicas convencionales de inyeccién de quimicos.

En literatura se ha reportado la inclusién de diferentes tipos de nanoparticulas en sistemas
acuosos bases surfactantes abordando principalmente las deficiencias en términos de
disminucion de adsorcion en el medio poroso y disminucion en IFT [23, 32, 33, 89, 90,
124]. Algunos de estos trabajos mencionan la interaccion nanoparticulas-surfactante para
disminuir IFT y favorecer incrementales de recobro, con la debilidad de que en su mayoria
son necesarias altas dosificaciones para logra el objetivo [23, 41]. Autores como Nourafkan
etal. [91] y Cheng et al. [92], han propuesto la inclusién del surfactante sobre la superficie
de las nanoparticulas, funcionando las nanoparticulas como un medio de transporte del
surfactante buscando llevarlo directamente a la interfase para favorecer la reduccién en
tension interfacial o simplemente para facilitar su transporte, aumentando también el factor
de recobro; sin embargo, estos trabajos tienen algunas desventajas en cuanto a la misma

geometria de las particulas 2-D que puede llegar a ocasionar problemas de inyectividad al
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tener una longitud y didmetro diferente, ademas de las posibles dificultades a la hora de
darse la liberacién del surfactante, pues esta dependiente de la energia libre del sistema
aceite/agua/surfactante que dada la presencia de ciertos iones en solucién podria

desestabilizarse y no actuar como se espera.

Dentro de los resultados destacados de estos trabajos mencionados no se ha tenido
mayores aplicaciones en los rangos de IFT ultrabajo, siendo de gran interés, pues esta es
una de las condiciones con las que se puede garantizar una mayor movilizacion del aceite
residual en yacimiento en los diferentes procesos de inyeccion de quimicos; En literatura
se reporta un trabajo reciente de Xu et al. [125], quienes mencionan la aplicaciéon de
nanoparticulas de silice (no Janus) en sistemas con surfactante en rangos de IFT ultrabaja
con concentraciones de 0.1 a 1% p/p, logrando obtener incrementos en el factor de
recobro, sin embargo, no se estudian otros factores como la adsorcion en el medio poroso,
y los cambios en IFT son ligeros, siendo limitado los trabajos que aborda el tema de IFT
en rango ultrabajo con adicion de nanomateriales. Asi pues, en este caso se propone la
implementacién de nanoparticulas Janus 0-D Surfactante/SiO, como nanofluido (particulas
dispersadas en solucién base surfactante) para potencializar los efectos en IFT en rango
ultrabajo con adicional disminucion de adsorcién en el medio poroso gracias a su caracter
anfifilico que aumenta su actividad interfacial para actuar efectivamente en la interfase

agua-crudo, obteniendo resultados favorables en aumentos en recobro de aceite.

4.1 Metodologia

4.1.1 Materiales

Nanoparticulas Janus 0-D Surfactante/SiO2, las cuales fueron sintetizadas vy
caracterizadas previamente, de acuerdo con lo descrito en la seccién 2 del presente
documento. Para algunas pruebas comparativas entre el sistema con y sin nanoparticulas
se utilizé el surfactante comercial antes mencionado a dosificacion de 0.2% en salmuera
sintética de 6.46 g/L de NaCl, 1.05 g/L de CaCl,, 0.2 g/L de MgCl y 0.136 g/L de KCI
correspondiendo a TDS de 0.785%. Para las diferentes pruebas de evaluacion como

alteracion en humectabilidad, tension interfacial y desplazamientos en empaque de arena
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se utilizé un crudo liviano de 38°API de un yacimiento colombiano, con un contenido de
saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos (analisis sara) de 53.12, 28.13, 18.24 y 0.22%
w/w respectivamente. Para la evaluacion de los cambios de humectabilidad se realizaron
muestras sinteticas con arena ottawa 70-80 y 40-50 con medidas de 3.8 cm de diametro y
4.8 cm de longitud, para simular humectabilidad al aceite en los nucleos sinteticos, se
utiliza un crudo extra pesado de 6°API y solventes como tolueno (99% pureza, Merck,
Alemania), n-Heptano (99% pureza, Merck, Alemania); Asi mismo para la construccién del
medio poroso en las pruebas de desplazamiento se utiliz6 arena ottawa malla 70-80 y 40-
50, sometida a un proceso de lavado previo a su uso con HCI (95% pureza, Merck,
Alemania) y luego construido el empaque. Para la medicidn de retencion de surfactante en

el medio poroso se utilizé azul de metileno y agua desionizada.

4.1.2 Métodos

Con el fin de evaluar la sinergia con el surfactante y las nanoparticulas Janus 0-D
Surfactante/SiO,, se define el nanofluido como la mezcla del surfactante comercial a una
concentracion dada (0,2% v/v) junto con las diferentes dosificaciones de nanoparticulas
Janus a evaluar. Cabe resaltar que la mezcla se realiza en presencia de la salmuera de
inyeccion mencionada en la seccion 4.1.1. la cual permite ajustar el balance hidrofilico-
lipofilico del surfactante favoreciendo la formacion de micelas y con ello disminucion

efectiva de tension interfacial.
Medidas de Tensién Interfacial

Las pruebas de tensién interfacial se llevaron a cabo a concentraciones entre 10 y 1000
mg/L buscando evidenciar la concentracién con el mayor cambio. La interfase crudo-
nanofluido se evalué bajo el método de gota giratoria realizada en el equipo Grace
Instruments M6500 a condicién de temperatura de 52°C (Temperatura representativa
yacimiento colombiano); Esta técnica consta basicamente de un tubo capilar de cuarzo en
el que se agrega la fase acuosa a valorar y dentro de ella se aloja una gota de crudo, asi
por medio de la rotacion del tubo horizontal se crea una fuerza centrifuga contra las
paredes del capilar, la gota de crudo comienza a deformarse hasta lograr una forma
alargada; dicha elongacion se detiene en el momento en el que la tension interfacial y las

fuerzas centrifugas se encuentran balanceadas, tomando en este punto la medida [126,
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127], finalmente el valor de tensién interfacial se encuentra mediante la ecuacion de

