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Resumen

Los métodos de Recuperacién Mejorada de Aceite (EOR, por sus siglas en inglés)
consisten en inyectar fluidos que modifican las interacciones entre los fluidos con
la roca con el objetivo de elevar el factor de recuperacion de aceite de un
yacimiento. Los métodos convencionales se clasifican, de forma general, en

térmicos y no térmicos.

Investigaciones y proyectos recientes han demostrado el potencial de la
nanotecnologia, en especial de las nanoparticulas (NPs) en diversas areas de la

industria petrolera, entre ellas EOR.

Las nanoparticulas contribuyen a recuperar el aceite entrampado en los poros de
la roca por diversos mecanismos, entre ellos la alteracion de la mojabilidad del

medio poroso.

Es por ello que, este trabajo tiene como objetivo sintetizar, caracterizar y evaluar
el desempefio de nanoparticulas de diéxido de silicio (SiO2) y 6xido de zinc/ dibxido
de silicio (ZnO/SiO2) como potenciales modificadores de la mojabilidad de rocas

carbonatadas mojadas por aceite.

El desarrollo de esta tesis se llevo a cabo a partir de un enfoque experimental, por

lo cual se propuso la siguiente metodologia:

1. Sintesis y caracterizacién de las nanoparticulas (NPs) de SiO; y del
nanocomposito (NC) de ZnO/SiO..

2. Preparacion y estabilizacion de nanofluidos mediante la modificacion del
pH.

3. Medicion de angulo de contacto para evaluar el desempefio de las
nanoparticulas como agentes modificadores de la mojabilidad de las placas

de roca carbonatada.




De los resultados obtenidos se determin6 que el nanofluido base SiO» resultd ser
un mal agente modificador de la mojabilidad, debido a que aumento la mojabilidad
por aceite, mientras que el nanofluido base ZnO/SiO: redujo el &ngulo de contacto

original.

Esta tesis presenta el siguiente contenido:

El Capitulo 1 “Problematica”, presenta una vision general respecto a la demanda
energética en México y el mundo y la solucién propuesta mediante el uso de las

nanoparticulas.

El Capitulo 2: “Conceptos generales”, presenta un resumen de los principales

conceptos relacionados con el tema central de esta investigacion.

El Capitulo 3: “Nanoparticulas enfocadas a los procesos EOR”, presenta una
descripcion de las nanoparticulas utilizadas y una revision de la literatura de dichas

nanoparticulas con aplicacion en los procesos EOR.

El Capitulo 4: “Desarrollo Experimental”’, muestra los equipos, materiales y

métodos utilizados a lo largo del desarrollo de este trabajo.

El Capitulo 5: “Analisis y Discusion de Resultados”, en este apartado se muestra
el andlisis detallado de los resultados obtenidos en cada una de las etapas del

desarrollo de esta tesis.

Finalmente, se presentan las conclusiones con los resultados obtenidos, asi como

las recomendaciones proporcionadas para una posible continuidad de este trabajo.




Abstract

The Enhanced Oil Recovery (EOR) methods consist of injecting fluids that modify
the interactions between the fluids with the rock in order to raise the oil recovery
factor of a reservoir. Standard methods are generally classified as thermal and non-
thermal.

Recent research and projects have proved the potential of nanotechnology,
especially nanopatrticles (NP) in various areas of the oil industry, including EOR. The
nanoparticles contribute to recovering the oil trapped in the pores of the rock by

various mechanism, among them the wettability alteration of the porous medium.

This thesis aims to synthesize, characterize and evaluate the performance of silicon
dioxide (SiO2) and zinc oxide/ silicon dioxide (ZnO/SiO2) nanoparticles as potential

wetting modifiers of oil-wet carbonated rocks.

The development of this thesis was carried out based on an experimental approach,

so the following methodology was proposed:

1.- Synthesis and characterization of the SiO. nanoparticles and ZnO/SiO;
nanocomposite (NC).

2.- Preparation and stabilization of nanofluids by modifying pH.

3.- Contact angle measurement to evaluate the performance of nanoparticles as
wettability modifier agents of carbonate rock plates.

From the results obtained, it was determined that nanofluid based SiO> proved to be
a bad wetting agent because the oil wettability increased, while the nanofluid based

ZnO/SiO; reduced the original contact angle.

VI



This thesis presents the following content:

Chapter 1: "Problematic", presents an overview regarding the energy demand in
Mexico and the world and proposed a solution by using of nanoparticles.

Chapter 2: "General concepts”, presents a summary of the main concepts related

to the central theme of this research.

Chapter 3: "Nanoparticles focused on EOR processes”, presents a description
of nanoparticles used and a review of the literature of these nanoparticles with

application in EOR processes.

Chapter 4: "Experimental Development”, shows the equipment, materials and
methods used throughout the development of this work.

Chapter 5: “Analysis and Discussion of Results”, this section shows the detailed

analysis of the results obtained in each stage of this thesis.

Finally, the conclusions with obtained results are presented besides the

recommendations provided for a possible continuity of this work.

VI



Hipotesis y Objetivos

La hipotesis de este trabajo es:

Basado en el estudio realizado por Khazaei & Hosseini (2017), el cual consiste en
evaluar el desempefio de nanofluidos base agua destilada y nanoparticulas tipo
Core/Shell de ZznO/SiO> (0.01, 0.033, 0.07, 0.33% p/v) alterando la mojabilidad de
un sistema roca carbonatada/ n-heptano/ NaCl a 30,000 ppm; se pretende evaluar
el desempefio de los nanofluidos base salmuera y nanoparticulas de ZnO/SiOzy
Si02(0.1% p/v) alterando la mojabilidad de rocas carbonatadas mojadas por aceite
mediante la medicibn de pruebas de angulo de contacto de un sistema
carbonatada/ aceite crudo ligero/ salmuera compuesta por iones monovalentes y

divalentes.
El objetivo general de este trabajo es:

e Sintetizar, caracterizar y evaluar el desempefio entre los nanofluidos de 6xido
de silicio (SiO2) y de oxido de zinc/6xido de silicio (ZnO/SiO2) como
potenciales modificadores de la mojabilidad de un sistema preferentemente

mojado por aceite.
Los objetivos particulares son:

e Sintetizar y caracterizar las nanoparticulas de ZnO y el nhanocomposito de
ZnO/SiOx.

e Elaborar nanofluidos con nanoparticulas de SiO,, el nanocomposito de
ZnO/SiO.y salmuera como medio dispersante.

e Evaluar la estabilidad de los nanofluidos y obtener la concentracion optima
de nanoparticula que puede dispersarse.

e Evaluar el efecto de la modificaciéon del pH para mejorar la estabilidad de los
nanofluidos.

e Evaluar el desempefio de los nanofluidos como agentes modificadores de la

mojabilidad mediante pruebas de angulo de contacto.
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1. Problematica

Las proyecciones desarrolladas por la Agencia Internacional de Energia (IEA, por
sus siglas en inglés) estiman que la demanda energética mundial crecera mas del
25% entre 2017 a 2040. La Agencia también estima que la produccion mundial de
petréleo y gas natural seguira expandiéndose mas del 20% hasta el afio 2040, asi
como la demanda mundial de petréleo seguird aumentando alrededor de 1.1
millones de barriles por dia (mb/d) en promedio cada afio sin mostrar una
desaceleracion perceptible hasta el 2040 (IEA, 2018). De acuerdo con el Mexico
Energy Outlook; para el afio 2040, la energia proveniente de fuentes fésiles (en
especial aceite y gas) continuara siendo la de mayor demanda (~83%) en el pais
(IEA, 2016).

Satisfacer adecuadamente esta creciente demanda de energia tanto mundialmente
como en México requiere de un esfuerzo multidisciplinario e integral para incorporar
la produccion de los recursos no convencionales o de nuevos yacimientos
descubiertos y sobre todo maximizar la produccién proveniente de los campos de
aceite existentes; esto Ultimo es posible aplicando técnicas de Recuperacion

Mejorada de Petrdleo (EOR, por sus siglas en inglés).

Un estudio realizado por la Comision Nacional de Hidrocarburos (CNH) estima que
al 1° de enero de 2018 el volumen de aceite conocido en yacimientos descubiertos
y cuantificados de México (reservas 1P) es de aproximadamente 6,464.2 mmb, que
comparado con el volumen remanente (198,962.8 mmb) se considera bajo, esto
debido principalmente a la carencia de la aplicacion de métodos de recuperacion
mejorada que incrementen el factor de eficiencia de recuperacion de estos
yacimientos (CNH, 2019).

Aunqgue las expectativas de CNH por incrementar las reservas probadas de petréleo
del pais mediante la implementacion de EOR suenen alentadoras, la experiencia en

México en la implementacion de EOR es limitada, esto exige la realizacién de
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procesos de evaluacion y desarrollo de los métodos de recuperacion con la finalidad
de confirmar y ajustar la tasa de éxito de EOR en los campos maduros de México y

en conjunto, enfocar los esfuerzos en el desarrollo de nuevas tecnologias.

1.2. Justificacion

La aplicacién de la nanotecnologia en la industria del aceite y gas se encuentra en
crecimiento. Investigaciones y proyectos recientes han demostrado que la
nanotecnologia a través de la aplicacion de las NPs posee un potencial significativo
para la industria petrolera en diversas areas como la exploracion, disefio de fluidos
de perforacion, refinacion, tratamiento del agua, y en especial, en procesos EOR
(Bennetzen, et. al., 2014).

Las NPs han atraido especial atencion como método quimico en EOR debido a
diversos factores como: su relacion costo-beneficio, la mayoria son amigables con
el medio ambiente, su buena estabilidad (su fuerza superficial es mas dominante
gue la gravedad), su alta capacidad de adsorcion y a que, su tamafio y forma pueden

modificarse facilmente durante el proceso de sintesis.

Las NPs también pueden modificar diversos mecanismos de EOR como:
disminuciéon de la tension interfacial entre el aceite y el agua, disminucién de la
viscosidad de la fase de desplazamiento y alteracion de la mojabilidad, entre otras
(Agista, et. al., 2018).

La alteracion de la mojabilidad es un método importante para incrementar la
recuperacion de aceite de yacimientos carbonatados mojados por aceite. Los
métodos quimicos son utilizados como modificadores de la mojabilidad en sistemas
carbonatados, sin embargo, el rol de las NPs en este campo se encuentra ain en

desarrollo (Roustaei, 2015).




Las NPs de 6xido de silicio (SiO2) son unas de las mas utilizadas en EOR debido a
gue se conforman en un 99% de dioxido de silicio que es uno de los componentes
mas abundantes en la tierra y el principal constituyente de las areniscas. Estas
nanoparticulas son consideradas amigables con el medio ambiente y costeables de
implementar (U.S. Dept. of the Interior, U.S. Bureau of Mines, 1992).

Por su parte los nanocompositos, que son particulas que estan conformadas de dos
0 mas materiales se consideran de mayor eficiencia por su naturaleza quimica que
las nanoparticulas simples, debido a que la interaccion quimica entre los materiales
gue las constituyen desarrolla nuevas propiedades y también reducen el consumo

de materiales de alto costo utilizados (Chaudhuri, 2011).

Diversos estudios de laboratorio han comprobado que las NPs de SiO2 y el NC de
ZnO/SiO; dispersadas en salmuera (nanofluidos), alteran la mojabilidad de la roca
de yacimiento hacia un estado de mojabilidad preferente al agua y reducen la
tension interfacial entre las fases aceite/agua. Los mecanismos anteriores son
herramientas fundamentales en la recuperacién adicional de hidrocarburos. (Negin,
2016).

Aunque el estudio de las NPs de ZnO/SiO2 con aplicacion en EOR es actualmente
limitado y requiere de mayor analisis, Khazaei y Hosseini demostraron en su
investigacion que dichas nanoparticulas son capaces de alterar la mojabilidad de
una roca carbonatada, de fuertemente mojada por aceite a mojada por agua
(Khazaei & Hosseini, 2017).

El desarrollo de la presente tesis esta basado en el estudio realizado por Khazaei y
Hosseini ya que también se evalla el efecto de las nanoparticulas de ZnO/SiO2 en
la alteracion de la mojabilidad de rocas carbonatadas. Asimismo, se proponen un
conjunto de modificaciones a la metodologia presentada por los autores con la
finalidad de representar las propiedades roca-fluido (aceite, roca y salmuera) de un

yacimiento de México propuesto y determinar si es factible su aplicacion en este.




]
2. Conceptos Generales

2.1. Métodos de Recuperacién de Hidrocarburos

Tradicionalmente, los procesos de recuperacion se han dividido en tres categorias:

primaria, secundaria y terciaria 0 mejorada, como se muestra la Figura 2.1.

Histéricamente, estas etapas se desarrollan en orden cronoldgico, sin embargo, las
operaciones de produccién en muchos yacimientos no siguen este orden debido a

las caracteristicas de la roca y los fluidos (Green, 1998).

- | Primaria |
Recuperacion
Convencional I 1
Flujo Natural Levantamiento
Secundaria Artificial

v v v
Inyeccion Mantenimiento
de Agua - Terciaria de Presion
|
_ v v v L4
Quimicos Térmicos Miscibles Otros: MEOR, Eléctricos,
Mejorada Surfactantes | Mecanicos (con vibraciones,
pozos horizontales)
Polimeros : 7 y ¢ ¢
on \Etlcr)nrl:)alﬂoen(cidn Combustion Vapor o Agua v v v
Alcalis por o fny in-situ Caliente Gases | | Solventes

Ciclica de Vapor

Inertes Miscibles
Desplazammnto

con Espumas

Figura 2. 1. Clasificacion tradicional de los métodos de recuperacién de hidrocarburo.
Fuente: Rangel, 2012.

Durante la recuperacion primaria, el hidrocarburo es producido con la energia
natural del yacimiento donde el aceite se drena naturalmente hacia los pozos bajo
el efecto del gradiente de presion existente entre el fondo de los pozos y el seno del
yacimiento. La eficiencia de desplazamiento depende principalmente de los
mecanismos de produccion que son: expansion del sistema roca-fluidos, empuje

por gas disuelto, por casquete de gas, por acuifero asociado, segregacion
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gravitacional y la combinacién de éstos. Estos mecanismos actian simultdnea o
secuencialmente en el yacimiento dependiendo de la composicion de los fluidos

contenido y las propiedades de los sistemas roca-fluidos (Rangel, 2012).

Este periodo termina cuando la presion del yacimiento ha bajado demasiado, o
cuando se estan produciendo cantidades altas de otros fluidos (gas, agua). El factor
de recuperacion en esta etapa ronda entre 10-15% en promedio, pero puede ser
tan bajo como 5% en yacimientos sin gas disuelto, o alcanzar 20% o mas en
yacimientos con baja permeabilidad y un casquete de gas o un acuifero activo
(Salager, 2005).

La recuperacion secundaria (IOR, por sus siglas en inglés) consiste en agregar
energia a la que naturalmente contiene el yacimiento con el fin de proveer un
empuje adicional al yacimiento mediante la inyeccion de fluidos en forma inmiscible

(gas, agua y combinacion gas-agua) (Rangel, 2012).

De forma analoga a la recuperacion primaria, esta etapa termina cuando se
producen cantidades considerables del fluido inyectado (agua o gas) en los pozos
productores. El factor de recuperacion en combinacion con la recuperacion primaria

oscila entre 15-40% aproximadamente (Salager, 2005).

En la recuperacion terciaria 0 mejorada (EOR, por sus siglas en inglés) se inyectan
fluidos que pueden o no estar presentes en el yacimiento, pero se inyectan a
condiciones especificas con el de fin de modificar las interacciones de los fluidos
con la roca que los almacena, es decir, el sistema roca fluidos, y con ello elevar el

factor de recuperacion (Rivera, 2015).

Estos métodos de recuperacion permiten extraer volumenes de aceite que
normalmente no se podrian obtener econdmicamente por los métodos de

recuperacion primaria y secundaria. Existen casos de éxito en el mundo en donde




el factor de recuperacion ha superado el 70 por ciento del volumen original in-situ
(Rangel, 2012).

2.1.1. Métodos de Recuperacion Mejorada de Hidrocarburos

Los métodos de recuperacion mejorada se pueden clasificar en dos grupos
principales: térmicos (inyeccion de vapor, agua caliente y combustion) y no-térmicos
(inyeccion de quimicos como surfactantes, polimeros y alcalis e inyeccion de gases

miscibles), como lo muestra la Figura 2.2.

Métodos de
Recuperacion Mejorada

No
Térmicos Térmico
Agua Calentamiento)  Combustion . . Gases
Hfmim Vapor Eléctrico In-situ Miscible Quimicos Tifees Otros
Slug Polimeros co MEOR
Inyeccion Conduccion | [ Hacia Preces '
CsS de Vapor SAGD de Calor | | delante | (ENReversa| |  HPAI
Gas
iac Surfactantes Gases Espumas
P VAPEX Seco Enriquecido de B
Combustion
Con Alcalis
No Frac. V‘%,PEX W Himedo Vaporizacion Gases
apor
o Inertes
1 .
Con Miscible Miscelares
e Aditivos
N
- ASP
THA] Miscible
CATRI Alcohol Emulsiones

Figura 2. 2. Clasificacion de los métodos EOR.
Fuente: Rangel, 2012.
Los métodos térmicos se han usado ampliamente para el desplazamiento de aceites
pesados, y son éstos los que tienen la menor incertidumbre y proporcionan cerca

del 70% de la produccién mundial proveniente de métodos EOR.

De forma general, estos métodos consisten en la inyeccién de vapor de agua o0 agua

caliente y la inyeccion de aire, ambos bajo diferentes esquemas. Su mecanismo de
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produccion consiste en la transferencia de energia térmica al yacimiento. La
temperatura del aceite se eleva drasticamente, lo que conlleva a la expansion de
los fluidos, la vaporizacion de parte de los liquidos y la reduccién de las viscosidades

(aumentando la movilidad).

Por otro lado, los procesos de desplazamiento con productos quimicos y gases

miscibles son usados en aceites que van de intermedios a ligeros (Rangel, 2012).

2.1.1.1. Métodos quimicos

Los productos quimicos son inyectados al yacimiento con el objetivo de reducir la
tension interfacial, disminuir la relacion de movilidad, la canalizacion o alterar la
mojabilidad del sistema roca/fluidos. Los productos quimicos mas utilizados en el

proceso de EOR son los polimeros, surfactantes y soluciones causticas.

En general, los productos quimicos tienen el inconveniente de depender
fuertemente de los precios del hidrocarburo, ademas su inyeccion es mas compleja
y por ello tiene un mayor grado de incertidumbre; sin embargo, si la formulacion del
producto quimico es apropiadamente disefiada y controlada para las condiciones
del yacimiento, éstos pueden llegar a tener un alto potencial para alcanzar

excelentes recuperaciones de aceite.

Los reactivos quimicos a utilizar, sus concentraciones en los procesos de inyeccion
y el tamafio de particula de los mismos dependeran de las propiedades de los
fluidos y del medio poroso de la formacion. A pesar de que estos procesos tienen
una tasa de recuperacién estimada de 50% a 60% de hidrocarburos, sus altos

costos no han permitido una amplia aplicacion en campo.

