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RESUMEN
En los'ultimos afnos, las técnicas de recobro mejorado de aceite (EOR, por sus siglas en inglés

“Enhanced _oil recovery”) han cobrado relevancia debido a la progresiva disminucion de
produccién en Jos reservorios maduros. Dentro de estas técnicas, la inyeccion de fluidos de baja
salinidad (LSWEF;, por sus siglas en inglés “Low salinity waterflooding”) ha demostrado gran
potencial debido a“su’ capacidad para alterar la interaccion roca-fluido y mejorar la mojabilidad
del crudo. Sin embargo,ssu eficiencia se puede ver limitada debido a la estabilidad del sistema y
las condiciones del resérvorio. En este contexto, el uso de nanoparticulas como aditivos en la
inyeccion de fluidos ha cobrado relevancia como una prometedora alternativa para mejorar los

mecanismos de recobro.

El presente trabajo tuvo como objetivo evaluar el efecto de nanoparticulas de Al,O3, también
conocido como alumina y nanocompugstos Al,0;—SiO, en procesos de LSWF, considerando la
influencia de la fase cristalina, la modifieacion superficial y la composicién idnica del medio. Para
ello, se sintetizaron materiales mediante'dos rutas quimicas, obteniendo fases cristalinas como
bayerita, boehmita, n-Al,O; y y-AlsO; mediante tratamientos térmicos controlados. Los
materiales fueron caracterizados mediante difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja
(FTIR), analisis termogravimétrico y calorimetriagdiferencial de barrido (TGA/DSC), asi como
fisisorcién de nitrégeno (BET/BJH), con-elfin degdeterminar su estructura, composicién y

propiedades texturales.

La estabilidad coloidal de los nanofluidos se evalué mediante”pruebas de turbidez, dispersion de
luz dinamica (DLS), dispersién de luz electroforética (ELS) y anédlisis visual, en diferentes medios
acuosos (H20, NaCl, MgCl, y MgS0O,). Asimismo, se realizaron pruebas de mojabilidad mediante
angulo de contacto sobre pastillas de CaCO; envejecidas en crudo. Ademas, se realizaron
pruebas de viscosidad aparente en sistemas crudo-agua-nanoparticulas+y la composicion del

crudo fue evaluada mediante un analisis SARA.

Los resultados mostraron que los materiales en fase n-Al,O;, particularmente aquellos
modificados con bajas concentraciones de silice, presentaron mayor densidad.de grupos
hidroxilo, mayor area superficial especifica y mejor estabilidad coloidal. Estas caracteristicas
favorecieron una mayor interaccion con la superficie mineral y una modificacién mas-eficiente de
la mojabilidad hacia condiciones mojadas por agua. En contraste, los materiales en fase y=Al,O;

mostraron menor estabilidad debido a la reduccién de grupos superficiales activos.
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Las suspensiones mas estables, especialmente en medios con NaCl y MgCl;, presentaron
mayores~reducciones en el angulo de contacto, o que evidencia una relacion directa entre
estabilidad_eoloidal y alteracion de mojabilidad. Asimismo, se observé un incremento moderado
en la viscosidad aparente en presencia de nanoparticulas, atribuido a interacciones con las
fracciones pesadas del crudo, lo cual puede contribuir a mejorar la relacién de movilidad durante

el desplazamiento:

En conjunto, los resultades demuestran que la combinacién de fase n-Al,O; con bajo contenido
de silice representa una €onfiguracion favorable para la formulaciéon de nanofluidos en procesos
de LSWEF. El control de la fase“cristalina, la modificacién superficial y la composicion iénica del
medio resulta fundamental para maximizar la eficiencia del recobro, posicionando a los
nanocompuestos Al,0;—SiO, como6 una alternativa viable y prometedora para aplicaciones en

recuperacion mejorada de petréleo.

ABSTRACT
In recent years, enhanced oil recovery (EQR)techniques have gained increasing relevance due

to the progressive decline in production from mature reservoirs. Among these techniques, low
salinity water flooding (LSWF) has shown great)potential to modify rock—fluid interactions and
improve oil mobilization. However, its efficiency may_beé. limited by factors such as system stability
and reservoir conditions. In this context, the use of nanoparticles as additives in injection fluids

has emerged as a promising alternative to enhance recovery mechanisms.

The aim of this study was to evaluate the effect of alumina nanoparticles and Al,0;-SiO,
nanocomposites in LSWF processes, considering the influence-of crystalline phase, surface
modification, and ionic composition of the dispersing medium. The materials were synthesized
through two chemical routes, obtaining bayerite, boehmite, n-Al, O3, and y-Al,O; phases by
controlled thermal treatments. Structural, chemical, and textural properties were characterized
using X-ray diffraction (XRD), Fourier transform infrared spectroscopy (FTR), thermogravimetric
and differential scanning calorimetry (TGA/DSC), and nitrogen physisorption (BET/BJH)

techniques.

Colloidal stability was evaluated by turbidity measurements, dynamic light scattering (DLS),
electrophoretic light scattering (ELS), and visual inspection in different aqueous media) (H20,
NaCl, MgCl,, and MgSO,). Wettability alteration was assessed through contact angle

measurements on CaCO; pellets aged in crude oil. In addition, apparent viscosity tests ‘were
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performed on crude oil-water—nanoparticle systems, and crude oil composition was determined
by SARA@nalysis.

The results_showed that n-Al,Oz-based materials, particularly those modified with low silica
contents, exhibited higher hydroxyl group density, larger surface area, and improved colloidal
stability. These properties favored stronger interactions with the mineral surface and promoted a
more effective wettability alteration toward water-wet conditions. In contrast, y-Al,O; materials

displayed lower stability due to the reduction of active surface groups.

More stable suspensions, ‘especially in MgCl. and NaCl-based systems, exhibited greater
reductions in contact angle,'demonstrating a direct relationship between colloidal stability and
wettability modification. Furthermare, a moderate increase in apparent viscosity was observed in
the presence of nanoparticles, attributed to interactions with heavy crude fractions, which may

contribute to improving the mobility ratio during displacement processes.

Overall, the results demonstrate that the combination of n-Al,O; with low silica content represents
a favorable configuration for nanofluid formulation in LSWF applications. The control of crystalline
phase, surface modification, and ionic-eomposition is essential to maximize recovery efficiency,
positioning Al,O;—SiO, nanocompositeS\as a viable and promising alternative for enhanced oil

recovery processes.

PALABRAS CLAVES
Al,O3, SiO2, LSWF, Recobro mejorado, mojabilidad.
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INTRODUCCION
La inundacCion de fluidos de baja salinidad (LSWF, por sus siglas en inglés “Low salinity

waterflooding”) €s un método quimico que pertenece al conjunto de técnicas empleadas en el
recobro mejorado de aceite (EOR, por sus siglas en inglés “Enhanced oil recovery”). Esta técnica
es capaz de modificar algunas propiedades del yacimiento para facilitar y optimizar la extraccion
adicional del aceite’crudo. Los mecanismos asociados con LSWF son generalmente clasificados

en dos categorias: interaccion roca-fluido e interaccion fluido-fluido.

En general, el objetivo desestas interacciones es alterar la mojabilidad de la roca en el reservorio
y reducir la tension interfacial«(IF T, por sus siglas en inglés “Interfacial tension”) entre el medio
acuoso y la fase oleosa. Dentro de este contexto, las nanoparticulas se han evaluado como

aditivos en LSWF debido a su tendencia a alterar la mojabilidad y reducir la tensién interfacial.

Los 6xidos metalicos, principalmente, ‘el 6xido de aluminio (Al.O3) y el didxido de silicio (SiO3)
han mostrados resultados prometedores debido a sus propiedades de alta superficie reactiva, su
estabilidad quimica y su fase anfétera los Cuales le permiten interactuar con las soluciones
salinas y el crudo. Sin embargo, uno.de los principales retos en su aplicacién es su estabilidad
coloidal y la transportacion a través de‘medios perosos debido a problemas de aglomeracién y

sedimentacion.

Las nanoparticulas de alumina han cobrado.relevancia en los ultimos afios debido a sus
propiedades como bajo costo, alta estabilidad térmica, alta area superficial especifica y baja
toxicidad. Todas estas propiedades son posibles debido a que la alimina es metaesble y contiene
varias estructuras cristalinas, considerandose como un material polimorfo. Estas estructuras son
llamadas aluminas de transicién tales como theta (©), gamma (y);eta (n), delta (8), chi (x), kappa
(k) y alfa (a), las cuales derivan de hidroxidos y oxi-hidréxidos de alumina como bayerita (a-
Al(OH)3) y boehmita (y-AIOOH) (Busca, 2014).

Por otro lado, un éxido metalico que ha cobrado significante interés en las ultimasidécadas debido
a sus multiples aplicaciones como biomedicina, catalisis, aparatos electronicos e industria
farmacéutica es el oOxido de silicio. Las nanoparticulas de silice tambiéngseZ utilizan en
nanocompdsitos, donde mejoran las propiedades mecanicas y térmicas del material”’Ademas, en
la industria de petroleo, las nanoparticulas de SiO, se usan para mejorar la recuperacion de
petréleo al alterar la mojabilidad de las rocas y reducir la tensién interfacial entre los hidrocarburos
y el agua (Dubey et al., 2015; Rahimzadeh et al., 2022)
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Capitulo 1 GENERALIDADES

Marco teérico

1.1 Recuperacion mejorada de aceite (EOR)

La recuperacionqterciaria o el recobro mejorado de aceite (EOR), es un conjunto de técnicas
disefiadas para la.extraccion adicional del crudo en el yacimiento después de la recuperacion
primaria y secundaria.’ Aproximadamente, entre el 10-15% del crudo es extraido durante la
recuperacion primaria, @donde se aprovecha la presiéon natural del yacimiento para extraer el
crudo. Cuando la presién decae, se implementa la recuperacion secundaria encargada de utilizar
métodos externos de inyeccionsde agua o gas para mantener la presion del yacimiento por
encima del punto de burbuja. Durante esta etapa, se recupera el 15-20% adicional del crudo en
el yacimiento. Finalmente, se recurrera las técnicas de EOR para recobrar entre el 5-25% del
aceite original en el lugar (OOIP, por'sus’'siglas en inglés "Original oil in place”) adicional (Derkani
et al., 2018; Massoud et al., 2023). Los precesos de EOR pueden clasificarse en tres ramas tal
como se observa en la figura 1.1: métodos térmicos, inyeccion de gases miscibles e inyeccion

de productos quimicos.

Figura 1.1 Técnicas de recobro de aceite

Reglrji;r)ne;ﬁglon Eldjo natural 10-15% de recobro
e .
D Inyeccion de gas 15-20% de recobro
S | Ll Recuperacion
O secundaria
'g — Inyeccion de agua 15:20% de recobro
o
3
DG:.) — Métodos térmicos 5-25% de recobro
Recuperacién Inyeccion de gases e
terciaria miscibles 5-25% de gRppbro
| | Inyeccion de oEo
productos quimicos 5-25% de recoly

Nota i Elaboracion propia (Mumbere et al., 2025)

La inyeccion de productos quimicos consta de la inyeccion de agua combinado eon

concentraciones bajas de aditivos quimicos como polimeros, surfactantes o fluidos alcalinos para

———————
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incrementar el recobro reduciendo la tension interfacial entre agua-crudo o incrementando la
mojabilidad.del agua dentro del yacimiento (Al-Asadi et al., 2022). Dentro de esta rama, sobresale
la inyecciénsde fluidos de baja salinidad (LSWF), el cual ha cobrado relevancia en los ultimos

anos.

1.2 Inyeccion de agua de baja salinidad (LSWF)

La LSWF también conocida como inyeccion de agua inteligente (SWF, por sus siglas en inglés
“Smart waterflooding”) €S\ una técnica de inyeccion de salmuera con concentracion iénica
controlada que va desde 1000 ppm hasta 5000 ppm (Arain et al., 2024). El mecanismo de accion
de LSWF se divide en dos: (i)rinteraccion roca-fluido la cual envuelve la alteracion en la
mojabilidad (Figura 1.2) y (ii) la interaccion fluido-fluido, la cual consiste en la reduccion de tension

interfacial (IFT) y la formacion de micro dispersion (Arain et al., 2024; Katende & Sagala, 2019).

Figura 1.2 Modificacién de mojabilidad durante €l proceso de recobro mejorado

° o
°

ey aceite—~ @
Modificacion e @

de roca
I# @ .
humectabilidad )
//\ o = ag’a salina

%

Nota ii Imagen adaptada de Mumbere (2025)

Aunque el LSWF ha sido ampliamente estudiado durante las ultimas_des décadas, todavia no
existe consenso sobre cual es el mecanismo dominante responsable«del incremento en la
recuperacion de aceite. Mientras algunos autores atribuyen este efecto principalmente a la
alteracion de la mojabilidad, otros sugieren contribuciones importantes” de mecanismos
asociados a interacciones fluido-fluido, incluyendo cambios en la tensiéns interfacial,

viscoelasticidad interfacial y formacion de microemulsiones (Villero-Mandon et al.»2024).

1.3 Mecanismos fisicoquimicos involucrados en LSWF

A pesar de que el proceso de inyeccion LSWF ha demostrados su capacidad para incrementar
la recuperacién de hidrocarburos en distintos tipos de yacimientos, el mecanismo responsable

de este comportamiento continta siendo objeto de debate. Diversos estudios han propuesto que
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el incremento en la recuperacion no puede atribuirse a un Unico fendbmeno, sino a la interaccién
simultanea_de procesos que involucran las fases roca-salmuera-crudo (Al-Asadi et al., 2022;
Foroozesh & Kumar, 2020). Entre los mecanismos mas ampliamente aceptados se encuentran
la alteracién de la mojabilidad, la expansion de la doble capa eléctrica, el intercambio idnico
multicomponenté; la migracién de finos, el incremento local del pH y la reduccion de la tension
interfacial. Sin embargo, la importancia relativa de cada uno de estos mecanismos depende de
factores como la mineralogia de la roca, la composicion quimica de la salmuera, las
caracteristicas del crudo_y las condiciones del yacimiento, lo que explica la diversidad de
resultados reportados en la literatura. Por esta razon, el estudio de los mecanismos asociados al
LSWF continua siendo un area.activa de investigacion para comprender y optimizar su aplicacion

en procesos de recuperacion mejorada de aceite.

La mojabilidad esta definida como la-tendencia de un fluido a extenderse sobre una superficie,
en este caso de la roca del yacimientosenpresencia de mas fluidos. Por esta definicion, la roca
puede considerarse mojada por aceite, mojada mixto y mojada por agua. El angulo de contacto
es un método usado generalmente para medir la mojabilidad de la roca. Si el angulo de contacto
se encuentra entre 0-75° se considerada mojade por agua, entre 76-120° se considera mojado

mixto y 2121 es considerado mojado ponaceite (Han & Lee, 2025; Mumbere et al., 2025).

La alteraciéon de la mojabilidad es el resultado detna* variedad de mecanismos como la
expansion de la doble capa eléctrica, la migracidn de finos, efecto del pH o el intercambio i6nico
multicomponente. Este fendmeno esta influenciado principalmente por las fuerzas electrostaticas

de los materiales (Arain et al., 2024).

La doble capa eléctrica es el conjunto entra la capa Stern y la‘capa difusa. La capa Stern se
genera con los contraiones alrededor de la superficie coloidal, mientras.que la capa difusa son
los iones positivos atraidos por el coloide negativo, pero rechazados perla.capa Stern. Durante
el proceso de recobro se forma una doble capa en la superficie de la roca, la cual.se ve modificada
debido a la inyeccion de agua salina inyectada. El agua salina de baja concentracion altera las
cargas eléctricas de las interfaces crudo-roca-salmuera promoviendo la alteraciénide.mojabilidad

hacia estados mas hidrofilicos (Arain et al., 2024; Mumbere et al., 2025).

Por otro lado, el incremento del pH se ve dado por la transferencia de los iones de'hidrogeno
entre las moléculas de agua y los iones de la sal y los minerales presentes. Debido ‘a la
interaccion quimica entre los acidos o bases en la superficie de la roca o de sus poros,.los

minerales de carbonato se disuelven y provocan el aumento del pH del medio. Como efecto de
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este incremento, la mojabilidad se ve afectada cambiando de mojado-crudo a mojado-agua
(Arain etal., 2024; Katende & Sagala, 2019).

El intercambio iénico multicomponente es el mecanismo en el cual se remueven las moléculas
organicas con=cargas positivas y negativas en la superficie de la roca. La mojabilidad se ve
favorecida durante este proceso al intercambiar los iones en la interfase tanto de la roca como
de la salmera, causahdo que el crudo se separe de la superficie de la roca (Arain et al., 2024;
Mumbere et al., 2025):

Por otro lado, la presién de\disociacion es una fuerza adicional que se desarrolla en peliculas
delgadas de fluido confinadas entre la superficie sélida de la roca y la fase oleosa. En presencia
de nanoparticulas hidrofilicas, la_acumulacién de estas en la interfase solido-liquido genera
fuerzas repulsivas que favorecen_la’separacion del crudo de la superficie de la roca. Este
mecanismo ha sido identificado come,uno de los principales responsables de la alteracion de la
mojabilidad y del incremento en la estabilidad de peliculas acuosas en procesos de LSWF

asistido con nanoparticulas (Alomair et al.,.2014; Jiang et al., 2023).

Ademas de la mojabilidad, otro parametro importante a modificar, como ya se ha mencionado es
la reduccion de IFT. Este fendmeno se da en la intefaccion fluido-fluido y se busca reducirlo para
ayudar a movilizar el crudo atrapado=en- los poros decreciendo la presion capilar. Las
nanoparticulas adicionadas en los fluidos salinos, pueden absorber la interfase crudo-agua y
minimizar la energia entre las fases para lograrsesta reduceién de la tension interfacial (Jiang et
al., 2023) (Derkani et al., 2018).

1.4 Nanomateriales aplicados en EOR

Los nanomateriales son todos aquellos materiales que contengan al menos una de sus
dimensiones en escala de 1 a 100 nm. En los ultimos afios, los nanomateriales han recibido
atencion en diversas areas como fotocatalisis, medicina, industria alimentaria, farmacéutica y
petrolera debido a sus propiedades. Dentro del area petrolera, estudiosi\recientes han
demostrado una amplia variedad de aplicaciones de los nanomateriales debiddya su tamafio,
morfologia, alta energia superficial y su alta relaciéon superficie-volumen (Jiang“et, al., 2023).
Estas caracteristicas le confieren ventajas especificas dentro del campo, como la alteracién en
la mojabilidad, presion de disociacion, reduccion de la viscosidad del gas y reduccion de la
tensién interfacial (Dabiri & Honarvar, 2020) (Massoud et al., 2023).

En la industria petrolera se ha iniciado un interés por los nanofluidos, los cuales estan definidos

por nanomateriales dispersos en medios acuosos (Jiang et al., 2023). Este interés se debe a la
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mejora_del recobro incluso con bajas concentraciones de los materiales dispersos. Aunque
numerosos, estudios han reportado mejoras en la recuperacion de aceite mediante la
incorporacion de nanoparticulas a sistemas LSWF, la magnitud del efecto observado depende
fuertemente de las caracteristicas especificas del yacimiento y del nanomaterial utilizado. Por
ello, no existe @n_mecanismo Unico que explique el comportamiento de todos los sistemas

reportados en la literatura (Jiang et al., 2023).

En conjunto, la inyeceion-de agua de baja salinidad asistida con nanoparticulas involucra una
sinergia de mecanismos#isieoquimicos, incluyendo la alteracién de la mojabilidad, la reduccién
de la tension interfacial, el ingremento de la presién de disociacién y la modificacion de la doble
capa eléctrica (Habibi et al., 2020a; Rezvani et al., 2020). La interaccion entre estos fenébmenos
permite una movilizacién mas eficiénte del crudo atrapado en el medio poroso, posicionando a

los nanofluidos como una alternativasprometedora para el EOR.

La eficiencia de los nanofluidos depende en,gran medida de su estabilidad coloidal. Fenémenos
como la aglomeracion y sedimentacion limitan el transporte de las nanoparticulas a través del
medio poroso (Khajeh Kulaki et al.,,2024; Shidong.Li et al., 2020). Factores como la salinidad, el
tipo de cation presente y la carga supérficial de las, nanoparticulas influyen directamente en la
estabilidad del sistema (Derkani et al., 2018) (Al-Asadi.et al., 2022). Por ello, se ha investigado
el uso de diferentes 6xidos metalicos coma aditivos de/LSWF, tales como 6xido de titanio (TiO>),
oxido de zinc (ZnO), 6xido de aluminio (Al2O3), 6xido de silicio (SiO>), etc. (Al-Asadi et al., 2022;
Al-Samhan & Al-Fadhli, 2020; Khajeh Kulaki et al42024).