Vonnegut (ver ecuacion 4-1) [128].
¥y = 1.44 %1077 Ap D3 62 (4-1)

Donde, Ap (g/ml) es la diferencia de densidades de los fluidos, 6 (RPM) es la velocidad
angular, D (mm) es el diametro de la gota de fase oleosa y por Uultimo

o (mN/m) es la tension interfacial entre los fluidos.

Para la medicién de IFT en rango ultrabajo (menor a 102 mN/M) se utilizé el método de la
gota giratoria Spinning drop como se describi6 anteriormente, mientras que para valores
esperados de IFT mayor a 1, se realiz6 mediante el equipo Pendant drop Attension Theta
(Biolin Scientific, Reino unido), en el que ademas se pueden realizar las mediciones a

diferentes valores de presion y temperatura, realizando cada medicion por triplicado.

Medicién de cambio de Humectabilidad: Angulo de contacto

Los cambios en humectabilidad fueron evaluados mediante mediciones de angulo de
contacto y procesos de imbibicion espontanea. Se disefiaron nicleos sintéticos emulando
humectabilidad del medio a evaluar, simulando condiciones de humectabilidad al aceite
producto de la precipitacién de asfaltenos, mezclando 30%wt de crudo y 70%wt n-heptano,
sometiendo a remojo los nucleos por al menos 48 horas a 70°C a 100 rpm, favoreciendo
la precipitacion de los asfaltenos en los nucleos sintéticos tal como se describe en trabajos
previos [129]. Posteriormente, los nucleos son lavados con heptano para eliminar el exceso
de hidrocarburos solubles en heptano y finalmente llevados a secados para realizar la

respectiva evaluacién de angulo de contacto e imbibicién espontanea.

Para la evaluacion del angulo de contacto, se construyé un ndcleo sintético, que fue puesto
en contacto con el nanofluido a condiciones estaticas a 52°C (temperatura aproximada de
yacimiento de un campo colombiano) durante 48 horas, luego estas muestras se
removieron del nanofluido y se llevaron a un secado a 100°C durante 12 horas. La mediciéon
de angulo liquido/aire/roca se realiza antes y después del contacto con el nanofluido
siguiendo la metodologia descrita por Franco-Aguirre et al [106], tomando la superficie de

la roca y dejando caer sobre ella una pequefa gota de crudo o agua de aproximadamente
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5 microlitros, tomando una imagen en el momento de su estabilizacion con la superficie,
procesando la imagen mediante el software LayOut2015. El angulo se estima visualmente,
de manera que, si la roca es fuertemente humectable a una especie, la absorbe
instantaneamente, lo que indica un angulo de contacto alrededor de 0°. Cuando la
humectabilidad se altera, cambia el angulo de contacto, dependiendo de si la roca es

humectable al aceite o0 al agua.

En cuanto a La prueba de imbibicion espontanea se refiere al proceso de absorcion sin
existencia de presién que hace penetrar fluido a la roca gracias al efecto del empuje. Esta
prueba muestra la facilidad de difusién de una fase en una roca, es decir, que tanta masa
de fluido puede ingresar en una roca con una humectabilidad definida. A modo de ejemplo,
una roca humectable al agua permite un ingreso mayor de agua que una roca humectable
al aceite, por lo tanto, la cantidad de masa imbibida en el primer caso serd mayor en
comparaciéon con el segundo. Las pruebas de imbibicion se llevan a cabo Unicamente en
fase acuosa y varios tramos de la etapa de humectabilidad, con el fin de comparar al igual
qgue con el angulo de contacto los diferentes ciclos de humectabilidad en el estudio. Cada
muestra de roca cuelga bajo una balanza electrénica mientras esta sumergida dentro del
agua, se registra el aumento de peso en el tiempo hasta peso constante. La saturacion se
representa como una funcién del tiempo. En la Figura 4-1 se presenta el esquema del

montaje utilizado para realizar las pruebas.

Figura 4-1: Esquema experimental prueba de Imbibicion Espontanea. Tomado de [106].
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Comportamiento Reoldgico

El comportamiento reolégico del nanofluido a las diferentes dosificaciones fue llevado a
cabo en un Reometro Pro+rotacional de Malvern Instruments (Worcestershire-UK) usando
las geometria doble gap DG41, realizando la medicién de tasa de corte desde 1s*-100 s*
a 25 °C controlado con una celda peltier cilindrica [28]. Los resultados obtenidos se
ajustaron al modelo matematico de Herschel-Bulkley para describir su comportamiento
reolégico del nanofluido [26], mediante la relacibn matematica (3-1) mencionada en la

seccién anterior 3.1.2.