Es importante tener en cuenta que los métodos quimicos alin no contribuyen de

manera importante en la produccién de crudo a nivel mundial, pero existe un




crecimiento importante en el nimero de evaluaciones y pruebas piloto que sugieren

gue dichos métodos han mostrado una tendencia creciente en los ultimos afios.

Un area con reciente auge es la combinacion de tecnologias de inyeccion de geles
0 espumas con la inyeccion de geles coloidales, agentes modificadores de
mojabilidad (en yacimientos carbonatados) o sistemas Alcali-Surfactante-Polimero

o Surfactante Polimero (Rangel, 2012).

2.2. Mojabilidad

La mojabilidad es una propiedad de la roca que indica la tendencia de un fluido a
esparcirse o adherirse en una superficie sélida en presencia de otros fluidos
inmiscibles (Craig, 1980). Los yacimientos petroleros pueden ser mojados por
aceite, por agua o pueden tener mojabilidad intermedia, fraccional o mixta
(Dandekar, 2013).

2.2.1. Clasificaciéon de los tipos de mojabilidad

a) Mojabilidad por agua: La superficie de la roca tiene preferencia por el agua,
mientras que el centro de los poros contiene a los hidrocarburos. Como se
ve en la Figura 2.3 a), en las rocas mojadas por agua, el aceite tiene
preferencia a ocupar los poros mas grandes de la roca mientras el agua
ocupa los poros mas pequefos, lo que hace que se encuentre en contacto
con la mayoria de la superficie de la roca facilitando el desplazamiento del

aceite.

b) Mojabilidad por aceite: La superficie de la roca tiene preferencia por el
aceite, por lo que el centro de los poros contiene agua. En las rocas mojadas
por aceite, el agua ocupa los poros mas grandes y el aceite los poros mas

pequefos, lo que ocasiona que esté en contacto con la mayor superficie de




d)

la roca facilitando el desplazamiento del agua como se observa en la Figura
2.3 ¢).

Mojabilidad intermedia: Este tipo de mojabilidad se caracteriza
principalmente porque la superficie de la roca tiene preferencia por ambos
fluidos (aceite y agua), cuando todo el yacimiento tiene esta particularidad se
le llama mojabilidad neutral, sin embargo, puede presentarse (en algunos
casos) acompaifada de la mojabilidad fraccional o mixta.

Mojabilidad fraccional: A esta mojabilidad también se le conoce como
“‘dalmata”, ya que se caracteriza por tener algunos poros mojados por agua
y otros que son mojados por aceite. Esto se debe a que las superficies de la
roca tienen una composicion mineral distinta, y que a su vez tienen diferentes

propiedades quimicas.

Mojabilidad mixta: Es un tipo especial de mojabilidad fraccional en la cual
las superficies mojadas por aceite forman caminos continuos en los poros
grandes y los poros pequefios permanecen mojados por agua, Sin contener
aceite. La diferencia entre la mojabilidad mixta y la fraccional, es que la
fraccional no contempla las ubicaciones especificas para las superficies
mojadas por aceite ni caminos continuos mojados por aceite Figura 2.3 b)
(Dandekar, 2013).

Mojabilidad por agua Mojabilidad mixta Mojabilidad por petréleo

=
B Pevcieo [ Salmuera {agua) B Granos de roca

Figura 2. 3. Tipos de mojabilidad.
Fuente: Abdallah, et. al., 2007.
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2.2.2. Factores que afectan la mojabilidad original del yacimiento

La mojabilidad de un yacimiento depende casi completamente de las caracteristicas
de los fluidos presentes y de la litologia de la roca en cuestion. Adicionalmente, otros
factores que afectan la mojabilidad son la presién y la temperatura, entre otros.
(Dandekar, 2013).

e Quimica del Aceite
La mojabilidad original de muchos yacimientos fuertemente mojados por agua
puede pueden verse alterada por la adsorcion de componentes polares o la
deposicién de materia originaria del aceite. Los agentes activos en el aceite son
generalmente creados por componentes polares que contienen oxigeno, nitrégeno

y sulfuros, estos se pueden encontrar en resinas o asfaltenos (Anderson, 1986).

La cantidad de componentes asfalticos en un yacimiento de petroleo es importante,
debido a que las caracteristicas de mojabilidad del yacimiento, entre otros factores,

a menudo se atribuyen a la adsorcion de asfaltenos (Dandekar, 2013).

Cuando los efectos de la quimica del agua de los yacimientos son removidos, las
arenas tienden a adsorber bases organicas simples, mientras que los carbonatos
tienden a adsorber acidos organicos simples, esto ocurre porque normalmente las
arenas estan cargadas negativamente y los carbonatos estan cargados
positivamente, y las superficies adsorben preferentemente componentes de
polaridad opuesta, debido a esto la mojabilidad en las arenas se ve afectada por las
bases organicas y los carbonatos son afectados por los acidos organicos (Anderson,
1986).

e Quimica de la Salmuera
La quimica y el pH de la salmuera de los yacimientos, también es factor importante
en la mojabilidad, ya que el pH afecta en gran medida a la carga de la superficie de

la rocay las interfaces de los fluidos, afectando la adsorcion de los surfactantes. La




carga en la superficie de una arena o calcita en agua es positiva si el pH es bajo, y
negativa si el pH es alto.

El pH también afecta la ionizacidén de las bases y acidos organicos del petréleo. La
superficie de las arenas se carga negativamente cuando el pH oscila entre 2 'y 3.7,
mientras que la calcita se carga negativamente hasta que el pH sea mayor de 8.

En la salmuera proveniente de los yacimientos podemos encontrar distintos iones
como: Ca*?, Mg*?, Cu*?, Ni*? y Fe*3. En una arenisca, los cationes multivalentes de
los minerales dentro de la salmuera pueden reducir la solubilidad de los
surfactantes, haciendo que los iones sean los que se adsorban a la superficie de la

roca, lo que causa que el sistema se vuelva mas mojado por aceite.

En mediciones del angulo de contacto para determinar la mojabilidad en una arena,
se le colocé aceite muerto y una salmuera que contenia 10 ppm de Cu*? y de Ni*?
se observo que se podia cambiar la mojabilidad de agua por aceite. En otra prueba
sobre un aparato para medir el angulo de contacto, se colocaron unas gotas de
aceite y se llend con agua desionizada, con el tiempo se le adicion6 Ca*? y Mg*? en
1 ppm, alterando la mojabilidad, haciendo que se volviera aun mas mojado por
aceite, y con la adicién de trazas de Fe*™ también ocasioné cambios en la

mojabilidad a favor del aceite.

En general se descubri6 que los minerales que se encuentran dentro de la salmuera
son uno de los principales componentes para cambiar la mojabilidad en los

yacimientos de arenas volviéndolas alin mas mojables al aceite (Anderson, 1986).

e Presiony Temperatura.
La mayoria de los efectos de la presion y de la temperatura en la mojabilidad se
pueden ver reflejados en los cambios de las propiedades de los fluidos (aceite y
agua). La presion y temperatura del yacimiento pueden generar cambios en la

composiciéon del crudo que puede influir en la precipitacion de asfaltenos.




Similarmente el aumento o disminucion en la presién y temperatura ocasionan
cambios en la tension interfacial agua-aceite, que también interviene en la
mojabilidad. En general, el efecto de la presion y de la temperatura en la mojabilidad
es minimo en relacion a la influencia que tienen la composicién de los fluidos y la

litologia de la roca (Dandekar, 2013).

2.2.3. Mecanismo de la alteracion de la mojabilidad con nanofluidos

Los nanofluidos pueden alterar la mojabilidad de la roca mediante la adsorcién de
las NPs en la superficie de la misma. Este mecanismo se fundamenta con el

concepto de presion estructural de separacion (PES) (Kazemzadeh, 2019).

La presion estructural de separacion esta relacionada con la habilidad de los fluidos
de extenderse a lo largo de la superficie del estrato debido al desbalance de las
fuerzas interfaciales entre el sélido, el aceite y el agua. Esta se genera por la
presencia de fuerzas electrostaticas y el movimiento Browniano entre las particulas
en el area de contacto trifasico (agua-aceite-solido) (Wasan, et. al., 2011; Nikolov,
et. al., 2010).

La presencia de NPs en el area de contacto trifasico tiende a crear una pelicula con
forma de cufia promoviendo la separacion gradual del aceite de la superficie de la

roca, como se muestra en la Figura 2.4 a).

Cuando la presién estructural de separacion es mayor que la fuerza de adhesion de
los componentes del aceite, se produce el desprendimiento de la gota de aceite de

la superficie, como se muestra en la Figura 2.4 b).

La fuerza idnica, la temperatura y el pH del medio dispersante son algunos de los
factores que mas afectan la PES debido a que afectan las propiedades superficiales
de las NPs (Hou, et al., 2019).




Aunque la presion aplicada por una nanoparticula es débil, la presion ejercida por
una pelicula de cuiia en el vértice de la interfaz roca-aceite puede ser de hasta 0.5
bar (McElfresh et al., 2012).

Gota de aceite

Gota de aceite desprendida

adherida

Roca carbona@a a

Figura 2. 4. Esquema representativo del funcionamiento del mecanismo de presion
estructural de separacion.
Nota: a) la formacion de la pelicula de particulas en el punto de contacto trifasico
(nanofluido-aceite-roca) y b) el desprendimiento de la gota de aceite. Fuente: Adaptacion
de Hou, 2019.

2.2.4. Angulo de Contacto

El angulo de contacto se define como el angulo que forma la tangente a la interfase
liquido-fluido con la superficie del solido en el punto de contacto de las tres fases
(punto trifasico). Treiber et al. (1972) indicé que es necesario considerar un plano
de superficie solida y horizontal sobre el que repose la gota liquida para llevar a

cabo la medicion directa del angulo de contacto (Bracco & Holst, 2013).

En las rocas de yacimiento, el sélido se compone de granos minerales y los fluidos
presentes en el espacio poroso constituyen una combinacion inmiscible de agua,
aceite y gas.

Por convencion el angulo de contacto 6. se mide a través del agua. Cuando una
gota de agua es colocada en una superficie inmersa en aceite, se forma un angulo

de contacto que oscila entre los 0° y 180°.
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Como describio por primera vez Thomas Young (1805), el &ngulo de contacto de
una gota de liquido sobre una superficie solida ideal es definido como un equilibrio
mecénico de la gota bajo la accion de tres tensiones interfaciales, y esta definido

por la siguiente ecuacion:

Oow €OSO. = Oys — Oys (Ec.2.1)
Donde:

o,w= Tension interfacial (TIF) entre el aceite y el agua.
0,s= Tension interfacial entre el aceite y el sélido.
os= Tension interfacial entre el aguay el sélido.

6.= Angulo de contacto, el angulo de la linea de contacto agua/aceite/sélido.

Una gota de agua puesta sobre una superficie sélida y plana describe un angulo 6,
entre la horizontal y la region donde se intersecan las tres fases implicadas, donde
una de ellas es el aceite. La Figura 2.5 muestra las tensiones interfaciales que

actuan en la formacion del angulo de contacto.

‘ Oow

Aceite

Figura 2.5. Esquema que muestra el angulo de contacto y la energia interfacial entre las
tres fases: agua/aceite/solido.
Fuente: Adaptaciéon de Ramehart, 2019.

Cuando el angulo de contacto es menor a 75°, la superficie es preferentemente
mojada por agua, si el angulo de contacto es mayor a 105° la superficie es

preferentemente mojada por aceite y si el &ngulo de contacto se encuentra entre los




75°y 105° la superficie de la roca tiene la misma preferencia tanto por el agua como

por el aceite.

2.2.4.1. Tipos de mediciones de angulo de contacto

La técnica mas utilizada para medir el angulo de contacto es realizando una
medicion directa del angulo tangente del punto de contacto trifasico entre los fluidos

y el sélido por medio de un instrumento llamado goniémetro.

Este equipo consiste en una placa horizontal donde se monta la muestra sélida o
liquida, una micropipeta que forma la gota de liquido, una fuente de iluminacién y
un telescopio equipado con un transportador con ocular, también se integra una
camara que toma fotografias del angulo formado y una computadora con software

gue recopila los resultados (Figura 2.6).

Sistema de
Camara l T iluminacioén

[ Mesa a prueba de vibraciones

Figura 2.6. Esquema representativo de la medicion de angulo de contacto.
Fuente: Adaptacién de Roustaei, 2014.

Este método Optico directo es ventajoso debido a su simplicidad, requiere pequefias
cantidades de liqguido y sustrato, y puede producir una precision de

aproximadamente * 2 ° (Bracco y Holst, 2013).




El método de gota cautiva y gota sésil son dos métodos muy utilizados en la industria

petrolera donde se utiliza el goniémetro para la medicion del angulo de contacto.

a)

b)

Gota cautiva

El método consiste en sumergir un sélido en una camara con una cantidad
suficiente de liquido (agua o salmuera) y colocar sobre la base del sélido una
gota de aceite. La gota de aceite se mantiene rodeada por el liquido y debido
a fuerzas gravitacionales se mantiene en la parte superior (por eso se llama
“cautiva”). En este método, el agua o salmuera esta situada hacia la parte
externa del casquete y la gota de aceite hacia la parte interna, como se
muestra en la Figura 2.7.

De acuerdo con la definicion de angulo de contacto (Seccién 2.2.4), se debe

tomar el angulo de contacto hacia la parte externa del casquete.

Roca

Aceijte

Agua

Figura 2.7. Esquema de la obtencién de angulo de contacto mediante el método
de gota cautiva.
Fuente: Adaptaciéon de Montes Ruiz Cabello, 2009.

Gota sésil

El método consiste en colocar una gota de liquido apoyada sobre una
superficie sdlida, en una camara llena de un segundo fluido (gas o aceite)
inmiscible que envuelve todo el sistema. En este método, el agua o salmuera
estd situada hacia la parte interna del casquete y el aceite hacia la parte
externa, como se muestra en la Figura 2.8.

De acuerdo con la definicion de angulo de contacto (Seccién 2.2.4), se debe

tomar el angulo de contacto hacia la parte interna del casquete.
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Aceite

Roca

Figura 2.8. Esquema de la obtencion de &ngulo de contacto mediante el método de gota
sésil.
Fuente: Adaptacién de Montes Ruiz Cabello, 2009.

2.3. Nanoparticulas
2.3.1. Nanotecnologia

La nanotecnologia es el disefio, fabricacion y aplicacion de nanoestructuras o
nanomateriales y la comprension fundamental de las relaciones entre las
propiedades fisicas o los fendmenos y las dimensiones materiales. La
nanotecnologia se ocupa de materiales o estructuras en escala nanométrica,

especialmente en el rango de los subnanémetros a los 100 nandmetros.

El desarrollo de esta disciplina comienza a partir de las propuestas de Richard
Feynnman en 1965, considerado padre de la “nanociencia”; sin embargo, fue hasta
1980, que se realizaron los primeros estudios sobre su aplicacion. Desde entonces
la nanotecnologia ha conseguido revolucionar distintas areas de la ciencia y la
industria, por ejemplo, la industria del aceite y gas, de la cudl hablaremos mas
adelante (Guozong, 2004).




2.3.2. Nanomateriales

Los nanomateriales son todos aquellos materiales desarrollados con al menos una
dimension en escala nanométrica y con propiedades especificas diferentes a las

desarrolladas en el mismo material de distinto tamafio (Guozong, 2004).

De acuerdo con el numero de dimensiones que se encuentran en orden
nanomeétrico, los nanomateriales se pueden clasificar en cuatro tipos, como se

muestra en la Figura 2.9:

1. Materiales de dimension cero: Las tres dimensiones se ubican en régimen
nanometrico, a esta corresponden las nanoparticulas.

2. Materiales de una dimension: Teniendo una longitud variable, conservan una
sola dimension en el régimen de nanometros. Como es el caso de
nanoalambres y nanotubos.

3. Materiales de dos dimensiones: Con areas de tamafio indefinido, mantienen
su espesor en el orden de 1-100 nm, como es el caso de las peliculas.

4. Materiales de tres dimensiones: Los solidos tridimensionales estan formados

por unidades nanometricas.

By h

Nanoparticulas Nanobarras y nanotubos Laminas delgadas Nanoestructuras

0D 1D 2D 3D

Figura 2.9. Clasificacién de los nanomateriales de acuerdo con su dimensién.
Fuente: Cornejo, 2019.




2.3.3. Definicién de nanoparticula

Las nanoparticulas (NPs) son particulas ultrafinas, constituidas por &atomos
arreglados en cumulos de diversos tamafios y formas, con didmetros del orden de

1-100 nanémetros (10° metros) (Guozong, 2004).

La importancia de las NPs surgi6é cuando los investigadores encontraron que éstas

pueden ser disefiadas con propiedades bien definidas y deseadas.

Las propiedades fisicas y quimicas dependen entonces de los siguientes
parametros: composicién quimica de las particulas, estructura de las particulas,
tamafo y distribucion de tamafos, forma e interaccion con el medio que las rodea
(Ruiz, 2011).

Las nanoparticulas son clasificadas con base en sus propiedades, formas y
tamanos. Los diferentes grupos incluyen a los fulerenos, NPS metalicas, ceramicas

y poliméricas y de base carbono (Khan, et. al, 2017).

2.3.4. Nanoparticulas compuestas

Los nanocompuestos o nanocompositos (NCs) son un tipo de nanoparticula
compuesta por materiales multifasicos (como metales, polimeros, ceramicos
inorganicos) combinados, estos se conforman de al menos dos fases: una fase
dispersa en otra (que se denomina matriz) donde la al menos una fase se encuentra
en escala nanométrica. De acuerdo con el material de la matriz, los nanocompositos
pueden ser de matriz ceramica, de matriz metalica o de matriz polimérica (Diaz del
Castillo, 2012).

En los anos 80, investigadores descubrieron que las “particulas recubiertas”
presentan mejores propiedades que las particulas aisladas o simples y en muchos

casos, desarrollan nuevas propiedades (Henglein, 1989).




Posteriormente, en los afios 90, se adoptdé la terminologia nucleo/coraza

(Core@Shell en inglés, CSNs), que son un tipo de hanocomposito.

Las CSNs comprenden un nucleo o material interior y una coraza o material exterior;
estos pueden consistir en una amplia gama de diferentes combinaciones en

interaccion cercana, incluyendo inorganico/inorganico, inorganico/organico/ y

material organico/organico (Chaudhuri & Paria, 2011). La Figura 2.10 muestra un
ejemplo de estructura CSN de Cu@SiOo.

100 nm 33

Figura 2.10. Micrografia TEM de nanoparticulas de Cu@SiOs.
Nota: a) Vista general y b) Vista detallada de la estructura CSN. Fuente: Nomoev, 2015.