El 6xido de aluminio, también conocido como alumina, es un material ceramico que debido a su
dureza, baja conductividad eléctrica y alto punto de fusion ha sido estudiado en los ultimos afos.
A causa de sus propiedades, ha recibido varias aplicaciones tecnolégicas en electrénica, 6ptica,

biomedicina, ingenieria, etc. (Prins, 2020).

En el contexto de la industria petrolera, la alimina ha despertado un interésicreciente como
aditivo en procesos de recobro mejorado, principalmente por su estabilidad térmica, resistencia
quimica y elevada afinidad por superficies minerales del yacimiento (Habibi et ali, 2020b; Khajeh
Kulaki et al., 2024). Dependiendo de las condiciones de sintesis y tratamientos térmicos, la
alumina puede presentarse en diferentes estructuras cristalinas (Tafreshi & Khanghah,)2015;
Vasile et al., 2021).
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La fase cristalina mas estable es la fase cristalina alfa-alumina (a-Al.O3) obtenida a temperaturas
mayores-a 1000 °C (Farrokhnemoun et al., 2024; Lamouri et al., 2017), pero para llegar a ella es
necesario pasar primero por otras fases de transiciéon como se observa en la figura 1.3. Estas
fases se originan a partir de hidroxidos y oxihidroxidos de aluminio, como la bayerita, la gibsita 'y
la bohemita quepresentan propiedades fisicoquimicas particulares que resultan de gran interés

para aplicaciones .en EOR (Farrokhnemoun et al, 2024; Luki¢ et al, 2015).

Figura 1.3 Fases de transicion deflos hidroxidos de aluminio hacia los 6xidos de aluminio.
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Bayerita —4> Fta - Theta Alfa
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Nota iii Imagen adaptada de Smith (2013)

La fase eta de la alumina (n-Al,O3) es una fase de transicién que se forma generalmente a partir
de la deshidroxilacién de precursores como la bayerita, a temperaturas relativamente bajas,
tipicamente en el intervalo de 250 a 400 °C. Esta fase se caracteriza‘por ser una estructura
cristalina altamente defectuosa, una elevada area superficial especifica y una“alta densidad de

grupos hidroxilos en su superficie (Jraba et al., 2018).

Desde el punto de vista de aplicaciones en recobro mejorado de aceite, estas caracteristicas
hacen que la n-Al,O3 presente una fuerte afinidad por la fase acuosa y por las superficies
minerales del yacimiento. La abundancia de grupos -OH superficiales favorece la hidrataCion de
las nanoparticulas y su adecuada dispersién en salmueras de baja salinidad, promoviendo

interacciones electrostaticas con la superficie de la roca (Al-Asadi et al., 2022; Arain et al., 2024).
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Como consecuencia, la n-Al,O; puede contribuir de manera significativa a la alteracion de la
mojabilidad, hacia estados mas mojados por agua, mediante la expansién de la doble capa

eléctrica y efincremento de la presién de disociacion en la interfase roca-fluido.

La fase gammarde la alumina (y- Al.Os) es otra fase de transicion ampliamente estudiada, la cual
se obtiene comtinmente por la deshidroxilacién de la boehmita en un rango de temperaturas
aproximado de 400 a 700 °C. La fase gamma cuenta con una fase cubica de espinela con

vacantes catidnicas con.una elevada area superficial especifica y porosidad (Jraba et al., 2018).

En aplicaciones de EOR,(layy- Al.O3; ha demostrado un comportamiento favorable debido a su
equilibrio entre la estabilidad.y actividad superficial. Sin embargo, la menor densidad de grupos
hidroxilos respecto a la fase n-Al,Oz puede limitar parcialmente su interaccion electrostatica con

salmueras de baja salinidad.

Por otro lado, el didxido de silicio (SiO)es uno de los nanomateriales mas utilizados en la
formulacion de nanofluidos para aplicaciones de recobro mejorado de aceite, debido a su
naturaleza altamente hidrofilica, elevada ‘estabilidad coloidal y facilidad de funcionalizacion
superficial (Afifi et al., 2021; Khajeh Kulaki et al’,2024; Rezvani et al., 2020). Las nanoparticulas
de silice presentan una superficie rica en grupos silanol (Si—OH), los cuales confieren una carga

superficial negativa en medios acuosos, particularmente a pH neutro o ligeramente alcalino.

Esta carga negativa favorece la expansion de la‘doble capa.eléctrica y la generacion de fuerzas
repulsivas en la interfase roca—fluido, contribuyendo de manera significativa a la alteracion de la
mojabilidad hacia estados mojados por agua (Arain et al., 2024;Jiang et al., 2023). Ademas, la
silice ha demostrado una alta capacidad para estabilizar peliculas acuosas delgadas sobre la
superficie de la roca, incrementando la presién de disociacion y-facilitando la separacion del

crudo atrapado en los poros del medio rocoso.

Otro aspecto relevante del SiO, en procesos de LSWF es su elevada estabilidad coloidal, incluso
en salmueras de baja a moderada salinidad. Esta propiedad reduce Jlos ‘problemas de
aglomeracion y sedimentacion, permitiendo un transporte mas eficiente de lasinanoparticulas a
través del medio poroso. Asimismo, la silice puede emplearse como modificador, superficial en
nanocompuestos con otros 6xidos metalicos, como la alumina, mejorando la dispersion, la

estabilidad y el desempeno global del nanofluido en aplicaciones de EOR.

La combinacion de Al,O3 y SiO, en forma de nanocompuestos ha surgido como una estrategia

para integrar las ventajas individuales de ambos materiales (Jiang et al., 2023). Sin embargo, los
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estudios’sobre sistemas Al,0;—SiO, en procesos de inyeccidn de agua de baja salinidad siguen
siendo'limitados, particularmente cuando se consideran diferentes fases cristalinas de la alimina.
Por ello, resdltasrelevante evaluar la influencia de la composicion y estructura cristalina de estos
nanocompositos sobre parametros como la estabilidad coloidal, la alteracion de la mojabilidad y
el comportamiento) reologico del sistema, debido a su impacto potencial en la eficiencia del

recobro mejorado‘de aceite.

1.5 Estabilidad coloidal-en nanofluidos

La estabilidad coloidal constituye uno de los factores mas importantes para la aplicacién de
nanofluidos en procesos de(EOR, ya que determina la capacidad de las nanoparticulas para
permanecer dispersas y transportarse eficientemente a través del medio poroso. Una adecuada
estabilidad favorece la interaccion entre las nanoparticulas, la roca y los fluidos del yacimiento,
mientras que fendmenos como la agregacion, floculacién y sedimentacién reducen su movilidad
y limitan su efectividad en el reservorio (Jiang et al., 2023; Khajeh Kulaki et al., 2024). Debido a
ello, la estabilidad coloidal es considerada‘uno\de los principales desafios para la implementacion

de nanofluidos en aplicaciones petroleras.

Desde un punto de vista fisicoquimicosla~estabilidad de una dispersion coloidal depende del
equilibrio entre fuerzas atractivas y repulsivas presentes entre las particulas suspendidas. Este
comportamiento es comunmente descrito mediante la teoria DLVO (Derjaguin—-Landau—\Verwey—
Overbeek), la cual establece que la estabilidad, resulta de la interaccién entre las fuerzas
atractivas de Van der Waals y las fuerzas repulsivas asociadas a la doble capa eléctrica. Cuando
las fuerzas repulsivas predominan, las particulas permanecendispersas; por el contrario, cuando
las fuerzas atractivas superan la barrera electrostatica, aumentasla tendencia a la agregacion y

sedimentacion del sistema (Khajeh Kulaki et al., 2024).

Uno de los parametros mas empleados para evaluar la estabilidad coloidales el potencial zeta,
definido como el potencial eléctrico existente en la superficie de deslizamiento‘de una particula
suspendida. Este valor proporciona informacién sobre la magnitud de” las_interacciones
electrostaticas entre particulas y permite estimar su tendencia a permanecer_.dispersas o
agregarse. Sin embargo, la interpretacién del potencial zeta no debe realizarse mediante un valor
universal, ya que depende de la naturaleza quimica del material, el pH, la fuerza iénical/delmedio,
el tipo de dispersante y la presencia de iones mono o divalentes. Por ello, en sistemas complejos

como los nanofluidos para EOR, el potencial zeta debe analizarse de manera comparativalentre
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muestras preparadas bajo condiciones similares y complementarse con técnicas como DLS,

turbidez.y’aobservacion visual (Arain et al., 2024; Derkani et al., 2018).

La composicién, quimica del medio también desempefa un papel fundamental en la estabilidad
de los nanofltidds. El incremento de la salinidad provoca una compresion de la doble capa
eléctrica que rodea_.a las nanoparticulas, disminuyendo la repulsion electrostatica entre ellas y
favoreciendo su agregacion. Este fendmeno es especialmente pronunciado en presencia de
cationes divalentes come-Mg?* y Ca?*, los cuales poseen una mayor capacidad para neutralizar
cargas superficiales en €omparaciéon con cationes monovalentes como Na* (Al-Asadi et al.,
2022). Como consecuencia; ptmerosos estudios han reportado una disminucién de la estabilidad

coloidal al incrementar la concentracion salina del sistema.

En aplicaciones de EOR, la estabilidad coloidal adquiere una importancia adicional debido a que
condiciona directamente la eficiencia-de los mecanismos asociados a los nanocompdsitos. Una
adecuada dispersién favorece su transportea través del medio poroso y permite que fenédmenos
como la alteracion de la mojabilidad, la expansion de la doble capa eléctrica, la presién de
disociacion y la modificacién de lasspropiedades reoldgicas ocurran de manera mas efectiva. Por
ello, la evaluacidon conjunta de parametros.como,/potencial zeta, tamafio hidrodinamico, turbidez
y estabilidad visual constituye una etapa indispensable en el desarrollo de nanofluidos para

procesos de recuperacion mejorada de aceite’(Arain‘et'aly,2024; Jiang et al., 2023).

1.6 Viscosidad aparente en procesos EOR

La viscosidad es una de las propiedades reolégicas mas importantes en los procesos de EOR,
ya que influye directamente en la movilidad de los fluidos dentro del medio poroso y en la
eficiencia de desplazamiento del petroleo. En términos generales,{asrelacion entre la viscosidad
del fluido desplazante y la viscosidad del crudo determina la relacién deymovilidad del sistema,
parametro que controla la estabilidad del frente de desplazamiento y la eficiencia de barrido del

yacimiento (Alomair et al., 2015; Gbadamosi et al., 2022).

Cuando el fluido inyectado presenta una viscosidad significativamente menor que la del petréleo,
pueden generarse fendmenos de canalizacién preferencial o “viscous fingering”,«donde el agua
avanza rapidamente a través de trayectorias de menor resistencia sin desplazar eficientemente
el crudo atrapado. Por esta razon, diversos métodos EOR buscan incrementar la viscasidad del
fluido desplazante mediante polimeros, surfactantes o nanomateriales con el fin de mejorar. la

relacion de movilidad y aumentar la eficiencia volumétrica de barrido (Castro et al., 2024).
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Sin embargo, en sistemas que contienen nanoparticulas, el comportamiento viscoso puede ser
considerablemente mas complejo. Diversos estudios han demostrado que la incorporacion de
nanoparticulas puede incrementar la viscosidad aparente del sistema debido a la formacion de
estructuras tridimensionales entre particulas y moléculas del fluido, asi como por el aumento de
las interacciones Jfluido-particula y particula-particula. Estas interacciones generan una
resistencia adicional al flujo y modifican el comportamiento reolégico de la suspension (Alomair
et al., 2014; Castro et'als; 2024).

Por otro lado, también se_ha reportado que determinadas nanoparticulas pueden inducir una
reduccion de la viscosidadsdel petréleo, especialmente en crudos con alto contenido de
asfaltenos. Este comportamiento ha sido atribuido a la capacidad de las nanoparticulas para
interactuar con los agregados de” asfaltenos, modificando su estructura y favoreciendo su
dispersion. Como consecuencia, disminuye la resistencia interna al flujo y se facilita la movilidad

del crudo dentro del medio poroso (Taleb et al., 2020).

Los asfaltenos constituyen la fraccion mas pesada y polar del petréleo y presentan una marcada
tendencia a formar agregados supramoleculares debido a interacciones -1, fuerzas de Van der
Waals y asociaciones acido-base. Diversos autores han propuesto que la presencia de
nanoparticulas puede alterar el equilibrio de'estas estructuras mediante fendmenos de adsorcién
superficial e interacciones electrostaticas, jpromoviendo™la fragmentacion de agregados y
reduciendo la viscosidad aparente del sistema. Este efecto resulta particularmente relevante en
crudos pesados y extrapesados, donde la viscosidad constituye uno de los principales factores

limitantes para la produccién (Taleb et al., 2020).

Adicionalmente, algunos estudios han sugerido que la carga superficial de las nanoparticulas
desempefia un papel importante en la interacciéon con los componentes polares del crudo.
Dependiendo de la naturaleza del nanomaterial y del medio dispersante, las fuerzas
electrostaticas pueden favorecer la desestabilizacién de agregados de asfaltenos o modificar su
comportamiento interfacial, afectando indirectamente las propiedades reolégicas del sistema
(Taleb et al., 2020).

A pesar de la gran cantidad de investigaciones realizadas, actualmente no existe.'consenso
respecto al efecto universal de las nanoparticulas sobre la viscosidad. Mientras algunos sistemas
muestran incrementos de viscosidad asociados a una mejora de la relacion de movilidad del
fluido desplazante, otros presentan reducciones de viscosidad relacionadas con una mayor

movilidad del petréleo. Por ello, el efecto reolégico de las nanoparticulas debe analizarse

29



conjuntamente con otros mecanismos de recuperacién, tales como la alteracion de la
mojabilidad, la reduccion de la tensién interfacial, la estabilidad coloidal y la eficiencia de recobro

obtenida experimentalmente (Arain et al., 2024; Jiang et al., 2023).

En consecuencia, la evaluacion de la viscosidad aparente en sistemas crudo-salmuera-
nanoparticulas ne debe interpretarse unicamente como un incremento o una disminucion de esta
propiedad, sino com@ una propiedad para comprender las interacciones fisicoquimicas en el
comportamiento del sistema y su potencial contribucion a los mecanismos de recuperacion

mejorada de aceite.

1.7 Imbibicion espontanea‘como método de evaluacion de recobro mejorado.

La imbibicidon espontanea constituye.uno de los mecanismos de desplazamiento mas importantes
en yacimientos naturalmente fracturados.y en sistemas donde predominan las fuerzas capilares.
Este proceso ocurre cuando una fase _mojante invade de manera natural el medio poroso y
desplaza a una fase no mojante previamente retenida en la roca. Debido a su estrecha relacién
con la mojabilidad y las interacciones interfaciales roca—fluido, las pruebas de imbibicion
espontanea son ampliamente utilizadas _para._evaluar el potencial de diferentes tecnologias de

recobro mejorado de aceite (Tarek, 2015):

La eficiencia de la imbibicién depende de diverses factores fisicoquimicos, entre los que destacan
la mojabilidad de la roca, la tensién interfacial entre<los: fluidos, las fuerzas capilares y las
caracteristicas del medio poroso. En sistemas originalmente mojados por aceite, el petrdleo
permanece fuertemente adherido a la superficie mineral, limitahdo su movilizacion. Sin embargo,
cuando la superficie de la roca se modifica hacia condiciones mé&s mojadas por agua, las fuerzas
capilares favorecen la entrada de la fase acuosa y el desplazamiento progresivo del crudo
atrapado. Por esta razon, la alteracion de la mojabilidad es considerada®uno de los mecanismos
mas relevantes en procesos de recuperacion mejorada basados en salmueras de baja salinidad
y nanofluidos (Abe et al., 2023; Arain et al., 2024)

En los ultimos afios, diversos estudios han demostrado que la incorporacién de nhanoparticulas
puede incrementar significativamente la recuperacion obtenida mediante imbibicion espontanea.
A diferencia de los métodos convencionales, las nanoparticulas no actuan ¢(Gnicamente
modificando una propiedad del sistema, sino que pueden intervenir simultdneamentelen‘varios
mecanismos responsables de la movilizacion del petréleo residual. Entre ellos destacan. la
alteracion de la mojabilidad, la expansion de la doble capa eléctrica, la reduccion de la tension

interfacial, la generacion de presion de disociacion y la modificacion de las interacciones entre
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los componentes polares del crudo y la superficie de la roca (Arain et al., 2024; Jiang et al., 2023;
Katende-& Sagala, 2019)

Abe y colaboradores (2023) estudiaron el efecto del tamafio y la concentracién de nanoparticulas
de SiO, sobre=la recuperacién de aceite mediante pruebas de imbibicion espontanea y
observaron quevparticulas de menor tamafo promovieron recuperaciones significativamente
mayores. Los autores latribuyeron este comportamiento a una alteraciéon mas eficiente de la
mojabilidad y a un incremento de la presion de disociacion mecanismo que favorece la
separacion del crudo de_laysuperficie mineral mediante la formacién de peliculas acuosas
estables entre ambas fases. Estos resultados evidencian que la eficiencia de un nanofluido no
depende unicamente de la presencia de nanoparticulas, sino también de sus propiedades

superficiales y de su capacidad para mantenerse dispersas durante el proceso.

De manera similar, estudios realizados con nanofluidos de silice reportaron incrementos
importantes en la recuperacion de hidroearburos asociados a cambios simultdneos en la
mojabilidad y en las interacciones interfaciales. Zhang y colaboradores (2023)demostraron que
la presencia de nanoparticulas faverece la formacion de peliculas acuosas mas estables sobre
la superficie de la roca, facilitando el_desprendimiento del crudo residual y aumentando la
eficiencia de imbibicion. Estos resultados /sugieren”que los mecanismos responsables de la
recuperacion no actuan de manera independiente,/sind que existe una interaccion entre
estabilidad coloidal, alteracién de la mojabilidad y fendmenos interfaciales que finalmente

determinan la cantidad de aceite recuperado.

Otro aspecto importante es que la efectividad de las nanoparticulas durante la imbibicién
espontanea depende de su capacidad para transportarse a“través del medio poroso sin
experimentar procesos severos de aglomeracibn o sedimentacion. En consecuencia,
propiedades como el potencial zeta, la estabilidad coloidal y la textura“superficial adquieren una
relevancia fundamental, ya que determinan el grado de interaccion que las nanoparticulas
pueden alcanzar con la roca y con los componentes polares presentes en elcrudo (Al-Asadi et
al., 2022; Derkani et al., 2018). Por esta razoén, la evaluacion de la estabilidad coloidal constituye
un paso previo indispensable para interpretar adecuadamente los resultados de_recuperacién

obtenidos mediante imbibicion espontanea.

Bajo este contexto, la prueba de imbibicién espontanea mediante celda Amott representa‘una
metodologia adecuada para evaluar el desempefio de los nanofluidos desarrollados en\.este

trabajo. A diferencia de otras técnicas de desplazamiento, este ensayo permite analizar
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directaménte la respuesta del sistema ante cambios en la mojabilidad y en las fuerzas capilares,
proporcienando evidencia experimental sobre la capacidad de las nanoparticulas para movilizar

petréleo residual.

Justificacion
La recuperacionumejorada del petréleo es un método para maximizar la produccién de petréleo
en yacimientos donde los métodos de extraccion convencionales ya no son efectivos. Dentro de
las técnicas de EOR, el uso de fluidos de inyeccién de baja salinidad ha alcanzado relevancia al
modificar la interaccion“entre el petréleo y el agua en la roca del yacimiento, mejorando la
movilizacion del crudo (Salem-et al., 2024). Sin embargo, los aditivos convencionales en estos
fluidos representan limitacion€s en_cuanto a su estabilidad y capacidad de reducir la tension

interfacial, lo cual limita su eficiencia (Afifi et al., 2021).

La inyeccidon de agua de baja salinidad o inyeccion de agua inteligente es una técnica de
inyeccion de agua perteneciente a la fase derciaria o recuperacién mejorada de petroleo. Donde
se inyecta agua con composiciones ajustadas y otros aditivos que alteran el equilibrio entre la
roca y los fluidos (Al-Asadi et al., 2022; Villero-Mandon et al., 2024).