Cuantificacién Adsorcién Dinamica

Las pruebas de retencion dinamica de surfactante en el medio poroso, permiten cuantificar
principalmente la adsorcién del sistema surfactante y surfactante con nanoparticulas
Janus, durante la inyeccién de estos fluidos en el medio poroso, en el que se tratan de
simular las condiciones reales del yacimiento, a través de la construccion de un medio
poroso tipo empaque de arena [130]. Para la construccion de los empaques de arena se
tomé arena Ottawa tamizada a un tamafio de malla de 70-80 y 40-50, tomado este
porcentaje con el fin de buscar un rango de permeabilidad promedio para campos con este
tipo de procesos EOR. La arena es lavada con HCL al 10% durante 2 horas, seguido de
agua durante 24 horas, garantizando la remocién de impurezas posteriormente es
compactada la arena a una presion de 3500 psi, obteniendo unas dimensiones
aproximadas de 9 cm x 3,8 cm. En caracterizacion inicial se determiné una porosidad de
27% y permeabilidad de 501 mD

El equipo experimental usado en las pruebas de desplazamiento lineal es un sistema que
consta de varios componentes que buscan someter una muestra de roca y los fluidos a
condiciones de presion y temperatura de yacimiento como se muestra en la Figura 4-1.
Los componentes de este equipo experimental son: un subsistema de confinamiento
(Coreholder), un cilindro de intercambiador de fluidos y una bomba de presién constante.
Un subsistema de inyeccion, que cuenta con una bomba de desplazamiento positivo e
inyeccion a tasa constante, cilindros intercambiadores con su respectivo filtro y finalmente

un subsistema de presién de poro, con componentes como una bomba de presién contaste
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acoplado a un sistema de control de flujo que permite flujo Gnicamente a la presion que se

defina como presioén de poro.

Figura 4-2: Representacién esquematica del Sistema de desplazamiento tipo coreflooding
Experimentos llevados a cabo a 52°C con presién de confinamiento 2000 psiy presion de
poro de 300 psi. [131].
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Procedimentalmente se inicié saturando la muestra con la salmuera equivalente al agua
de inyeccibn, teniendo su previo acople al sistema mostrado en la Figura 4-1 estableciendo
las condiciones de temperatura de 52°, presion de confinamiento y presion de produccién
de 2000 y 300 psi correspondientemente. Con la inyeccion inicial de salmuera es posible
determinar la permeabilidad absoluta. Posteriormente se realiza la inyeccion del trazador
de seguimiento que en este caso es NaCl al 10% realizando la respectiva recoleccion de
efluentes desde el inicio de inyeccion hasta aproximadamente 5 vp. Al finalizar se continua
con inyeccion de salmuera nuevamente con el fin de asegurar que se ha evacuado todo el
trazador del medio poroso. En seguida se inyecta la solucién de surfactante o nanofluido
(surfactante + Np Janus 0-D Surfactante/SiO2) al medio poroso un volumen de al menos 5
vp monitoreando en todo momento la caida de presion a través del medio poroso, asi
mismo la recoleccién de efluentes durante toda la inyeccién del surfactante. Esta Ultima
inyeccion se realiza durante varios vp adicionando con esto la evaluacion de inyectividad

del sistema.
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La cantidad adsorbida de surfactante es estimada mediante el andlisis de efluentes
recolectados durante la prueba bajo titulacion potenciométrica con un surfactante
catiénico-azul de metileno, el cual consiste basicamente en la formacién de un par i6nico
compuesto por el anidn del surfactante y el cation del azul de metileno, siendo la intensidad
del color azul resultante en la fase organica como una medida de la concentracién de
surfactante en la muestra estudiada, realizando las mediciones mediante
espectrofotometria uv-vis con un espectrofotdmetro Genesys 10S (Thermo Scientific,
Waltham, MA) a longitud de onda de 625 nm, con una incertidumbre de 0.001 a.u.[132].
En cuento al trazador NaCl su valoracion se realiza por analisis de refractometria,

analizando en los efluentes el indice de refraccién respectivamente.

Potencial de Recobro

Después de evaluada la adsorcion dindmica para el surfactante (referencia) y el surfactante
en presencia de las nanoparticulas Janus 0-D Surfactante/SiO,, se procede a evaluar el
potencial de recobro construyendo un medio poroso tipo empaque de arena de manera
similar al realizado para la evaluacion de adsorcién dinamica, buscando mantener

condiciones experimentales similares para efectos comparativos.

El procedimiento inicia con la saturacion del medio con salmuera aproximadamente 5 vp a
una tasa equivalente de flujo en yacimiento, luego se procede a inyectar crudo hasta
alcanzar su flujo monofasico y condicion de estabilidad lograda con aproximadamente 5
vp, finalizado esto, se procede a inyectar nuevamente salmuera de inyeccion hasta
alcanzar su flujo monofasico registrando en todo momento los volimenes producidos de
aceite y agua junto con los respectivos valores de caida de presion, llevando hasta este
punto “waterflooding”. Continuo a esto se inicia la inyeccion del surfactante y surfactante
con nanoparticulas Janus aproximadamente 0.3 vp (condicién de inyeccion aplicada en
campo), registrando el volumen de los fluidos producidos agua y aceite, junto con los
valores de caida de presién del sistema. Se finaliza inyectando al menos 2 vp de salmuera

post-tratamiento registrando efluentes y caida de presién.
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4.2 Resultados y Discusion

Posterior al desarrollo de las nanoparticulas Janus mencionado en la seccién 2.2.2
Nanoparticulas Janus 0-D Surfactante/SiO- se procedio con su evaluacion bajo diferentes
metodologias en IFT, cambios de humectabilidad, viscosidad y retencion en medio poroso,
buscando evidenciar su potencial para aplicaciones en EOR que finalmente es verificado

mediante pruebas de desplazamiento en medio poroso.