El objetivo de la sintesis de CSNs es obtener un nuevo material compuesto que
tenga comportamiento sinérgico o complementario entre el nacleo y el material de
la coraza. Los avances en las nuevas técnicas de sintesis de nanoparticulas han
hecho posible la sintesis no solo de NPs simétricas (esféricas), sino también de una

gran variedad de otras formas (Figura 2.11).




(a) (b) (c)
X L

(d) (e)

Figura 2.11. Representacion esquematica de los diferentes patrones que pueden
observarse en nanoparticulas del tipo Nucleo@Coraza.

Nota: a) NPs Nucleo@Coraza totalmente esférica; b) NPs NPs Nucleo@Coraza facetada
hexagonal; c) Mdltiples materiales de nucleo pequefio recubiertos por un solo material; d)
Nanoesfera recubierta de una coraza; e) ntcleo movil dentro de un material sin nicleo.
Fuente: Chaudhuri & Paria, 2011.

El nacleo de una NP tiene la ventaja de servir como soporte a la coraza, aumentar

la estabilidad térmica de la nanoparticula y disminuir la reactividad.

El propdsito de cubrir el nacleo de una particula tiene muchas aplicaciones, por
ejemplo, la modificacion de la superficie de la particula, aumentar factores como: la
funcionalidad, estabilidad y dispersion del material del ndcleo, ademas de la

reduccion del consumo de materiales preciosos, etc.

En la actualidad, se ha realizado muy poca investigacion sobre el uso de CSNs,
debido a que predomina el uso de las nanoparticulas simples frente a las
compuestas; pero el uso de estas Ultimas tiene una mayor ventaja econdémica,
debido a que se pueden utilizar materiales altamente conductivos y de precios
elevados en el nucleo sobre un material econdmico como coraza para reducir los

gastos (Chaudhuri & Paria, 2011).




2.4. Nanofluidos

Un nanofluido (nano-tamafio de particula, fluido-suspension) es una dispersiéon
coloidal (ver Anexo 1) de un sistema de dos fases donde las nanoparticulas se

encuentran en fase sdlida y el fluido esta en fase liquida.

Los nanofluidos pueden ser de distintos tipos y dependen de los tipos de

nanomateriales y de los fluidos base del que estén compuestos.

Los nanomateriales utilizados pueden ser nanoparticulas, nanofibras, nanotubos,
nanocables y nanobarras. Los materiales generalmente utilizados como
nanoparticulas incluyen los oxidos metalicos (aluminio, silice, titanio, zinc), metales
guimicamente estables (oro, cobre), compuestos base carbono (grafito, diamante),
entre otros. Entre los tipos de fluidos base se incluyen el aceite, agua, salmuera,
etilenglicol, acetona, entre otros (Mahbubul, 2019).

Los nanofluidos pueden ser clasificados en dos categorias principales:

e Nanofluidos de un sélo material: Se utiliza un solo tipo de nanoparticulas
para producir las suspensiones por medio de diferentes métodos de
preparacion.

e Nanofluidos hibridos: Son una categoria de nanofluidos que estan hechos
de la combinaciéon de mas de un tipo de nanoparticulas suspendidas en el
fluido base (Mahbubul, 2019).

2.4.1. Estabilidad de los nanofluidos

Entre los desafios mas importantes que enfrentan los nanofluidos se encuentran los
problemas de estabilizacién debido a la interaccion entre las particulas y la
composicién del fluido base (Ali, et. al., 2018).

Este tipo de comportamiento se puede vincular a dos fuerzas opuestas: 1) las
fuerzas de atraccion de tipo Van der Waals en la superficie de las particulas, lo que

hace que las particulas se atraigan entre si para formar grupos o agregados para
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luego separarse del fluido base y sedimentarse en el fondo debido a la fuerza
gravitacional; y 2) la fuerza de repulsidn eléctrica de doble capa que tiende a separar
las particulas entre si mediante mecanismos de repulsion estéricos y electrostaticos
(Zeta-Meter, Inc., 2019).

La Figura 2.12. muestra un ejemplo de un nanofluido estable e inestable y la Figura

2.13. muestra los mecanismos de repulsion estérica y electrostatica.

a) MNanofluido estable b} Manofluido inestable

Manoparticula Nanoparticula

3 Agregacion

4 sedimentacion
= ’ N 9
)

-
-
&

Figura 2.12. Ejemplo de suspension coloidal estable e inestable.
Nota: a) nanofluido con buena dispersién y estabilidad y b) nanofluido agregado,
sedimentado e inestable. Fuente: Mahbubul, 2019.

!

a) b)

Figura 2.13. Mecanismos de repulsion.
Notas: a) repulsion estérica y b) electrostéatica de las particulas. Fuente: Ali, et. al., 2018.
El desempefio de los nanofluidos depende de la estabilidad de estos, que esta

relacionada con la dispersion adecuada de las nanoparticulas, por lo que se

considera un fen6meno importante que debe caracterizarse (Mahbubul, 2019).
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2.4.2. Métodos para mejorar la estabilidad de los Nanofluidos

La Figura 2.14 enlista algunos de los métodos méas utilizados para mejorar la

estabilidad de los nanofluidos.

Duangthongsuk y Wongwises (2009) sugieren tres métodos para lograr la
estabilidad de la suspensién, que son: 1) Control del valor de pH de las
suspensiones, 2) Adicién de activadores de superficie o tensioactivos y 3) Uso de
vibracién ultrasénica. Estas técnicas tienen como objetivo cambiar las propiedades
superficiales de las nanoparticulas en suspensién para evitar la formacién de

agregados de particulas con el fin de lograr una suspension estable.

Métodos para mejorarla
estabilidad de los
nanofluidos

Particulas con
Surfactantes superficie Control de pH
modificada

Vibracion

Agitacion mecdanica P
ultrasénica

Figura 2.14. Métodos para mejorar la estabilidad de los nanofluidos.
Fuente: Duangthongsuk & Wongwises, 20009.

a) Vibracion ultrasdnica: La vibracion ultrasénica se basa en la agitacion
mecanica de los efectos cavitacionales causados por la entrada de las ondas
de ultrasonido en el medio dispersante. Esta depende de una duracion
Optima de sonicacion para romper la aglomeracion y dispersar las
nanoparticulas en suspension con la finalidad de superar la energia
superficial de las particulas, ya que, debido a esta, las NPs tienden
agregarse. También se sefial6 que aumentar el tiempo de sonicacién no
necesariamente reduce la aglomeracion de las particulas, ya que puede

aumentarla en lugar de reducirla (Kole & Dey, 2012).




b) Control de pH: Controlar la carga superficial de las nanoparticulas mediante

la manipulacién del valor de pH del fluido es una técnica que puede mejorar
fuertemente la estabilidad de los nanofluidos. El valor de pH de un nanofluido
puede aumentarse o disminuirse afladiendo una solucién alcalina o acida no
reactiva apropiada, respectivamente (Ali, et. al., 2018).
Una fuerza de repulsion entre las particulas suspendidas es causada por el
aumento del potencial zeta, el cual aumenta con el incremento de la carga
superficial de las particulas suspendidas en la disolucién, este aumento en la
carga superficial puede promoverse modificando el pH del medio hacia
valores més &cidos o alcalinos segun sea el caso (Nurdin, 2016).

c) Surfactantes: Los surfactantes utilizados en los nanofluidos también son
conocidos como dispersantes. Los dispersantes consisten en una porcion de
cola hidrofébica, generalmente un hidrocarburo de cadena larga, y un grupo
de cabeza polar hidrofilica. En un sistema de dos fases, un surfactante tiende
a ubicarse en la interfase de las dos fases, donde introduce un grado de
continuidad entre las nanoparticulas y fluidos mejorando la estabilidad del
nanofluido.

La adicion de surfactantes es una forma efectiva de mejorar la dispersion de
las nanoparticulas, pero también pueden causar varios problemas como
contaminacion, formacion de espumas y pérdida de las propiedades térmicas

gue pueden reducir el rendimiento de los nanofluidos (Yu & Xie, 2012).

2.4.3. Métodos de Evaluacion de la estabilidad de los Nanofluidos

La estabilidad de los nanofluidos tiene un papel vital en aumentar la vida Gtil de los
nanofluidos y su desempefio. Después de fabricado un nanofluido es muy
importante monitorear la estabilidad de este a largo plazo. En la Figura 2.15 se
enlistan algunos de los métodos de evaluacion de la estabilidad de los nanofluidos
mas utilizados, de los cuéles el analisis del potencial Zeta y el DLS son dos métodos

muy utilizados en nanofluidos base agua.




Métodos de Evaluacion de
la estabilidad de los

nanofluidos
|
| ] ] ] ]
Analls:.ls del Sednmc.entacu_)’n y MICI‘OS’COPIB UV- visible DLS
potencial Zeta Centrifugacion electroéniica

Figura 2.15. Métodos para evaluar la estabilidad de los nanofluidos.
Fuente: Chamsa, 2017.

a) Potencial Zeta: El potencial Zeta es una medida de la magnitud de la

repulsién o atraccion electrostatica (o de carga) entre particulas cargadas
dispersas en un fluido. Su valor esta relacionado con la estabilidad de las
dispersiones coloidales debido a que aporta informacién de las posibles
causas de la interaccion, dispersion, agregacion o floculacion entre las
particulas en suspension en el liquido.
En cualquier nanofluido, el potencial Zeta puede variar de positivo (a valores
de pH bajos) a negativo (a valores de pH altos). En términos de estabilidad,
un valor de potencial zeta > + 60 mV tiene excelente estabilidad, + (40 a 60)
mV tiene buena estabilidad, + (30 a 40) mV se considera estable, y <+ 30
mV es altamente aglomerativo (Setia, 2013), como se observa en la Figura
2.16 (Chamsa, 2017).
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Figura 2.16. Esquema cualitativo de la variacién del potencial zeta con el pH.
Fuente: Pate, 2016.




b) Dispersion Dindmica de la Luz (DLS): Es una técnica utilizada para medir
tamafios de particulas de hasta 1 nm. La técnica utiliza un laser para iluminar
nanoparticulas dispersas en una muestra de fluido. Un detector de fotones
registra las fluctuaciones de luz dispersas resultantes del movimiento de las
particulas, convierte los datos a velocidad de particula y luego calcula el
tamafo y la distribucién de tamafos de particula a partir de los datos de
velocidad.

Por lo tanto, la técnica DLS se utiliza para monitorear la estabilidad de los
nanofluidos a lo largo del tiempo midiendo la variacion en el tamafio de
particula.

Los nanofluidos estables tendran un tamafio de particula medio constante a
lo largo del tiempo, mientras que los nanofluidos inestables tendran tamafios
de particula crecientes con el tiempo. La amplitud de las curvas muestra el
rango de particulas suspendidas, si es grande significa que muchas
particulas se localizan en ese intervalo y viceversa, mientras que la altura
indica la cantidad parcial de particulas suspendidas, que de forma indirecta

se traduce en la estabilidad de estas (Chamsa, 2017).




3. Nanoparticulas enfocadas a los procesos EOR

A pesar de que las nanoparticulas son una tecnologia que aun requiere de mayor
investigacion, sus propiedades han logrado captar gran interés en la industria del
petréleo y gas, especificamente en el sector de exploracion y produccion, donde
una de las éareas objetivo es la mejora de la aplicacion de los métodos
convencionales de EOR mediante la inyeccion de éstas dentro de la formacién,
proporcionando la ventaja de penetrar dentro de los espacios porosos y gargantas
de poro, propagandose de manera rapida dentro del yacimiento, resultando en un

incremento en la recuperacion de hidrocarburo.

Ademas, son capaces de modificar algunos mecanismos del yacimiento, entre ellos:
la mojabilidad del sistema roca-fluido, reducir la tension interfacial, reducir la
viscosidad del aceite, aumentar la relacion de movilidad y alterar la permeabilidad
(Engeset, 2012).

En la Tabla 3.1 se muestran algunos ejemplos de las nanoparticulas que han sido
investigadas a nivel de laboratorio y sus mecanismos dominantes que conducen a

una recuperacion mejorada de petréleo (Negin, 2016).




Tabla 3. 1. Nanoparticulas utilizadas en los procesos de EOR.

Al>,O3

CuO
Fe203s/ Fes04
Ni2O3
MgO + C2HsO
TiO- v
SiO2
HLP
PAM

Cubiertas por v
polimeros

Ferrofluidos
SnO2
SiO2

hidrofébico

SiO2@AI203

SiO> pirogénico

ZnO@SiO>
NWP
LHPN
CDG v

Poliméricas v

Fuente: Negin, 2016.
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Las NPs enfocadas en EOR se dividen en tres categorias: 6xido metélico, particulas

organicas y particulas inorganicas.

Las propiedades principales de las NPs de 6xidos metalicos son su bajo potencial
de ionizacién, baja electronegatividad, superficie brillante, alto punto de fusion y alta

densidad.




3.1. Nanoparticulas de SiO;

El di6xido de silicio, también denominado silice, es uno de los compuestos
inorganicos no toxicos mas abundantes de la tierra, es por ello, y por su costo
accesible que la silice es una de las nanoparticulas méas utilizadas en la industria
petrolera. La silice puede obtenerse de forma natural a partir del cuarzo o puede
obtenerse sintéticamente (U.S. Dept. of the Interior, U.S. Bureau of Mines, 1992).

Algunas de las caracteristicas y propiedades de las NPs de silice son:
e Son no toxicas, inodoras, y pueden ser fabricadas y modificadas
facilmente y a bajo costo.
e Presentan baja densidad, entre 0.04-0.1 g/cm® y una alta area superficial
especifica, tipicamente entre 200-300 m?/g.
e Pueden moverse libremente a través del medio poroso debido a su
pequefio tamafo de particula.

e Tienen una eficiencia de transferencia de calor alta (Mohammadi, 2018).

El término silice se emplea para denominar a todo un grupo de compuestos de
didéxido de silicio (SiO2), asi como sus respectivas formas, incluyendo silices
cristalinas como el cuarzo, las silices microcristalinas como las tierras diatomeas,

silices vitreas y también silices amorfas.

Las silices amorfas pueden ser clasificadas de acuerdo con su método de
manufactura como silices de proceso humedo y silices pirogénicas, éstas Ultimas

son conocidas comercialmente como fumed silicas (Ruiz, 2011).

Las silices pirogénicas se forman a partir de la reaccién del tetracloruro de silicio

(TEOS) en una atmésfera de hidrégeno y oxigeno (Seymour & Carraher, 2002).




Las silices pirogénicas pertenecen al subgrupo de silices amorfas ricas en SiO2(con
mas de 99% de SiO>) y se caracterizan por ser polvos blancos de baja densidad y

gran pureza. (Ruiz, 2011).

3.2. Nanoparticulas de ZnO

El 6xido de zinc es un compuesto inorganico que puede encontrarse de forma
natural en el mineral cincita, pero la mayor parte del producto comercial se produce

por oxidacion a alta temperatura del zinc metalico o minerales del zinc

El 6xido de zinc es insoluble en agua, pero soluble en acidos y bases diluidos. Es
un compuesto termocromico, es decir, cuando se expone a temperaturas por
encima de los 300 °C cambia su coloracion de blanco a amarillo, tiene un punto de
fusion alto de 1975 °C, al cual logra su descomposicion y posee propiedades

semiconductoras.

El oxido de zinc se presenta en la naturaleza tipicamente con una estructura
cristalina hexagonal tipo wurtzita, aunque también puede presentarse con estructura
cubica tipo blenda. La estructura wurtzita es la mas estable a presion y temperatura

ambiente (American Chemical Society, 2014).

Existen dos grupos de métodos de obtencion de Oxidos metalicos, los métodos
guimicos de sintesis como el proceso sol-gel, y los métodos fisicos, que consisten
la fragmentacion de particulas macroscopicas para generar materiales
nanometricos, como el método de erosién o también denominado molienda (Ruiz,
2011).




3.3. Nanoparticulas ZnO/SiO2

Utilizar el 6xido de silicio como coraza tiene algunas ventajas con respecto a otros
materiales como son: reduccion de la conductividad original, aumento de la
estabilidad de nanoparticulas suspendidas, ademas de ser uno de los materiales
guimicamente mas inertes. Debido a lo anterior, investigadores han combinado
distintos arreglos con metales, Oxidos y sales metélicas cubiertas por silice
(Chaudhuri & Paria, 2011).

Por otra parte, las NPs de ZnO exhibieron propiedades interesantes como: alta
estabilidad quimica, alta eficiencia catalitica, fuerte capacidad de adsorcién y un
incremento de temperatura bajo lo que las convierte en excelentes candidatas en la
aplicacion de los procesos EOR. Debido a su pequefio tamafio de particula pueden

penetrar los poros mas pequefos y movilizar el aceite entrampado.

La adsorcion de éstas en la superficie de la roca puede alterar la mojabilidad de
mojado por aceite a mojado por agua. Ademas, tienen una alta carga superficial y
actian como agentes activadores de superficie, reduciendo la tension interfacial y

aumentando la recuperacion de aceite (Soleimani, 2018).




3.4. Revision de la literatura

A continuacion, se presentan algunas de las aportaciones mas destacadas de las NPs de SiO2, ZnO y el NC de

ZnO/SiO- en la modificacidén de la mojabilidad de rocas carbonatas, como se muestra en la Tabla 3.2.

Tabla 3. 2. Revision de la Literatura.

Nanofluido Sistema
Ref i i . . Escal
ererencia NP di iz Roca Fluido Aceite scaid
ispersante
Jiang . Agua . Agua ) .
(2017) SiO; desionizada Caliza desionizada N-decano Laboratorio
L Crudo pesado
Tajmiri Zn0O Agua Caliza Agua de campos de | Laboratorio
(2015) desionizada desionizada Iran
Salmuera
Khazaei . Agua . sintética de .
esionizada ,000 ppm )
2017 Zn0O/SiO, desionizad Caliza 3.000 N-heptano Laboratorio
de NacCl
Agua
Fluorescentes desionizada y Crudo del
Kanj (2011) a base de salmuera Calizay Agua de campo Ghawar Campo
| carbono (50,000, dolomia inyeccion (Krab-D) P
(A- Dots) 120,000, 230,00

ppm).

Fuente: Elaboracién propia con informacién tomada de diversos autores.

Conclusién

Las NPs de SiO, mostraron un
impacto en la mojabilidad de la
roca. Hacer la roca mas mojada al
agua es producto del incremento
de la concentracion y disminucién
del tamafio de particula.

Las NPs de ZnO tienen la habilidad

de reducir la viscosidad del aceite y

alterar la mojabilidad. Las pruebas
resultaron en un aumento en la
recuperacion de aceite de 20.74,

4.3y 3.5% a 35.2, 17.57 y 20.68 en

las areniscas y de cero a 8.89% en

el carbonato

Las NPs de ZnO/SiO; aumentaron
el angulo de contacto de 0 a 170°
pasando de fuertemente mojado
por aceite a fuertemente mojado
por agua.

Los andlisis de muestras de fluidos
confirmaron una recuperacion del
86% de las nanoparticulas. La
importancia del descubrimiento de
las A-Dots a nivel de campo es su
estabilidad coloidal en el
yacimiento.