Esta técnica, ha cobrado relevancia enqdos-ultimossarnos llevando a las investigaciones como la
reportada por Salem (2024) quién combiné_nanoparticulas comerciales de SiO2, Al,O3, y ZrO;
con el polimero Poliacrilamida Hidrolizadas(HPAM) el cual evalué su tensién interfacial y su
mojabilidad con respecto a cada una de ellas. Se-obtuvo que.el compuesto de HPAM-SiO; obtuvo
los mejores resultados, mejorando la viscosidad del polimero en un 73%, siguiendo por HPAM-
AlO3 con un 48% vy finalmente, HPAM-ZrO> con un 12%. De igual manera, se confirmoé una
recuperacion del 17.4%, 15.3% y 13.6% respectivamente del petrdleo, original en sitio (OOIP por

sus siglas en inglés).

A pesar de los avances reportados en el uso de nanoparticulas para procesos de LSWF, la
mayoria de los estudios se han centrado principalmente en el uso de silice debido a su elevada
estabilidad coloidal. Sin embargo, existe una limitada comprension sobre el efecto de otros 6xidos
metalicos, particularmente la alimina, asi como del impacto que tiene su fase cristalina sobre el
desempeno del fluido de inyeccion. Esta falta de informacion representa una“brecha en el
entendimiento de los mecanismos fisicoquimicos que gobiernan la eficiencia de los nanofluidos
en EOR.

Por otro lado, Fakir (2023) reportd nanoparticulas de silice a partir de cascara de arroz; en

conjunto con un surfactante catiénico y agua de mar diluida. Este conjunto redujo la tensién
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interfacial significativamente, demostrando ademas por medio del potencial z la estabilidad del

material:

La mayoria de nanoparticulas reportadas para LSWF han sido de SiO», abriendo una brecha de
investigacion hacia particulas como Al>Os, ZrO; o TiO; las cuales ya han sido reportada como

aditivos de surfactantes o espumas para la EOR (Jiang et al., 2023).

Si bien la silice ha‘demostrado un comportamiento favorable en procesos de LSWF, su uso
exclusivo limita la exploracién de materiales con diferentes propiedades superficiales vy
estructurales. Oxidos metélicos como Al,Os, ZrO; o TiO; representan caracteristicas distintivas,
con mayor afinidad por superficies minerales y diferentes densidades de sitios activos, lo que
podria traducirse en mecanismos_adicionales de alteracion de mojabilidad e IFT. No obstante,

estos materiales han sido menos estudiados en el contexto de LSWF.

Las nanoparticulas de alimina modificadas con silice presentan un interés especial, ya que la
combinacion de estos materiales mejora\la .interaccion en el sistema de inyeccidon y podria

incrementar la eficiencia de la recuperacion.

Este estudio se enfoca en evaluar el-efecto de/dos fases cristalinas de alumina (n-eta y y-
gamma), modificadas con diferentes conecentraciones’ de silice, tomando la alimina como base
en cada una de las muestras. La fase cristalina y la‘proporcion de los materiales pueden influir

significativamente en la estabilidad de los aditivas y viscosidad del fluido de inyeccion.obijetic

La identificacion de una combinacion 6ptima entre la fase cristalina de alimina y su modificacion
con silice tiene el potencial de ofrecer una nueva metodologia'para el disefio de fluidos de
inyeccion en EOR. Esto contribuiria a hacer los procesos de fecuperacion mas eficientes y

rentables, reduciendo costos y aumentando la productividad en la industria petrolera.

La fase cristalina de la alumina desempefia un papel fundamental efi"\su comportamiento
interfacial, ya que determina propiedades como el area superficial especificay la densidad de
grupos hidroxilo y la estabilidad coloidal. Las fases de transicién n-Al,O3 y y-Al,O; presentan
diferencias estructurales significativas que pueden influir directamente en su interaccion con la
salmuera, la roca y el crudo. Sin embargo, el efecto comparativo de estas fases*cristalinas en
procesos de LSWF ha sido escasamente abordado en la literatura, lo que justifica su‘evaluacion

en el presente estudio.
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Ademasy’el uso de fluidos de baja salinidad y nanoparticulas de alumina-silice representan una
alternativa sustentable en comparacion con otros métodos de EOR, ya que minimiza la salinidad

de los efluentesyy reduce el uso de aditivos quimicos mas agresivos.

Pregunta de investigacion
¢ De qué manera‘'modifica el contenido de silice en materiales Al;03-SiO, la viscosidad y la

estabilidad coloidal de manofluidos de baja salinidad aplicados a EOR?

Hipodtesis
La fase cristalina de alumina.(gamma y eta) contribuye a modificaciones superficiales debido a
la presencia de diferencias electrénicas asociadas a la coordinacion de los atomos de aluminio,
modificando de esta forma las interacciones con sistemas acuosos, lo que en conjunto con
modificaciones en relaciéon Al,O3:SiQ; alterara la mojabilidad y tension interfacial de los

nanofluidos de inyeccion de baja salinidad,
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Objetivos
Objetivo’general
Determinar_el efecto de la fase cristalina (y y n) y la relacion de Al203:SiOz2 en la eficiencia del

recobro mejorado de aceite (EOR).

Objetivos especificos
1. Evaluar la influencia.de la fase cristalina y la concentracién Al,O; en relacion a SiO; en la

estabilidad de los aditivos en fluidos de inundacion de baja salinidad.

2. Evaluar la estabilidad dellas nanoparticulas en fluidos de baja salinidad para determinar:
dispersién, capacidad ,de” suspension y posibles efectos de aglomeracion o
sedimentacion.

3. Determinar la relacion entré_la fase cristalina y la concentracion de alumina en la
alteracion de mojabilidad de ‘los~fluidos de EOR y su efecto en la eficiencia de

recuperacion mejorada de petréleo.
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Capitulo 2 METODOLOGIA

Sintesis de SiO;
La sintesis”de* SiO2> se llevd a cabo por el método Stdber, segun lo reportado por Wang y

colaboradores(2011) tal como se muestra en la figura 2.1. Como primer paso, se prepard una
solucion catalizadoera agregando 2 mL de hidréxido de amonio (NH,OH, Meyer, 28-30%) a 250
mL de agua desionizada, ajustando el pH a 11.2. Posteriormente, se afadieron 2.6 mL de tetraetil
ortosilicato (TEOS, CgH00,Si, Aldrich Chemistry, 98%) a 35 mL de la solucion catalizadora,

manteniendo una agitaciénh eonstante a 500 rpm.

Seguidamente, se afiadi6 la solueion homogénea a un bafio Maria a 60 °C y se dejo en agitacion
por 24 horas a 500 rpm. Una vez transcurrido el tiempo se obtuvo una solucion transparente que
se llevd al horno de secado a 60 °C por 24 horas para eliminar el exceso de agua. De este paso
se obtuvieron cristales transparentes_que posteriormente se molieron con ayuda de un mortero

de Agatha hasta obtener un polvo fino y blanco.

Figura 2.1 Proceso de sintesis de SiO2

Preparaciog ¥ 26 mL de
del TEOS
2 mL de catalizador » .
NH.OH o3 »
' [© ] - X
Seeen pH 11.2 35 mL de
(}\/1 \ catalizador P
* | @ e
L, P
250 mL de ose A -

agua :.: ]
desionizéda*“ —

> @ T
: ¢ 0

N Pulverizado  del
Material material. Secado a 60 °C por 2 horas. 60°C, 24 h.
final.
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Sintesis de Al;O3
La alumina existe en numerosas fases cristalinas reportadas, tales como la ©, y, n, 0, q, X, K, las

cuales derivan de los hidroxidos bayerita (a-Al(OH)3), gibsita (y- Al(OH)s) o de los oxihidréxidos
tohdita o bohemita (y-AIOOH) (Smith et al., 2013; Ullah & Akhtar, 2024). Con el fin de obtener
bohemita (y-AIOOH) y bayerita (a-Al(OH)s), se realizaron 2 sintesis de Al,Os.

Ruta 1: y-Al203

Para la ruta 1, se siguiodo\reportado por (Tavakolian et al., 2021) y se observa en la figura 2.2.
Inicialmente se agregaron.Z:13 g de Al(NO3)3.9H>0 a una solucion agua/etanol con 8 mLy 22.5
mL respectivamente. Posteriormente, se agitdé durante 5 minutos a 700 rpm para una dispersién
uniforme y consecuentemente se agregaron 12.3 mL de NH4OH gota a gota con agitacion

constante a 1100 rpm.

Figura 2.2 Proceso de sintesis de y- Al203

L4 7.13 E de
Al[NO,)..9H,0 rlqzt-ifmrim de N 8s5°C,24h.
ey |
Solucién ) —
agualetanol ———*

& -
>~

.

&

% e,

Lavade -y obtencion de
precipitado.

Pulverizado del

material. Secado a 100 °C por 24 h.

Calcinado a 600 °C
por 4 h.

Una vez que se agrego todo el hidréxido, se agitdé por 15 minutos para homogenizar la reaccién
y posteriormente se paso a un bafio de aceite a 85 °C por 24 horas. Para evitar la evaporacion

de la reaccion se dejé en reflujo todo el tiempo que estuvo en el bafo de aceite. Pasado el tiempo,
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se lavd.2'veces con agua destilada y una con etanol en centrifuga para eliminar impurezas en el
material#Una vez lavado se obtuvo un precipitado que se secé a 100 °C por 24 horas en un
horno de secado y el material obtenido fue nombrado como A 100. Finalmente, se obtuvo un
material blancoe que se molié con un mortero de Agatha y se calcind a 600 °C por 4 horas con

una rampa de calentamiento a 2 °C/min. El material final fue nombrado como A 600.

Ruta 1: y- Al203 - SiO2

Para la incorporacion de'silice, se siguio la misma sintesis por la ruta 1, pero se agregé el 1, 3y
5% en masa de la silice previamente sintetizada antes de agregar el hidréxido de amonio, los
compuestos previos a la calcinacion fueron nombrados como AS1 100, AS3 100 y AS5 100
respectivamente y AS1 600, AS3 600 y AS5 600 después de ser calcinados.

Ruta 2: n- Al203

Adicionalmente, para la sintesis de altmina por la ruta 2 se siguio la metodologia reportada por

(Seo et al.) e ilustrada en la figura 2.3.

Figura 2.3 Sintesis de n- Al203

Se afadieron 14 mL de tri- Agitacion constante por 1 Envejecimiento por 24 horas.
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Para esta sintesis se inicié anadieron 14 mL de tri-sec-butéxido de aluminio (C12H27AIO3, Sigma-
Aldrich}=97%) a 180 mL de agua desionizada y se agité por una hora. Una vez finalizada la
agitacion, se'sello el vaso de precipitado y se dejo afiejando por 24 horas para posteriormente
centrifugar y obtener un precipitado. Ya que se obtuvo el precipitado color blanco, se secé a 110
°C y se molié con un mortero de Agatha hasta obtener un polvo fino, el material obtenido fue
nombrado como A110..Finalmente, se calcind a 300 °C por 4 horas con una rampa de calcinacion

de 2 °C/min y el materialobtenido fue nombrado como A 300.

Ruta 2 : n- Al203 - SiO2

Para obtener n-Al>03-SiO, se’siguio el mismo método de sintesis 2, agregando la silice en 1, 3y
5% en masa después de agregar el tri-sec-butoxido. Los compuestos obtenidos en esta sintesis
previo a la calcinacién fueron nombrados como AS1 110, AS3 110 y AS5 110 respectivamente y
AS1 300, AS3 300 y AS5 300 para las'calcinados.

Preparacion de salmueras
Se prepararon 3 soluciones salinas para lasevaluacion de la estabilidad de las particulas. Todas

las soluciones se prepararon a una concentracion,de 1500 ppm. Para evaluar el efecto de los
iones catidnicos monovalentes y divalentes, se prepararon soluciones de cloruro de sodio (NaCl,
CTR scientific, 99.22%), cloruro de magnesio (MgClz Meyer, 99%), y sulfato de magnesio
(MgSO,, Mayer, 98%).

Caracterizacion/e)los materiales
Para confirmar las fases cristalinas de los materiales sintetizados fueron evaluados mediante

difracciéon de rayos-X (DRX) usando un Difractémetro de rayos#X\(D2Phaser, Bruker) con una
radiacién CuKa=1.5406 A y con un rango de escaneo de 26 de 10-80°. Los grupos funcionales
de los materiales fueron identificados por espectroscopia infrarroja por.transformada de Fourier
(FTIR) mediante un espectroscopio infrarrojo por transformada de Fedrier Nicolet iS50 FTIR
(TermoFisher Scientific) en un rango de 4000-400 cm™'. Los espectros fueron medidos usando el
modulo de transmisién, para ello, se realizaron pastillas de bromuro de potasio (KBr, Meyer) con
una concentracion de 2% en masa de KBr y el resto de la muestra a analizar.,Se-obtuvieron
analisis termogravimétricos mediante un analizador termogravimeétrico y diferencial de barrido
LABSYS evo (Setaram) a un rango de temperatura de 50-800 °C. Para realizar pruebas
texturales de los materiales se realizaron andlisis por fisisorcién de nitrégeno (N2) eon un
analizador textural de sorcién de nitrdgeno Autosorb iQ (Quantachrome instruments) y las
muestras fueros desgasificadas a 80 °C. Con el fin de medir el cambio de viscosidad del crudo

al agregar las soluciones salinas, se prepardo una emulsiéon 7:3 crudo-salmuera y crudo-
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nanofluido. Cada emulsion se agité por 30 minutos y después se midié con ayuda de un
viscosimetro DV2T (Brookfield AMETEK) acoplado a un horno de calentamiento Thermosel
(Brookfield AMETEK).

Pruebas de estabilidad
La estabilidad devlos materiales fue evaluada mediante dispersién de luz dinamica (DLS),

dispersion de luz electroforética (ELS), turbidez y pruebas visuales.

El tamafo hidrodinamico jJy» potencial Z se midieron usando un equipo Zetasizer Nano ZS
ZEN3500 (Malvern Panalytical) empleando celdas desechables DTS1070. Las muestras se
prepararon previamente afiadiendo 0.1 mg/mL de cada muestra en 10 mL de agua o soluciones

salinas para posteriormente ser sonicadas por 60 min.

Para las pruebas de turbidez, las muestras fueron preparadas afadiendo 0.1% de cada muestra
en 10 mL de agua doble destilada. Las_suspensiones fueron analizadas en turbidimetro portatil
2100Q (Hach) a temperatura ambiente en celdas desechables. Finalmente, las pruebas visuales
fueron preparadas usando la misma_conGentracion que en las pruebas de turbidez, pero se
sonicaron durante 60 min antes dé iniciar la prueba. La sedimentacion de las suspensiones se
monitored en funcién del tiempo mediante imagenes fotograficas usando una camara digital
Lumix DMC-G5 (Panasonic), con un objetivo14-42 mms€on extension MEKE MK-P-AF3A 10 mm.

Pruebas de mojabilidad (@angulo.de contacto).
Las pruebas de mojabilidad se realizaron mediante del angulo de contacto. Se prepararon las

soluciones agregando 0.1% m/v usando como-«dispersante” agua destilada y las diferentes
soluciones salinas. Se elaboraron pastillas de carbonato de calcio (CaCOs), de aproximadamente
3 g. El carbonato se secé a 100 °C por 12 h en un horno de(secado para posteriormente
comprimirlo en un dado peletizador de 20 mm de diametro en una prensa hidraulica (Pike Crush
Ir) empleando 4 toneladas de presion. Una vez obtenida la pastilla, se’secé nuevamente a 100
°C por 12 h. Posteriormente, las pastillas fueron sumergidas en petréleo crudo, (EK-53, Ciudad
del Carmen, Campeche, México) a 60 °C por 24 h. Transcurrido el tiempo, las pastillas embebidas
fueron secadas a 50 °C por 24 h y se usaron como base para la medicién de angulo.de contacto.
Las mediciones se llevaron a cabo depositando una gota del nanofluido (0.1%"“m/\v), sobre la
pastilla, en una superficie plana y capturando las imagenes correspondientes, las cuales\fueron

procesadas mediante el software ImagedJ para medir el angulo de contacto.
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Analisis SARA
El analisis"SARA (saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos) para evaluar las propiedades del

petroleo empleado en las pruebas de esta investigacion siguieron dos estandares: para evaluar
el contenido de'saturados, aromaticos y resinas se sigui6 el estandar ASTM D2007-98 “Standard
Test Method for\Characteristic Groups in Rubber Extender and Processing Oils and Other
Petroleum-Derived” Oils by the Clay-Gel Absorption Chromatographic Method”, mientras que
para los Asfaltenos se siguio el estandar ASTM D3279-19 “Standard Test Method for n-Heptane

Insolubles”.

Pruebas de inundacién
Las pruebas de inundacién sesrealizaron con la ayuda de una celda amott donde se introdujo un

nucleo que previamente fue embebido en el crudo por 5 dias a 60 °C y secado a 100 °C en una
mufla FELISA por 12 h. Una vez montada la celda, se introdujo a un horno de secado a 60 °C

donde se dejo por 10 dias.
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Nomenclatura de los materiales sintetizados
Para los fines de esta investigacion, se prepararon 17 materiales variando contenido de alumina,

método de obtencion de la alumina y temperatura de calcinacion de acuerdo con la tabla 2-1

donde se muestra la nomenclatura asignada a los materiales sintetizados.

Tabla 2-1 Nomenclatura de todos los materiales sintetizados y evaluados.

Tratamiento térmico

Muestra Descripcion
(°C)
S SiO, 60
A 110 A0z 110
AS1 110 Al>03-1% SIO» 110
AS3 110 Al,03-3%7SIi0> 110
AS5 110 Al;03-5% SiOg 110
A 100 Al>O3 100
AS1 100 Al;03-1% SiO» 100
AS3 100 Al,03-3% SiO> 100
ASS5 100 Al,03-5% SiO; 100
A 300 Al>O3 300
AS1 300 Al;03-1% SiO; 300
AS3 300 Al;03-3% SiO; 300
ASS5 300 Al,03-5% SiO» 300
A 600 Al203 600
AS1 600 Al,03-1% SiO; 600
AS3 600 Al;03-3% SiO; 600
AS5 600 Al>03-5% SiO; 600
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Capitulo 3 RESULTADOS

Espectroscopia Infrarroja por Transformada De Fourier (FTIR)

En la figura 34t se observa el espectro correspondiente al Al,O3 sintetizado por la ruta 1 (A 100),
SiO2 (S) y losmateriales compuestos con tres diferentes contenidos de silice de 1, 3y 5% en
masa, todo ellosprevio a cualquier tratamiento de calcinacion.

Figura 3.1 Espectro FTIR de Al203 y SiO: sintetizados por la ruta 1 previo a la calcinacion.
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La muestra de alimina incluida en este analisis corresponde a la tratada a 100 °C; ya que su
espectro servira como referencia para compararla con la alimina sometida a=tratamientos

térmicos a 600 °C, asi como con el compadsito Al,05-SiO,.

El espectro de SiO,, mostrado en la Figura 3.1, cubre la region de 4000 a 400 cm™. En ésterse
observan bandas caracteristicas que permiten identificar sus grupos funcionales. La banda

ubicada entre 3750 y 3000 cm™ corresponde a las vibraciones de estiramiento de los grupos -

———————
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OH, losscuales se atribuyen al agua fisicamente adsorbida y a la presencia de grupos hidroxilo
en la superficie de la silice. Ademas, la senal en 493 cm™ se atribuye a la vibracién caracteristicas
del enlace_Si-O-Si, también reportado en la literatura, lo que confirma la formacién de la red
estructural de Ja silice (Dubey et al., 2015) . Adicionalmente, las bandas en 1123 cm™', 968 cm™
y 798 cm™ estan asociadas a la vibracién del enlace Si-OH, lo que indica la presencia de grupos
silanol en la supefficie.de las particulas de silice (Beganskiené et al., 2004; Shanshan Li et al.,
2023). Estos grupos son de gran relevancia en la funcionalizacién y estabilidad coloidal de las

nanoparticulas.

Por otro lado, en el espectrode\Al,O; se identifican bandas que se asocian con la presencia de
hidroxidos de aluminio, caracteristica comun en la sintesis de la alimina. La banda no resuelta
presente en la regién de 3600-3000 cm™ se deben a las vibraciones de los grupos -OH, los
cuales provienen de los hidroxilos atin presentes en la estructura (Frost et al., 1999). La banda
en 1077 cm™ se asocia con la vibracion'de’estiramiento del enlace Al-OH, indicando la formacion
de hidréxidos de aluminio. Asimismo, la sefiahen 1385 cm™ se atribuye a la vibracién de torsion
del grupo Al-OH, caracteristica de losshidroxidos de aluminio, los cuales forman parte del material

a esta temperatura (Boumaza et al.,*2009).