4.2.1 Pruebas de Tension interfacial (IFT)

El objetivo principal de desarrollo de este tipo de nanoparticulas Janus Surfactante/SiO»
en sinergia con surfactante es la posibilidad de alcanzar valores de IFT en el rango
ultrabajo, como se mostrard mas adelante; en paralelo a esto también se quiso valorar el
potencial de las nanoparticulas disefiadas a condicion de baja IFT, preparando un
nanofluido en agua como fluido de acarreo y a las mismas dosificaciones que se tomaron
en la seccién anterior de 100 mg/L, en un sistema modelo con n-heptano como fase no
polar. La Figura 4-3 muestra el resultado de IFT a diferentes valores de presion con
cambios ligeros, pero manteniendo una misma tendencia, siendo evidente como las
nanoparticulas Janus generan un cambio considerable de IFT llegando hasta 26 mN/m en
comparacion con la referencia (sin nanoparticulas) de 48 mN/m. La adicion de las
nanoparticulas base SiO; logra disminuir IFT, pero sin cambios tan significativos como se
logra con la adicion de las nanoparticulas Janus 0-D surfactante/SiO», dando indicios del
efecto positivo que se logra con el disefio de estas nanoparticulas anfifilicas favoreciendo
cambios considerables en IFT en rango bajo observando el gran potencial en su aplicacion

en fendmenos interfaciales.

Figura 4-3: Comparativo IFT medido a diferentes presiones en equipamiento Pendant
Drop a 25°C, evaluando sistema con nanoparticulas SiO; y nanoparticulas Janus 0-D
Surfactante/SiO» a concentraciones de 100 mg/L cada sistema, usando como fluido de

acarreo agua desionizada.
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Por otra parte, y siendo el objetivo de esta seccion se valord el efecto sinérgico de las
nanoparticulas Janus 0-D Surfactante/SiO- en solucién con surfactante para aplicaciones
en IFT ultrabaja (menor a 102 mN/m). La Figura 4-4 muestra los valores de IFT obtenidos
en un sistema de surfactante comercial en salmuera a 0.2%v/v, al cual se adicionan
nanoparticulas Janus en diferentes dosificaciones obteniéndose la mejor condicion de
disminucién de IFT con 100 mg/L en 1.8x10* mN/m en comparacién con la referencia en
ausencia de nanoparticulas de 2.2x10* mN/m, explicado esto en la capacidad de adsorcion
de las nanoparticulas Janus (gracias a su caracter anfifilico) en la interfase de los fluidos,
modificando la energia interfacial del sistema, favoreciendo cambios considerables en IFT.
Aunqgue el cambio en IFT podria considerarse ligero es importante resaltar el efecto positivo
de las nanoparticulas ya que en estos rangos de tension ultrabaja se hace mas dificil la
modificacion del estado de fuerzas interfaciales entre los fluidos, siendo significativo las
bajas dosificaciones con las que se logra estos valores de IFT. Estos resultados son
comparables respecto a la modificacion tipo Janus, con lo reportado por Xu et al. [125]
quienes evaluaron nanoparticulas de silice (no Janus) sin encontrar mayor cambio en IFT

en las concentraciones evaluadas desde 0.01 hasta 1% p/p.
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Figura 4-4: Comportamiento IFT a diferentes concentraciones de nanoparticulas Janus
0-D Surfactante/SiO; dispersadas en fluido de acarreo surfactante 0.2%v/v. Mediciones

realizadas en equipamiento spinning drop a 52°C.
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En un primer acercamiento para evaluar la sinergia entre las nanoparticulas Janus y el
surfactante, se evalu6 una concentracion fija de surfactante de 0.2% v/v y a esta se le
adicion¢ cierta dosificacion de nanoparticulas Janus como se observo en la Figura 4-4,
encontrando la mejor condicién con 100 mg/L de nanoparticulas Janus. Teniendo estos
resultados se realiz6 también variaciones en la cantidad de surfactante (concentracion de
quimico en fluido de acarreo), adicionando 100 mg/L de las nanoparticulas Janus
buscando la mejor condicién en la que se pudiera dar mayor sinergia en el sistema. La
Figura 4-5 muestra las diferentes concentraciones de surfactante con adicion de particulas
Janus, obteniendo resultados muy positivos, pues con la adicion de las particulas Janus
se logra disminuir valores de IFT incluso un orden de magnitud en comparacion con el
sistema en ausencia de nanoparticulas. Comparando el sistema de solo surfactante a
0.15% v/v con un valor de IFT de 4.5x10° mN/m cuando se le adicionan nanoparticulas
Janus, se logra obtener un valor de IFT de 1.2x10® mN/m siendo una disminucion
importante considerando el orden de magnitud de los valores. Por otro lado, a
concentracion de 0.18% v/v del surfactante se tiene un valor de IFT de 1.4x10° mN/m,
valor que incluso se podria obtener con menor dosificacion de surfactante (0.15% v/v) junto