4. Desarrollo Experimental

Se llevd a cabo el desarrollo de una metodologia experimental para evaluar el
desempeiio de los nanofluidos base SiO. y ZnO/SiO2> como potenciales agentes
modificadores de la mojabilidad de rocas carbonatadas preferentemente mojadas
por aceite para un campo de México propuesto.

La presente metodologia esta basada en los estudios realizados por Khazaei y
Hosseini (2017) modificando dos factores clave que afectan las mediciones de
angulo de contacto, como son el uso de salmuera congénita y aceite crudo de

yacimiento. La Tabla 4.1 muestra la comparacion de las condiciones utilizadas por

Khazaei y Hosseini, y las utilizadas en el presente trabajo de investigacion.

Tabla 4. 1. Comparacién de las condiciones evaluadas en la medicion de angulo de

contacto.
Condiciones Khazaei y Hosseini Metodologia propuesta
Nanoparticula Zn0O/SiO; ZnO/Si0; y SiO,
Concentracion de 0.01, 0.033, 0.07, 0.33%
g 0.10% p/v
nanoparticula p/v
Tamafo de cristal 36 nm 30 4 nm

Sintesis de las
nanoparticulas

Medio dispersante del
nanofluido

Estabilizacion del
nanofluido

Fluidos utilizados en la
medicion de la
mojabilidad

Roca

Método de medicion de
la mojabilidad
Condiciones de
medicion de angulo de
contacto

acetato de zincy TEOS
como precursores de
ZnO/SiO,

Agua desionizada

Agitacion magnética (30
min) y bafio ultrasénico (1
h)

Salmuera: salmuera de
30,000 ppm
Aceite: N-heptano

Placas de roca
carbonatada
Método de angulo de
contacto (gota cautiva)

Condiciones de laboratorio

carbonato de zinc y SiO;
comercial como precursores
de ZnO/SiO; y SiO, comercial
Salmuera MIG-S con pH
modificado
Agitacion magnética (1 h),
bafo ultrasénico (1h) y
modificacion de pH (6.0)
Salmuera: MIG-S original (ver
Tabla 4.3y 4.4)
Aceite: crudo ligero MIG-A
(ver Tabla 4.6)

Placas de roca carbonatada
MIG-R (ver Tabla 4.5)
Método de angulo de
contacto (gota cautiva)

Condiciones de laboratorio

Fuente: Elaboracién propia con informacion de Khazaie & Hosseini (2017).




La metodologia aplicada consiste en tres etapas fundamentales, las cuéles se

describen a continuacion:

En la primera etapa se llevo a cabo la sintesis y caracterizacion de las NPs de SiO»,
ZnO y el NC de ZnO/SiO2. La segunda consistié en la preparacién y estabilizacién
de los nanofluidos base salmuera y en la tercera etapa se llevaron a cabo las
mediciones de angulo de contacto en las placas de roca siguiendo el procedimiento
MES52 de la USIP. Enla Figura 4.1 se muestra una representacion esquematica de
la metodologia aplicada.

S
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Aiiejamiento de roca en aceite I SIS
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Figura 4. 1. Esquema representativo de la metodologia aplicada.
Fuente: Adaptacion de Dehghan, 2016.
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4.1. Materiales y Reactivos

Los materiales usados en la evaluacién de la estabilidad del nanofluido incluyeron
NPs de éxido de silicio y 6xido de zinc/6xido de silicio, salmuera y HCI. El Laurato
de Sodio se utilizé para modificar la mojabilidad de las placas de roca de mojado
por agua a mojado por aceite. Las muestras de roca carbonatada, los nanofluidos y
el aceite se utilizaron para las mediciones de angulo de contacto. Los materiales y

reactivos utilizados muestran en la Tabla 4.2.

Tabla 4. 2. Materiales y reactivos por laboratorio de procedencia.

Quimica e Fumed silica (9.9.8_% SiOz) - Stre.am.
g e KOH (85%) - Distribuidora Quimica ALVI.

e HCI(36.5-38%) - J. T. Baker.

Nuclear )
e ZnCOs3 (99%) - Quimicos Monterrey.
e Salmuera MIG-S.

USIP e Laurato de Sodio (95% Ci2H23 NaOy).

e Placas de roca carbonatada sintética MIG-R.
e Aceite MIG-A.

Fuente: Quimica Inorgénica y Nuclear y USIP.

41.1. Salmuera MIG-S

La concentracion total de iones en la salmuera MIG-S fue de 3.6 % p/v que se
presenta en la Tabla 4.3.

Tabla 4. 3. Composicion de la salmuera MIG-S.

Concentracion de Concentracion de
lones (mg/L) Sdlidos (mg/L)
Sélidos Disueltos Totales
+
Na 8,937 (SDT) 29,765
Sdélidos Suspendidos
+
K 696 Totales (SST) 1950
Ca?t 1,481 - -
Mg** 316 - -
50,* 96.54 - -
cl- 24,484 - -
lones Sélidos Totales
Totales 36,010.54 (sT) 29,784

Fuente: USIP.
Otras propiedades de la salmuera empleada se presentan en la Tabla 4.4.
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Tabla 4. 4. Parametros de la salmuera MIG-S.
Parametros de la salmuera MIG-S

Densidad (p) 1.0203 g/cm?
pH inicial 8.09
Viscosidad () 1.06 cP
Constante dieléctrica (g) 80 F/m
indice de refraccion 1.3381
Temperatura 22°C
Fuente: USIP.

4.1.2. Placas de roca carbonatada MIG-R

Las placas de roca MIG-R son 4 muestras heterogéneas sintéticas de la formacion
Edwards Plateau. Todas las muestras fueron sometidas a un proceso de
acondicionamiento para representar las condiciones originales del yacimiento. Las

propiedades caracteristicas de las muestras se presentan en la Tabla 4.5.

Tabla 4. 5. Propiedades de las muestras de roca MIG-R.
Propiedades de las placas de roca MIG-R

Porosidad (¢) 17%
Permeabilidad relativa a la salmuera (K,,) 10 mD
Permeabilidad relativa al gas (K,g4) 15mD
Composicion (Calcio) 44.77%
Dimensiones (largo, ancho, alto) 1x3x1 cm
Fuente: USIP.

4.1.3. Aceite MIG-A

La Tabla 4.6 muestra las propiedades caracteristicas del aceite MIG-A:

Tabla 4. 6. Propiedades del aceite MIG-A.
Propiedades del aceite MIG-A

Viscosidad (u) 24.351 cP
Densidad relativa (medido a 22°C) 0.8784 g/cm?
Densidad APl (medido a 15°C) 29.1°
Fuente: USIP.

38



4.2. Equipos

Las mediciones de sintesis y caracterizacion de nanoparticulas y la estabilizacion
de nanofluidos se realizaron en el Laboratorio 213 del Departamento de Quimica
Inorganica y Nuclear, Facultad de Quimica, UNAM.

Las imagenes de Microscopia Electronica de Transmision se obtuvieron en el
Laboratorio de Microscopia Electronica del Centro Conjunto de Investigacion en
Quimica Sustentable (CCIQS) UAEM-UNAM.

La Tabla 4.7 muestra los equipos y la etapa en la que fueron utilizados.

Tabla 4. 7. Equipos de medicion utilizados en la metodologia experimental.
Equipos Etapa

La sintesis del nanocomposito

se realiz6 en un pulverizador

Fritsch modelo Pulverisette 2,
con mortero de 4gata.

Sintesis de las

nanoparticulas

Figura 4. 2. Equipo Fritsch
modelo Pulverisette 2.

Fuente: fritsch.es.
/ \

Las mediciones de difraccion
de rayos X en polvos fueron
tomadas de un equipo Bruker
modelo D2 PHASER, con
radiacion Ka de CU, A=1.54184 Figura 4. 3. Equ|po Buker

A modelo D2 PHASER.
Fuente: Bruker.com.

Cacterizacion de
las

nanoparticulas




Las mediciones de
espectroscopia de infrarrojo se
realizaron en estado solido
mediante ATR, en un equipo
Thermo Scientific modelo
Nicolet iS5 (ATR, reflectancia
total atenuada por sus siglas
en inglés).

Figura 4. 4. Equipo Thermo
Scientific modelo Nicolet iS5.
Fuente: Termofisher.com

Caracterizacion
de las
nanoparticulas

Las imagenes de Microscopia
Electronica de Transmision se
obtuvieron con un equipo
JEOL modelo JEM-2100, con
voltaje de 120 kV. Equipado
con un detector para
espectroscopia de energia
dispersiva de rayos X, (EDS)
Bruker, XFlash 6T-60

7
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Figura 4. 5. Equipo JEOL
modelo JEM-2100.

Fuente: jeol.co.jp.

Caracterizacion
de las

nanoparticulas

La dispersion de las NPs se
realizé con un sonicador
Sonics modelo VCX 750

VibraCell a una amplitud de
30% y un pulso de 30-10 s

Figura 4. 6. Equipo Sonics
modelo VCX 750 Vibracell.
Fuente: fishersci.es.

Estabilizacion de

los nanofluidos

La evaluacion de la estabilidad
de los nanofluidos se realiz6
en un equipo de dispersion
dinamica de la luz, Malvern
modelo Nano-S.

i —

Figura 4. 7. Equipo Malvern
modelo Nano-S.
Fuente:
malvernpanalytical.com.

Estabilizacion de

los nanofluidos




Las mediciones de pH se
realizaron con un
potenciémetro Orion modelo
420A. Figura 4. 8. Equipo Orion

modelo 4202

Fuente: geminibv.nl.
Fuente: Elaboracion propia.

Estabilizaciéon de

los nanofluidos

Las mediciones de indice de refraccion, viscosidad de la salmuera MIG-S y angulo
de contacto se realizaron en los laboratorios de la Unidad de Servicios para la
Industria Petrolera (USIP), Facultad de Quimica, UNAM.

4.3. Métodos desarrollados

4.3.1. Etapa 1: Sintesis y Caracterizacion de las NPs SiO,, ZnOy ZnO/SiO,

Las sintesis de las NPs de ZnO y el NC de ZnO/SiO2 se realizaron haciendo
modificaciones de la sintesis propuesta por Ruiz (2011). Esta sintesis tiene ciertas
ventajas como son: el uso de reactivos quimicos econémicos y compatibles con el
medio ambiente, procedimiento simple y sencillo, requiere tiempos cortos de

sintesis y se pueden producir cantidades considerables de producto final.

Dado que las NPs de SiO2 son un producto comercial, tnicamente se llevo a cabo
la sintesis de las NPs de ZnO y ZnO/SiO..

Las sintesis del NC de ZnO/SiO: fue llevada a cabo con la metodologia mostrada

en la Figura 4.9.




Interaccion entre las

Sintesis de las Desagregacion de nanoparticulas de
nanoparticulas de las nanoparticulas SiO2 desagregadas
Zno de SiO2 y las nanoparticulas
de ZnO

Figura 4. 9. Metodologia propuesta para la sintesis del nanocomposito de ZnO/SiO».
Fuente: Elaboracion propia.

A continuacion, seran detallados cada uno de los procesos mencionados.

4.3.1.1. Sintesis delas NPs de ZnO

Las sintesis de NPs de ZnO se llevo a cabo utilizando el método de molienda
asistido por liquidos, generando una reaccion entre ZnCO3 y una disolucion de KOH
para llevar a cabo la descarbonatacion y fomentar la formacién de Zn (OH). que es

el precursor del ZnO.

A continuacion, se muestran las reacciones involucradas durante el proceso y el

procedimiento realizado:

ZnC05; + 2KOH - Zn(OH), + K,CO4 (Ec.4.1)
Zn(OH), — ZnO + H,0 (Ec. 4. 2)

1. Se colocaron 1.556 g de ZnCOs en el equipo Pulverisette.

2. Se prepar6 un volumen de 123 mL de una disolucién acuosa de KOH 0.2 M.




3. Se mantuvo en agitacion el soélido durante 30 minutos agregando la
disolucion de KOH gota a gota, como se muestra en la Figura 4.10 a).

4. Posteriormente, se extrajo la mezcla del equipo Pulverisette y se centrifugé
por 20 minutos.

5. Finalmente, el polvo obtenido se sometié a calcinacion de 500°C en una
mufla durante 1 hora.

6. Transcurrido ese tiempo, se dej6 enfriar hasta llegar a la temperatura
ambiente. La Figura 4.10 b) muestra las NPs de ZnO obtenidas.

“\ g

Figura 4. 10. Sintesis NPs ZnO.
Nota: a) Proceso de sintesis de las NPs de ZnO mediante goteo de la mezcla agua-KOH
en ZnCOs y b) NPs de ZnO obtenidas. Fuente: Elaboracion propia.

4.3.1.2. Desagregacion del SiO,

Las NPs de SiO: son silice pirogénica comercial producida por Stream, con un
tamafo de particula promedio de 14 nm. La desagregacion del SiO, se realizo
mezclando dichas NPs en una disolucién de 0.1M de KOH, agua y etanol en una

reaccion de reflujo llevando a cabo el siguiente procedimiento:

H

. Se monto el sistema de reflujo.

2. En una probeta se mezclaron 30 mL de etanol y 10 mL de agua desionizada.

3. Setomo6 un volumen total de 25 mL de dicha mezcla y se agreg6 a un matraz
bola.

4. Se prepar6 una disolucién 0.1 M agregando 0.165 g de KOH al volumen total

del matraz bola.
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5. Ladisolucién se sometid a agitacion mecénica y se calent6 a 110 °C durante
30 minutos.

6. Después de ese tiempo, se agregaron 0.228 g de SiO2 (0.15 M) a la
disolucion.

7. Se conect6 el matraz bola al sistema de reflujo y se aumento la temperatura
a 150 °C manteniendo la agitacion mecénica, como se muestra en la Figura
4.11.

8. Se espero aproximadamente 48 h a que se lleve a cabo la reaccidn.

9. La mezcla se retir6 de la agitaciéon y se enfrié lentamente hasta temperatura

ambiente.

Figura 4. 11. Desagregacion de las NPs de SiO, mediante un sistema a reflujo.
Fuente: Elaboracion propia.

4.3.1.3. Interaccion de ZnOy SiO, desagregado

La interaccion de las NPs de ZnO y SiO: se llevo a cabo en una proporcion 3:1 de

SiO: respecto a ZnO y se desarrollo de la siguiente manera:

1. Se someti6 a agitacion vigorosa y temperatura de 50°C la mezcla etanol +

agua + KOH + SiO2 por 30 minutos.
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2. Se adicionaron 0.102 g del ZnO sintetizado (0.05 M) y se mantuvo la reaccién
en agitacion y temperatura constante durante 48 horas, como se muestra en
la Figura 4.12 a).

3. La mezcla se retir6 de la agitacion y se enfrié lentamente hasta temperatura
ambiente.

4. Para separar el producto final se centrifugan las dispersiones obtenidas, se
separa el solido, se lava con agua desionizada y se centrifuga nuevamente.
Se separa nuevamente el sélido y se agrega acetona.

5. Finalmente se evapora la acetona para recuperar el sélido limpio. El producto

final se muestra en la Figura 4.12 b).

Figura 4. 12. Sintesis del NC ZnO/ SiO..
Nota: a) Sintesis del NC ZnO/SiO, y b) NC de ZnO/SiO- obtenido. Fuente: Elaboracion
propia.

4.3.1.4. Caracterizacion de las NPs
La caracterizacién de las NPs de SiO2, ZnO y el NC de ZnO/SiO2 se realiz6

mediante diferentes técnicas, las cuales se complementan entre si con el fin de

corroborar la sintesis del NC de ZnO.

A continuacion, se menciona la funcion que cumplieron dichas técnicas (ver Anexo

2) durante la experimentacion:




e Difraccion de Rayos X de polvos (PXRD): Identificacion de especies y
medicion cualitativa de tamafios de cristal.

e Espectroscopia Infrarroja (FT-IR): Identificacion y comparacién de espectros
con el fin de identificar las sefales caracteristicas de las NPs de ZnO y el NC
de ZnO/SiOs.

e Microscopia Electronica de Transmision (TEM): Identificacion de formas,

tamanfos de particulas y distribucién de los atomos de la muestra (EDS).

4.3.2. Etapa 2: Preparacion y estabilizacion de los Nanofluidos

4.3.2.1. Preparacién y estabilizacién de los nanofluidos de SiO,

Se llevo a cabo la preparacion de un total de 10 nanofluidos mezclando las NPs de
SiO2 a diferentes concentraciones en dos medios dispersantes: Agua desionizada
y salmuera MIG-S (Tablas 4.3y 4.4) con la finalidad de evaluar la estabilidad de los
nanofluidos por medio de la técnica DLS (Dispersion Dinamica de la Luz) y asi
obtener en el Escenario 1, la concentracion maxima de nanoparticulas suspendidas
en el medio dispersante y reducir el numero de nanofluidos a evaluar en el
Escenario 2, donde se determind la concentracidon Optima de nanoparticulas
suspendidas en el medio dispersante. La Figura 4.13 muestra la metodologia antes

descrita.

Para la medicion de la estabilizacion de los nanofluidos se utilizé la metodologia que

se muestra en la Figura 4.14.

Para cada nanofluido se midieron tres tiempos: t0, t1 y t2, cada tiempo consto6 de 5
mediciones (R1-R5) y cada medicién de 25 corridas, con la finalidad de evaluar la

reproducibilidad de los resultados del equipo.

Dado que la técnica DLS es muy sensible a la perturbacion de la suspension de
particulas, todas las mediciones se realizaron sin retirar el nanofluido del equipo,

con el fin de evaluar la estabilidad del nanofluido bajo condiciones estaticas. Los
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parametros que se requieren para evaluar la estabilidad de los nanofluidos se
presentan en la Tabla 4.8.

(___"\

. . 4 nanofluidos con 1 Concentracién maxima
6 nanofluidos base >
I Escenario agua destilada - concentracién de - de nanoparticulas

| 1 nanoparticulas estable suspendidas

8

. I 4 nanofluidos base 3 nanofluidos con 1 Concentracién éptima
I Escenario ( el ‘ ( concentracién de ‘ de nanoparticulas
I 2 nanoparticulas estable suspendidas

~——_/

—— ——

Figura 4. 13. Metodologia para el desarrollo de nanofluidos base SiO..
Fuente: Elaboracién propia.

. v

[ Metodologia para la medicion de la estabilidad de los nanofluidos ]

Se cargan los datos del Se coloca la celda

medio dispersante y de se tor_'nan 2 mL_ ie dentro del equipo
= nanofluidoy se vierten L.
las particulasa evaluar o Malverny se iniciala
: en una celda de vidrio. . g
en el equipo Malvern. primera medicion (t0).
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Figura 4. 14. Metodologia para la medicion de los nanofluidos.
Fuente: Elaboracién propia.
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Tabla 4. 8. Parametros del DLS para la medicion de estabilidad de los nanofluidos.