En la misma figura se muestran los'_espectros”FTIR de los nanocompdsitos Al>03-SiO2
modificados con el 1, 3 y 5% en masa de sflicé. En la region de 3700 a 2750 cm™ se observa una
banda no resuelta en cada uno de los espectros.los cuales)corresponden a las vibraciones de
estiramiento de los grupos hidroxilos (-OH) asociados al agua fisisorbida y a los grupos hidroxilos
estructurales caracteristicos de la boehmita (Boumaza et al.#2009; Filatova et al., 2021), fase

obtenida a esta temperatura confirmada mediante DRX como seJnostrara mas adelante.

En la region de 1570-1270 cm™ se muestra una banda resuelta con un, maximo en 1385 cm"
presente en todas las muestras con alumina, esta banda se atribuye, a los grupos -OH

estructurales presentes en las muestras.

En la figura 3.2 se observan los espectros correspondientes a los materiales.obtenidos por la
ruta 1 después de ser calcinados a 600 °C. En todos los espectros se observa una’banda ancha
a 3487 cm™ que se atribuye al estiramiento -OH de grupos hidroxilos superficiales y agua
fisisorbida. A esta temperatura ocurre una deshidroxilacion mas avanzada de Ia ‘alumina
transicional. La presencia de la banda de flexion H-O-H alrededor de 1640 cm™ se atribuye a la

pérdida de grupos hidroxilo estructurales como consecuencia del proceso de calcinacion+La
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deshidratacién se lleva a cabo removiendo el agua entre los grupos hidroxilo en forma de

condensacion interna de un protén y un ion hidroxilo (Seo et al., 2008).

Figura 3.2 Espectro FTIR de Al203 y SiO: sintetizados por la ruta 1 después de ser calcinado a 600 °C.
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A partir de 600 °C, la boehmita sufre una transformacion estructural hacia y=Al,O;. Esto se
manifiesta en el espectro por la aparicion de una banda en 571 cm™ (ya reportada para modvos
de flexion de Al-O—-Al en y-Al,O3) y una sefial en 825 cm™, asociada al reordenamiénto de la red
octaédrica/tetraédrica del Al (Filatova et al., 2021). Estos picos son mas notorios en’A 600, pero
también estan presentes en los materiales compuestos AS, lo que sugiere que la fase 'y esta

igualmente presente en ellos, sin que la silice impida su formacion.

Ademas, alrededor de 1087 cm™' se observa la aparicion de un hombro en las bandas de Jdos

espectros de los materiales compuestos, atribuidas a la presencia de la silice qué exhibe una
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banda alfededor de 1100 cm™, atribuida a las vibraciones de los grupos Si-O-H. Dicha banda se
puede ‘ebServar en el espectro de la silice sin alimina, de esta manera se podria inferir la

presencia de'lasilice en los compasitos.

En los espectros'mostrados en la figura 3.3(a) se observan 3 bandas intensas alrededor de 4000
cm™ a 2500 cm.correspondientes a los grupos -OH estructurales y superficiales caracteristicos
de la fase bayerita (Koga et al., 2001; Serna et al., 2024). Por otro lado, en la figura 3.3(b) se
observa un acercamiento-de la huella digital de los materiales que va desde los 1500 cm™ a los
400 cm™. En esta zona S€_observan las bandas centradas en 1067 cm™ y 1023 cm™ las cuales
corresponden al grupo silanol’presentes en la silice anadida, por otro lado, la banda en 977 cm-
" corresponde al grupo -OH, mientras que la banda no resuelta con la superposicion de dos picos
en 775y 717 cm™ corresponden adas vibraciones de Al-O-H y las sefiales alrededor de los 534,

472 y 426 cm™ pertenecen a las vibraciones de Al-O (Filatova et al., 2021).

Figura 3.3 (a) Espectro FTIR de 4000 cm’" a 400.em" correspondiente a: A 110, AS1 110, AS3 110, y AS5 110. (b)
Espectro FTIR de los materiales de 1500 cm™" a 400\em’”.
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Los espectros IR de la eta alumina, silice y los compuestos se muestran en la figura 3.4. Las
muestras de aluminas muestran una banda no resuelta en los nimeros de onda 3458,,3076 y
1632 cm las cuales zona tribuidas a los grupos -OH asociados con el agua fisisorbida y grupos

hidroxilos correspondientes a la fase AIOOH.
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En la regién de la huella digital no se observan desplazamientos que puedan indicar alguna
interaceion _quimica entre la alumina y la silica. Esto se esperaba y puede ser explicado debido
al método de sintesis empleado, donde la formacion de enlaces Al-O-Si capaz de alterar las
bandas FTIR mno_son esperadas. Por otro lado, las sefiales caracteristicas de ambos Oxidos
fueron observades. La alimina muestra bandas alrededor de 1072, 744 y 620 cm'
correspondientes @ las vibraciones Al-OH y AlOs, respectivamente (Busca, 2014; Koga et al.,
2001).

Figura 3.4 Espectro FTIR de AlzO03:y SiO: sintetizados por la ruta 2 después de ser calcinado a 300 °C.
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Difraccién de rayos x
Con el fin de identificar las fases cristalinas deseadas en los materiales sintetizados, se réalizé
caracterizacion por difraccién de rayos X (DRX). Para evaluar la evolucion estructural de“os

materiales obtenidos por la ruta 1, se analizaron tanto las muestras frescas como aquellas
D ——
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sometidas a un tratamiento térmico a 600°C, con el objetivo de estudiar la transformacion del

precurser’boehmita (y-AIOOH) hacia y- Al:O:s.

La figura 3.5smuestra el difractograma correspondiente a la muestra A 100. De acuerdo con la
tarjeta PDF 00<021-1307, se identificaron picos caracteristicos ubicados en 14.41°, 28.08°,
38.15°, 48.76°,'49.36°, 55.43°, 59.93°, 64.78° correspondientes a los planos cristalograficos
(020), (120), (031); (200), (151) y (002) respectivamente, los cuales pertenecen a la fase

ortorrémbica tipica defa.boehmita.

Figura 3.5 Difractograma de ray©sX correspondiente a la muestra A 100.
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La presencia de estas reflexiones confirma que, previo al tratamiento térmicosZel material
corresponde a la fase boehmita, la cual actia como precursor para la formacién.de gamma

alumina después del tratamiento térmico.

En la figura 3.6 se muestran los difractogramas de rayos x de los compésitos sintetizados-por, la

ruta 1 y calcinados a 600 °C.
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Figura 3.6/Difractograma de rayos X correspondiente a A 600, AS1 600, AS3 600 y AS5 600.
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El difractograma de la muestra A 600 presenta las'reflexiones caracteristicas de la fase y-Al,O3,
correspondientes a los planos (111), (220), (311), (222), (400)#(511) y (440), segun la carta PDF
00-010-0425. Esto confirma que el tratamiento térmico aplicado fue.suficiente para promover la
cristalizacion de y-alumina, una fase metaestable ampliamente reconocida por su estructura
defectuosa tipo espinela caracterizada por una alta densidad de vacanciasCatidnicas y desorden

estructural (Kaunisto et al., 2023).

Los difractogramas correspondientes a los compositos AS1 600, AS3 600, AS5 600 presentan
patrones similares al de la alumina pura, sin desplazamientos apreciables en las’posiciones de
los picos ni la aparicion de nuevas flexiones. Este comportamiento permite asdmir que la
incorporacion de silice en concentraciones entre 1y 5 % en masa no altera la estructura cristalina

de la gamma alimina ni interfiere en su proceso de cristalizacion.

La ausencia de picos asociados a fases cristalinas de silice sugiere que la silice se encuentrasen

un estado amorfo o altamente disperso sobre la superficie de la alumina, sin incorporarse

——
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estructuralmente en su red cristalina. Este resultado indica que a bajas concentraciones la silice
actua principalmente como modificador superficial, contribuyendo a la estabilidad textural del
material sin‘afectar su fase cristalina dominante. Con el fin de confirmar que no hubiera
alteraciones en los picos (400) y (440), se comparé la anchura de los picos calculados por la
anchura a mediataltura (FWHM, por sus siglas en inglés) de cada pico del lote a 600 °C. Los
resultados se resumen, en la tabla 6-3 en el apartado de anexos. De acuerdo a los datos, no hay
cambios significatives sque impliquen una modificacion estructural al incorporar la silice,

confirmando que podria estar dispersa en la superficie de la alumina.

De la misma manera, en la figura 3.7 se muestra el difractograma de rayos X de la muestra A
110, obtenida por la ruta 2 previo a,su tratamiento térmico. EIl patrén de difraccién confirma la

formacion de la fase bayerita segun la carta cristalografica PDF (00-020-0011).

Figura 3.7 Difractograma de rayos X correspeondiente a la muestra A 110.
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En el difractograma se muestran los planos caracteristicos de la bayerita (001), (020); (111),

(201), (202), (222) y (330). La presencia de estas reflexiones confirma que previo a la calcinacion
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el material corresponde predominantemente a bayerita, la cual actia como precursor para la

formacién’de fases de transicion de la alimina tras el tratamiento térmico.

En la figura,3.8 se presentan los difractogramas de rayos X correspondientes al grupo de
materiales calecinados a 300 °C (A 300, AS1 300, AS3 300, AS5 300). En todos los materiales se
confirma la presencia de la fase cristalina eta acorde con los planos (111), (311), (222), (400),
(511), (440) en todos los materiales de acuerdo con la carta cristalografica PDF (00-056-0458).

Figura 3.8 Difractograma defrayos*X correspondiente a las muestras A 400, AS1 400, AS3 400 y AS5 400.
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Ademas, se observa la coexistencia de fases entre las fases cristalinas eta y boehmita en todas
las muestras. Esta coexistencia puede ser atribuida a la deshidratacién de la fase’bayerita a esta
temperatura, donde la transformacion hacia la fase n no se completa totalmente:A 300 °C, el
tratamiento térmico resulta suficiente para inducir la nucleacién de la fase n-Al, O, péro.no para
eliminar completamente la fase boehmita residual, lo cual consiste con lo reportado en la
literatura para aluminas de transicion obtenidas a temperaturas moderadas (Bhattacharya et al.,
2004; Z. Zhang & Pinnavaia, 2008).
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En los difractogramas de la alimina pura (A 300), los picos mas intensos corresponden a la fase
n-Al,Ozdo que indica que esta fase es predominante. Sin embargo, al agregar e incrementar el
contenido deé silice se observa una disminucion progresiva de la intensidad de los picos
asociados a los planos cristalograficos (111), (311), (400) y (440) de la fase n. De manera
simultanea los picos correspondientes a los planos de la fase boehmita (120), (031), (051), (151)

y (251) segun la carta.cristalografica PDF 00-021-1307, se hacen mas intensos.

Este comportamiento“sugiere que la presencia de silice influye en la evolucion cristalina del
sistema, estabilizando parcialmente la fase boehmita y limitando la transformacion completa
hacia n-Al,0O; a 300 °C.

En la tabla 3-1 se muestran los tamanos de cristalito calculados mediante la ecuacién de Scherrer
para todos los materiales sintetizados utilizando el plano cristalografico mas intenso para cada
fase. Los tamafios de cristalino obtenidos se encuentran en el rango de 3.5 a 5.6 nm, lo que
confirma la naturaleza nanocristalina de™todos los materiales sintetizados. Este rango es
caracteristico de aluminas de transicion y eoneuerda con lo reportado para materiales obtenido

por rutas sol-gel y métodos de precipitacion controlada (Ullah & Akhtar, 2024).

Tabla 3-1 Tamario de cristalito de los materialessSintetizados a'partir de los planos cristalogréficos (440) y (400) de las
fases cristalina eta y gamma, respectivamente.

Muestra Tamaro de Fase cristalina
cristalito (nm)

A 300 4.1 Eta
AS1 300 35 Eta
AS3 300 5.6 Eta
AS5 300 5.4 Eta

A 600 4.4 Gamma
AS1 600 4.2 Gamma
AS3 600 3.9 Gamma

AS5 600 3.9 Gamma

Analisis termogravimétrico
En la figura 3.9 se presenta el analisis termogravimétrico acoplado a calorimetria diferencial de

barrido correspondiente a la muestra A 100, sintetizada por la ruta 1 y secada a 100 °C~El
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termograma muestra una pérdida total de masa ~31% asociada principalmente a procesos de

deshidratacién y deshidroxilacion del material.

Figura 3.9 Analisis termogravimétrico del material A 100.
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La primera etapa de pérdida de masa observada por debajo de 150 °C se atribuye a la eliminacién
de agua fisicamente adsorbida y de grupos hidroxilos superficiales débilmentesenlazados. Esta
etapa se acompana de un evento endotérmico en la curva DSC caracteristicorde)desorcion de

agua.

Una segunda etapa de pérdida de masa, mas pronunciada y extendida hasta aproximadamente
400 °C esta asociada a la deshidroxilacion de grupos -OH estructurales, caracteristica™de la
transformacién progresiva de boehmita hacia oxido de aluminio. En esta region se obserya un
evento térmico bien definido en la sefal DSC, centrado alrededor de 405 °C el cual se asocia

con la reorganizacion estructural del material y la formacién de fases de transicion de la alumina.
D ——
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Los grup0s hidroxilos internos se remueven en forma de condensacion interna entre un protén y
un ion hidroxilo. Los oxigenos sobrantes se unen a los iones de Al** para formar la estructura de

la alumina (Seovet al., 2008)

A temperaturas=superiores a 450 °C la pérdida de masa se vuelve minima lo que se atribuye a
que el proceso de’deshidroxilacion se ha completado y que el material alcanza una estructura
térmicamente mas estable. Esta estabilizacion concuerda con la formacion de fases de transicion
de la alumina, en concerdancia con los resultados obtenidos por DRX para los materiales

calcinados a temperaturas_.mas elevadas.

Por otro lado, en la figura(3.10 se observa el analisis termogravimétrico y la calorimetria
diferencial de barrido correspondiente a la muestra A 110, sintetizada por la ruta 2 y secada a
110 °C. El termograma muestra una pérdida de masa de alrededor del 32% asociada a procesos

de desorcion de agua y deshidroxilacion del precursor.

Figura 3.10 Analisis termogravimétrico de A110.
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La primera pérdida de masa observada cerca de los 88°C asociada a la perdida de agua

fisicamente adsorbida y grupos -OH presente en la superficie del material. Este proceso se
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acompafa de un evento endotérmico de baja intensidad en la curva DSC caracteristico de la
desorcion’de agua. La pérdida de masa principal ocurre alrededor de 304 °C y coincide con un
pico endotérmico en la curva DSC, lo cual se asocia con la deshidroxilacién de la fase bayerita.
Este evento endotérmico corresponde a la ruptura de enlaces O-H y a la eliminacién de agua
estructural, progesos que requieren adsorcion de energia térmica. A temperaturas superiores a
400 °C la pérdida de masa se vuelve gradual, indicando que la mayor parte de los grupos hidroxilo
han sido eliminados“ysque el material comienza a estabilizar su estructura sdlida, lo cual

concuerda con la formacion’de fases de transicion de la alimina observadas mediante DRX.

La figura 3.11 muestra el termograma del SiO.. El primer cambio importante ocurre alrededor de
los 93 °C, donde se aprecia una pérdida de masa junto a un pico endotérmico en la curva DSC.
Este comportamiento se relacionatipicamente con la evaporacién de agua fisicamente adsorbida
o la salida de restos de solventes como el etanol, que podrian haber quedado atrapados en la
superficie de las nanoparticulas después de la sintesis. La sefal endotérmica podria deberse al

reordenamiento superficial de grupos funciohales acompanando la evaporacion.

Figura 3.11 Anélisis termogravimétrico de S:
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Conformé se aumenta la temperatura, la muestra pierde peso de manera gradual. Esto sugiere
que ocurre un proceso que absorbe calor, probablemente relacionado con la deshidroxilacion del
material (Bourebrab et al., 2018). En otras palabras, los grupos silanol (Si—OH) presentes en la

silice empiezan a reaccionar entre si para formar enlaces Si—O-Si, liberando agua en el proceso.

En total, la muestra pierde alrededor de un 11% de su masa desde el inicio del calentamiento
hasta los 800 °C. Esta pérdida se distribuye en dos etapas: cerca de un 9% en la primera etapa
(~100°C), y luego un"2%, adicional que ocurre mas lentamente a medida que se alcanza la
temperatura maxima. Estos datos confirman que el material tiene principalmente grupos hidroxilo
y humedad residual, y que su, estructura se mantiene bastante estable hasta temperaturas

relativamente altas, lo cual es‘favorable para el uso en fluidos de baja salinidad.

En conjunto, los analisis de TGA y.DSC permitieron confirmar la evolucion térmica esperada de
los precursores empleados en ambas_ rutas de sintesis. Las pérdidas de masa observadas y los
eventos térmicos registrados fueron consistentes con las transformaciones térmicas reportadas
para boehmita y bayerita, confirmando que.las temperaturas de calcinacion seleccionadas son
adecuadas para promover la formacién de las fases de transicion deseadas. Estos resultados
respaldan la metodologia de sintesis utilizada y jproporciona evidencia complementaria para la

interpretacién de las fases cristalinas identificadas posteriormente mediante DRX.

Fisisorecion de Nz
La figura 3.12 muestra las isotermas de adsoreion-desorcion de los materiales calcinados a 300

°C. Para A 300 se observa una isoterma del tipo 1V(a) de acuerdo con la IUPAC, la cual empieza
a adsorber alrededor de 72.21 m3/g hasta 224.69 m?/g, con un_punto de inflexion alrededor de
presiones relativas de 0.15 caracteristico de materiales mesoporoses (Irwansyah et al., 2024,
Thommes et al., 2015).

Este comportamiento es tipico de fases de transicién de la alimina, particularmente de la fase
eta, la cual se caracteriza por una elevada area superficial especifica y una estructura altamente
defectuosa. Asi mismo, se observa un bucle de histéresis del tipo H4 que va desde presiones
relativas 0.44 a 0.95 P/P,.

Este tipo de histéresis suele asociarse a materiales que presentan poros estrechos(tipo rendija,
frecuentemente relacionados con agregados de particulas laminares o estructuras parcialmente
colapsada, caracteristicas consistentes con aluminas de transicion obtenidas a temperaturas

relativamente bajas. En la figura 6.1 del anexo se observan las micrografias correspondientes a
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los materiales obtenidos a 300°C donde se confirma una estructura colapsada y aglomerados de

la alimina.

Las isotermas’de los compuestos AS1 300, AS3 300 y AS5 300 se observan en la misma figura.
Del mismo modo que A 300, las demas isotermas muestran un comportamiento similar del tipo
IV(a), lo que indiea que la incorporacion de silice no altera el caracter mesoporoso del material.
Sin embargo, se observan diferencias importantes en el volumen total de nitrégeno adsorbido, lo

cual refleja cambios en'la-accesibilidad de los poros y en la superficie disponible para adsorcion.

En particular, la muestra AS1 300 presenta un volumen adsorbido comparable e incluso
ligeramente superior al de la alimina pura, o que sugiere una baja incorporacién de silice se

dispersa de mejor manera, sin afectar el area superficial especifica y porosidad de la alumina.

Figura 3.12 Isotermas de adsorcion-desorcion de-Nz a -196.15 °C de los materiales tratados térmicamente a 300 °C.
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Por otro”lado, se observa que AS3 300 y AS5 300 exhiben una disminucion progresiva de
volumen-adsorbido, siendo AS5 300 la que presenta el menor volumen adsorbido. Esta tendencia
puede asociarse a la obstruccion parcial de los poros de la alumina por la silice depositada sobre

su superficie, asi como a un posible recubrimiento de sitios activos.

El area especifica fue calculada mediante el modelo BET (Brunauer-Emmet-Teller) a partir de los
datos de la isoterma entre 0 y 0.3 de presion relativa para cada una de las muestras y los valores

se muestran en la tabla 3=2.

Tabla 3-2 Propiedades texturaleS'de)los materiales.