con la adicion de 100 mg/L de nanoparticulas Janus.
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Ahora, si se compara el valor de IFT a concentracion de 0.18% con adiciébn de
nanoparticulas Janus (2x10* mN/m) y el valor obtenido con 0.2% v/v de surfactante sin
nanoparticulas (2.1x10* mN/m), es posible evidenciar un cambio considerable,
obteniéndose en los dos casos valor similar de IFT, favoreciendo disminuciones de
surfactante de al menos 10%, sustituido por la adicion de 100 mg/L de nanoparticulas con
las que ademas de lograr valores bajos de IFT también es posible obtener otras ventajas

en términos de humectabilidad, adsorciéon en medio poroso y factor de recobro.

Figura 4-5: Comportamiento IFT a diferentes dosificaciones de surfactante (0.2%, 0.18%
y 0.15% v/v) como fluido de acarreo con adicion de nanoparticulas Janus 0-D
Surfactante/SiO; a concentracion fija de 100 mg/L. Mediciones realizadas en equipamiento

spinning drop a 52°C.
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Estos resultados obtenidos en términos de tension interfacial con la adicion de las
nanoparticulas Janus pueden ser explicados desde el punto de la energia, en la misma
forma como se expresa en la seccion 3.2.1 y como lo explica Xu et al. [133], donde para
una particula simple ubicada en la interfase, la maxima fuerza de humectaciéon puede ser

expresada como sigue (ver ecuacion 4-3)
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Fpax = 2110y, (4-2)
Donde r, es el radio de la particula 'y g,,, es la tensién interfacial entre el agua y el aceite,
asi la energia de desorcion E; es la energia necesaria para transferir la particula de la

interfase agua-crudo a una fase determinada, asi pues, cuanto mayor sea E; se tendra la

particula estable en la interfase, como se expresa en la ecuacion 4-4.
E; = nr?o,,, (1 — cosf)? (4-3)

Donde 6 es el &ngulo de contacto trifasico entre la nanoparticula, la fase de aceite y la fase
de agua en la interfase, despreciando en este caso la gravedad de las nanoparticulas ya
gue su tamafio promedio es considerablemente pequefio. Ahora para el caso de las
nanoparticulas Janus es fuerza de desorcion E; vista desde la fase acuosa Ey,, Yy la fase

oleosa E;, puede ser cuantificada como sigue en la ecuacion 4-5y 4-6.
Ego = T[T'ZO'OW(% sen® o¢ —cos6,, (1 — cosb)) (4-4)
Egp = m’zaow(%sen2 o« —cosOy (cos x +1)) (4-5)

Donde « se refiere al limite superficial entre la region polar y apolar de las nanoparticulas
Janus y 6« y 6, son los angulos de contacto de las nanoparticulas Janus respecto la
interfase aceite-agua respectivamente [133]. Observando estas relaciones y considerando

gue la particula Janus se encuentra equipolarmente distribuida en la interfase se logra

obtener un valor de energia de adsorcion aproximadamente -3.5x10° kBT , siendo un valor

mayor en comparacién con el de una particula homogénea sin modificacion janus

indicando una mayor actividad interfacial [133].

4.2.2 Cambios de Humectabilidad

La Figura 4-6 y 4-7 muestra los respectivos cambios de humectabilidad que se lograron
apreciar antes y después del tratamiento con nanoparticulas Janus. En cuanto a los
resultados de imbibicién espontanea, es apreciable como solo la presencia del surfactante
favorece una preferencia al ambiente humectable al agua dado por su caracter anfifilico
gue permite su interaccién con los grupos hidroxil presentes en superficie de la roca, siendo
el mismo mecanismo bajo el cual se favorece su proceso adsortivo en el medio. Cuando

se adicionan nanoparticulas Janus 0-D Surfactante/SiO, (dispersadas en surfactante
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0.2%v/v como fluido de acarreo) el efecto es similar sin generar mayor cambio apreciable,
dado que la misma funcion de las particulas es actuar directamente en la interfase de los
fluidos, observandose en la Figura 4-6 curvas muy similares y cercanas a la curva de un
nacleo totalmente humectable al agua y a su vez alejado de un cambio preferencia al

aceite, siendo mayor su preferencia a la fase acuosa.

Figura 4-6: Curvas de imbibicién espontanea surfactante 0.2%v/v y surfactante con adicion
de 100 mg/L de nanoparticulas Janus 0-D Surfactante/SiO; a 25°C.
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La Figura 4-7 muestra los diferentes valores de angulo de contacto tanto al agua como al
aceite, mostrando valores menores a 90°, lo cual indica una humectabilidad mixta del
sistema inicialmente antes de un contacto con surfactante o nanoparticulas (Caso base:
agua 63° y aceite 15°). Cuando el medio se pone en contacto con surfactante, este logra
alterar la superficie debido a la interaccion roca-fluido en la misma forma que puede llegar
a favorecer su adsorcion en el medio poroso. En general cuando se adiciona
nanoparticulas en la solucién de surfactante el cambio no es considerable, su cambio es
ligero y muy similar al caso de surfactante, siendo la concentracion utilizada relativamente
baja para su condicién de disefio que favorece en mayor medida su preferencia por la

interfase agua-crudo.
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Figura 4-7: Angulos de contacto sistema surfactante 0.2% v/v y surfactante con adicién de

nanoparticulas Janus 0-D Surfactante/SiO, en concentraciéon de 100 mg/L a 25°C.
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4.2.3 Comportamiento Reoldgico