, Parametros del medio dispersante
Parametros
generales Agua MIG-S
Parametro desionizada
Tiempo (h) | 0,1,2 Indice de 1.450 1.338
refraccion
. Viscosidad del
M . .8872 1.
ediciones 5 fluido (cP) 0.88 06
Corridas | 25 Constante 80 80
dieléctrica
Volumen
de 2 Temperatura (°C) 25 22
nanofluido P
(mL)

Fuente: Elaboracion propia

» Escenario 1: 6 Nanofluidos con agua desionizada como medio dispersante
A continuacion, se describe la metodologia utilizada para el Escenario 1:
I.  Enla Tabla 4.9 se presentan las concentraciones de NPs de SiO: utilizadas
(0.01, 0.05,0.1,0.2,0.4,0.5% p/v).

Tabla 4. 9. Distribucion de concentraciones de los nanofluidos evaluados
para el Escenario 1.

Nombre de Concentracion de
la muestra NPs de SiO2(% piv) g
Nf-1 0.01 29
m
Nf-2 0.05 s g
O [14]
Nf-3 0.1 Q&
o W
Nf-4 02 ©3
_________________ _'-u (15
Nf-5 04 - &
= 0
Nf-6 05 E
-

Fuente: Elaboracion propia.

[I.  El volumen para cada uno de los nanofluidos fue de 10 mL. El célculo para
determinar la cantidad de particulas que se utilizo para todas las

concentraciones es el siguiente:




__ Ysotuto % P/V * Gtotales

%P/, = * Pureza ; =
/V ' otal » Ysoluto Pureza

_ 0.01%P/y < 10ml
99.8% (Ec.4. 3)

Isotuto = 1.002x107% g de Nps

lll.  Se prepar6 cada uno de los nanofluidos mezclando las NPs de SiO: en el

medio dispersante. (Figura 4.15)

Figura 4. 15. Nanofluidos preparados con NPs de SiO,.
Fuente: Elaboracion propia.

IV. Se realizé un proceso de estabilizacién del nanofluido que consistid en
someter el nanofluido a los siguientes procesos: 1.- agitacion ultrasénica y
2.- Agitacion mecanica, ambos por 1 h, como se muestra en la Figura 4.16

a) y b) respectivamente.
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Figura 4. 16. Procesos de estabilizacion.
Nota: a) agitacion ultrasénica y b) agitacién mecanica. Fuente: Elaboracién propia.

V. Se evalu6 la estabilidad de cada nanofluido mediante el uso del equipo
Malvern (Figura 4.17), siguiendo el procedimiento mostrado en la Figura
4.14.

MaNzny

Figura 4. 17. Evaluacién de la estabilidad por medio de la técnica DLS.
Fuente: Elaboracién propia.

VI.  Se compararon los resultados obtenidos para cada nanofluido.
Se determiné que la concentracibn maxima de nanoparticulas dispersadas en agua
desionizada resulto ser el Nf-4 con una concentracion de nanoparticulas de 0.2%

p/v.
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La concentracion maxima de nanoparticulas obtenida en la metodologia del

Escenario 1 ser4 la méxima concentracion por evaluar para el Escenario 2.

» Escenario 2: 4 Nanofluidos con salmuera MIG-S como medio dispersante
Para el Escenario 2 se evaluaran las siguientes concentraciones de nanoparticulas:
0.01,0.05,0.1 y 0.2% pl/v (Tabla 4.10), para poder determinar la concentracién

Optima de nanoparticulas, siguiendo la metodologia utilizada en el Escenario 1.

Tabla 4. 10. Distribucion de concentraciones de los nanofluidos evaluados para el

Escenario 2.
Nombrede la Concentracion de NPs E
muestra de Si0, (% piv) -E‘
Nf-51 0.01 5
NF-S2 0.05 g
Nf-53 0.1 4—%
Nf-S4 0.2 E

Fuente: Elaboracion propia.

Se compararon los resultados obtenidos para cada nanofluido y nuevamente se
determiné mediante la técnica DLS que la concentracion éptima de nanoparticulas

dispersadas en salmuera MIG-S correspondi6 al Nf-S3 (0.1% p/v).

4.3.2.2. Proceso de estabilizacion quimica de los nanofluidos de SiO

La estabilizacion de los nanofluidos fue determinada mediante la aplicacion
combinada de distintas metodologias reportadas en la literatura, culminando en el
uso de alicuotas de una disolucién de HCI para reducir el pH de la salmuera y
aumentar la estabilidad de las particulas en suspension. La reduccion controlada de
pH del medio dispersante se realizé considerando eludir la erosion de las placas de
roca con la adicion de HCI.

Con el objetivo de mejorar la dispersiéon y disminuir la precipitacion de las particulas

de SiO: en el nanofluido Nf-S3, se utilizo el proceso de estabilizacion electrostatica,




enfocado en la modificacién del pH original del medio dispersante (pH=8.09). La
Figura 4.18 muestra la metodologia antes descrita.

Vs - - Y

4 b Ve = -
Disolucion 1 4 Muestras de Fluido de| Modific_acirﬁm de pH a valores

(0.1 M KOH) |:> 10 mL de salmuera |:> alcalinos de las muestras

' MIG-S utilizando la Disolucién 1

\ N / \ S/ X

acidos de las muestras
MIG-S utilizando la Disolucién 2

£ —_—————— —_—————— = \\7\\‘
Estabilizacion N Disolucion 2 4 Muestras de Fluidos Madificacién de pH a valores
Quimica de los - de 10 mL de salmuera -

(0.1 M HCI)

nanofluidos de SiO2

~. T VR

I Si02 (0.1% piv)

o A

Figura 4. 18. Metodologia para la estabilizacion quimica de nanofluidos de SiO..
Fuente: Elaboracion propia.

v
4 muestras de fluido
con modificacién de
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Concentracion de

) 4 Nanofluidos
nanoparticulas #
a evaluar

A continuacion, se describe el procedimiento realizado:
I. Se prepararon dos tipos de disoluciones (Disolucion 1: 0.1 M de KOH,
Disolucion 2: 0.1 M de HCI).
II. Se llevaron a cabo 8 muestras de fluidos de 10 mL con salmuera MIG-S
agregando alicuotas de las disoluciones anteriores.
[ll.  Se midio el pH con un potenciometro, la Tabla 4.11 presenta los valores de

pH obtenidos en cada una de las muestras de fluido evaluadas.

Tabla 4. 11. pH correspondiente a los fluidos base salmuera MIG-S.
Disolucién 0.1 M KOH Disolucién 0.1 M HCI

Nombre de la muestra pH Nombre de la muestra | pH

MIG-S1 8.5 MIG-S5 7.5
MIG-S2 9.0 MIG-S6 7.0
MIG-S3 9.5 MIG-S7 6.5
MIG-S4 10 MIG-S8 6.0

Fuente: Elaboracién propia.




Se observo que con el paso del tiempo, las muestras que tuvieron un cambio de pH
a valores mas alcalinos que el pH inicial de la salmuera (MIG-S1, MIG-S2, MIG-S3
y MIG-S4), mostraron una mayor precipitacion de las sales disueltas en la misma
(Figura 4.19), por lo que fueron descartadas dichas muestras y Unicamente se
consideraron las muestras restantes (MIG-S5, MIG-S6, MIG-S7 y MIG-S8).

Figura 4.19. Precipitacion de las sales de la salmuera MIG-S en el fluido MIG-S3.
Fuente: Elaboracion propia.

IV. Se crearon los nanofluidos mezclando las nanoparticulas (concentracion
optima de 0.1% p/v) con las muestras anteriormente mencionadas. En la
Tabla 4.12 se muestran los valores de pH de los distintos nanofluidos

creados.

Tabla 4. 12. pH correspondiente a los nanofluidos base salmuera MIG-S y NPs de SiO;.

Nombre de la muestra pH
Nf-S3-I 7.5
Nf-S3-II 7.0
Nf-S3-IlI 6.5
Nf-S3-IV 6.0

Fuente: Elaboracién propia.

V. Se sometieron los nanofluidos a los procesos de agitacion ultrasonica y

agitacion mecanica, ambos procesos por 1 h.
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VI. Se evaluo la estabilidad de cada nanofluido mediante el uso de la técnica de
DLS siguiendo el procedimiento mostrado en la Figura 4.14.

VIl.  Se compararon los resultados obtenidos para cada nanofluido.

Con base en los resultados obtenidos para cada uno de los nanofluidos, se
determind que la muestra Nf-S3-1V (pH=6.0) presentd una mejora considerable en
la estabilidad de las nanoparticulas comparada al nanofluido Nf-S3, que se analizara

con mayor detalle en el Capitulo 5: “Analisis y discusién de resultados”.

4.3.2.3. Preparacién de los nanofluidos de ZnO/SiO

Tomando como base los resultados obtenidos para los nanofluidos de SiO», se
decidio evaluar las mejores condiciones encontradas para llevar a cabo la
preparacion de los nanofluidos de ZnO/SiO, los datos se presentan en la Tabla
4.13.

Tabla 4. 13. Condiciones a evaluar para nanofluidos de ZnO/SiO,.
Condiciones evaluadas para los NFs de ZnO/SiO;

Concentracion éptima de NPs 0.1% plv
pH (4cido) 7.0,6.5,6.0
Medio dispersante MIG-S

Fuente: Elaboracion propia.

Se siguio la metodologia desarrollada en el proceso de estabilizacion quimica de
los nanofluidos de SiO2 (Seccidn 4.3.2.2.), utilizando la disolucion de HCl al 0.1 M
antes preparada, por lo cual se prepararon Unicamente 4 nanofluidos, cuyos

nombres se presentan en la Tabla 4.14.




Tabla 4. 14. pH correspondiente a los nanofluidos base salmuera MIG-S y NCs de

Zn0O/SiOs.

Nombre de la muestra pH
NC-1 7.5
NC-2 7.0
NC-3 6.5
NC-4 6.0

Fuente: Elaboracion propia.

Con base en los resultados obtenidos por medio de la medicién del DLS para cada
uno de los nanofluidos, se determiné que la muestra NC-4 (pH=6.0) presento los
mejores resultados en la estabilidad de nanoparticulas en el medio dispersante.

4.3.3. Etapa 3: Medicion de angulo de contacto

Para la realizacion de esta Ultima etapa fue necesario realizar previamente el
acondicionamiento de las placas de roca, para modificar la mojabilidad de la misma
de preferentemente mojado por agua a mojado por aceite, siendo ésta la condicion

inicial de la roca MIG-R. La metodologia utilizada sera detallada a continuacion.

4.3.3.1. Anejamiento de las muestras de roca MIG-R

El afiejamiento de la roca se realiz6 siguiendo el procedimiento ME52 de la USIP,
y consistié en la alteracion de la mojabilidad original de la roca. A continuacion,

sera descrito el proceso de afiejamiento utilizado.

I.  Seacondiciond la salmuera MIG-S en dos etapas, siguiendo el procedimiento
MEO1 de la USIP: 1.- proceso de separacion de los residuos de aceite
utilizando tolueno y 2.- proceso de filtracion de las impurezas soélidas (finos y

arcillas).




Se afiejaron las muestras de roca MIG-R en la salmuera acondicionada por
aproximadamente tres dias a condiciones de laboratorio, como se muestra
en la Figura 4.20. Posteriormente las muestras de roca se retiran y dejan

secar.

Figura 4. 20. Afiejamiento de laminas de roca MIG-R en salmuera estabilizada MIG-S.

Fuente: USIP.

Posteriormente, se afiejaron las muestras de roca en laurato de sodio por
aproximadamente siete dias a condiciones de laboratorio para alterar la
mojabilidad de la roca, como se muestra en la Figura 4.21. Posteriormente

las muestras de roca se retiran y dejan secar.

Figura 4. 21. Afiejamiento de las laminas de roca MIG-R en carboxilatos.
Fuente: USIP.




IV. Finalmente, las ldminas de roca se afiejaron en el aceite MIG-A a una
temperatura de 92°C por aproximadamente 120 dias, como se muestra en la
Figura 4.22.

Figura 4. 22. Afiejamiento de laminas de roca MIG-R en aceite MIG-A.
Fuente: USIP.

4.3.3.2. Mediciones de angulo de contacto

Las mediciones de angulo de contacto fueron realizadas por el personal de la USIP
siguiendo el procedimiento estandarizado ME52. Para realizar las mediciones de

angulo de contactos se realizaron las siguientes consideraciones que se muestran
en la Tabla 4.15.

Tabla 4. 15. Consideraciones para las mediciones de angulo de contacto.
Consideraciones para las mediciones de angulo de contacto
Salmuera MIG-S acondicionada
Placas de roca MIG-R preferentemente mojadas por aceite
Aceite MIG-A
Nanofluido Nf-S3-IV (0.1 %p/v de NPs de SiO; en salmuera
MIG-S y pH de 6.0)

Nanofluido NC-4 (0.1 %p/v de NCs de ZnO/SiO- en salmuera
MIG-S y pH de 6.0)

Condiciones de laboratorio (11.315 psia y 22°C)

Fuente: Elaboracién propia.
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A continuacion, se describira de forma generalizada el procedimiento realizado

debido a que es propiedad intelectual de la USIP:

1. Se midio el &ngulo de contacto inicial (Medicion de condicién inicial de MIG-R)
mediante el método de gota cautiva que consiste en colocar una gota de aceite
MIG-A de forma centrada sobre la superficie inferior de una placa de roca MIG-
R que se encuentra inmersa dentro de una camara llena de salmuera MIG-S

acondicionada.

2. Para evaluar el cambio de mojabilidad, la placa de roca MIG-R se retir6 del
equipo de angulo de contacto y se afiej6 durante 72 h en el nanofluido
(Condicion final de MIG-R).

3. Se retird la placa de roca del nanofluido y nuevamente se midio el angulo de
contacto mediante el método de gota cautiva (Medicion de condicion final de
MIG-R).

El procedimiento anterior se realiz6 para ambos nanofluidos (Nf-S3-1V y NC-4).
Debido al tamafio de las placas de roca MIG-R (1 x 3 x 1 cm) se lleva a cabo una

Unica medicién de angulo de contacto por placa de roca.

La Figura 4.23 muestra el esquema representativo del procedimiento antes

descrito.




Medicion de condicidn

Medicion de condicion
inicial de MIG-R final de MIG-R
. \ . MIG-R duranteel \ . \
afiejamiento con . MIG-R después .
nanofiuido del afiejamiento
con nanofluido
L] . | — - —-_) .
MIG-S
v -
\ n I n I n J

)

Figura 4. 23. Esquema representativo del procedimiento utilizado para la medicién de
angulo de contacto.
Fuente: Elaboracion propia.
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5. Analisis y discusion de resultados

5.1. Caracterizacion de Nanoparticulas

Los resultados obtenidos en la etapa de caracterizacion de las NPs de SiO», ZnO'y
el NC de ZnO/SiO; se presentan a continuacion.

5.1.1. Oxido de Silicio (SiO5)
5.1.1.1. Difraccion de Rayos X de polvos

En la Figura 5.1, se muestra la comparacion entre el difractograma obtenido para
la muestra utilizada y el difractograma obtenido por Wacker HDK. Se observé que
el material es amorfo, sin embargo, se distingue el pico alrededor de 21°- 22° en el
difractograma, que es la sefal caracteristica del SiO> amorfo, y especialmente de

las silices pirogénicas (fumed silica).

SO -
a) 2 5] 400 b)
1600 4
w 00 f
- 2
g =] 8| J"\
§ < 200
£ ] W,
100
N
0
-] 1@ 20 S-Iﬂ 40 {1a) -]
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Angle 28 deg

Figura 5. 1. Difractogramas de las muestras comerciales de silice pirogénica.
Nota: a) Stream y b) Wacker HDK. Fuente: a) Elaboracion Propia, b) Waddel, 2006.

5.1.1.2. Espectroscopia de absorcion en el Infrarrojo

En la Figura 5.2 se muestra el espectro de absorcién en la region del infrarrojo de
la muestra de SiO2. Con base en el espectro de absorcion reportado por Li, et. al.
(2014), se observaron las bandas a 1055 cm™ y 803 cm, correspondientes a los

enlaces Si-O-Si.
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Figura 5. 2. Espectro de absorcion en la region del Infrarrojo de la muestra SiO-.
Fuente: Elaboracion propia.

5.1.2. Oxido de Zinc (ZnO)

5.1.2.1. Difracciéon de Rayos X

de polvos

La Figura 5.3 muestra el patron de difraccion de rayos X de las particulas de ZnO

a) y las sefales esperadas para el ZnO hexagonal tipo Wurtzita (PCPDF # 35-1451)

b).

El patron muestra picos bien definidos a valores de 26 = 31°, 34°, 36°, 48°, 56°,

respectivamente, que son atribuidas a las difracciones de los planos (100), (002),

(101), (102) y (110), tipicas de ZnO en la estructura cristalina tipo Wurtzita.
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Intensidad

400
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(110)
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40 45
20 (°)
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Figura 5. 3. Comparacion de Difractogramas.
Notas: a) ZnO sintetizado y b) Wurtzita. Fuente: Elaboracién propia.
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El tamafo de cristal promedio de la muestra de ZnO se obtuvo de la Figura 5.3
aplicando la ecuacién de Scherrer en todos los planos:

kA (Ec.5.1)
te BCosBO

Donde:

T = tamafio de cristal (nm)

k = factor de forma constante (= 0.9)

A= longitud de onda de la radiacion incidente (0.15405 nm).

B = ancho de la altura media del pico (rad)

6= angulo correspondiente al maximo de la intensidad del pico (rad).

EnlaTabla 5.1 se pueden observar los datos obtenidos para cada uno de los planos
del difractograma.

Tabla 5. 1. Valores obtenidos para los planos correspondientes a la Figura 5.3.

P('ﬁﬂl‘;s B (rad) 20(°)  T(nm)
100 0.00416348  32.07 | 34.65
002 0.00441132 3472 | 32.93
101 0.00494103 3655 | 29.55
102 0.00548871  47.84 | 27.63
110 0.00596414 5689  26.44

Fuente: Elaboracion propia.

De esta forma, se obtiene que el tamafio de cristal promedio de la muestra de ZnO
se encuentra entre los 30 + 4 nm.

5.1.2.2. Espectroscopia de absorcion en el Infrarrojo

En la Figura 5.4 se muestra el espectro de absorcidn en la regién del infrarrojo para
la muestra de las particulas de ZnO sintetizado. Con base en el espectro de
absorcion reportado por Kolodziejczak, et. al. (2012), la banda que aparece
alrededor de 3,400 cm* se atribuye a vibraciones del grupo O-H. Las fuertes bandas
de absorcién entre 1490 y 1,370 cm™ se atribuyen a las vibraciones del grupo C-O,

la banda de absorcion alrededor de 860 cm™ se debe al enlace Zn-OH mientras que




la banda de absorcion caracteristica del ZnO se encuentra alrededor de 550 cm
debida a la vibracién de tension del enlace Zn-O. Sin embargo, esta Ultima sefal
esta reportada en 500 cm, por lo que no pudo observarse completamente debido
a que el equipo utilizado realiza las mediciones sé6lo hasta 550 cm™,

850!
Zn-OH:
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‘
t hs7o 550
!
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‘ ‘ !
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Figura 5. 4. Espectro de absorcion en la region del infrarrojo de la muestra ZnO.
Fuente: Elaboracion propia.