Tamarno
Muestra Area especifica BET  Constante  de poro
(m?/g) C promedio
(nm)
A 300 415 113.6 4.8
AS1 300 445 135.8 4.8
AS3 300 284 143.8 4.6
AS5 300 202 156.2 5.2
A 600 211 95.7 6

AS1 600 237 135 7.7
AS3 600 206 74.9 6.1
AS5 600 252 125.6 6:1
S 336 114.9 7.1

De acuerdo con estos resultados, la muestra AS1 300 muestra un incremento aproximado de 30
m?/g respecto a la alimina sin modificar, confirmando el efecto de una‘baja concentracion de
silice sobre la superficie del material. Desde el punto de vista de aplicaciones en recobro
mejorado de aceite (EOR), se considera deseable que las nanoparticulas presenten una elevada
area superficial especifica y una estructura mesoporosa, ya que estas ‘caracteristicas
incrementan el area disponible para interaccién con la roca y los fluidos del“yacimiento,
favoreciendo mecanismos como la adsorcion superficial, la alteracién de la mojabilidad.y la
estabilidad de las dispersiones coloidales. Diversos estudios han sefialado que una ‘de”las
principales ventajas de las nanoparticulas en procesos EOR radica precisamente en su alta

relacion superficie/volumen, la cual aumenta la actividad interfacial y mejora su capacidad para
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modificar las propiedades del sistema roca—salmuera—crudo (Arain et al., 2024; Samba et al.,
2023)."En"este sentido, la muestra AS1 300 presenté la mayor area superficial especifica (445
m?/g), mantehiendo simultaneamente una estructura mesoporosa preservada. Esta combinacién
de propiedades puede considerarse cercana a las condiciones mas favorables reportadas para
aplicaciones EQR, Jya que posteriormente también se reflejo en una mejor estabilidad coloidal,
menores tamafos’hidrodinamicos y un comportamiento favorable en los ensayos de alteracion

de mojabilidad.

Sin embargo, al aumentarel eontenido de silice al 3 y 5% se observa una disminucién significativa
del area especifica, alcanzando,una reduccion cercana al 50% en comparacién con A 300. Este
comportamiento respalda la hipétesis de que un exceso de silice conduce a un bloqueo de poros

y a una menor exposicion de la superficie de la alimina.

Otro valor obtenido mediante la ecuaciéon BET fue la constante C, la cual esta relacionada con el
calor de adsorcion vy, por lo tanto, brinda informacion acerca de la fuerza de interaccién entre el
adsorbente y el adsorbato (Salvador et al.,.2002; Thommes et al., 2015). De acuerdo con los
datos obtenidos (tabla 3-2), se vesuina tendencia,entre el valor de C y el % de silice en los

compésitos ya que, a mayor contenide”de silice el valor de la constante también aumenta.

Este incremento sugiere una mayor afinidad supericial del nitrégeno con las muestras que
contienen mayor proporcién de silice, lo cualpuede estar.asociado a la naturaleza de la superficie
rica en grupos -OH, tanto de la silice como de j/aalumina. Dado que el valor de esta constante
para la muestra de silice es similar al de la alumina, también_puede asumirse que posiblemente
suceda un efecto sinérgico a nivel superficial entre ambos materiales, lo que promueve una

mayor interaccion con el gas adsorbido.

En conjunto estos resultados indican que la fase eta presenta una estructura mesoporosa la cual
puede ser modificada de manera controlada mediante la incorporacién de silice. Una baja
concentracién de silice favorece la estabilidad estructural y el incremento delharea superficial
especifica, mientras que contenidos elevados conducen a una reduccién de porosidad accesible.
Particularmente, AS1 300 emerge como el material texturalmente mas favorable dentro del grupo
tratado a 300 °C dado que combina la mayor area superficial especifica con una.estructura

mesoporosa preservada.

En la figura 3.13 se observan la distribucion de tamafo de poro obtenidos mediante el método
BJH (Barret, Joyna and Halenda) para la alumina y los compdésitos obtenidos a 300 °C. De

acuerdo con los resultados, todas las muestras presentan una distribucion de tamafio de poro
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centrada”principalmente alrededor de 5 nm, lo que confirma que los materiales poseen una
estructura” predominantemente mesoporosa, en concordancia con las isotermas tipo 1V(a)
observadasspreviamente. Este rango de porosidad es caracteristico de la fase eta, la cual se
distingue por una red porosa altamente desarrollada y una elevada area superficial especifica
(Seo et al., 2008):

Figura 3.13 Distribucién dé tamario de poro de los materiales sintetizados a 300 °C.
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En conjunto, los resultados del analisis BJH confirman que la fase n-Al,Os;™mantiene una
estructura mesoporosa bien definida tras la incorporacion de silice, aunque el conténido de este
modificador influye directamente en la accesibilidad y distribucién de los poros™\Una baja
concentracién de silice permite preservar e incluso optimizar la porosidad de la alumina, mientras
que concentraciones mas elevadas tienden a afectar negativamente la textura del material. Este

comportamiento es particularmente relevante para aplicaciones en LSWF, ya que la distribueion
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de tamafio de poro influye en los mecanismos interfaciales asociados a la alteracion de la

mojabilidad.y al incremento de la presién de disociacion.

Los materiales calcinados a 600 °C se muestran en la figura 3.14 los cuales exhiben isotermas
clasificadas como_.tipo IV(a) de acuerdo con la IUPAC (Thommes et al., 2015). Confirmando una
estructura mesoporosa predominantemente, caracteristica de la fase gamma. Sin embargo, se
observan diferencias ‘significativas en el volumen total adsorbido y en el tipo de histéresis, las

cuales reflejan cambios en, la textura tanto por la fase como por la incorporacién de silice.

Figura 3.14 Isotermas de adsor¢idn-desorcion de los materiales sintetizados a 600 °C.
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La muestra AS3 600 presenta el menor volumen adsorbido, lo que sugiere una reduecion
considerable en la accesibilidad de los poros. Este comportamiento puede atribuirse a una

obstruccién parcial de los poros y al recubrimiento de la superficie de la alumina por la silice en
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una proporcion que no favorece la dispersion, sino que conlleva a una disminucién del area

superficial' especifica disponible.

Por otro ladoglos nanocompuestos AS1 600 y AS5 600 muestran un comportamiento similar entre
si, con mayores*volumenes adsorbidos con respecto a AS3 600. Ambos materiales exhiben una
isoterma tipo IV(a) acompafada de un bucle de histéresis tipo H2(a). En contraste, la alimina
pura calcinada a 600'°C, A 600, presenta el mayor volumen adsorbido, asi como una isoterma
tipo IV(a) con una histéresis tipo H4. La presencia de este tipo de histéresis puede atribuirse que,
a pesar del reordenamiento estructural inducido por la calcinacion, la alimina conserva una red
mesoporosa accesible y bien”desarrollada. Comparada con el grupo A 300, las isotermas de
adsorcion-desorcion del grupo A 600 muestran mayor volumen adsorbido ademas de un bucle
de histéresis del tipo H2 y un incremento pronunciado de adsorcién a presiones relativas

cercanas a la saturacion.

Aunque los materiales tratados a 600 G, presentan mayores incrementos de adsorcion a
presiones relativas cercanas a la saturacion, sus areas superficiales especificas son
considerablemente menores que laS/observadas_para los materiales tratados a 300 °C. Este
comportamiento sugiere que la calcinacién. favorece procesos de crecimiento y reorganizaciéon
estructural que conducen al ensanchamiento de,poros y a una reduccion de la superficie
accesible. En otras palabras, los materiales de*600 °C poseen poros de mayor tamano, pero una
menor densidad de superficie disponible para.interaccionglo\que puede limitar su desempefio en

aplicaciones donde los fendbmenos interfaciales'son dominantes.

Por otra parte, se calcularon las areas especificas para cada una‘de las muestras a 600 °C y los
valores obtenidos se muestran en la tabla 3-2. De acuerdo con los reSultados, todas las muestras
presentaron una distribucion de tamarfo de poro de alrededor de 6 nm, confirmando la presencia
de una estructura predominante mesoporosa, en concordancia “eon. las isotermas. En
comparacion con los materiales calcinados a 300 °C, se observa un“desplazamiento de la
distribucion hacia diametros de poro ligeramente mayores, lo cual es caractéristico de la fase

gamma y se asocia al incremento de temperatura de calcinacién (Jraba et al., 2048).

La muestra A 600 presenta una distribucién similar a los materiales a 300 °C, con-uh, maximo
bien definido alrededor de 7 nm el cual se observa en la figura 3.15. Este comportamiento es
consistente con el reordenamiento estructural de la alimina durante la transicion de fases y'con
la pérdida parcial de grupos hidroxilo superficiales. En el caso del nanocompésito AS1 6004 1a

distribucion de tamafno de poro se mantiene en un rango similar al de la alumina pura, aunque
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con un ligero incremento en la fraccién de poros del rango meso (2-50 nm). Esto sugiere que una
baja incerparacién de silice no altera significativamente la estructura porosa de la y-Al,O; y puede

contribuir aspreservar la accesibilidad de los poros tras el tratamiento térmico.

Figura 3.15 Distribucion de tamario de poro de los materiales sintetizados a 600 °C.
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Por el contrario, la muestra AS3 600 presenta una distribucién menoscintensa y con menor
contribucién volumétrica, o que concuerda con el menor volumen adsorbido ‘ebservado en la
isoterma de adsorcion—desorcion. Este comportamiento puede atribuirse @ una obstruccién
parcial de los poros y a una menor conectividad de la red porosa, resultado de una inCorporacién

de silice que no favorece la dispersion superficial en esta fase cristalina.

La muestra AS5 600 muestra una distribuciéon de tamafio de poro similar en posicién{ pero con
una intensidad moderada, lo que indica que, aunque el tamafio promedio de poro se mantiene
dentro del rango mesoporoso, la accesibilidad y el volumen de poros disponibles estan

condicionados por el mayor contenido de silice.
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La comparacion entre los materiales calcinados a 300 y 600 °C evidencia que la transicion de la
fase nwla fase y-Al,O; conlleva una disminucién general del area superficial especifica,
acompafada de un ensanchamiento de los poros y una mayor estabilidad estructural. En este

contexto, el efecto de la silice sobre la textura del material es menos pronunciado que en la fase

n.

Desde el punto de vista de aplicaciones en LSWF, estos resultados indican que la fase y-Al,O;
ofrece una estructura®mesoporosa mas estable, aunque con menor densidad de sitios activos
superficiales en comparacién con la fase n. Esta diferencia puede influir directamente en la
estabilidad coloidal del nanofitiido y en la intensidad de los mecanismos interfaciales, como la
alteracion de la mojabilidad y la presion de disociacion lo cual refuerza la importancia de evaluar

comparativamente ambas fases cristalinas.

En la figura 3.16 se muestra la isoterma de adsorcion-desorcion de nitrégeno correspondiente a
la muestra de silice (S), asi como su distribucion de tamafio de poro obtenida a partir del método
BJH.

Figura 3.16 Propiedades texturales de S (a) /soteria de-adsorcion-desorcion, (b) distribucion de tamafo de poro.
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De acuerdo con la clasificacion IUPAC, la isoterma exhibe un comportamiento caracteristico de
una isoterma tipo 1V(a), asociada a materiales mesoporosos, acompafada de una histéresis, /la

cual es indicativa de la presencia de poros en el rango de mesoporos.
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El buclede histéresis observado sugiere una distribucion relativamente uniforme de poros y esta
comunmente asociado a estructuras porosas con geometrias tipo cuello—cavidad o poros
cilindricos interconectados. Este tipo de estructura es favorable para aplicaciones en nanofluidos,
ya que promueve una alta accesibilidad superficial y facilita la interaccion del material con el

medio acuoso.

La distribucién de (tamafo de poro, mostrada en la Figura 3.16(b), indica que la mayor
contribucidn se encuentra, en un rango aproximado de 6 a 10 nm, confirmando que la silice
presenta una estructura_predominantemente mesoporosa. Este tamano de poro resulta
adecuado para favorecer lasadsorcién de moléculas pequenas y la retencion de agua en la
superficie del material, lo cual es relevante para su estabilidad coloidal y su comportamiento

interfacial en sistemas de baja salinidad.

En conjunto, los resultados de fisisorcidn. permiten establecer que la incorporacion de una baja
cantidad de silice (AS1 300) sobre la fase, n-Al,O; genera la combinacidon mas favorable de
propiedades texturales, al incrementar el area superficial especifica sin alterar significativamente
la mesoporosidad del material. Estas/caracteristicas se reflejaron posteriormente en una mayor
estabilidad coloidal, menores tamafios’hidrodinamicos y una mejor respuesta en las pruebas de
alteracion de mojabilidad. Por el contrario; contenidos. superiores de silice condujeron a una
disminucion progresiva de la superficie accesible, mientras que la transicion hacia la fase y-Al, 05
produjo materiales estructuralmente mas ‘estables, pereg con menor densidad de sitios
superficiales disponibles para participar en los ‘meécanismos”asociados al recobro mejorado de

aceite.

Pruebas de turbidez
Con el fin de evaluar de manera indirecta la dispersion y estabilidad‘coloidal de los materiales en

medios acuosos, se realizé una prueba de turbidez para todos los compuestos en agua y tres
soluciones salinas de NaCl, MgCl, y MgSO, con una concentracion de 1500 ppm, los resultados
se resumen en la figura 3.17. Valores elevados de turbidez (NTU) indican unsmayor numero de
particulas suspendidas y consecuentemente, una mejor estabilidad coloidal mientras que valores

bajos de NTU sugieren aglomeracion y sedimentacion de las particulas.

La figura 3.17(a) muestra los resultados de la prueba de turbidez en agua. En este medio se
observa una mayor estabilidad para los materiales calcinados a 300 °C, en comparacion(con los

materiales calcinados a 600 °C.
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Figura 3.17 Prueba de turbidez de los materiales en diferentes medios: (a) agua, (b) NaCl, (c) MgCl2, (d) MgSQO4 a
temperatura ambiente.

350 350
—=— AS1 300 ] —=— AS1 300
300 4 (a) —* AS3300 300 4 (b) —e— AS3 300
—4— AS5 300 ] —4— AS5 300
250 ] —v— AS1 600 2504w —v— AS1 600
- AS3 600 — 1 \ AS3 600
D =] \
E200{ e AS5 600 E 2001 \ AS5 600
Z 0\. A 300 < \ A 300
N TN —— N e\
51504 L, = RS A 600 Lo a4\ —e— A 600
g AAAaal T ——— — ] g 1 \
~ 100 - T ——x=R = 100
. ] AR
50 .\‘ 50 - '\
A = = 1
od (= 2 B - o = —9-9 04
T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Tiempo (h) Tiempo (h)
350 350
—=— AS1 300 1 —=— AS1 300
300 (C) —#~ AS3 300 300 -] (d) —e— AS3 300
—4—<AS5:300 4 —4— AS5 300
250 - —v— AS1 600 250 —v— AS1 600
5 * AS3%600 s 1 " AS3 600
E 200 4 \ AS5 600 £ 2004 \ AS5 600
= o A 300 s 1 . }\ A 300
B0 4 —e— A 600 150 4 . —e— A 600
2 2 4 \ LN
£ 100 F 100 \A .—
] A,
L3 A
50 50 :\‘= . e S _
3 - ——
0 0.4 -
T T T T T T T T T T
0 5 10 15 20 25 0 5 10 15 20 25
Tiempo (h) Tiempo (h)

Este comportamiento puede atribuirse a la ausencia de iones en el medio, lo que favorece la
expansion de la doble capa eléctrica y una mayor repulsién electrostatica entre particulas.
Después de 24 h, las muestras calcinadas a 300 °C mantienen valores de turbidez superiores a
100 NTU, lo que indica una dispersion relativamente estable. En particular, A 300 presenta una
alta dispersion inicial que decae progresivamente después de aproximadamente 4 h, mientras
que AS1 300 mantiene valores de turbidez mas constantes a lo largo del tiempo, evidenciando

una mejor estabilidad coloidal en agua.

Por el contrario, los materiales calcinados a 600 °C muestran una rapida disminucion de la
turbidez desde la primera hora, indicando una sedimentacion acelerada. Esta meneor estabilidad
puede relacionarse con la reducciéon del contenido de grupos —OH superficiales~tras la
calcinacion, lo cual disminuye la carga superficial y la repulsion electrostatica, favoreciegndo la
aglomeracion de particulas.
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La figura“3.17(b) muestra los resultados de turbidez en NaCl. En este medio, los compuestos
AS1 3004AS3 300 y AS5 300 exhiben una caida pronunciada de turbidez durante la primera hora,
seguida de.un descenso gradual. En contraste, A 300 mantiene los valores mas altos de turbidez
durante las 24'h _del andlisis, lo que indica una mejor estabilidad coloidal en presencia de un
cation monovalente. En el caso de los materiales calcinados a 600 °C, el comportamiento es

similar al observado en agua, mostrando una sedimentacién temprana y baja estabilidad.

La figura 3.17(c) corresponde a la suspensiéon en MgCl.. En este medio, se observa un
comportamiento diferenciade,entre los nanocompuestos: AS5 300 presenta la mejor dispersion,
manteniendo valores de turbidez relativamente estables durante las primeras 8 h. Por su parte,
AS1 300 y AS3 300 muestran comportamientos similares entre si, con una disminucién
progresiva de la turbidez. Tras 24#h, todas las muestras, convergen hacia valores de turbidez

similares, lo que indica una estabilidad limitada en presencia de este cation divalente.

Finalmente, la prueba en solucion salinacde MgSO, se observa en la figura 3.17(d). En este
medio, AS1 300 presenta una disminucién.progresiva de la turbidez, aunque mantiene valores
relativamente elevados durante las’primeras 8 h_en comparacién con las demas muestras. En
contraste, AS3 300 exhibe los valores_mas bajos.de turbidez después de la segunda hora,
indicando una menor estabilidad coloidal. Por otresade, AS5 300 muestra un comportamiento
mas estable a partir de la segunda hora‘hasta el final del ensayo, lo que sugiere una mejor

resistencia a la aglomeracion en este medio.

De acuerdo a la teoria DLVO (Derjaguin—Landau-Verwey—Overbeek), la cual explica la tendencia

de las particulas coloidales a agregarse o mantenerse dispersas, el comportamiento de los
compositos en las diferentes soluciones puede ser atribuida a la €emposicion idnica del medio
(Khajeh Kulaki et al., 2024). En presencia de cationes divalente, la capa\Stern es comprimida y
consecuentemente reduce la doble capa electronica e incrementa la energia atractiva entre las

particulas suspendidas.

Este efecto promueve la aglomeracion y sedimentacion promoviendo una meneorestabilidad de
las suspensiones comparadas con los cationes monovalente. Los resultados” de turbidez
concuerdan con los obtenidos mediante las demas técnicas, donde los materiales calcinados a
300 °C presentan mayor area superficial especifica, mayor densidad de grupos hidroxilo y.tamano
de cristalito nanométricos, factores que favorecen la estabilidad coloidal. Por el contrario,_los
materiales calcinados a 600 °C presentan una estructura mas estable térmicamente, pero menos

favorable para la dispersion coloidal.
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De acuerdo con lo obtenido mediante la prueba de turbidez, se seleccionaron los materiales mas
estables#€n su respectivo medio dispersante para posteriormente realizar las pruebas de

estabilidad y’desrecobro.

Dispersién de luz dinamica (DLS)
Para determinar. ‘el, tamafio hidrodinamico de los materiales sintetizados, se realizd su
caracterizacion por Dispersion de Luz Dinamica en agua inyectable como medio dispersante. Los
resultados obtenidos se resumen en la tabla 3-3, donde se reportan los tamafios hidrodinamicos

promedio y los indices de”palidispersidad (PDI) medidos a tiempo inicial y después de 24 h.

Tabla 3-3 Tamaros hidrodinamicos obtenidos para los materiales sintetizados empleando agua como dispersante a
temperatura ambiente.

Tamafo hidrodinamico (nm)

Muestra
Tiempo 0 PDI 24 h PDI
A300 560.6 0.29 “#"336.6  0.19
AS1 300 321.1 025 2489  0.22
AS3 300 412.9 0374 3m.7 020
AS5 300 374 0.32-72974\/ 0.22
A 600 282 050 (\267.8 ( 0:24
AS1 600 622.9 052 3247+ 051
AS3 600 552.1 0.59 24743 0.46".
AS5 600 984.8 0.73 1243 0.82

Entre los materiales calcinados a 300 °C, la muestra AS1 300 _presentd el menor tamafio
hidrodinamico promedio (321.1 nm) y el valor mas bajo de PDI (0i25), lo que puede indicar la
obtencion de un sistema homogéneo y bien disperso. Tras 24 h, esta muestra mantiene el menor
tamarfio de la serie (248.9 nm) y un PDI bajo (0.22), lo que evidencia‘una buena estabilidad
coloidal en el tiempo. Este comportamiento es consistente con los resultados/obtenidos en las
pruebas de turbidez y en la evaluacion visual, donde AS1 300 mostré la mayor estabilidad coloidal

tanto en agua como en medio salinos de baja fuerza idnica.

Las muestras A 300, AS3 300 y AS5 300 presentan tamanos hidrodinamicos mayores yrvalores
de PDI mas elevados en comparacién con AS1 300, lo que sugiere una mayor heterogeneidad
en la suspension. No obstante, tras 24 h, estas muestras muestran una disminucién en el tamario

hidrodinamico, lo que podria estar asociado a un proceso de reorganizaciéon de los agregados o
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sedimentacion selectiva de particulas de mayor tamafio, dejando en suspension fracciones mas

finas de.mayor estabilidad coloidal.