El comportamiento reolégico toma gran importancia en los procesos de EOR teniendo en
cuenta que mediante esto es posible modificar la relacion de movilidad entre los fluidos en
yacimiento. Como se observa en la Figura 4-8, la adicibn de nanomateriales a la fase
acuosa con surfactante favorece incrementos en la viscosidad del fluido siguiendo una
tendencia nanoparticulas Janus 0-D Surfactante/SiO,> nanoparticulas base SiO,> agua,
mostrando también un comportamiento tipo shear-thining de adelgazamiento, a medida
gue se aumenta la tasa de corte va disminuyendo el valor de viscosidad, coherente con el
comportamiento de tipico de fluidos no-newtonianos y de acuerdo con lo reportado por
algunos autores quienes han estudiado la reologia de sistemas de nanofluidos [26].
Tomando un valor puntual de tasa de corte a 7.1 s se tiene un valor de viscosidad de 1.9
cP para las nanoparticulas Janus, siendo este valor superior al de las nanoparticulas base
SiO,. Estos resultados de incremento de viscosidad con la adicién de los nanomateriales
son muy positivos en tanto pueden favorecer un mejor frente de desplazamiento en los

procesos de inyeccion [121]. La Tabla 4-1 relaciona los parametros del modelo reolégico
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Hershell-Bulkley siguiendo la misma tendencia encontrada con las nanoparticulas Janus

0-D NiO/SiO,, como se muestra en la seccién 3.2.3.

Figura 4-8: Comportamiento reolégico nanoparticulas SiO, y nanoparticulas Janus 0-D
Surfactante/SiO, a concentraciones de 100 mg/L en fluido de acarreo solucion de

surfactante 0.2%v/v.
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Tabla 4-1: Pardmetros del modelo reoldgico Hershell-Bulkley de los nanofluidos a
concentracion de 100 mg/L de nanoparticulas base SiO, y nanoparticulas Janus 0-D
Surfactante/SiO..

Muestra K, (Pa-sm N, M. (CP) RMSE%

Nanoparticulas base SiO; 2.01 0.51 1.08 0.04

Nanoparticules Janus 0-D
Surfactante/SiO2

2.8 0.58 1.35 0.21

Finalmente, la agrupacion de los efectos viscosos, capilares y de humectabilidad son

reflejados en los cambios en el nimero capilar de igual manera que se explicé en la seccion
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3.2.4, que a su vez esta relacionado con el potencial de recobro. En la Figura 4-9 se
muestran los valores obtenidos a dos condiciones de tasa de corte de 7.1 y 100 s de
acuerdo con los resultados de viscosidad obtenidos, siendo estos valores de tasa de corte
representativos a condicién de cara de pozo y en medio poroso. Los resultados obtenidos
muestran el incremento de Nc con la adicion de las nanoparticulas Janus, lo cual es
coherente conforme se han mostrado los resultados de IFT, humectabilidad y viscosidad,
la adicién de las nanoparticulas Janus favorece efectos sinérgicos con el surfactante
manteniendo valores mas bajos de IFT a lo que también puede sumarse la posibilidad de
reduccion de surfactante sustituido por nanoparticula en baja dosificacion con lo que se

pueden obtener beneficios adicionales.

Figura 4-9: Estimacién nimero capilar sistema surfactante y surfactante con adicién de

nanoparticulas Janus 0-D Surfactante/SiO..
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4.2.4 Retencion en Medio Poroso

Una de las debilidades del método tradicional de inyeccion de surfactante es la alta
adsorcion que este tiene en el medio poroso, con lo que se disminuye la cantidad de
surfactante a actuar en la interfase agua-crudo. Siendo esta una de las razones por las
cuales se disefian las nanoparticulas anfifilicas tipo Janus, las cuales pudiesen actuar
como un surfactante sélido [43], actuando directamente en la interfase agua-crudo y
disminuyendo la cantidad de surfactante adsorbido en la roca, gracias a que también

pueden actuar estas particulas en la superficie de la roca disminuyendo sus puntos activos
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de interaccion con el surfactante. Por otra parte, también seria posible sustituir parte de la
carga de surfactante con la adicién de nanoparticulas, lo cual también disminuye la
disponibilidad del surfactante para adsorberse en el medio poroso. La Figura 4-10 muestra
el comportamiento de retencion dindmica del surfactante en presencia y ausencia de las
nanoparticulas Janus, ademas del seguimiento del trazador en cada uno de los medios
poroso. La similitud en las curvas de trazador (linea entrecortada en Figura 4-10) dan un
indicio de la replicabilidad de los datos obtenidos de acuerdo con la misma reproducibilidad

del medio poroso, indicando ambientes comparables en los dos casos.