5.1.2.3. Microscopia Electronica de Transmision

Enla Figura 5.5 se presenta una micrografia obtenida a partir de TEM de un camulo
de particulas ZnO y su ampliacién donde se permite observar con detalle tanto las

aristas de las particulas como el nucleo de esta.

Figura 5. 5. Micrografia obtenida por TEM para una muestra de NPs de ZnO.
Nota: La micrografia muestra una ampliacion en las aristas de la particula (a) y en el
nacleo (b). Fuente: CCIQS, UAEM-UNAM.
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En la Figura 5.6 se muestra la comparacion entre: a) la geometria obtenida para la
muestra de ZnO sintetizado y b) la geometria obtenida por Lee y colaboradores,
donde se puede observar que presentan una geometria hexagonal, caracteristica
de las particulas de ZnO en fase wurtzita.

Figura 5. 6. Comparacion de micrografias por TEM de la geometria hexagonal
representativa de la Wurtzita.
Nota: a) Muestra de ZnO sintetizado y b) Obtenida por Lee et al., 2011. Fuente: a) Fuente:
CCIQS, UAEM-UNAM.

En la Figura 5.7 a) se muestra la composiciéon elemental de la muestra de ZnO
obtenida por medio del estudio EDS (Espectroscopia de Dispersion de Energia de

Rayos X).

Se observan los elementos zinc y oxigeno tipicos de la sintesis; carbono y cobre
atribuidos al soporte donde se mide la muestra, y cloro, potasio, magnesio Yy silicio

como impurezas derivadas del proceso de sintesis.

Ademas, en la Figura 5.7 b) se presenta un mapeo de la muestra donde se observa
distribucion de los elementos Zn (en rojo) y O (en verde) en la muestra, mostrando
en amarillo las zonas donde ambos elementos estan agrupados, que se ubica

principalmente en la zona inferior derecha.
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La Tabla 5.2 muestra el porcentaje-peso y la distribucion porcentual de los

elementos pertenecientes a la muestra de ZnO.
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Figura 5. 7. Composicion elemental de nanopatrticulas de ZnO.
Nota: a) Estudio EDS de la muestra (espectros MZS1 177, 178 y 180). y b) Mapeo de la
muestra resaltando los elementos zinc y oxigeno. Fuente: CCIQS, UAEM-UNAM.




Tabla 5. 2. Porcentaje calculado mediante EDS de cada elemento distribuido en la

muestra de nanoparticulas de ZnO.

Elemento %W % mol %W %mol %W %mol Promedio Promedio
Espectro MZS1 177 MZS1 178 MZS1 180 % W % mol
Carbono | 8.52 | 25.04 | 38.45 | 49.39 | 86.34 | 90.32 44.43 54.92
Oxigeno | 8.69 | 19.17 | 46.15| 4451 |11.87 | 9.32 22.24 24.33
Magnesio | 0.53 | 0.77 3.60 2.29 0 0 2.07 1.02
Aluminio | 0.01 | 0.01 1.70 @ 0.97 0 0 0.86 0.33
Silicio 0.38 | 0.48 1.23  0.68 0 0 0.81 0.38
Cloro 1719 | 17.12 @ 0.20 0.09 0.03 | 0.01 5.81 5.74
Potasio 6.25 5.64 0.12 0.05 0.01 0 2.13 1.90
Cobre 13.20 | 7.33 1.25 0.30 1.15 | 0.23 5.20 2.62
Zinc 4522 | 24.42 | 7.29 1.72 0.60 | 0.12 17.70 8.75
Total 99.99 | 99.99 | 99.99 99.99 | 100 100 99.99 99.99

Nota: Resaltado en rojo los elementos que componen el ZnO.

Fuente: Elaboracién propia con informacion de CCIQS, UAEM-UNAM.

5.1.3. Oxido de Zinc/Oxido de Silicio (ZnO/SiO,)

5.1.3.1. Difraccién de Rayos X de polvos

La Figura 5.8 muestra la comparacion entre los difractogramas del nanocomposito
de ZnO/SiOz (a) y las particulas de ZnO (b). En ambos casos se pueden observar

las sefales atribuidas a la fase wurtzita del ZnO. No se observa presencia de

sefales debidas a otras fases ni a los reactivos.

En la Figura 5.8 a) no se observa la presencia de particulas de SiO,, esto se debe
a que las particulas de SiO> son amorfas y unicamente las particulas de ZnO son
cristalinas, con sefiales que muestran una intensidad relativa mucho mayor
(alrededor de 35,000 cuentas para el ZnO (Figura 5.3), con respecto a muestras

amorfas (alrededor de 2,000 cuentas para SiO (Figura 5.1), es por ello que las

sefales de las particulas de SiO2 no se alcanzan a observar en el difractograma.
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Figura 5. 8. Comparacion de difractogramas.
Nota: a) las NPs ZnO y b) el NC ZnO/SiO.. Fuente: Elaboracion propia.

El tamafio de cristal promedio de la muestra de ZnO/SiO> se obtuvo de la Figura
5.8 aplicando la ecuacion de Scherrer para todos los planos. En la Tabla 5.3 se

pueden observar los datos obtenidos para cada uno de los planos del difractograma.

Tabla 5. 3. Valores obtenidos para los planos correspondientes a la Figura 5.8.

Péﬁﬂgs B (rad) 20 () T (nm)
100 0.00439177  31.93 32.84
002 0.00456334  34.59 31.82
101 0.00501311  36.42 29.11
102 0.00538556 = 47.72 28.15
110 0.00585052  56.77 26.94

Fuente: Elaboracion propia.

De esta forma, se obtiene que el tamafio de cristal promedio de la muestra de ZnO

se encuentra entre los 30 +4 nm.




5.1.3.2. Espectroscopia de absorcion en el Infrarrojo

En la Figura 5.9 se muestra el espectro de absorcion en la region del infrarrojo de
las a) NPs de SiO», las b) NPs de ZnO sintetizado y el ¢c) NC de ZnO/SiO..

La fuerte banda que se encuentra a 1,055 cm™ y la sefial a 803 cm* corresponden
a la vibracion de los enlaces Si-O-Si caracteristicas de las NPs de SiO», Figura 5.9
a). Por otro lado, la sefial que aparece a 550 cm™ se debe a la vibracién del enlace
de tension del Zn-O caracteristica de la NP de ZnO, Figura 5.9 b).

Finalmente, la sefial que se encuentra a 1,032 cm™ es producto de un desfase y
aumento en la amplitud de la fuerte sefial a 1,055 cm™ del Si-O-Si, esto puede
interpretarse como el efecto combinado entre el enlace Si-O-Si con el enlace Zn-O.
De forma analoga se observa dicho efecto con la sefial a 777 cm™ producto del
desfase entre las sefales de 803 cm? de Si-O-Siy de 850 cm™ de Zn-OH, Figura
5.9 ¢).
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Figura 5. 9. Comparacion de espectros de absorcion en el IR.

Nota: a) las NPs de SiO; b) las NPs de ZnO y c) el NC de ZnO/SiO..
Fuente: Elaboracion propia.




5.1.3.3. Microscopia Electronica de Transmision

En la Figura 5.10 se muestran las micrografias obtenidas a partir de TEM de la
muestra del NC ZnO/SiO.. Las particulas de ZnO (zona gris oscuro) presentan una
ligera nubosidad (zona gris claro) rodeandolas de forma parcial, dicha nubosidad
fue atribuida a las particulas de SiO2 que se encuentran en interaccion con el ZnO.

A

Figura 5. 10. Micrografias por TEM para una muestra del NC de ZnO/SiO5.
Fuente: CCIQS, UAEM-UNAM.

En la Figura 5.11 a) se muestra la composicion elemental de la muestra del NC de
ZnO/SiO,. Se observan los elementos Zinc, Oxigeno y Silicio tipicos de la sintesis,
Carbono y Cobre atribuidos al soporte y Cloro y Potasio como impurezas derivadas

de la sintesis.

Por otra parte, en la Figura 5.11 b), se presenta la distribucién de los atomos de Zn
en rojo y Oz en verde en la muestra, mostrando en amarillo las zonas donde se
ambos elementos estan agrupados, ademas se observan los atomos de Si en
conjunto con los de Zn y O2 donde se intensifica el color amarillo debido a la

presencia de los atomos de Silicio.

La Tabla 5.4 muestra el porcentaje-peso y la distribucion porcentual de los

elementos pertenecientes a la muestra de NC ZnO/SiOx.
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Figura 5. 11. Composicion elemental de la muestra NC de ZnO/SiO..
Nota: a) Estudio EDS (espectros MZS3 186, 187 y 188), mapeo de la muestra resaltando
los atomos de b) Zinc y Oxigeno y c¢) Zinc, Oxigeno y Silicio.
Fuente: CCIQS, UAEM-UNAM.




Tabla 5. 4. Porcentaje de cada elemento distribuido en la muestra del nanocomposito de
Zn0O/SiO; en 3 diferentes zonas de estudio.
Elemento %W % mol %W %mol %W % mol Promedio Promedio

Espectro MZS3 186 MZS3 187 MZS3 188 % W % mol
Carbono | 20.19 | 29.70 0 0 0 0 6.73 9.90
Oxigeno | 57.96 | 64.00 @ 4.78 16.15 | 7.85 | 24.64 23.53 34.93
Silicio 0.80 | 0.50 3.00 5.77 2.48 | 4.43 2.09 3.57
Cloro 0 0 0.16 0.24 0 0 0.05 0.08
Potasio = 0.48 @ 0.22 2.16 2.99 135  1.73 1.33 1.65
Cobre 3.67 1.02 2226 1893 §16.34 12091 14.09 10.96
Zinc 16.90 | 4.57 | 67.65 | 55.93 | 71.98 | 55.30 52.18 38.60
Total 100 100 | 100.01 100.01  99.03  99.03 100 99.68

Nota: Resaltado en rojo los elementos que componen el ZnO//SiO..
Fuente: Quimica Inorganica y Nuclear, UNAM.

5.2. Estabilizacion de Nanofluidos

La Tabla 5.5 muestra los resultados obtenidos para cada una de las condiciones

evaluadas durante la Etapa 2: Preparacion y estabilizacion de los nanofluidos.

Tabla 5.5. Resultados obtenidos durante la estabilizacion de los nanofluidos.

Condicion evaluada Caracteristicas Resultados
Dispersion de NPs en Concentracién de NPs Suspensidn y concentracion
agua destilada (0.01-0.5% p/v) maxima de NPs (0.2% p/v)
Dispersion de NPs en Concentracién de NPs Concentracién 6ptima de NPs
salmuera MIG-S (0.01-0.2% p/v) (0.1% p/v)
Modificacion de pH del pH écido (6 a 7.5) Mejorar la estabilidad de NPs
S L hasta dos horas.
medio dispersante y pH bésico (8.5 a 10) (pH=6)

Fuente: Elaboracion propia.

A continuacion, se mostraran y analizaran los resultados 6ptimos de las mediciones

de DLS para cada condicion evaluada.




]
5.2.1. Salmuera MIG-S

En la Figura 5.12 se muestra el comportamiento de la salmuera MIG-S sin
particulas de silice, inmediatamente después del acondicionamiento fisico, Figura

5.12 a) y después de una hora y dos horas, Figura 5.12 b) y c), respectivamente
Enla Figura 5.12 a), b) y c) se puede observar que las distribuciones de tamafio de
particula obtenidas son relativamente anchas, entre 60-140 nm aproximadamente y

con una altura maxima de 28% que disminuye hasta 25%.

Estas distribuciones de tamafios de particula se atribuyen a la concentracion de

solidos presentes en la salmuera (29,784 mg/L, ver Figura 4.3).
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Figura 5. 12. Comportamiento de la salmuera MIG-S.
Nota: a) t0, b) t1 y c) t2 horas. Fuente: Elaboracién propia.




5.2.2. Nanofluidos con particulas SiO;

En la Figura 5.13 se muestra la evolucion en el tiempo del nanofluido Nf-4 (0.2%
p/v. de NPs de SiO, en agua destilada), inmediatamente después del
acondicionamiento fisico, Figura 5.13 a) y después de una hora y dos horas, Figura

5.13 b) y ¢), respectivamente.

Se puede observar que las distribuciones de tamafio de particula obtenidas son
relativamente anchas, entre 70-250 nm aproximadamente, con una altura maxima
de particulas suspendidas de 20% que disminuye hasta 15%; esta tendencia se
mantiene constante para todas las figuras lo que se traduce en una buena

estabilidad de suspension.

Aunque se presenta la sedimentacion de un porcentaje de particulas, la mayor parte
se encuentra suspendida, esto se debe a que el medio dispersante se encuentra
libre de sdlidos disueltos, por lo que existe interaccion total entre el medio

dispersante y las particulas de silice.

Dado que la forma, posicion y tamafio de las curvas en las figuras se mantiene
constante durante las dos primeras horas después del acondicionamiento fisico, se

podria concluir que la suspension de las NPs de SiO: es estable.

Debido a que se observd una pequefia precipitacion de NPs, la maxima

concentracion de particulas a evaluar en salmuera sera de 0.2% p/v.
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Figura 5. 13. Comportamiento del nanofluido Nf-4 (0.2% p/v).
Nota: a) t0, b) t1 y c) t2 horas. Fuente: Elaboracion propia.

En la Figura 5.14 se muestra la evolucion en el tiempo del nanofluido Nf-S4 (0.2
%p/lv de NPs de SiO2 en salmuera), inmediatamente después del
acondicionamiento fisico, Figura 5.14 a) y después de una hora y dos horas,
Figuras 5.14 b) y 5.14 c), respectivamente.
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Figura 5. 14. Comportamiento del nanofluido Nf-S4 (0.2% p/v).
Nota: a) t0, b) t1 y c) t2 horas. Fuente: Elaboracién propia

En la Figura 5.14 a) se observo que el comportamiento de las distribuciones de

particula no genera una tendencia especifica, ya que se presentan tres distintos

grupos de distribuciones.

El primer grupo, compuesto por dos secciones, la primera seccion de distribuciones

oscila entre 100-200 nm con una altura maxima de 30% y presenta una reduccion

de la altura de las curvas hasta 19% y la segunda seccion de distribuciones se

encuentra entre 600-1300 nm con una altura maxima de 3%, que se podria traducir

en la precipitacion de un porcentaje de NPs.




Mientras que los otros dos grupos de distribuciones estan demasiado lejos de la
primera tendencia (el segundo entre 400-800 nm con una altura médxima de 35%, y
el tercero, compuesto por dos secciones, 50-80 nm y 100-230 nm, con alturas
maximas de 16% y 11%, respectivamente).

Para la Figura 5.14 b) se observa dos grupos de distribuciones de tamafio de
particula, el primer grupo oscila entre 600-1,500 nm aproximadamente con alturas
maximas de 3%, y el segundo grupo oscila entre 100-700 nm.

Para la Figura 5.14 c) se observan dos grupos de distribuciones de tamafio de
particula, el primer grupo oscila entre 600-1,500 nm aproximadamente con alturas
maximas de 3%, y el segundo grupo oscila entre 100-300 nm.

Las tres figuras muestran tendencias que no corresponden con las mostradas en el

nanofluido Nf-4.

Este fendmeno podria adjudicarse a la presencia de solidos disueltos en la
salmuera, los cuales provocaron una fuerte aglomeracion de las NPs de SiO». Por

esta razon, se decidio utilizar la concentracion de NPs de 0.1% pl/v.

En la Figura 5.15 se muestra la evolucion en el tiempo del nanofluido Nf-S3 (0.1%
p/v. de NPs de SiO> en salmuera MIG-S) inmediatamente después del
acondicionamiento fisico Figura 5.15 a), y después de una hora y dos horas,

Figuras 5.15 b) y 5.15 c), respectivamente.

En la Figura 5.15 a) puede observarse distribuciones de tamafio de particula
relativamente anchas, entre 500-1,000 nm aproximadamente, y con alturas
maximas de 45% que disminuye hasta 30%, lo que se podria traducir en

precipitacion de un porcentaje de NPs.
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Figura 5. 15. Comportamiento del nanofluido Nf-S3 (0.1% p/v).

Nota: a) t0, b) t1 y c) t2 horas. Fuente: Elaboracién propia.

En la Figura 5.15 b) se pueden observar dos grupos de distribuciones de tamafio

de particula, las primeras entre 600-1,100 nm aproximadamente, con alturas

maximas de 20% que podrian atribuirse a las particulas de SiO2: y las segundas

entre 60-120 nm aproximadamente con alturas maximas de 22.5%, que podrian

atribuirse a los sélidos disueltos en la salmuera.

El surgimiento de estas nuevas curvas (60-120 nm) podria deberse a que las NPs

de SiO2 comenzaron a precipitar hasta el punto en que la cantidad de particulas

suspendidas de SiO2y de sélidos provenientes de la salmuera se equilibra.




EnlaFigura5.15 c) puede observarse que las distribuciones de tamafio de particula
son relativamente anchas, entre 70-150 nm aproximadamente y con porcentajes
maximos de 30%, y con un grupo muy pequefio, con un porcentaje del 2%
aproximadamente del total de particulas ubicado entre 800-1300 nm. De acuerdo
con lo anterior, se puede interpretar que los aglomerados de mayor tamafo
atribuidos a las NPs precipitaron, mientras que, los cumulos de menor tamafo

referidos a los solidos disueltos en la salmuera se mantuvieron en suspension.

Debido a la gran aglomeracion y posterior precipitacién de particulas de silice
provocada por la presencia de los sdlidos disueltos en la salmuera, se podria

concluir que la suspension de las NPs de SiO2 es muy inestable.

En la Figura 5.16 se muestra la evolucién en el tiempo del nanofluido Nf-S3-IV
(0.1% p/v de NPs de SiO2 en salmuera MIG-S modificado con pH de 6.0)
inmediatamente después d-el acondicionamiento fisico Figura 5.16 a) y después de

una horay dos horas, Figura 5.16 b) y 5.16 c), respectivamente.

En las Figura 5.16 a), b) y c) se puede observar que los dos grupos de
distribuciones de tamafio de particula son relativamente anchos, el primer grupo
oscilan entre 120-250 nm aproximadamente con una altura maxima de 20%, y el

segundo grupo oscila entre 500-1,500 nm con una altura maxima menor a 5%.

Dado que la forma, posicion y tamafio de las curvas en las figuras se mantiene
constante durante las dos primeras horas después del acondicionamiento fisico se
puede concluir que la suspension de las NPs de SiOz evaluadas a pH acido de 6 es

estable.
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Figura 5. 16. Comportamiento del nanofluido Nf-S3-1V (0.1% p/v).
Nota: a) t0, b) t1 y c¢) t2 horas. Fuente: Elaboracion propia.
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5.2.3 Nanofluidos con particulas ZnO/SiO;

Con base en los resultados obtenidos para los nanofluidos base SiO», se decidié
evaluar las mejores condiciones en los nanofluidos base ZnO/SiO», es decir,
concentracion de 0.1 %p/v del NC de ZnO/SiO2, y pH éacidos de 7.5 a 6.0. A

continuacion, se presentan los resultados del nanofluido més estable.