Después de.24 h las suspensiones exhibieron una disminuciéon en tamano y PDI, por lo que

podria estar ocurfiendo un proceso similar al descrito para los materiales calcinados a 600°C.

La diferencia en el‘comportamiento coloidal entre los materiales calcinados a 300 °C y 600 °C
puede atribuirse a los'cambios inducidos por el tratamiento térmico en la quimica superficial de
la alimina. La calcina¢ionsa mayor temperatura promueve la formacion de la fase y-Al,Os3,
acompanada de una reduccion significativa del contenido de grupos hidroxilo superficiales, tal
como se evidencié mediante espectroscopia FTIR y el analisis térmico. Esta disminucion de
grupos —OH reduce la carga superficial y la repulsion electrostatica entre particulas, favoreciendo

la aglomeracion y el aumento del tamario hidrodinamico en suspension.

En general, estos resultados indican quefles materiales obtenidos a 300 °C presentan una mayor
estabilidad coloidal en comparacion con los‘materiales calcinados a 600 °C. Particularmente, la
muestra AS1 300 mostr6 el menos tamafo hidrodinamico en el tiempo 0 (321.1 nm) y la menor
variacion en el tamano de particula durante elperiodo de evaluacion, lo que podria sugerir una

dispersién mas homogénea y una menor, tendencia de agregacion.

Por ello, los resultados de DLS en agua indican que‘lajincorporacion de una baja concentracion
de silice (1% en masa) favorece la estabilidad coloidal delssistema, convirtiendo a AS1 300 en el
material mas prometedor para su aplicacién como aditivoren fluidos de inundacion de baja

salinidad.

Estabilidad visual
La Figura 3.18 muestra imagenes fotograficas de la evolucién de la estabilidad coloidal de las

suspensiones seleccionadas en diferentes medios acuosos, evaluadas_astiempo inicial (t=0h) y

Figura 3.18 Prueba visual de estabilidad de las muestras en diferentes medios acuosos en)el tiempo inicial y 24 h a
temperatura ambiente.




después”de 24 h de reposo. En el tiempo inicial, todas las muestras presentan una apariencia
uniformemente turbia, indicando una adecuada dispersion inicial de las nanoparticulas

independientemente del medio dispersante.

Sin embargo,‘tras_24 h se aprecian diferencias notables en el comportamiento coloidal de los
sistemas evaluadossLa muestra dispersada en agua (AS1 300) mantiene una turbidez elevada
y una apariencia hgmaogénea, sin evidencia clara de sedimentacion, lo que confirma una alta
estabilidad coloidal, en concordancia con los resultados cuantitativos obtenidos en la prueba de

turbidez.

En contraste, la suspension en NaCl presenta una ligera disminucion de la turbidez en
comparacion con el sistema en agua, lo que sugiere una estabilidad moderadamente menor. No
obstante, la dispersién se conserva en gran medida y la formacion de sedimentos es minima, lo
que indica que la presencia de un ¢atidon monovalente afecta de forma limitada la estabilidad

coloidal del sistema.

Por otro lado, las muestras dispersadas, en MgCl, y MgSO, muestran una disminucion
significativa de turbidez, acompafiada.de la formacion visible de sedimentos en el fondo de los
viales. Las observaciones anteriores son) consistentes con la teoria DLVO, segun la cual los
cationes divalentes (Mg?*) provocan una-mayor .compresion de la doble capa eléctrica,
reduciendo la repulsion electrostatica entre’particulas‘y_ favoreciendo la dominancia de fuerzas
atractivas, lo que conduce a la aglomeracién™y sedimentacion (Katende & Sagala, 2019;
Mumbere et al., 2025).

Asimismo, estos resultados concuerdan con las observaciones previas obtenidas mediante las
pruebas de turbidez, asi como con la caracterizacion fisicoquimica.de los materiales, donde los
compuestos calcinados a 300 °C presentan mayor densidad de grupgs hidroxilo superficiales y

mayor area especifica, factores que contribuyen a una mejor estabilidad €eloidal.

Dispersion de Luz Dinamica (DLS) en diferentes medios
Por otro lado, con base en los resultados obtenidos en la prueba de turbidez,se seleccionaron

las muestras que presentaron la mayor estabilidad coloidal en cada medio dispersante para su
caracterizacién mediante DLS. El objetivo de este analisis fue evaluar el tamafio hidredinamico
y el indice de polidispersidad (PDI) de las suspensiones mas estables en sus respectivas

soluciones salinas. Los resultados se resumen en la tabla 3-4.
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Tabla 3-4 Jamarios hidrodinamicos de los materiales con mejor dispersion en sus respectivas soluciones salinas.

Muestra® JDispersante  Tamafio hidrodindmico (nm)  PDI

AS1 300 H.0 425.9 0.28

A 300 NaCl 685.3 0.38
AS5 300 MgCl; 1400 0.68
AS1 300 MgSOq 2763 0.58

En agua, la muestra AS1 300 presenta un tamafo hidrodinamico promedio de 425.9 nm y un
valor de PDI de 0.289, lo que indicasina suspension relativamente homogénea y estable. Este
resultado concuerda con las pruebas-de turbidez y estabilidad visual, donde AS1 300 mostré la
mejor dispersion y menor tendencia a laisedimentacion, atribuida a su elevada densidad de

grupos hidroxilo superficiales y a su alta area.especifica.

En solucién de NaCl, la muestra A 800zfue identificada como la mas estable, presentando un
tamano hidrodinamico de 685.3 nm y un'PDI de 0.381. El incremento en el tamafio hidrodinamico
respecto al sistema en agua puede atribuirse a lascompresion moderada de la doble capa
eléctrica provocada por el cation monovalente, Na*, lo/que reduce parcialmente la repulsion

electrostatica entre particulas, aunque sin inducir una aglomeracion severa.

Para la suspensién en MgCl,, la muestra AS5 300 mostré un tamario hidrodinamico de 1400 nm
y un PDI de 0.682. Aunque este valor es considerablemente mayor que los obtenidos en agua y
NaCl, su seleccion se justifica por la mayor estabilidad relativa observada en las pruebas de
turbidez frente a los demas materiales en este medio. El aumento del tamafo hidrodinamico
refleja la fuerte influencia del cation divalente Mg?*, el cual comprime sighificativamente la doble

capa eléctrica y favorece la formacién de agregados de mayor tamafio.

De manera similar, en solucién de MgSO,, la muestra AS1 300 presentdé un tamafo
hidrodinamico elevado de 2763 nm y un PDI de 0.587. Estos valores indican unassuspension
heterogénea, dominada por agregados de gran tamafo, lo cual es consistente.con el
comportamiento observado en turbidez y estabilidad visual. La presencia simultanea delscation
divalente Mg?* y del anion sulfato intensifica la compresion de la doble capa eléctrica y promteye
interacciones atractivas entre particulas, dando lugar a sistemas menos estables desde el punto

de vista coloidal.
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En conjunto, los resultados de DLS en soluciones salinas confirman que, aun cuando ciertas
muestras”presentan la mejor estabilidad relativa en cada medio, el tamaio hidrodinamico
aumenta signifiecativamente al incrementar la fuerza iénica y la valencia del cation presente. Este
comportamiento es consistente con la teoria DLVO y con los resultados obtenidos mediante

turbidez, estabilidad visual y caracterizacion fisicoquimica.

Asimismo, refuerza que los materiales calcinados a 300 °C, particularmente aquellos modificados
con silice, presentan una=mayor tolerancia a medios salinos en comparacion con los materiales
calcinados a 600 °C, lo que les hace mas adecuados para aplicaciones en inyeccién de agua de
baja salinidad (LSWF).

Potencial zeta
Los valores de potencial zeta obtenidos en el tiempo inicial (t =0 h) confirman las tendencias

observadas en las pruebas de turbidezy'estabilidad visual y tamafio hidrodinamico. Las muestras
dispersadas en agua y NaCl presentan los.valores mas altos de potencial Z, lo que indica una
mayor repulsion electrostatica entre particulas\y, en consecuencia, una mejor estabilidad coloidal
en comparaciéon con los sistemas.que contienen cationes divalentes (MgCl, y MgSO,). Los

resultados se observan en la tabla 3-5

Tabla 3-5 Potencial Zeta de los materiales seleccionados en diferentes medios dispersantes.

’ Potencial Z (mV)

Muestra Dispersante
Tiempo'0 24 h
AS1 300 H20 32.7 £5.9 17.9 +5.8
A 300 NaCl 40.2 £11 37.8+12.1
AS5 300 MgCl, 14.4 +8.9 23.7 £6.2
AS1 300 MgSO4 -6.7 £7.3 -7.147.5

En particular, la muestra AS1 300 dispersa en agua presenta potencial zeta de-+32.7 mV, valor
caracteristico de sistemas coloidales moderadamente estables, coherente .con su elevada
turbidez y bajo tamafno hidrodinamico relativo. De manera similar, la muestra‘A#300 en NaCl
exhibe el valor mas alto de potencial zeta (+40.2 mV) lo que explica su comportamiento superior

en este medio respecto a los compuestos modificados con silice.

En contraste, las suspensiones en medios que contienen cationes divalentes muestran valores
significativamente menores de potencial zeta. La muestra AS5 300 en MgCl, presenta un valor

inicial de +14.4 mV, mientras que AS1 300 en MgSO, muestra valores menores con respecto a
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los demds y ademas negativos (-6.7 mV). Estos valores indican una fuerte reduccién de la
repulsiénselectrostatica, favoreciendo los procesos de aglomeracion y sedimentacion, tal como

se observd.en las pruebas de turbidez y DLS.

Tras 24 h de reposo se observa una disminucién general en los valores de potencial zeta para
todas las suspensiones, evidenciando una pérdida progresiva de estabilidad coloidal con el
tiempo. Este comportamiento es particularmente evidente en la muestra AS1 300 en agua, cuya
potencial zeta dismindye-de +32.7 mV a +17.9 mV, lo que coincide con la ligera reduccién de
turbidez observada a tiempos prolongados. No obstante, este sistema mantiene valores
superiores a los obtenidos‘en®medios con iones divalentes, confirmando su mayor estabilidad

relativa.

En el caso de A 300 en NaCl, el ‘potencial zeta se mantiene elevado incluso después de 24 h
(+37.8 mV) lo que concuerda con su‘desempeno estable observado en las pruebas de turbidez.
Por el contrario, en MgCl, y MgSO.,, los valores de potencial zeta permanecen bajos o cercanos

a cero, reflejando la persistencia de condiciones favorables para la agregacion.

Desde el punto de vista de la teoria-PLVO;=la jpresencia de iones divalentes provoca una
compresion mas intensa de la doble capa eléctrica’en comparacién con los iones monovalentes,
reduciendo el espesor de la capa difusa=y-disminuyendo la barrera de repulsion electrostatica
entre particulas. Este efecto incremente 1a_contribucion de las fuerzas de van der Waals,
promoviendo la aglomeracion y sedimentacidon”de las particulas (Foroozesh & Kumar, 2020;
Mumbere et al., 2025).

En la literatura, se ha reportado que, para un sistema coloidal, mientras mas grande sea el valor
absoluto del potencial zeta, mayor estabilidad coloidal tendra diche_sistema, aunque los valores
numéricos dependen de la naturaleza del coloide (Dai et al., 2022)).En este estudio, los
resultados demuestran para los nanomateriales preparados, se€\ lobtuvieron valores
medianamente altos de potencial zeta, lo que puede asociarse con una estabilidad coloidal
aceptable en medios de baja fuerza idnica, mientras que en soluciones con iones divalentes la

estabilidad se ve comprometida aun cuando los valores sean cercanos a cero.

Analisis SARA
En la tabla 3-6 se presentan las propiedades fisicoquimicas del hidrocarburo empleado)(EK-53)

en las pruebas de mojabilidad y recobro. De acuerdo a su gravedad API (24.6 °API), el crudo-es
clasificado como petréleo medio, lo cual es representativo de muchos yacimientos donde”las

técnicas de recobro mejorado resultan necesarias para incrementar la produccion.
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Tabla 3-6_Propiedades del hidrocarburo empleado.

Densidad Analisis SARA (%)
Muestra ° API : _
(g/cm?) Saturados Aromaticos Resinas  Asfaltenos
EK-53 24.6 0.9119 12.42 12.84 8.35 40.29

Con el fin de conocer la composicion quimica del crudo y su posible influencia en las
interacciones roca-fluide™y, fluido-fluido, se realizdé un analisis SARA (Saturados, Aromaticos,
Resinas y Asfaltenos), el eual consiste en fraccionar el petrdleo con base en la solubilidad y
polaridad de sus componentes).Los resultados indican que el hidrocarburo presenta un alto
contenido de asfaltenos (40.29%), seguido de fracciones aromaticas y resinosas, mientras que

los saturados representan la menor proporcion.

Los asfaltenos son compuestos de alto peso molecular con una estructura altamente aromatica
y una elevada polaridad, caracterizados, por la presencia de heteroatomos como oxigeno,
nitrégeno y azufre (slb, 2025). Debido a estas-earacteristicas, los asfaltenos tienden a adsorberse
fuertemente sobre superficies minérales, especialmente en rocas carbonatadas o silicatadas,
promoviendo condiciones de mojabilidad-mojadaspor aceite. Esta adsorcién es uno de los
principales factores responsables de~la/ disminuCidn del recobro en etapas primarias y

secundarias.

La elevada fraccion de asfaltenos en el crudo EK-53 convierte a este sistema en un caso
relevante para el estudio de procesos de LSWF asistido con-nanoparticulas, ya que la remocion
o redistribucién de estos compuestos polares es un objetivosCentral de los mecanismos de
alteracion de la mojabilidad. En este contexto, la inyeccion de agua de baja salinidad puede
debilitar las interacciones electrostaticas entre los asfaltenos y la superficie de la roca mediante
la expansion de la doble capa eléctrica, mientras que la incorporacién.de las nanoparticulas
hidrofilicas puede potenciar este efecto a través de mecanismos como la presidn de disociacion

y la adsorcion competitiva.

Asimismo, la presencia de asfaltenos influye directamente en la tension interfacial y en el
comportamiento reoldgico del sistema crudo-agua. Por ello, el uso de este hidrocarburo resulta
adecuado para evaluar de manera integral el desempefio de los nanofluidos formulados,
permitiendo analizar simultaneamente la alteracién de la mojabilidad, la estabilidad coloidal.de

los sistemas y su impacto potencial en la movilizacion del crudo.
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Angulo de contacto
Las pruebas de mojabilidad se realizaron mediante la medicion de angulo de contacto, cuyos

resultados se presentan en la figura 3.19.

Figura 3.19 Angulo de contacto de los materiales en diferentes medios acuosos.

AS1300/H,0 AS5 300/ MgCl,
54.6 67.5°

—

A 300/ NaCl AS1300/MgSO,
57.7° 66.8°

Para este analisis, se realizaron pastillas de €aCOs las cuales fueron envejecidas en el crudo
EK-53 durante 24 h a 60 °C, con el objetivo de simular condiciones representativas de yacimiento

y promover la adsorcién de compuestos polares del petroleo sobre la superficie mineral.

El valor de referencia para agua desionizada fue de 67.9°, lo que indica una condicién de
mojabilidad intermedia. Al emplear soluciones'salinas sin aditivos, se observo un incremento
progresivo del angulo de contacto, alcanzando valores de 68.1%"para NaCl, 73.5° para MgSO, y
hasta 79.9° para MgCl,. Estos resultados sugieren que la présencia de sales, especialmente
aquellas que contienen cationes divalentes (Mg?*), tiende a reducirda afinidad agua—superficie,
desplazando el sistema hacia un comportamiento menos hidrofilo. Este.efecto se asocia a la
compresion de la doble capa eléctrica y al fortalecimiento de las interaceciones crudo-roca, tal

como se ha reportado previamente en la literatura (Jiang et al., 2023).

La incorporacién de nanoparticulas en los fluidos de inyeccion modificé sistematicamente esta
tendencia en todos los medios evaluados. En el caso del sistema acuoso, la adicion.de AS1 300
redujo el angulo de contacto de 67.9° a 64.6°, indicando una mejora moderada de la-mojabilidad
hacia condiciones mas mojadas por agua. Este resultado es consistente con law-elevada
estabilidad coloidal observada previamente para esta muestra en agua, asi como con su menor

tamano hidrodinamico y mayor potencial zeta.
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En la soltcion de NaCl, la incorporacion de A 300 produjo una disminucién mas pronunciada del
angulo'de’contacto, de 68.1° a 57.7°, lo que representa la mayor reduccion observada entre todos
los sistemas’evaluados. Este resultado sugiere que, en presencia de cationes monovalentes, la
alumina sin modificar presenta una alta afinidad por la superficie del carbonato de calcio,
promoviendo mecanismos de alteracion de mojabilidad asociados a la adsorcion de

nanoparticulas y a’la generacion de la presion de disociacion.

En medios cationes divalentes, aunque los angulos de contacto iniciales fueron mayores, la
adicién de nanoparticulas_permitié revertir parcialmente este efecto. En MgCl,, el sistema AS5
300 redujo el angulo de contacto de 79.9° a 67.5°, mientras que en MgSO, la muestra AS1 300
disminuyo el valor de 73.5° a 66.8%. Estas reducciones del orden de 3 a 12° indican que las
nanoparticulas son capaces de contrarrestar parcialmente la compresion de la doble capa
eléctrica inducida por los iones divalentes, favoreciendo la formacion de peliculas acuosas

estables entre el crudo y la superficie minéral.

Desde el punto de vista fisicoquimico, la alteracién de la mojabilidad observada puede atribuirse
a una combinacién de mecanismosyincluyendo la.adsorcién de nanoparticulas hidrofilicas sobre
la superficie del carbonato, la desorcion_parcial de asfaltenos previamente adsorbidos y el
incremento de la presion de disociacion’ en lavjinterfase solido-liquido. Estos efectos son
particularmente relevantes considerando el_alto contenido de asfaltenos del crudo EK-53 los

cuales tienden a inducir condiciones mojadas.por aceite.

En conjunto, los resultados de angulo de contacto confirman.que la inyeccién de agua de baja
salinidad asistida con nanoparticulas promueve una modificacionsefectiva de la mojabilidad hacia
estados mas mojados por agua, incluso en sistemas inicialmente desfavorables. Esta transicion
es altamente deseable en procesos de recobro mejorado de  aceite, ya que facilita el
desprendimiento del crudo de la superficie mineral y contribuye a una movilizacion mas eficiente

del petréleo atrapado en el medio poroso (Mumbere et al., 2025).

Viscosidad aparente
Con el fin de evaluar el efecto de las nanoparticulas sobre el comportamiento_reologico del

sistema crudo-salmuera, se realizaron pruebas de viscosidad aparente a 25°C y'60°€ durante
24 h. Inicialmente, se evalué el sistema crudo + NaCl + A 300 como sistema comparativo basado
en la alumina sola, debido a que A 300 presenté un desempenio favorable en NaCl en las pruebas
de estabilidad coloidal, potencial zeta y angulo de contacto. Los resultados se muestran‘en/la
Figura 3.20
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Figura 3.20"Viscosidad aparente del (i) crudo + NaCl + A 300, (ii) crudo + NaCl, (iii) crudo a temperaturas de (a) 60 °C
y (b) 25(°C.
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La figura 3.20(a) muestra la variacion«de la viscosidad aparente a 60 °C para el crudo base, el
sistema crudo + NaCl y el sistema crudo + NaCl+%A,300. En todos los casos se observa un
incremento de la viscosidad con el tiempo, siendo esteefecto mas pronunciado al adicionar la

solucion salina y posteriormente, las nanoparticulas de aldmina.

El crudo sin aditivos presenté los valores mas bajos de viscosidad, mientras que la adicién de
NaCl genera un incremento moderado. La incorporacion de A 300 conduce al mayor valor de
viscosidad aparente, alcanzando aproximadamente 55.3 cP..al, final del ensayo. Este
comportamiento indica que la presencia conjunta de salinidad y“nanoparticulas modifica de

manera significativa la reologia del sistema crudo-agua.

A 25 °C (Figura 3.20(b)), se observa la misma tendencia general, aunque con valores absolutos
de viscosidad considerablemente mayores, como es esperado debido al efecto de.la temperatura
sobre la movilidad del crudo. Nuevamente, el sistema crudo + NaCl + A 300 exhibé.los valores

mas altos de viscosidad aparente, seguido del crudo + NaCl y finalmente, el crudosin"aditivos.