Figura 4-10: Comparativo de Adsorcion dinamica en medio poroso surfactante 0.2% v/iv
(curva amarilla) y surfactante 0.2% v/v con adiciéon de 100 mg/L de nanoparticulas Janus
Surfactante/SiO; (curva azul). Linea cortada seguimiento de trazador y linea continua

seguimiento de surfactante.
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Los célculos de cantidad adsorbida de surfactante en el medio poroso se realizaron en
base al area obtenida entre las curvas de afluencia del trazador y surfactante, asi, en

medida que estos perfiles sean mas distantes, la cantidad de masa de surfactante
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adsorbido es mayor. De acuerdo con los datos de adsorcién en el medio poroso, se tiene
un valor de referencia de 0,40 mg de surfactante por gramo de roca, para cuando se inyecta
solamente surfactante, mientras que cuando se agregan nanoparticulas Janus, este valor
se reduce a 0.24 mg/g sugiriendo con esto una reduccién del 41% de adsorcion del
surfactante en el medio poroso, lo cual es coherente con las ventajas de las adicion de
nanoparticulas Janus, actuando en sinergia con surfactante, favoreciendo tanto cambios
en IFT en rango ultrabajo como disminuciones considerables de adsorcién en el medio

pOroso.

4.2.5 Potencial de recobro

De acuerdo con los resultados observados con la adicibn de nanoparticulas Janus, es
apreciable su potencial de aplicaciobn a procesos de recobro, aun, cuando su disefio
particular favorece mayores interacciones en la interfase agua-crudo, también se logra
potencializar las ventajas adicionales que tienen los sistemas nanoparticulados, la Figura
4-11 muestra en sintesis ello, reflejando los incrementos en aceite recobrado con la adicién
de nanoparticulas Janus. Particularmente se comparan dos escenarios, uno con solo
surfactante a concentracion de 0.2% v/v y otro con surfactante a concentracion de 0.18%
v/v con adicion de 100 mg/L de nanoparticulas Janus, siendo evidente en este Ultimo caso
la mayor obtencion de aceite adicional. Cuando se tiene solo surfactante se pasa de un
40% de aceite recuperado por inyecciéon de agua a 43% de recobro posterior a la inyeccion
de 0.3 vp del surfactante, obteniendo un diferencial del 3%, ahora cuando se inyecta
surfactante en menor dosificacion 0.18% v/v con adicion de las particulas Janus a 100
mg/L se logra pasar de un 38% luego de inyeccion de agua a un 46% con la adicion del

tratamiento, resultando en un diferencial del 8%.

Es relevante mencionar la cinética de recobro durante la inyeccion del 0.3 vp de cada
tratamiento, como se observa en la Figura 4-11 la curva roja (tratamiento con
nanoparticulas) muestra un cambio de pendiente rapido conforme empieza su inyeccion,
mientras que cuando se tiene solo el surfactante (curva azul) se presenta un retardo para
iniciar el recobro, dando cuenta con esto el mismo fenémeno adsortivo que se presenta en
el medio poroso que disminuye la accion del surfactante retardando su frente de avance
de inyeccién que finalmente se ve reflejado en los valores de volumen de aceite recobrado
bajos en comparacién cuando hay presencia de nanomateriales Janus. La prueba de

desplazamiento corrobora los resultados obtenidos en disminucién de retencion de
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surfactante en el medio poroso, siendo evidente en el cambio de pendiente pronunciado
de incrementales rapidos de recobro conforme empieza su inyeccion indicando mayor
accion del surfactante en la interfase ademés de la presencia de las particulas Janus. La
Figura 4-11 también muestra el seguimiento de la caida de presion conforme se da el
proceso de inyeccion, mostrando valores bajos sin mayor variacion, indicando un proceso
de inyectividad favorable en el medio poroso.

Figura 4-11: Potencial de recobro inclusidon de nanoparticulas Janus 0-D Surfactante/SiO»
a 100 mg/L dispersadas en surfactante a 0.18% v/v (curva roja), comparando con solo

inyeccion de surfactante sin nanomateriales a 0.2% v/v (curva azul).
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Otra manera de ver los resultados es comparando los diferenciales de saturacion de cada
medio, normalizando con esto el mismo escenario de comparacion, como se muestra en
Figura 4-12. Cuando se procede con la inyeccion de cada tratamiento (surfactante o
surfactante con nanoparticulas) se logra un cambio en la saturacién de aceite que queda

en el medio, en un caso del 7% para cuando solo se inyecta el surfactante comparado con

Presion (psi)
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el 16% cuando se inyecta el surfactante con las nanoparticulas Janus evidenciando un
cambio inmediato como se muestra en terminos de aceite recobrado en la Figura 4-11 y
en su mismo cambio de pendiente en la curva de volumen recobrado, manteniendose el
mismo efecto incluso cuando se inyecta agua nuevamente (bache que funciona como
desplazante del bache de 0.3 vp inyectado del tratamiento) logrando pasar de un 17% a

un 41% de cambio en la saturacion final de aceite.

Figura 4-12: Cambios en saturacion de aceite residual comparando los dos escenarios en
presencia y ausencia de nanoparticulas Janus 0-D Surfactante/SiO,, correspondiente con

lo obtenido en la evaluacién de potencial de recobro.

41%

m Surfactante 0.2%

m Surfactante 0.18% + Np Janus 100 mg/L

16%

ASor (Surfactant 0.3 vp) ASor (Iny.Agua Posterior 2 vp)

4.3 Conclusiones parciales

La inclusién de nanoparticulas Janus 0-D surfactante/SiO; en sinergia con surfactantes,
favorece efectivamente disminuciones en IFT en rango ultrabajo, siendo este el principal
mecanismo bajo el cual se logra incrementar el porcentaje de recobro. Adicional a la
disminucion de valores de IFT, es posible reducir la adsorcién de surfactante en el medio
poroso hasta en un 41% aumentando la eficiencia del surfactante que actla en la interfase

crudo-agua en conjunto con las nanoparticulas Janus, favoreciendo asi la disminucion de
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saturacion de aceite en el medio; logrando estos resultados solo con adicién de 100 mg/L
de nanoparticulas Janus 0-D surfactante/SiO..