En la Figura 5.17 se muestra la evolucion en el tiempo del nanofluido NC-4 (0.1%
p/v del NC de ZnO/SiO2 en salmuera MIG-S) inmediatamente después del
acondicionamiento fisico, Figura 5.17 a) y después de una horay dos horas, Figura
5.17 b) y 5.17 c), después respectivamente.
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Figura 5. 17. Comportamiento del nanofluido NC-4 (0.1% p/v).
Nota: a) t0, b) t1 y c) t2 horas. Fuente: Elaboracién propia.




En la Figura 5.17 a) puede observarse distribuciones de tamafio de particula
relativamente anchas, que se encuentran entre 700-1500 nm aproximadamente y
con una altura maxima de 40%, ademas de disminuir la altura de las curvas hasta

25%, lo que se traduce en precipitacién de un porcentaje de NPs.

El comportamiento de los nanofluidos en t1 es similar al de t2, ya que se observan
dos grupos de distribuciones de tamafio de particula, el primero oscila entre 80-200
nm aproximadamente con una altura maxima de 25%, que podria atribuirse a la
salmuera, y el segundo grupo oscila entre 200-1,000 nm aproximadamente con la
misma altura maxima (25%), que podrian atribuirse al NC de ZnO/SiOx.

De forma analoga al caso presentado en el nanofluido Nf-S3-1V, debido a que la
forma, posicion y tamafo de las curvas en las Figuras 5.17 b) y c) se mantiene
constante durante las dos primeras horas después del acondicionamiento fisico, se
puede concluir que la suspension de las particulas del NC es medianamente

estable.

Finalmente, ya que para ambos nanofluidos (Nf-S3-1V y NC-4) existen distribuciones
de tamafo de particula relativamente grande atribuidos a las NPs de SiO2 y el NC
de ZnO/SiO2, se puede concluir que la estabilizacion de los nanofluidos no es

totalmente eficiente.




5.3. Angulo de contacto

Las mediciones de angulo de contacto se realizaron siguiendo el procedimiento
MES52 (ver Anexo 3). Los resultados se presentan a continuacion.

En las Figuras 5.18 a) y 5.18 b) se presentan las mediciones de angulo de contacto
correspondientes al nanofluido Nf-S3-IV.

‘CA left: 152.9°
CA right: 152.9°

CAleft: 173.1°

CAright 173.1°

b)

Figura 5. 18. Angulo de contacto de la gota de aceite sobre la roca MIG-R saturada con
salmuera MIG-S.
Nota: a) Condicion inicial b) Condicién final: Después del afiejamiento en el nanofluido Nf-
S3-1V (Experimento 1). Fuente: USIP.




La Figura 5.18 a) muestra un angulo de contacto inicial de 152.9°, perteneciente a
las condiciones iniciales del sistema roca-fluido, por lo tanto, se considera un

sistema mojado por aceite.

Por otro lado, la Figura 5.18 b) muestra un angulo de contacto de 173.1°, este
aumento en la medicion de angulo de contacto es atribuido al afiejamiento por 72 h
en el nanofluido Nf-S3-1V. Dado que el angulo de contacto después del proceso de
afiejamiento es mayor al angulo de contacto inicial, por lo tanto, el sistema continu6

siendo mojado por aceite.

El aumento del angulo de contacto en el nanofluido Nf-S3-IV podria deberse a la
presencia de H* en el nanofluido (provenientes de la adicion de HCI en el proceso
de estabilizacion), lo cual pudo provocar la erosion de ciertas zonas en la superficie
de la roca, lo que a su vez dejé expuesta una mayor cantidad de componentes del
aceite, aumentando con esto la presencia de zonas hidrocarbonadas en la superficie

de laroca, lo que se reflejaria en una mojabilidad al aceite atin mayor que la inicial.

El nanofluido Nf-S3-1V presenta un resultado negativo en la alteracion de la
mojabilidad del sistema roca-fluido, de mojado por aceite a mojado por agua, puesto
gue pasO de un angulo de 152.9° a 173.1°, provocando el efecto adverso al
planteado en la hipotesis. En la Figura 5.19 se presentan las mediciones de angulo

de contacto correspondientes al nanofluido NC-4.




b)

Figura 5. 19. Angulo de contacto de la gota de aceite sobre la roca MIG-R inundada con
salmuera MIG-S.
Nota: a) Condicion inicial, y b) Condicion final: Después del afiejamiento en el nanofluido
NC-4 (Experimento 2). Fuente: USIP.

La Figura 5.19 a) muestra un angulo de contacto inicial de 180°, perteneciente a las
condiciones iniciales del sistema roca-fluido, por lo tanto, se considera un sistema

totalmente mojado por aceite.

Por otro lado, la Figura 5.19 b) muestra un angulo de contacto de 167.7°, esta
disminucién en el angulo de contacto es atribuida al afiejamiento por 72 h en el
nanofluido NC-4. Dado que el angulo de contacto después del proceso de
afiejamiento es menor al angulo de contacto inicial, el sistema continué siendo

mojado por aceite.

La disminucion del angulo de contacto en el nanofluido NC-4 podria deberse a la
adsorcion parcial de las particulas sobre la superficie de la roca MIG-R vy el

desprendimiento parcial del aceite. Esta adsorcion podria ser promovida por la




presencia de cargas positivas de los iones de Na*, K+, Ca?*, Mg?* presentes en la
salmuera que contrarrestaron la carga negativa del laurato de sodio presente en la
roca, permitiendo el desprendimiento de aceite y el reemplazamiento por las
particulas del NC, como se muestra en las Figura 5.20 a) y 5.20 b).
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Figura 5. 20. Mecanismo de cambio de mojabilidad de la roca carbonatada mojada por
aceite debido a la adsorcion de las NPs en la superficie de la roca.
Fuente: Adaptacion de Hou, 2019.
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El nanofluido NC-4 presenté resultados positivos en la alteracion de la mojabilidad
del sistema roca-fluido, de mojado por aceite a mojado por agua, debido a que pasé
de un angulo de 180° a 167.7°, aunque no pasé a ser mojado por agua (8<90°), el
angulo de contacto disminuyé en 12.3°, por lo que se podria continuar con la
investigacion de este producto en la busqueda de mejorar el efecto del NC en la

mojabilidad de rocas carbonatadas preferentemente mojadas por aceite.
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Conclusiones y Recomendaciones

1. Mediante el método de molienda asistida por liquidos, se obtuvieron
particulas de ZnO con estructura cristalina hexagonal tipo Wurtzita, por otra
parte, por medio de la reaccién entre las NPs de ZnO y las NPs de silice
desagregado se obtuvo el NC de ZnO/SiO, con cumulos de particulas de

ZnO recubiertas parcialmente por particulas de SiOo.

2. Se caracteriz6 e identifico las NPs de SiO2, ZnO y el NC de ZnO/SiO>
mediante diferentes técnicas obteniendo particulas de tamafo de cristal de
30 nm para NPs de ZnO para NC de ZnO/SiO..

3. Se llevé a cabo un proceso de elaboracion de los nanofluidos (SiO2+MIGS y
ZnO/SiO+MIG-S) que incluyo la estabilizacion de éstos por medio de la
ultrasonicacion (1h), la agitacion mecéanica (1h) y modificacion del pH original
d(pH=6) del fluido dispersante.

4. Se obtuvo la concentracién Optima de particulas de 0.1% p/v mediante el
analisis de las pruebas de estabilizacion (técnica DLS) realizadas a los

nanofluidos.

5. El proceso de estabilizacion de los nanofluidos fue parcialmente exitoso, ya
que las particulas de ZnO y ZnO/SiO: suspendidas en la salmuera MIG-S se
mantuvieron estables hasta por 2 h sin embargo, posterior a este tiempo la
mayor parte de éstas precipitaron debido a la alta concentracion de iones en
la salmuera MIG-S. Los nanofluidos mas estables resultaron ser Nf-S3-IV y
NC-4 para las NPs de SiOz y el NC de ZnO/SiO: respectivamente, ambos
con un pH de 6.0.




6. El nanofluido Nf-S3-1V modifico el angulo de contacto de 152.9° a 173.1°, por
lo que se descarta como un posible agente modificador de la mojabilidad en

rocas carbonatadas debido a que hace mas mojada la roca al aceite.

7. El nanofluido NC-4 modificé el dngulo de contacto de 180° a 167.7°,
disminuyendo la mojabilidad al aceite, pero no logré cambiar la mojabilidad

de la roca de mojada por aceite a mojada por agua.

8. Los efectos de las NPs en la modificacién de la mojabilidad fueron muy
pequefos y podria deberse a varios factores como: la diferencia considerable
de tiempos de afiejamiento de la roca en el aceite respecto al afiejamiento
en el nanofluido (4 meses respecto a 3 dias), tiempo de estabilidad de la
medicion de angulo de contacto, alta concentracion de sales monovalentes y

divalentes disueltas en el nanofluido, pH del nanofluido, entre otras.

9. Finalmente, el nanofluido NC-4 puede considerarse como candidato a futuras
modificaciones tanto en la sintesis (mejorando el recubrimiento de la
particula) como en la estabilizacion del nanofluido (Optimizar el método de
estabilizacion utilizado), para posteriormente llevar a cabo pruebas de
caracterizacion reoldgica, desplazamiento de fluidos y pruebas a condiciones

de alta presiéon y temperatura.




Algunas de las recomendaciones sugeridas para mejorar esta investigacion son:

1. Optimizar el proceso de sintesis de ZnO, ya que la etapa de calcinacién del
mismo puede producir la aglomeracién de particulas y afectar en la sintesis
del NC de ZnO/SiO..

2. Mejorar el proceso de desagregacion del SiO, aumentando los tiempos de
reaccion de manera que se pueda disminuir la agregacion de particulas que

afecten la sintesis de Nc de ZnO/SiO,.

3. Optimizar la sintesis de NC de ZnO/SiO2 encontrando la proporcién ideal
entre las particulas, ya que la proporcion 3:1 (SiO2 respecto del ZnO), no fue
suficiente para recubrir en su totalidad las particulas de ZnO con la silice y
mejorar los tiempos de reaccion de la sintesis para aumentar la interaccion

entre las particulas de ZnO y SiOo.

4. Mejorar el proceso de estabilizacion de los nanofluidos, realizando
modificaciones en el tiempo de sonicacion y de agitacion mecanica previas a
la modificacién con pH, con la finalidad de evitar aglomeraciones y como

consecuencia la precipitacion de particulas.

5. En caso de no ser suficiente, se recomienda el uso de tensoactivos que
mejoren la dispersion de las particulas y mantengan las NPs en suspension

durante las mediciones de angulo de contacto y posteriores pruebas.

6. Llevar a cabo pruebas de potencial Zeta para obtener un valor cuantitativo

de la estabilidad de las NPs en el medio dispersante.

7. Realizar repeticiones de las pruebas de angulo de contacto para efectos de

reproducibilidad.




8. Establecer una metodologia de afiejamiento de la roca en nanofluido que

permita comparar las interacciones del sistema roca-fluido.

9. Realizar mediciones de angulo de contacto a condiciones de laboratorio con
nanofluido base ZnO para observar su comportamiento de interaccién con

roca carbonatada preferentemente mojada por aceite.

10.Llevar a cabo mediciones de angulo de contacto a acondiciones de alta
presion y temperatura.

11.Realizar posteriores pruebas de desplazamiento, caracterizacion reoldgica,
imbibicion, etc., que proporcionen un panorama mas amplio del

comportamiento del NC de ZnO/SiO como modificadores de la mojabilidad.
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Abreviaturas y Nomenclatura

A

Al,O3
ATR

ca+2
CaCl,
C12H23NaO»
CDG

Cr

CNH

CO,

CSN
Cu2+
CuO
Cu@Sio;
DBSS
DLS
EOR
EDS

Fe*3
Fe,O3
F6203/F6304
Fumed SiO;
FT-IR
HCI

HLP

H.O
K2COs3
KOH
LHP

IEA

IR

M

Mb/d
Mg*?
MgCl,
MgO
MgO + CzHeO
Mmb
NacCl

NC

NF

Ni*2

NiO
Ni2Os3
Nm

NPs
NPSM

Angstrom (10° m)

Oxido de aluminio
Reflectancia Total Atenuada
lon calcio

Cloruro de calcio

Laurato de sodio

Geles de dispersion coloidal nanométricos (por sus siglas en inglés)

lon cloruro

Comisién Nacional de Hidrocarburos
Dioxido de carbono

Nucleo @ Coraza

lon cobre

Oxido de cobre II

Core@Shell de cobre @ Oxido de silicio
Dodecilbencenosulfonato de sodio
Dispersion dinamica de la luz

Recuperacion Mejorada de Hidrocarburos
Espectroscopia de dispersion de rayos X
lon hierro

Oxido de hierro Il

Oxido de hierro 11/ Oxido de hierro IV
Oxido de silicio pirogénico (por sus siglas en inglés)
Espectroscopia de absorcion en el Infrarrojo
Acido clorhidrico

Poli silice hidrofdbico y lipofilico (por sus siglas en inglés)
Agua

Carbonato de potasio

Hidréxido de potasio

Poli silice lipofdbico e hidrofilico (por sus siglas en inglés)
Agencia Internacional de Energia

Infrarrojo

Molaridad

Millones de barriles de petréleo por dia.

lon magnesio

Cloruro de magnesio

Oxido de magnesio

Oxido de magnesio + etanol

Miles de mllones de barriles de petréleo
Cloruro de sodio

Nanocomposito

Nanofluido

lon niquel

Oxido de niquel Il

Oxido de niquel Il

Nanémetro (10° m)

Nanoparticulas

Nanoparticulas con superficie modificada
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NWP
PAM

pH

ppm

p/v
PXRD
Reservas 1P
SDT
SEM
SiO;
SiO@AILO3
SnO;
SO,

SST

ST

TEM
TEOS
TIF

TiO>

u.a.

USIP
Zn003
Zn0O

Zn (OH)2
Zn0O/SiO:
ZnO0@SiO;
ZI‘Oz

°API

°C

Krg

Krw

€

Oc

S Q0O >T

Poli silice con mojabilidad neutral (por sus siglas en inglés)

Nanoesferas de poliacrilamida

Potencial hidrégeno

Partes por millon

Relacion peso/volumen

Difraccion de Rayos X de Polvos

Reservas probadas

Solidos Disueltos Totales

Microscopia Electrénica de Barrido

Oxido de silicio

Core/Shell de Oxido de silicio/Oxido de aluminio
Oxido de estafio IV

lon sulfato

Solidos Suspendidos Totales

Solidos Totales

Microscopia electronica de transmision
Tetraetil ortosilicato

Tension interfacial

Oxido de titanio

Unidades Arbitrarias

Unidad de Servicios para la Industria Petrolera
Carbonato de zinc

Oxido de zinc

Hidroxido de zinc

Nanocomposito de Oxido de zinc/Oxido de silicio
Core@Shell de Oxido de zinc/Oxido de silicio
Oxido de zirconio

Grados API

Grados Celsius

Permeabilidad relativa al gas

Permeabilidad relativa al agua

Constante dieléctrica

Angulo de contacto

Viscosidad

Longitud de onda

Densidad

Tension interfacial

Porosidad




Anexo 1. Dispersiones coloidales

1.1. Sistemas dispersos

Los sistemas dispersos son aquellos que se forman al mezclarse dos o mas
sustancias simples o compuestas: una de ellas se encuentra en mayor cantidad y
se conoce como fase dispersante y la otra en menor cantidad o fase dispersa. En
funcion del tamafio de la particula de la fase dispersa los sistemas dispersos se

clasifican en: disoluciones, coloides y suspensiones.

Las disoluciones son mezclas homogéneas en las cuales el tamafio de particula de
la fase dispersa es menor a 1nm (10° m). A la fase dispersante se le conoce como

disolvente y a la fase dispersa como soluto.

Los coloides son dispersiones intermedias entre las disoluciones y las
suspensiones, ya que el tamafo de particula se encuentra en el rango de 1 a 100

nmy por lo general, se mantienen dispersas a través del medio.

Las suspensiones son mezclas heterogéneas en las cuales el tamafio de las
particulas es mayor de 100 nm. En las suspensiones la fuerza de gravedad es la
gue domina sobre las interacciones entre las particulas provocando su

sedimentacion y separando la fase solida de la fase liquida. (Beristain, 2007)
1.1.2. Coloides
Una dispersion coloidal comprende un conjunto de particulas, gotas o burbujas de

una fase, con al menos una dimensién entre el rango de nanémetros (10° m) a

micrémetros (10° m) que se encuentra disperso en una segunda fase.




La Tabla Al1.1 muestra los diferentes tipos de dispersiones coloidales que existen
clasificados de acuerdo con la naturaleza de la fase dispersa y el medio de
dispersion.

Tabla Al. 1.Tipos de dispersiones coloidales.

Fase dispersa | Medio de dispersion Tipo de sistemas
Liquido Gas Aerosol liquido
Sélido Gas Aerosol sdlido

Gas Liquido Espuma
Liquido Liquido Emulsion
Sélido Liquido Suspension coloidal

Gas Solido Espuma solida
Liquido Solido Emulsion solida
Solido Saolido Suspension sélida

Fuente: Elaboracién propia con informacion de Shramm, 2005.

Los coloides también pueden clasificarse segun la afinidad de la fase dispersa por
la fase dispersante en:
e Coloides liofilicos, en éstos la fase dispersa es afin a la fase continua (si
ésta es agua se emplea el término hidrofilico)
e Coloides liofobos, o aquellos en los que la fase dispersa repele a la fase

continua (si ésta es agua se emplea el término hidrofobico) (Ruiz, 2011).

1.1.2.1. Suspensiones coloidales

Las suspensiones coloidales son un tipo de dispersion coloidal formada por
materiales heterogéneos que consisten en particulas sélidas submicrométricas
dispersadas en una fase liquida continua. El pequefio tamafio de las particulas
coloidales no solo afecta su visibilidad sino también coincide con velocidades de
sedimentaciéon bajas y aumento en la interaccion entre las particulas. La ciencia
coloidal ha adquirido gran importancia por el éxito comercial de la nanotecnologia

(generacién, procesamiento y uso de nanomateriales). Dichos nanomateriales
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contienen particulas con al menos una dimensién por debajo de los 100 nm, un

rango de tamafio donde entra el uso de los coloides (Babick, 2016).

Las suspensiones de particulas nanométricas muy frecuentemente se denominan

como nanofluidos o nanosuspensiones (Shramm, 2005).