El incremento de la viscosidad aparente observado en el sistema NaCl + A 300 sugiere.que bajo
estas condiciones la alumina favorece una mayor estructuracion del sistema crudo-salmuera.
Este comportamiento puede atribuirse a la interaccion entre las nanoparticulas, la fase acuosa y

los componentes polares del crudo, asi como a la posible estabilizacién de estructuras
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interfaciales tipo emulsién. Este comportamiento no representa la condicion mas favorable para
el recobro, ya que el efecto de la viscosidad en EOR depende de cémo modifica la movilidad
relativa de los fluidos. Un incremento moderado puede favorecer la eficiencia de barrido si mejora
la relacién de ymovilidad, sin embargo, valores excesivos podrian afectar la inyeccion del fluido.
Por esta razon(les resultados de viscosidad deben evaluarse en conjunto con la estabilidad

coloidal, la alteracion de la mojabilidad y las pruebas de recobro.

Por otro lado, siguiendosla seleccién de sistemas con mayor alteracion de mojabilidad hacia
sistemas mayormente mojado por agua, se eligié el nanocompdsito con menor reduccién de
angulo de contacto en un ampiente salino, siendo este el compdsito AS1 300 (n-Al203-1% SiO2)
en una solucién salina de MgSO.. Esto con el fin de evaluar el efecto de la incorporacién de la
silice en su sistema mas estable coloidalmente. De igual manera que para el primer sistema, se
evalué a temperatura ambiente (25-°C)y a 60 °C por 24 h para evaluar la evolucion de la
viscosidad aparente del sistema. Los resultados obtenidos se muestran en la figura 3.21.

Figura 3.21 Viscosidad aparente del (i) crudo,.(ihcrudo + MgSQOy, (iii) crudo + MgSO4 + AS1 300, a
temperaturas de (a) 60 °C y (b) 25 °C;
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En la figura 3.21(a) se observa el cambio de la viscosidad aparente a 60 °C para el sistema de
(i) crudo, (ii) crudo + MgSOa y (iii) crudo + MgSO., + AS1 300. Para los dos primeros sistemas.se

observa un incremento de la viscosidad aparente con respecto al tiempo. Sin embargo, al
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incorporar el compodsito AS1 300 se observa una tendencia diferente, ademas de una reduccion
global desla.viscosidad aparente con respecto a los sistemas de crudo y crudo + MgSOg, hay una
reduccion progresiva con el tiempo. Este comportamiento indica que el nanocompdésito modifica

las interacciones internas del sistema crudo-salmuera generando una menor resistencia al flujo.

En la figura 3.21(b) se conserva la tendencia general, aunque con valores absolutos de
viscosidad mayores; como es esperado por el efecto de la temperatura sobre el sistema. En este
caso, los sistema crudo y-crudo + MgSO4 mantienen una tendencia de incremento con respecto
el tiempo, mientras que para«el sistema crudo + MgSO4 + AS1 300 mantiene una variacién mas
estable y una reduccion menes'marcada, lo que podria indicar que hay una influencia mayor del
composito sobre la viscosidad aparente a temperaturas mayores, posiblemente debido a una
mayor movilidad molecular y a unafinteraccion mas dinamica entre el compdsito y las fracciones

polares del crudo.

La reduccién de viscosidad observadapara AS1 300 + MgSO, puede relacionarse con la
interaccion entre el compdsito y los asfaltenos‘presentes en el crudo. Aunque el crudo EK- 53 se
clasifica como crudo medio por suxalor de “API,_el andlisis SARA mostré un contenido elevado
de asfaltenos con respecto a las otras‘fracciones del crudo, por lo que estas fracciones pueden
tener una influencia importante en su comportamiento reolégico. Diversos estudios han reportado
que la viscosidad del crudo estd asociadascon la agregacion de asfaltenos y que ciertas
nanoparticulas pueden modificar estas asociaciones mediante interacciones electrostaticas o
adsorcion superficial, generando una disminucioén-«de la viscosidad aparente (Iravani et al., 2023;
Patel et al., 2018).

En este trabajo, el sistema AS1 300 + MgSO, presentd potencial zeta negativo, con valores de
-6.7 mV atiempoinicial y —=7.1 mV después de 24 h. Considerando que algunos estudios reportan
que los asfaltenos pueden presentar caracter positivo bajo ciertas condiciones, la superficie
negativa del nanocompuesto podria favorecer la atraccidn electrostatica y'la adsorcion parcial de
estas fracciones sobre las nanoparticulas (Patel et al., 2018; Taleb et al., 2020). Este proceso
podria contribuir a la reorganizacion de agregados asfalticos y reducir su ‘contribucion a la
resistencia al flujo. Sin embargo, debido a que no se caracterizé directamente la.estructura de
los asfaltenos antes y después del contacto con las nanoparticulas, este mecanismo debe

considerarse como una explicacién probable y no como evidencia concluyente.

La diferencia entre los sistemas NaCl + A300 y MgSO, + AS1 300 demuestra que.das

nanoparticulas no generan una respuesta reoldgica unica. Su efecto depende de la composicion
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idnica del medio, la carga superficial, la estabilidad coloidal y la naturaleza quimica del
nanomaterial. Mientras que A300 en NaCl favorecié una mayor estructuracion del sistema y un
incremento.de viscosidad aparente, AS1 300 en MgSO, produjo una reduccién de viscosidad, lo

cual resulta mas favorable para la movilizacion del crudo bajo las condiciones evaluadas.

Desde la perspectiva del recobro mejorado, no existe un valor universal de viscosidad 6ptima
aplicable a todos (os)yacimientos, ya que ésta depende de la viscosidad del crudo, la
permeabilidad, la temperatura, la salinidad, la velocidad de inyeccion y la relacién de movilidad
entre fases. En este estudio,"la viscosidad se interpreté como un parametro complementario para
evaluar las interacciones crudo—salmuera—nanoparticula. Bajo este enfoque, el sistema AS1
300/MgSO, present6 el comportamiento mas relevante para la investigacién, ya que combind
estabilidad coloidal, reduccién delsdngulo de contacto y disminucion de la viscosidad aparente.
Estos resultados sugieren que la incarporacion de silice en baja proporcién puede favorecer tanto
la alteracion de la mojabilidad come™ la movilidad del hidrocarburo, contribuyendo a los

mecanismos responsables del recobro observado.
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Capitulo 4 DISCUSION

Influencia de la fase cristalina y la concentracion Al;03 a SiO,
El presente’estudio evaluo el efecto de la fase cristalina de la alumina y su modificacion con silice

sobre el desempefio de nanofluidos aplicados en procesos de inyeccién de agua de baja
salinidad (LSWE)A diferencia de enfoques tradicionales que analizan de forma aislada la
estabilidad coloidal o lajalteraciéon de mojabilidad, en este trabajo se integraron multiples técnicas
de caracterizacion estructural, superficial y fisicoquimica con el objetivo de comprender de

manera integral los mecanismos que gobiernan la interaccion roca-fluido-nanoparticulas.

Los resultados obtenidos evidencian que tanto la fase cristalina de la alumina (n o y) como la
incorporacion de silice influyen, de” manera significativa en las propiedades superficiales, la
estabilidad coloidal y el comportamiento interfacial de los nanofluidos. Estas modificaciones se
reflejan en parametros clave para el.recobro mejorado de aceite, tales como la mojabilidad, la

tension interfacial y la viscosidad aparente-del sistema crudo-agua.

En este contexto, este apartado se centra en"analizar la relacion entre la estructura cristalina de
los materiales sintetizados, su comportamiente-coloidal en distintos medios i6nicos y su impacto
en los mecanismos de LSWF asistido con~nanopatticulas, estableciendo una conexioén directa

entre las propiedades del material y su potencial aplicaciéon en procesos de EOR.

La fase cristalina de la alumina es uno de los factores més.elevantes en la determinacién de sus
propiedades superficiales, estructurales y delinteraccion” cen los medios acuosos. En este
estudio, la obtencion de las fases n-Al,O; y y-ALO; mediantesdos rutas de sintesis diferentes
permitié evaluar el efecto de la estructura cristalina sobre el comportamiento de los compuestos
Al,03—SiO, en procesos de LSWF.

Los analisis por difraccion de rayos X confirmaron que los materiales sintetizados por la ruta 2 'y
calcinados a 300 °C presentaron predominantemente la fase n-Al,Os, con’coexistencia parcial
de boehmita, mientras que los materiales calcinados a 600 °C mostraron la formacion de y-Al, 04
sin evidencia de fases secundarias. Este comportamiento indica que los tratamientos térmicos
empleados fueron adecuados para inducir las transformaciones estructurales €speradas, sin

promover procesos de sinterizacion excesiva.

La coexistencia de fases observada a 300 °C puede atribuirse a una deshidratacion incompleta
de los precursores hidroxilados, lo cual concuerda con los resultados obtenidos por analisis

termogravimétrico. Los termogramas mostraron pérdidas de masa asociadas a la eliminacion
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progresiva de grupos hidroxilo, confirmando que a esta temperatura aln persisten especies
estructurales ricas en —OH. Estas caracteristicas favorecen la formacion de superficies altamente

hidrofilicas y'reactivas.

Por otro lado,#I6s materiales calcinados a 600 °C experimentaron una transformacion mas
avanzada hacia‘la‘fase y-Al,O3;, acompafada por una reduccion significativa en el contenido de
grupos hidroxilo supefficiales, como se evidencié mediante FTIR y TGA. La disminucion de estas
especies funcionales implica una menor densidad de sitios activos capaces de interactuar con el
medio acuoso, lo cual repercute directamente en la estabilidad coloidal y en la capacidad de

alteracion de mojabilidad.

Los resultados de adsorcion-desorcion de nitrdgeno mostraron que los materiales en fase n
presentan areas superficiales especificas significativamente mayores que aquellos en fase vy, asi
como distribuciones de poro predominantemente mesoporosas. Este comportamiento es
caracteristico de las aluminas de transjcién obtenidas a temperaturas moderadas, donde la

estructura presenta mayor desorden y unamayor cantidad de defectos cristalinos.

En contraste, la fase y-Al,0O3, obtenida-a temperaturas mas elevadas, exhibe una reduccion en
el area especifica y un aumento moderado en g€l tamano promedio de poro, lo cual puede
atribuirse a procesos de reorganizacién estructural y.densificacién parcial durante la calcinacion
y que también es consistente con lo reportadospor Smith.y colaboradores (2013). Estos cambios
estructurales limitan la disponibilidad de superficiejactiva y.reducen la capacidad de interaccién

con especies idnicas presentes en el fluido de inyeccion.

Ademas de las diferencias en area superficial especifica y cristalinidad, las distintas fases de la
alumina presentan variaciones importantes en la naturaleza y distribucién de los grupos hidroxilos
superficiales, los cuales influyen directamente en su comportamiento intetfacial. En las aliminas
de transicion obtenidas a temperaturas moderadas como la fase eta, la\estructura altamente
defectuosa y parcialmente desordenada favorece la presencia de una elevada densidad de
grupos -OH terminales, puente y coordinados, asociados tanto a especies=residuales de
boehmita como a superficies incompletamente deshidroxiladas. Estos grupos hidroxilo
proporcionan sitios activos para la interaccion con moléculas de agua, iones presentes en la
salmuera y compuestos polares del crudo, favoreciendo el desarrollo de cargas superficiales. En
consecuencia, los materiales en fase n presentan una mayor afinidad por el medio acuoso,’una
mayor capacidad de adsorcidn idnica y una mejor estabilizacién electrostatica en suspension.con

respecto a la fase y.
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Por otro”lado, la fase y- obtenida mediante tratamientos térmicos mas elevados presenta una
estructuratipo espinela defectuosa, acompafiada por una reduccién significativa en el contenido
de grupos hidroxilo superficiales. Durante la calcinacion, ocurre una deshidroxilaciéon progresiva
que conlleva a'la eliminacién de -OH estructurales y superficiales, disminuyendo el nimero de
sitios activos dispenibles para la interaccion con el medio acuoso, debido a esto, estas superficies
tienden a ser menos hidrofilicas y, por lo tanto, muestran una menor capacidad de estabilidad

coloidal.

La incorporacion de silices en concentraciones del 1, 3 y 5% en masa no modifico
significativamente la estructura, cristalina de la alumina, como lo demuestra la ausencia de
desplazamientos de picos o formacion de nuevas fases en los difractogramas de rayos X. Esto
indica que la silice permanece prin€ipalmente en estado amorfo o altamente disperso, actuando
como modificador superficial sin integrarse a la red cristalina de la alumina. Sin embargo, la
presencia de silice influyé notablemente“en las propiedades texturales y superficiales de los
materiales. En bajas concentraciones, la.'silice contribuyd al incremento del area especifica,
probablemente debido a la inhibicidn parcial del crecimiento cristalino y a la mejora en la
dispersion de las particulas. En concentraciones,mayores, se observé una disminucion del area
superficial especifica, lo cual sugiere un posible efecto de obstruccién parcial de poros o

recubrimiento superficial.

La modificacién superficial con silice contribuye adicionalmente a incrementar la densidad de
grupos hidroxilo mediante la incorporaciéon de grupos silano (Si-OH) los cuales complementan
los grupos hidroxilo propios de la alumina (Al-OH). Como consecuencia, se pueden mejorar
propiedades como la estabilidad coloidal, la interaccion con lasssalmueras de inyeccion y la
alteracion de la mojabilidad, aspectos relevantes para la aplicacién de estos materiales en

procesos de recobro mejorado de aceite.

En conjunto, estos resultados indican que la fase n-Al,O3, caracterizada por.una mayor area
superficial especifica, mayor densidad de grupos hidroxilo y una estructura”mas defectuosa,
proporciona una plataforma mas favorable para la estabilizacion coloidal \y)lasinteraccion
interfacial en sistemas de LSWF. Por el contrario, la fase y-Al,O3;, aunque estructuralmente mas
estable, presenta una menor reactividad superficial, lo que limita su desempefio-en.medios

acuosos complejos.
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Estabilidad coloidal de las nanofluidos
La estabilidad coloidal es uno de los factores mas importantes para la aplicacién de los

nanofluidos,ya que determina si los materiales pueden transportarse eficientemente a través del
medio poroso/sin sedimentar o formar agregados. En este estudio, la estabilidad de los
nanofluidos fuegsevaluada por diferentes técnicas de caracterizacion para obtener una vision

integral del compaortamiento de las suspensiones en diferentes medios dispersantes.

En términos generales; los materiales calcinados a 300 °C (fase cristalina eta) presentaron un
mejor desempeno en la-estabilidad coloidal en comparacién con aquellos calcinados a 600 °C
(fase cristalina gamma), independientemente del medio dispersante. Esta tendencia esta
directamente relacionada con”las diferencias estructurales discutidas previamente. La n-Al,O;
conserva una mayor cantidad de“grtpos hidroxilo superficiales (AI-OH), mientras que la y-Al,O;
presenta una superficie mas deshidroxilada debido al tratamiento térmico mas severo. La
presencia de estos grupos hidroxilo faverece el desarrollo de carga superficial y la formacion de
una doble capa eléctrica mas estable alrededor de las particulas. Como consecuencia, aumenta
la repulsion electrostatica entre ellas, disminuyendo la tendencia a la aglomeracion y

favoreciendo una mejor dispersion en.des medios acuosos evaluados.

El tipo de cation monovalente presente.en las soluciones tuvo un efecto determinante sobre la
estabilidad coloidal. En presencia de NaCl; que aporta cationes monovalentes, las suspensiones
mantuvieron una estabilidad alta de +40.2 con respecto adas,demas soluciones salinas. En estos
sistemas ocurre una compresiéon de la dobles capara egléctrica, sin embargo, no es lo

suficientemente intensa como para provocar una agregacion rapida.

En contraste, las soluciones con contenido de cationes divalentes.(MgCl, y MgSO,) mostraron
un impacto mucho mas marcado en la estabilidad. En estos medios, las particulas presentaron
una caida rapida de turbidez e incrementos en los tamafios hidrodinamices. Este comportamiento
se debe a que los cationes divalentes neutralizan con mayor eficiencia las ‘cargas superficiales,
comprimen la doble capa eléctrica y reducen la barrera de repulsiénsentre particulas,

favoreciendo su aglomeracion y posterior agregacion.

La influencia de la silice en la estabilidad coloidal también fue evidente. En concentraciones
bajas, como en AS1 300, la presencia de silice contribuyd a mejorar la dispersién. Esto\puede
atribuirse al incremento en la carga superficial negativa proporcionada por los grupos(silanol.
Este efecto permiti6 obtener suspensiones mas estables en agua y NaCl. Sin embargoy a

mayores contenidos de silice, como en AS5 300, se observé una disminucion en la estabilidad
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en algunos medios, lo que sugiere que el exceso de silice puede favorecer interacciones

particula=particula o la obstruccion parcial de sitios activos.

Los resultades de potencial zeta confirmaron estas observaciones, mostrando valores mas altos
(+40.2) en medios de baja fuerza idnica y valores menores (+14.4 para MgCl, y -6.7 para MgSOa)
en soluciones “coOns cationes divalentes. Esta correlacion entre potencial zeta, tamafo
hidrodinamico y turbidez _demuestra que la estabilidad coloidal en estos sistemas esta dada

principalmente por interacciones electrostaticas, en concordancia con la teoria DLVO.

De acuerdo a estudios previes, esta tendencia concuerda con lo sefialado respecto dependencia
de la estabilidad coloidal de los.manofluidos con el medio idnico en el que se dispersan. Devakki
y Thomas (2020) observaron una.reduccion de la estabilidad coloidal a base de materiales de
TiO, y Al,O; al incrementar la concentracion salina debido a la comprension de la doble capa
eléctrica. Por otro lado, Derkani y celaboradores (2018) y Khajeh (Khajeh Kulaki et al., 2024)
senalan en sus respectivos estudios que la“estabilidad coloidal de los nanofluidos constituye uno
de los factores mas importantes para el transporte de nanomateriales en medios porosos, esto
debido a que la aglomeracion disminuye el area especifica disponible y limita la interaccién roca-
fluido.

Desde una perspectiva aplicada, estos resultados 'indican que la combinacion de fase n-Al,O;
con nulo o bajo indice de contenido de silice~representa_una configuracion favorable para la
formulacién de nanofluidos estables en procesos’de LSWF.lia capacidad de estas suspensiones
para mantenerse dispersas durante periodos prolongados.es fundamental para asegurar su

transporte en el yacimiento y maximizar su interaccion con la superficie de la roca.

Alteracion en la mojabilidad y su efecto en la eficiencia'del recobro mejorado
La alteracion de la mojabilidad observada en este trabajo no puede)atribuirse a un unico

mecanismo, sino a la accién conjunta de la estabilidad coloidal de lost hanofluidos y de las
interacciones que ocurren en la interfase roca—crudo—salmuera. Los resultados obtenidos
muestran que los sistemas con mayor estabilidad fueron también aquellos capaces de producir
cambios mas importantes en el angulo de contacto. Esta relacion sugiere que 1la_eapacidad de
las nanoparticulas para permanecer dispersas constituye un requisito fundamental~para que

puedan interactuar de manera efectiva con la superficie mineral de la roca.

Particularmente, el sistema AS1 300 disperso en MgSO, presentd el mejor balance- entre
estabilidad coloidal y alteracién de la mojabilidad. A pesar de la presencia de cationes divalentes,

que normalmente favorecen la compresion de la doble capa eléctrica y la aglomeraciéon de
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particulas, el nanocompuesto conservé una dispersion suficiente para mantenerse en
suspensidn, e interactuar con la superficie de CaCO;. Como consecuencia, se observé una
disminucién“del angulo de contacto a 66.8° desde 73.5°, indicando una transicion hacia

condiciones mas mojadas por agua.

Este comportamiento puede explicarse mediante la accidon simultdnea de varios mecanismos
reportados para sistemas_de baja salinidad con nanoparticulas. La adsorcién de nanoparticulas
sobre la superficie mineral modifica la distribucion de cargas en la interfase, favoreciendo la
expansion de la doble capa-eléctrica y reduciendo las fuerzas de adhesion entre el crudo y la
roca. Adicionalmente, la acumulacién de nanoparticulas en la pelicula acuosa puede generar
presién de disociacion, promoviendo el desprendimiento de la fase oleosa de la superficie
mineral. La presencia de grupos hidroxilo superficiales provenientes tanto de la alumina como de
la silice también puede favorecer la inféraccion con el medio acuoso y contribuir a la formacion

de peliculas de agua mas estables sobre 1a superficie de la roca.