Por otra parte, si se varia la relacion de nanoparticulas Janus 0-D surfactante/SiO, y
surfactante como fluido de acarreo pueden establecerse equivalencias en IFT de acuerdo
con sustitucion de algunos porcentajes de surfactante (de hasta un 10%) reemplazados
por dosificaciones de 100 mg/L de particulas Janus, logrando incrementos de aceite
recobrado hasta de un 8% adicional comparado con un sistema a menor concentracion de
surfactante y sin la adicion de nanomateriales Janus. Estos resultados son producto de la
buena interaccion entre el hemisferio modificado (de caracter lipofilico) en las
nanoparticulas Janus con la fase oleosa, lo que favorece su ubicacién preferencial en la
interfase agua-crudo con disminuciones efectivas de IFT incluso en el rango ultrabajo,
logrando un alto potencial de actividad interfacial con la inclusiéon de ventajas adicionales
en viscosidad del nanofluido, cambios de humectabilidad, disminucién de adsorcién en el
medio poroso y disminucién en dosificacion del mismo surfactante a utilizar.

Este tipo de nanoparticulas Janus promete buenos resultados para mejoramiento de la
técnica tradicional de inyeccion de surfactante, en la que ademas de favorecer ventajas
adicionales al proceso se asegura bajas dosificaciones que permitan un desarrollo técnico-

econdmico viable del proceso.



5.Conclusiones y
recomendaciones

5.1 Conclusiones

De acuerdo con los objetivos planteados para el desarrollo de este trabajo y como se ha
mostrado consecuentemente en cada seccién se logro disefiar un tipo de nanoparticulas
novedosas para aplicacién en procesos de recobro mejorado, teniendo efectos puntuales
en cuanto a disminuciones de IFT en rango bajo y ultrabajo, cambios favorables en
humectabilidad, incrementos en viscosidad del fluido desplazante, disminucion de
adsorcion de surfactante en el medio poroso e incluso disminucion de dosificaciones de
surfactante necesarias utilizandose en los diferentes fluidos de acarreo como nanofluido,
condiciones que finalmente se reflejan en incrementales significativos de recobro de aceite
adicional. Estos efectos favorecidos gracias a la polaridad dual sobre la particula que
caracteriza su comportamiento anfifilico en presencia de la fase acuosa y oleosa pudiendo
alterar el estado de fuerzas interfaciales del sistema, dando ventajas adicionales en
comparacion con las nanoparticulas usadas tradicionalmente en procesos EOR.

Por otra parte, es de resaltar las bajas concentraciones con las que se obtuvieron estos
buenos resultados, siendo una muestra de su viabilidad de aplicacion en procesos de
recobro mejorado, manteniendo una relacidn costo-efectiva favorable, pues al final los
resultados obtenidos en pruebas de coreflooding muestran con adicion de solo 100 mg/L
de nanoparticulas Janus es posible incrementar hasta en un 8% el aceite recobrado
adicional, ademas de los diferentes efectos en IFT baja o ultrabaja e incluso disminucién

de adsorcion de surfactante en el medio poroso de hasta un 41%.



70 Disefio y Evaluacién de Nanomateriales tipo Janus para Aplicaciones en

Procesos de Recobro Quimico Mejorado (EOR)

5.2 Recomendaciones

Una de las recomendaciones para trabajos futuros es la posibilidad de adicionar
modificaciones en la ruta de sintesis de las nanoparticulas Janus, en la que puedan
encontrarse diferentes relaciones para controlar el porcentaje de superficie modificada,
modificando con esto la misma preferencia de las nanoparticulas a ubicarse en cierta
posicion en la interfase agua-crudo y quizas con esto puedan maximizarse los efectos de
este tipo de nanoparticulas.

Como se menciond en la aplicacion de nanoparticulas Janus 0-D NiO/SiO, gracias a su
comportamiento anfifilico e interaccion de NiO con los componentes polar de las moléculas
pesadas del crudo, podrian estudiarse un poco mas su aplicacién en procesos de catalisis
y estabilizacion de emulsiones, teniendo en cuenta el mismo potencial de este tipo de
oxidos metadlicos y las ventajas adicionales de las nanoparticulas Janus para favorecer su
ubicacioén en interfase de fluidos.

Dado que se trabaja con una nanoparticula soporte sobre la cual se genera la
funcionalizacion parcial tipo Janus, podrian plantearse otros tipos de compuestos como
agentes funcionalizantes aparte de los mostrados en este trabajo, buscando aumentar la
afinidad de cada hemisferio con cada fluido, aumentando el desempefio de las
nanoparticulas.

El desarrollo de este trabajo da muestra de un continuo desarrollo de los hanomateriales
en la ciencia, pudiendo recomendarse en estudios posteriores la evaluacion otros tipos de
estructuras des simétricas comparables a Janus de caracter anfifilico, con las que pudiesen
encontrar también buenos resultados en su aplicacion en procesos de recobro mejorado
(EOR).
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