A continuacién, se mencionaran algunas de las propiedades mas importantes que

influyen o determinan la estabilizacion y caracterizacion de las suspensiones

coloidales:

a)

b)

Estructura de la particula (Tamafio y forma): El movimiento de las
particulas depende de su tamafio y forma. La estructura de particulas mas
sencilla son las particulas uniformes con geometria esférica, sin embargo,
las particulas coloidales vienen en diversos tamafios y formas. En algunas
suspensiones una distribucion del tamafio de particula que se incline
fuertemente hacia los tamafios mas pequefos representara la suspension
mas estable (Shaw, 1992).

Agregado de particulas: Las particulas mas pequefas de una suspension
tienden a unirse y hacer mayores estructuras conocidas como agregados. La
fuerza de atraccion entre las particulas se considera la razén detras de este
fendmeno. La distribucidén del tamafio de particula se analiza para verificar el

tamafo agregado (Shaw, 1992).

Polidispersidad: cuando existen diferentes rangos de tamafio de particula
presentes en cualquier sistema disperso, esto es conocido como
polidispersidad. Los sistemas coloidales son generalmente de naturaleza
polidispersada, lo que significa que en una muestra se encuentra una
distribucion de objetos similares, los cuales varian en tamafio, masa, y

posiblemente en forma (Allen, 1975).
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d) Electrocinética: Por su tamafio microscopico, las fuerzas intermoleculares
gue definen la unién o repulsién entre los coloides dependen de la superficie
del coloide y el medio dispersante. Uno de los mayores efectos de la
superficie son los fendmenos electrocinéticos. Cada coloide tiene una carga
eléctrica generalmente negativa que produce fuerzas de repulsion
electrostética entre los coloides vecinos. Si la carga es lo suficientemente
elevada los coloides permanecen dispersos y en suspension como se puede
observar en la Figura Al.1 a). Reduciendo y eliminando estas cargas, se
obtiene el efecto opuesto y los coloides se aglomeran y sedimentan fuera de
la suspensién, como se ilustra en la Figura A1.1 b) (Zeta-meter. Inc., 2019).

02 O & b"%”a}}s«»@

Figura Al. 1. Ejemplo del efecto electrocinético en los coloides.
Nota: a) Particulas con carga eléctrica se repelen unas a otras, b) particulas sin carga
eléctrica son libres para chocar entre ellas y aglomerarse. Fuente: Zeta-meter. Inc.

e) Movimiento Browniano: Es el movimiento desordenado (en distintas
direcciones) de las particulas coloidales resultado de las colisiones aleatorias
con las moléculas del medio dispersante. EI movimiento browniano impide

gue las particulas coloidales se asienten y formen sedimentos (Shaw,1992).

f) Adsorcion: Debido a su tamafio, las particulas coloidales tienen un area
superficial muy grande, es por ello por lo que son excelentes materiales
adsorbentes. La adsorcion es un proceso de separacidon en la que ciertos
componentes de una fase fluida se transfieren hacia la superficie de un
sélido. Las sustancias adsorbidas se mantienen unidas en capas debido a

las fuerzas de Van der Waals en la superficie de las particulas (Chang, 2007).
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Anexo 2. Técnicas de Medicidon

a) Difraccién de Rayos X de Polvos (PXRD)

Es una de las técnicas mas eficaces para el analisis cualitativo y cuantitativo de

fases cristalinas de cualquier tipo de material, tanto natural como sintético.

Su fundamento tedrico se rige por la Ley de Bragg, la cual dice que cuando un haz
de rayos X choca contra la superficie de un cristal, una porcion del haz es difundida
por la capa de atomos, mientras que la porcién no dispersada penetra la siguiente
capa de 4tomos y asi sucesivamente hasta dispersarse completamente. El efecto
acumulado de esta difusion es la difraccion del haz (Skoog, 2008).

b) Espectroscopia de absorcion en el infrarrojo (FT-IR)

Es una técnica utilizada para identificar a la mayoria de los grupos funcionales
presentes en un compuesto. La identificacibn de estos grupos depende de la
cantidad de radiacion infrarroja absorbida y de la frecuencia caracteristica a la que

cada grupo absorbe.

Su fundamento tedrico se basa en los cambios energéticos producidos por las
transiciones entre los distintos estados vibracionales y rotacionales de las
moléculas. Para absorber radiacion infrarroja, una molécula debe sufrir un cambio
neto en el momento dipolar cuando vibra o gira. Sélo en estos casos el campo
eléctrico alternante de la radiacion puede interaccionar con la molécula y modificar

la amplitud de alguno de sus movimientos (Skoog, 2008).

c) Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Es una técnica en la cual los electrones provenientes de una fuente entran en la

muestra, son dispersados a medida en que pasan a través de ella, se enfocan, se
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amplifican y finalmente se produce la imagen deseada de la superficie de la
muestra. La diferencia entre las técnicas SEM (Microscopia Electrénico de Barrido)
y TEM radica en qué la primera proporciona imagenes de la morfologia externa,
mientras que la segunda investiga la estructura interna de los sélidos (Poole y
Owens, 2003).

d) Dispersiéon de laluz dindmica (DLS)

Es una técnica no invasiva de medicion de tamafio y distribucion de tamafios de

moléculas y particulas que va desde algunos nanémetros hasta 5 micrometros.

Su fundamento teorico se explica con el movimiento Browniano de las particulas o
moléculas en suspension, el cual provoca que la luz laser se disperse en diferentes
intensidades en funcion del tamafio y cantidad de particulas suspendidas (Skoog,
2008).

e) Angulo de contacto

Es una técnica utilizada para caracterizar las propiedades de hidrofilicidad,

humectacion (Mojabilidad) y biocompatibilidad en los materiales.

Su fundamento tedrico se rige por la ecuacion de Young, la cual relaciona las
tensiones superficiales (solido y liquido) y la interfase (solido-liquido) del sistema

mojado con el angulo formado entre ellos (Montes, 2009).
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Anexo 3. Resultados de laboratorio

e Resultados de TEM obtenidos en el Laboratorio de Microscopia Electronica del
Centro Conjunto de Investigacion en Quimica Sustentable (CCIQS) UAEM-

UNAM.

> Parala muestrade ZnO :

H
[kv] Mag

MZS1191 3/22/2019 1:55:52PM 120.0keV 50000x

Name Date Time

Figura A3. 1. Mapeo de la muestra de ZnO.
Fuente: Laboratorio de CCIQS, UAEM-UNAM.

.
MZS1 600 nm

Ch0 MAG: 50.0kx HV: 120 kv I i

Figura A3. 2. Mapeo de la muestra de ZnO destacando los elementos Zn'y O..
Nota: zinc (rojo), oxigeno (verde) y la interaccién de ambos (amarillo). Fuente:

Laboratorio de CCIQS, UAEM-UNAM.
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) HV
Date Time [kV] Mag

3/22/2019 1:56:22PM 120.0keV 50000x

Figura A3. 3. Mapeo de la muestra de ZnO por elemento.

Nota: Muestra la distribucion individual de los elementos presentes en la muestra. Muestra
total (Blanco), zinc (rojo), oxigeno (verde), potasio (azul), cloro (turquesa), aluminio
(morado), silicio (amarillo) y magnesio (naranja). Fuente: Laboratorio de CCIQS, UAEM-
UNAM.
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> Parala muestrade ZnO/SiO>:

Figura A3. 4. Mapeo de la muestra de ZnO/SiO; que muestra la distribucion de los
elementos presentes en la muestra.
Nota: Oxigeno (verde), Aluminio (magenta), Silicio (amarillo), Potasio (azul), zinc (rojo) y
cloro (turquesa). Fuente: Laboratorio de CCIQS, UAEM-UNAM.

cho C: 20.0kx _F o

Figura A3. 5. Mapeo de la muestra de ZnO/SiO; destacando los elementos Zny O..
Nota: zinc (rojo), oxigeno (verde) y la interaccién entre Zn y O, (amarillo). Fuente:
Laboratorio de CCIQS, UAEM-UNAM.
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Figura A3. 6. Mapeo de la muestra de ZnO/SiO, destacando los elementos Zn, O, y Si.
Nota: oxigeno (verde), silicio (amarillo), zinc (rojo). Fuente: Laboratorio de CCIQS,

UAEM-UNAM.

Figura A3. 7. Mapeo de la muestra de ZnO/SiO; por elemento.
Nota: Muestra la distribucion individual de los elementos presentes en la muestra.

Muestra total (Blanco), oxigeno (verde), aluminio (morado), silicio (amarillo), potasio
(azul), zinc(rojo), cloro (turquesa). Fuente: Laboratorio de CCIQS, UAEM-UNAM.
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> Parala muestrade ZnO:

cps/eV
] —MZS51 180

355
i
LL»AL
6 8 10

4

30 ]

T R T
12 14 16 18 20
]

Energy [keV

Figura A3. 8. Estudio EDS que muestra la composicién elemental de NPs de ZnO.
Nota: Espectro MZS1 180. Fuente: Laboratorio de CCIQS, UAEM-UNAM.

Tabla A3. 1. Composicion %W de la muestra de ZnO para el espectro MZSI 180.
Spectrum Carbon Oxygen Chlorine Potassium Copper Zinc

MZ51 180 86.34 11.37 0.03 0.01 1.15 0.60

Fuente: Laboratorio de CCIS, UAEM-UNAM.
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Energy [keV]
Figura A3. 9. Estudio EDS que muestra la composicién elemental de NPs de ZnO.
Nota: Espectro MZS1 177, MZS1 178 y MZS1 180. Fuente: Laboratorio de CCIQS,
UAEM-UNAM.

Tabla A3. 2. Composicién %W de la muestra de ZnO para el espectro MZSI 177, MZSI
180 y MZSI 177.

Spectrum Carbon Oxygen Magnesium Aluminium Silicon Chlorine Potassium Copper Zinc

MZ51 180 86.34| 11.87 0.03 0.01 1.15 0.60
MZ51 178 38.45 48.15 3.80 170 1.23 0.20 0.12 1.25 7.29
MZ51 177 8.52 8.69 0.53 0.01 0.38 17.19 6.25 13.2045.22
Mean 44.43) 22.24 2.07 0.360 0.81 5.81 2.13 5.2017.70
Sigma 39.25 20.77 2.17 1.19 0.60 9.86 3.57 6.93 24.06
SigmaMean 22.66 11.99 1.25 0.69 0.35 5.69 2.060 4.0013.89

Fuente: Laboratorio de CCIS, UAEM-UNAM.
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> Parala muestrade ZnO/SiO> :

Tabla A3. 3. Composicion %W de la muestra de ZnO/SiO; para el espectro MZS3 186.

MZ53 186

Mass Mass Morm. Atom abs. error [%] rel. error [%4]
Element At. No. Metto

[%a] [%a] [%a] (1 sigma) (1 sigma)
Oxygen 8 27060 173.63 57.96 64.00 21.61 12.45
Carbon 6 7339 60.47 20.19| 29.69 8.80 14.54
Zinc 30 212375 50.64 16.90 4.57 1.25 2.47
Copper 29 51919 10.99 3.67) Ll.0z2 0.20 2.72
Silicon 14| 13400 2.40 0.80 0.50 0.16 6.46
Potassium 13 7138 1.43 0.48) 0.22 0.08 23.47
Sum 299.55 100.0:0 10:0.00

Fuente: Laboratorio de CCIS, UAEM-UNAM.

Tabla A3. 4. Composicion %W de la muestra de ZnO/SiO- para el espectro MZS3 187.

MZ53 187

Mass Mass Morm. Atom abs. error [%] rel. error [%4]
Element At. No. Netto

%] [%6] [%6] {1 sigma) (1sigma)
Zinc 30|86491| 67.65 67.65 55.93 2.07 3.0e
Copper 29 30485 22.26 22.26| 18.93 0.71 3.17
Oxygen 8 6042 4.78 4,78 16.15 0.18 3.79
Silicon 14 B335 3.00 300 597 0.06 2.07
Potassium 19| 4831 2.16 2,160 2.98 0.10 4.53
Chlorine 17 324 0.16 0.1e 0.24 0.03 22.25
Sum 100.00 100.00 100.00

Fuente: Laboratorio de CCIS, UAEM-UNAM.
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Tabla A3. 5. Composicion %W de la muestra de ZnO/SiO; para el espectro MZS3 188.
MZS3 188

Mass Mass Morm. Atom abs. error [%6] rel. error [%8]
Element At. No. Netto

[%6] [%6] [%6] (1 sigma) (1 sigma)
Zinc 30/133195| 71.98 71.98| 55.84 2.19 3.05
Copper 29 32398 16.34 16.34 13.05 0.52 3.21
Oxygen 8 14353 7.85 7.85 24.88 0.27 3.43
Silicon 14| 8200 2.48 243 4.49 0.05 2.14
Potassium 13| 4369 1.35 1.35 1.75 0.07 5.26
Sum 100.00 100.00 10:0.00

Fuente: Laboratorio de CCIS. UAEM-UNAM.

Tabla A3. 6. Composicion %W de la muestra de ZnO/SiO; para el espectro MZS3 186,
MZS3 187 y MZS3 188.
Mormalized mass concentration [%%]

Spectrum Carbon Oxygen Silicon Chlorine Potassium Copper Zinc

MZS3 188 J.B85 2.48 1.25 16.34|71.98
MZSZ 187 4. 78 3.00 0.16 2.1 22.26|67.65
MZS3 186 20,19 57.96 0.80 0.43 3.67|16.90
Mean 20.19 23.53 2.00 0.16 1.3 14.09 52.18
Sigma 000 20.86 1.15 000 0.24 0.50 30.62
Sigmalean 000 17.24 0.66 000 0.49 .48 17.68

Fuente: Laboratorio de CCIS. UAEM-UNAM.

cps/eV
01 ——MZ53 188
] MZS3 187
60 - —MZS3 186
50 -
Cu
L L J L A B
6 8 10 12 14 16 18 20

Energy [keV]

Figura A3. 10. Estudio EDS que muestra la composicion elemental de NPs de ZnO/SiO..
Nota: Espectro MZS3 186, MZS3 187 y MZS3 188. Fuente: Laboratorio de CCIQS,
UAEM-UNAM.
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Figura A3. 11. Micografias obtenidas de la muestra de NPs ZnO.
Fuente: Laboratorio de CCIQS, UAEM-UNAM.

Figura A3. 12. Micografias obtenidas de la muestra del NC ZnO/SiO,.
Fuente: Laboratorio de CCIQS, UAEM-UNAM.
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REPORTE INTERNO DE RESULTADOS USIP
——

Resultados pruebas de angulo de contacto.

Titulo Determinacion de angulo de contacto

Participante(s) ROGELIO QUINONES MARTINEZ

Solicitud interna S431

OBJETIVO:

Determinar angulo de contacto en una placa de roca mojable al aceite, la cual sera
afiejada en nanofluido SiO».

METODOLOGIA EXPERIMENTAL:

Material
e Capilar
e Jeringas 1 ml
e Celda
Tabla A3. 7. Equipo utilizado.
Equipo Cdédigo USIP
Horno Cadigo: 1185
OCA Caodigo: EI026
Fuente: Laboratorio USIP, UNAM.
Tabla A3. 8. Muestras utilizadas.
Muestra ID USIP
Agua de la CAB MIG-S
SiO, M853
Fuente: Laboratorio USIP, UNAM.
RESULTADOS:

Determinacion de angulo de contacto

Para realizar la determinacion de angulo de contacto se utiliz6 una roca carbonatada
la cual fue tratada y se modific6 su mojabilidad hacia el aceite, después se afiejo

durante 120 dias en aceite MIG-A simulando las condiciones de yacimiento.
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REPORTE INTERNO DE RESULTADOS USIP

Se realiz6 medicion de dngulo de contacto inicial con agua de la CAB MIG-S, en la
Figura A3.13 se muestra el angulo de contacto obtenido.

CA left: 152.9°
(CA right: 152.9°

Figura A3. 13. Angulo de contacto de aceite MIG-A en salmuera MIG-S y roca MIG-R.

La roca fue afiejada durante 72 h en el nanofluido SiO: y se realizé la medicion del
angulo de contacto en agua de formacion (Figura A3.14).

CAleft: 173.1°

CAright 173.1° i

Figura A3. 14. Angulo de contacto de aceite MIG-A en salmuera MIG-S y roca MIG-R
afiejada en nanofluido SiO..

CONCLUSIONES:

Se observo que la roca se hizo mas mojable al aceite después de estar afiejada en

el nanofluido SiO, pasando de un angulo de 152.9° a un angulo final de 173.1°.
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REPORTE INTERNO DE RESULTADOS USIP

Titulo Determinacion de angulo de contacto

Participante(s) ROGELIO QUINONES MARTINEZ

Solicitud interna S431a

OBJETIVO:

Determinar angulo de contacto en una placa de roca mojable al aceite, la cual sera
afiejada en nanofluido ZnO/SiO-.

METODOLOGIA EXPERIMENTAL:

Material
e Capilar
e Jeringas 1 ml
e Celda
Tabla A3. 9. Equipo utilizado.
Equipo Cdédigo USIP
Horno Cadigo: 1185
OCA Caodigo: EI026
Fuente: Laboratorio USIP, UNAM.
Tabla A3. 10. Muestras utilizadas.
Muestra ID USIP
Agua de la CAB MIGS
Zn/SiO, M865
Fuente: Laboratorio USIP, UNAM.
RESULTADOS:

Determinacion de angulo de contacto

Para realizar la determinacion de angulo de contacto se utiliz6 una roca mojable al

aceite, la cual fue afiejada en aceite MIG-A durante 120 dias.

Se realizé medicion de angulo de contacto inicial con agua de la CAB MIG-S, en la

Figura A3.15 se muestra el angulo de contacto obtenido.
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REPORTE INTERNO DE RESULTADOS USIP

@ —

Figura A3. 15. Angulo de contacto de aceite MIG-A en agua de la CAB MIG-S y roca
MIG-R.

La roca fue afiejada durante 72 h en el nanofluido ZnO/SiO- y se realiz6 la medicién

del angulo de contacto en agua de formacion (Figura A3.16).

SCAleft: 167.7° s

CA right: 167.7° o : -

Figura A3. 16. Angulo de contacto de aceite MIG-A en agua de la CAB MIG-S y roca
M296 afiejada en nanofluido ZnO/SiO,.

Se realiz6 la repeticion del experimento anterior a las mismas condiciones.

Figura A3. 17. Angulo de contacto de aceite MIG-A en agua de la CAB MIG-S y roca
MIG-R (Repeticion).
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REPORTE INTERNO DE RESULTADOS USIP

=CA left: 3.2° =0

CA right: 21.5°

Figura A3. 18. Angulo de contacto de aceite MIG-A en agua de la CAB MIG-S y roca
MIG-R afiejada en nanofluido ZnO/SiO, (Repeticion).

CONCLUSIONES:

Se observo que en la roca afejada con el producto ZnO/SiO2 (M865) modifico su
angulo de contacto hacia el agua de un angulo 0 a 167.7 ° mientras que en la
repeticion se presenta un cambio de 0 a 21.5 °, esto puede deberse a la mineralogia
de la primera roca en diferente a la segunda por lo cual no se presenta el efecto

observado en la primera roca.
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