Los cambios observados en viscosidad aparente respaldan indirectamente la existencia de estas
interacciones. Si bien la viscosidad/no constituye un mecanismo primario de alteracién de
mojabilidad, las modificaciones reolégicas observadas evidencian que las nanoparticulas
interactuan con los componentes del sistema crude<salmuera. En el caso de AS1 300 disperso
en MgSQO,, la reduccion de viscosidad observada' respecto al sistema base indica que la
incorporacion del nanocompuesto modifica' las_interac€iones presentes en la interfase sin
comprometer su estabilidad coloidal. Esto resulta consistente, con la mejora observada en la
mojabilidad y sugiere que la silice incorporada contribuye”a)optimizar el comportamiento

interfacial del sistema.

La magnitud de la recuperacion obtenida resulta consistente con estudios previos que han
evaluado nanofluidos en procesos de imbibicién espontanea. Zhangsy_colaboradores (2023)
reportaron recuperaciones de hasta 57.4 % utilizando nanoparticulas de SiO,, atribuyendo este
comportamiento a la alteracion de la mojabilidad y a la reduccion de la tension’interfacial. De
manera similar, diversos estudios recopilados por Jiang y colaboradores (2028).vindican que la
recuperacion adicional asociada al uso de nanoparticulas suele encontrarse<en rangos
comprendidos entre 10 y 40 %, dependiendo de las caracteristicas de la roca, el,crudo vy la
formulacién del nanofluido. Bajo este contexto, la recuperacion de 36.47 % alcanzadascon el
sistema MgSO, + AS1 300 puede considerarse competitiva y comparable con valores reportados

para sistemas con nanomateriales.
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En conjunto, los resultados obtenidos indican que la eficiencia potencial del sistema AS1
300+MgSO, para aplicaciones de recobro mejorado no depende exclusivamente de una
modificacion’ reoldgica o de un Unico parametro fisicoquimico. Por el contrario, surge de la
combinacion entre una adecuada estabilidad coloidal, la capacidad de alterar la mojabilidad de
la roca y la modificacion de las interacciones interfaciales crudo—salmuera. Esta sinergia favorece
la movilizacion del petréleo retenido en el medio poroso vy justifica la seleccidén de este sistema

para las pruebas de recobro realizadas en el presente trabajo.

Un aspecto relevante de“este trabajo es que la evaluacion se realizé utilizando un petréleo de
24.6 °API, clasificado como erido medio, y salmueras que incluyeron cationes divalentes como
Mg?*. Estas condiciones representan un escenario mas complejo que el reportado en numerosos
estudios de laboratorio realizados ¢on crudos ligeros, agua desionizada o sistemas de baja fuerza
idnica (Khajeh Kulaki et al., 2024; Mumbere et al., 2025; J. Zhang et al., 2023). En este contexto,
la capacidad del sistema AS1 300 para‘mantener estabilidad coloidal, modificar la mojabilidad y
mejorar la recuperacion de petréleo evidencia el potencial de los nanocompuestos Al,0;-SiO,
para operar bajo condiciones mass€ercanas a las encontradas en aplicaciones reales de

yacimiento.
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Capitulo 5 CONCLUSIONES Y RECOMENDACIONES

Conclusiones
En el presente estudio se logré sintetizar exitosamente nanoparticulas de alumina vy

nanocompositos-Al,0;—-SiO, mediante dos rutas de sintesis, obteniendo materiales en fase n-
Al O3 y y-Al,O3z'a través de tratamientos térmicos controlados. Las técnicas de caracterizacion
empleadas permitieronyconfirmar la evolucion estructural de los materiales y la transformacion
progresiva de fases ef funcién de la temperatura, asi como la presencia de grupos hidroxilo

superficiales asociados a’Cada etapa del proceso.

Los resultados mostraron que lasfase cristalina de la alumina influye de manera significativa en
sus propiedades superficiales y coloidales. En particular, los materiales de la fase eta presentaron
una mayor densidad de grupos “OHs mayor area superficial especifica y una estructura mas
defectuosa, lo que favorecio su interaceion con el medio acuoso y su capacidad de estabilizacion
en suspension. Estas caracteristicas resultaron determinantes para su desempefio en

aplicaciones de inyeccién de agua de baja salinidad.

La concentracion de silice en bajas.concentraciones permiti6 modificar favorablemente la
superficie de la alumina, incrementande:la carga superficial negativa y mejorando la dispersion
de las nanoparticulas. No obstante, contenidos elevados de silice no siempre generaron mejoras
adicionales, lo que sugiere la existencia de una.concentracion éptima que maximiza la estabilidad

coloidal sin afectar negativamente otras propiedades estructurales.

Las pruebas de turbidez, DLS y potencial zeta demostraron queflos materiales calcinados a 300
°C, especialmente A 300 y AS1 300, presentaron una mayor estabilidad en agua y soluciones de
NaCl. En contraste, los sistemas que contenian cationes divalentesymostraron una disminucién
notable en la estabilidad, atribuida a la compresion de la doble capa eléctrica y el debilitamiento

de las fuerzas de repulsion entre particulas.

Asimismo, se establecid una relacién directa entre la estabilidad coloidal y las€apacidad de las
nanoparticulas para modificar la mojabilidad. Los nanofluidos mas estables coloidalmente, de
acuerdo a la turbidez (NaCI+A300, MgCl>+AS5 300 y MgSO4+AS1300) , promovieron mayores
reducciones en el angulo de contacto, favoreciendo condiciones mas mojadas (per agua vy
facilitando el desprendimiento del crudo de la superficie de la roca. Este efecto se vio‘reforzado
por la interaccion de las nanoparticulas con los compuestos polares del crudo, particularmente

los asfaltenos.
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Las pruebas de angulo de contacto confirmaron que la incorporacion de nanoparticulas en fluidos
de baja=salinidad induce una modificacion sistematica de la mojabilidad en todos los medios
evaluados.sEste comportamiento demuestra el potencial de los nanofluidos para alterar

favorablemente las interacciones roca—fluido en condiciones representativas de yacimiento.

Por otro lado, el'analisis del comportamiento reoldgico reveld que la presencia de nanoparticulas
incrementa la viscosidad aparente del sistema crudo—agua, especialmente en presencia de A
300. Este efecto fue atribuido a la formacion de estructuras asociativas entre las nanoparticulas
y las fracciones pesadasdelcrudo. Aunque este aumento podria interpretarse inicialmente como
desfavorable, en el contexto del, recobro mejorado contribuye a mejorar la relaciéon de movilidad

y favorecer un barrido mas uniforme,

El analisis integral de las propiedades estructurales, superficiales, coloidales, interfaciales y de
recuperacion permitié identificar que-los _sistemas basados en n-Al,Oz; modificada con un bajo
contenido de silice (1% en masa) presentanel mejor balance entre estabilidad coloidal, alteracion
de la mojabilidad y desempefo en pruebas.de recobro. Particularmente, el sistema AS1 300
disperso en MgSO, mostré una” recuperacion., por imbibicion espontanea de 36.47 %,
significativamente superior al valor obtenido para la,salmuera base (0.34 %), demostrando que
las modificaciones observadas mediante las “técnicas de caracterizaciéon se traducen

efectivamente en una mejora de la recuperacién de hidrocarburos.

Los resultados obtenidos permiten aceptar la hipétesis planteada, ya que la incorporacién de
silice y el control de la fase cristalina de la alumina modificaron favorablemente las propiedades
fisicoquimicas de los hanomateriales, mejorando su estabilidad“en medios de baja salinidad y
promoviendo mecanismos asociados al recobro mejorado, tales, ‘como la alteracion de la
mojabilidad, la interaccién con compuestos polares del crudo y el incremento de la eficiencia de

desplazamiento.

Finalmente, este trabajo aporta evidencia experimental sobre la influencia conjunta de la fase
cristalina de la alumina, la modificacion superficial con silice y la composicion idnica del medio
dispersante en el desempefo de nanofluidos para procesos de inyeccion de_agua de baja
salinidad. La correlacion establecida entre las propiedades estructurales, texturales, edloidales e
interfaciales con la recuperacion final de hidrocarburos proporciona informacion util para el disefio
de nanofluidos orientados al recobro mejorado de petréleo. Asimismo, los resultados obtenidos
demuestran que la combinacion de n-Al,O; con bajos contenidos de silice constituye.una

alternativa prometedora para incrementar la eficiencia de procesos LSWF asistidos con
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nanoparticulas, contribuyendo al desarrollo de tecnologias mas eficientes y sustentables para la

industriaspetrolera.

a)

b)

g)

Recomendaciones
Evaluareldesempefio de los nanofluidos en condiciones dindmicas mediante pruebas de

desplazamiento en medios porosos o nucleos de roca, con el fin de validar los resultados
obtenidos en condiciones estaticas.

Analizar el efecto.de otras concentraciones intermedia de silice para determinar con
mayor precision elintervalo éptimo de modificacion superficial.

Investigar la funcionalizacion quimica de las nanoparticulas mediante grupos organicos o
polimeros con el objetivo de mejorar su estabilidad en medios con alta fuerza idnica.
Estudiar el comportamientosde los nanofluidos en un rango mas amplio de temperaturas
y presiones representativas‘de ‘yacimiento.

Evaluar la compatibilidad de losshanofluidos con diferentes tipos de crudo con el fin de
ampliar su aplicabilidad.

Realizar estudios a largo plazo sobre la estabilidad quimica y estructural de las
nanoparticulas en ambientes/salinos.

Analizar el impacto ambiental y'econdmico del uso de nanoparticulas en procesos de

EOR, con el objetivo de promoversu-implementacion sustentable.
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Capitulo 6 ANEXOS

Anexo 1. Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)
Con el fin"der evaluar la morfologia de las muestras seleccionadas para la evaluacion en

salmueras moeno~y divalente, se realizé la microscopia electronica de barrido. Los resultados

obtenidos se presentan en la figura 6.1
Figura 6.1 Microscopfia Electronica de Barrido de a) n-Al203 (A 300), b) SiO2 (S), ¢) AS1 300 y d) AS5 300.

a) A 300

- 100nm CINVES! 2/18/2026 -
15.0kV SEI SEM WD 8.0mm 3:39:25 X 30,000 15.0kV SEI SEM

c) AS1 300

- 100nm CINVESM 2/18/2026 c
15.0kV SEI SEM WD 8.0mm 3:04:47 X 30,000 5.0kV S WD 8.0mm

Como se observa en la figura, la muestra A 300 presenta particulas de morfologia irregular y
predominantemente aglomerada de forma irregular con tendencia a barras hexagonales. A partir
de las mediciones realizadas sobre las micrografias, se obtuvo un tamafio promediosde)particula

de alrededor de 218 nm, con un rango aproximado entre 115y 415 nm.

Por otro lado, la silice sintetizada por el método Stéber presenta una morfologia distinta. En'las
micrografias SEM se observan particulas de forma esféricas irregulares, con un tamafio

promedio aproximado de 594 nm.
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En el caso de los compésitos, las micrografias muestran que la morfologia continia dominada
por la“aldmina. En la muestra AS1 300 se observan agregados irregulares similares a los
presentes en lasmuestra A 300, con un tamafio promedio cercano a 258 nm, mientras que AS5

300 el tamano/promedio aumenta ligeramente hasta alrededor de 271 nm.

La informacion cemposicional obtenida mediante analisis EDS se muestra en la tabla 6-1. Para
la muestra de A 300\ Unicamente se detectd aluminio y oxigeno, confirmando que el material
corresponde a una ‘matriz de alumina sin impurificaciones. En contraste, las muestras
modificadas muestran la‘presencia de silicio, lo que confirma la formacién de os compdésitos. En
AS1 300 se detectd un contenido, menor de Si comparado con AS5 300, lo cual es consistente

con el incremento del contenido nominal de silice incorporado durante la sintesis.

Tabla 6-1 Analisis EDS de las muestras.

% en masa
Muestra :
Al o Si
A 300 42.81 57.19 -
AS1 300 38.78 "/ - _61.10 0.13
AS5 300 43.16 g 54671 2.14
S - 5578 44.22

La baja intensidad de la sefial de silicio en AS1 300 puede atribuirse tanto a la baja concentracion
de silice afiadida como a la naturaleza puntual delanalisis EDS ademas de la posible dispersion
de la silice sobre la superficie de las particulas de alumina. Este comportamiento es coherente
con lo observado en SEM, donde no se distinguen dominios independientes de silice, lo que
sugiere que ésta se encuentra altamente dispersa o recubriendo parcialmente la superficie de la

alimina.

En conjunto, los resultados de SEM, EDS y las mediciones de tamafio de particula indican que
la alumina constituye la matriz estructural principal de los materiales, mientras~que la silice se
incorpora en forma dispersa sobre su superficie, especialmente a bajas concentraciones. Esta
distribucion superficial de la silice puede modificar las propiedades interfaciales del{material sin
alterar significativamente la morfologia general dominada por la alumina, lo cual es cansistente

con los resultados obtenidos en las demas técnicas de caracterizacion.
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Anexo 2, Prueba de Recobro
La recuperacion obtenida mediante imbibicion espontanea mostré una diferencia significativa

entre los sistemas evaluados y los resultados se resumen en la tabla 6-2. Mientras que la solucion
de MgSO, presentoé un porcentaje de recuperacion Amott de unicamente 0.34 %, la incorporacién
del nanocompdsito’AS1 300 incrementé la recuperacion hasta 36.47 %. Este incremento confirma
que la presenciasde’ nanoparticulas promovié mecanismos adicionales de movilizacién del

petréleo que no fueren alCanzados por la salmuera sola.

Tabla 6-2 Porcentaje de recuperacion Amott obtenida de acuerdo a la imbibicion espontanea de Amott

Materiales Nucleo (g) % de
Seco Embebido con  Posteriora recuperacion
Hidrocarburo la Amott
inundacion (400)
AS1 300 + 17.005 18.938 18.223 36.47%
MgSO4

MgSOa4 16.995 18.447 18.143 0.34%

La diferencia observada entre MgSO,“y MgSO,# AS1 300 no puede atribuirse a un unico
mecanismo. Por el contrario, los resultados_.obtenidos/sugieren una contribucién conjunta de la
estabilidad coloidal, la alteracion de la mojabilidad y las“interacciones interfaciales promovidas
por el nanocompdsito. La muestra AS1 300 presentd previamente el mejor desempefio dentro
del sistema MgSO, en términos de estabilidad coloidal y mostrd una reduccién del angulo de
contacto respecto a la salmuera base, indicando una transicién hacia condiciones mas mojadas
por agua. Diversos autores han sefalado que estos cambios favorecen la invasiéon de la fase
acuosa dentro del medio poroso y disminuyen las fuerzas de adhesion“entre el petréleo y la
superficie mineral, incrementando la eficiencia de imbibicion (Abe et al, 2023; J. Zhang et al.,
2023).

Asimismo, la incorporacion de silice dentro del nanocompdsito probablemente, desempefié un
papel importante en el resultado obtenido. Las superficies ricas en grupos silanol, (Si—OH)
favorecen la formacion de peliculas acuosas estables y pueden incrementar la presion de
disociacion mecanismo ampliamente reportado como responsable del desprendimiento

progresivo del crudo residual de la superficie rocosa (Abe et al., 2023). Este comportamiento
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resulta_particularmente relevante considerando que AS1 300 fue precisamente el material

disefiadorpara evaluar el efecto de la incorporacion de silice sobre el desempefio de la n-Al,O;.

En conjunto,slos resultados obtenidos demuestran que la combinacion MgSO, + AS1 300 fue
capaz de traducir_las mejoras observadas previamente en estabilidad coloidal y mojabilidad en
un incremento ~real de la recuperacién de hidrocarburos, validando el potencial del
nanocomposito como aditivo para procesos de inyeccion de agua de baja salinidad asistida con

nanoparticulas.

Anexo 3. Analisis FWHM
Con el fin de confirmar que no hay modificaciones en los difractogramas correspondientes a los

materiales calcinados a 600 :C, se analizé la anchura e intensidad de los picos mas
predominantes de los difractogramas; los cuales corresponden a los picos (400) y (440). Los

resultados se resumen en la tabla 6-3

Tabla 6-3 Analisis de intensidad y anchura de los picos (400) y (440) de los materiales a 600 °C

Materiales Intensidad FWHM
(400) (440) (400) (440)
A 600 415 560 1.67 2.11
AS1 600 453 526 2.12 2.24
AS3 600 377 4627 , 229 2.38
ASS5 600 412 484 2.3 2.38
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Alojamiento de la tesis en el repositorio institucional

Titulo de €la

tesis

Nanoparticulas de Al,03-SiO2 como aditivos en fluidos de inundacién de baja

salinidad para el recobro mejorado de aceite

Autora de la

tesis:

Katherine Macias Collado

ORCID:

0009-000%-1563-4240

Resumen de la

tesis:

En los ultimos anos, las técnicas de recobro mejorado de aceite (EOR, por
sus siglas en inglés “Enhanced oil recovery”) han cobrado relevancia debido
a la progresiva“disminucion de produccién en los reservorios maduros.
Dentro de estas téenicas, la inyeccién de fluidos de baja salinidad (LSWF, por
sus siglas en inglés “Low salinity waterflooding”) ha demostrado gran
potencial debido a su.capacidad para alterar la interaccién roca-fluido y
mejorar la mojabilidad del crudo. Sin embargo, su eficiencia se puede ver
limitada debido ada-estabilidad/del sistema y las condiciones del reservorio.
En este contexto, el(Uso de nanoparticulas como aditivos en la inyeccion de
fluidos ha cobrado relevancia e¢omo_una prometedora alternativa para
mejorar los mecanismos ‘defecobro:

El presente trabajo tuvo como objetivo evaluar el efecto de nanoparticulas de
Al,O3, también conocido come alumina y=hanocompuestos Al,0;-SiO, en
procesos de LSWF, considerando la influencia de la fase cristalina, la
modificacion superficial y la composicion ionica, del medio. Para ello, se
sintetizaron materiales mediante dos rutas quimicas, obteniendo fases
cristalinas como bayerita, boehmita, n-Al,O; y y-Al,O3 mediante tratamientos
térmicos controlados. Los materiales fueron caracterizados mediante
difraccion de rayos X (DRX), espectroscopia infrarroja (FTIR), analisis
termogravimétrico y calorimetria diferencial de barrido (TGA/BSC); asi como
fisisorcion de nitrogeno (BET/BJH), con el fin de determinar su“estructura,
composicion y propiedades texturales.

La estabilidad coloidal de los nanofluidos se evalué mediante pruebas)de
turbidez, dispersién de luz dinamica (DLS), dispersion de luz electroforética

(ELS) y analisis visual, en diferentes medios acuosos (H20, NaCl, MgCl,"y
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MgSO,). Asimismo, se realizaron pruebas de mojabilidad mediante angulo
de contacto sobre pastillas de CaCO; envejecidas en crudo. Ademas, se
realizaron pruebas de viscosidad aparente en sistemas crudo-agua-
nanoparticulas y la composicién del crudo fue evaluada mediante un analisis
SARA.

Los-resultados mostraron que los materiales en fase n-Al,Os;, particularmente
aqguellos modificados con bajas concentraciones de silice, presentaron mayor
densidad de grupos hidroxilo, mayor area superficial especifica y mejor
estabilidad coloidal. Estas caracteristicas favorecieron una mayor interaccion
con la superficie mineral y una modificacion mas eficiente de la mojabilidad
hacia condicionés mojadas por agua. En contraste, los materiales en fase y-
Al,Oz; mostraron” menor estabilidad debido a la reduccion de grupos
superficiales activos.

Las suspensiones mas’estables, especialmente en medios con NaCly MgCls,
presentaron mayores reducciones en el angulo de contacto, lo que evidencia
una relacion directa_entre estabilidad coloidal y alteracion de mojabilidad.
Asimismo, se obsefvéunincremento moderado en la viscosidad aparente en
presencia de nanoparticulas, atribuido a interacciones con las fracciones
pesadas del crudo, lo cualipuede contribuir a mejorar la relacién de movilidad
durante el desplazamiento.

En conjunto, los resultados demuestran que’la combinacion de fase n-Al,O;
con bajo contenido de silice representa una configuracion favorable para la
formulacién de nanofluidos en procesos de LSWF. El control de la fase
cristalina, la modificacion superficial y la composicion idnica del medio resulta
fundamental para maximizar la eficiencia del recobro, posicionando a los
nanocompuestos Al,0;-SiO, como una alternativa viable .y prometedora

para aplicaciones en recuperacion mejorada de petréleo.

Palabras
claves de

tesis:

la

Al203, SiO2, LSWF, Recobro mejorado, mojabilidad.

Referencias

citadas:

Las referencias citadas se encuentran de la pagina 91-94

100






