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Resumen

A pesar de ser una planta perenne, sin uso y rica en saponinas surfactantes, no existen estudios sobre el género Solanum para
aplicaciones en recobro mejorado de petréleo (EOR). Este estudio tuvo como objetivo desarrollar nuevos Bio-Nanofluidos utilizando
extractos tenso-activos de Solanum torvum en sinergia con nanoparticulas de diferente naturaleza quimica como propuesta verde para
aplicaciones EOR.

Para ello, se obtuvieron extractos con capacidad tensoactiva a partir de frutos de Solanum torvum y se caracterizaron por
Espectrofotometria Infrarroja Transformada de Fourier, Anélisis Termogravimétrico, Balance Hidrofilico-Lipofilico y Concentracién
Micelar Critica. Se elaboraron cuatro Bio-Nanofluidos basados en el extracto y nanoparticulas de diferente naturaleza quimica: SiO,
(fuertemente 4cidas), ZrO; (acidas), Al,O3 (Neutras) y MgO (Bésicas). Se evallo el desempefio de las formulaciones a través pruebas
estaticas como célculo de numero capilar y pruebas dindmicas incluidas curvas de recobro, saturaciones al aceite y al agua y alteraciones
en la presién de inyeccién. Los resultados mostraron la capacidad del bio-nanofluido éptimo, basado en el extracto de Solanum a 500
mg.L-1 y 300 mg.L-1 nanoparticulas de MgO, para mejoran hasta en un 2000% el nimero capilar del agua. Asi mismo, el recobro
terciario obtenido a través de pruebas coreflooding simulando condiciones de yacimiento fue del 20% y el 41% usando el extracto y
bio-nanofluido, respectivamente. Posteriormente, el uso de bio-nanofluido mejoro la saturacion residual al agua y al aceite, mostrandose
menor retencién en el medio poroso de ambos fluidos y correlacionandose con los resultados de recobro terciario. Finalmente, durante
el monitoreo de los diferenciales permitié concluir que la incorporacion de nanoparticulas de MgO a 300 mg.L-1 en la fase desplazante
no genera bloqueos en el medio poroso. De acuerdo a los hallazgos, el uso de surfactantes naturales mejorados con nanomateriales puede
convertirse en una promisoria tecnologia eco-sostenible para aplicaciones EOR.

Introduccién

Hoy en dia, los procesos de recuperacion quimica mejorada de petréleo (CEOR) son de primordial importancia para la industria del
petrdleo y el gas con miras a aumentar las reservas disponibles en campos maduros [1,2]. Entre las técnicas CEOR, la inyeccion de
surfactantes es de especial interés debido a la facilidad de implementacion en el campo [3]. Generalmente, el uso de surfactantes tiene
por objeto la reduccién de la tension interfacial aceite-agua, conduciendo a la mejora del desplazamiento microscépico de la fase
aceite [4,5]. Sin embargo, se deben contemplar otros mecanismos como la alteracion de la mojabilidad y la viscosidad de la fase de
desplazamiento que mejoran el numero capilar del fluido desplazante aumentando la recuperacion de petroleo [1,6-8].

Los surfactantes empleados en la industria petrolera se obtienen actualmente por via quimica, lo que supone costos e impactos
ambientales negativos entre los que se reporta baja biodegradabilidad y alta toxicidad bidtica [9,10]. Por esta razén, la industria debe
avanzar hacia la busqueda de surfactantes producidos por microorganismos o a partir de fuentes vegetales, ya que estos se sobreponen
a estas dificultades ya que pueden ser biodegradables, sin toxicidad para el ecosistema y, en la mayoria de los casos, con menores costos
de produccion [10-16]. A fines de la década de 1960, los microbios produjeron por primera vez biosurfactantes como compuestos
extracelulares a través de la fermentacidn de hidrocarburos. La mayoria de los estudios reportan a los géneros Bacillus y Pseudomonas
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como los principales productores de biosurfactantes, entre los que se destaca los ramnolipidos, lipopéptidos y surfactinas. Estos
compuestos han demostrado la capacidad de reducir la tension interfacial, alterar la humectabilidad de los medios porosos a sistemas
humectables por agua y mejorar la recuperacion de petréleo [17-20]. Sin embargo, a pesar de ser métodos seguros, innovadores y
amigables con el medio ambiente, existe un gran escepticismo en la industria de lo hidrocarburos para utilizar métodos biotecnoldgicos,
la hipétesis es que no hay suficiente conocimiento de las implicaciones sobre el yacimiento, argumentandose la posibilidad de dafio a la
formacion cuando se aplican microorganismos como método in situ [21-23]. Si bien los biosurfactantes se pueden producir en superficie
utilizando los microbios adecuados, los costos y la logistica biotecnolégica son dispendiosas en comparacion al uso de surfactantes
convencionales, lo que nuevamente deja postergados los métodos biotecnoldgicos. Debido a esto, los extractos tensoactivos provenientes
de biomasa vegetal para aplicaciones CEOR se han presentado como métodos rentables, confiables y respetuosos con el medio ambiente
[16,24-26]. Holmberg [27] define los tensoactivos naturales como sustancias derivadas de fuentes renovables con estructuras tipo
polioles [27,28], glucosa, azlcares simples, residuos de aminoacidos [16,27-29], lipidos y mezclas de estas, son moléculas que se aislan
de diferentes partes de la planta, como hojas, flores, raices y semillas [30-33] siendo las especies Ziziphus spina christy, y Jatropha
curcas Linn las més utilizadas para la extraccion de tensoactivos [16,26,27,34-36]. Paralelamente, existen maltiples estudios sobre la
capacidad tensoactiva de las moléculas tipo saponina y terpenoides presentes en extractos tensoactivos, asi como innumerables fuentes
de estos compuestos entre las que se destacan semillas de morera, aceite de café, ricino, anacardo, cardanol y coco y plantas del género
solanum [37- 40]. En el caso de los nanofluidos, se han evaluado para multiples procesos CEOR, especialmente nanoestructuras de
silice [41], magnetita [42], titanio [43], zirconio [44], alimina [45] y nanocéapsulas [46]. Sin embargo, no hay un estudio que integre
todos los conceptos descritos, es decir, extractos de saponinas tensoactivas provenientes de Solanum torvum mejorado con
nanomateriales inteligentemente para aplicaciones EOR. Ademas, son escasos los estudios enfocados en descubrir la concentracion y la
naturaleza quimica de las nanoestructuras para mejorar el desempefio de surfactantes naturales. Sumado a esto, Solanum torvum es una
planta perenne con flores durante todo el afio, que se distribuye ampliamente desde el sur de México hasta el norte de Sudamérica, se
considera una planta poco exigente, de hecho, invasora, capaz de crecer en sitios perturbados, pastizales, plantaciones y bordes de
caminos. Se reportan crecimientos desde los 0 msnm hasta los 2000 msnm, sin embargo, la planta no tiene ningin uso técnico y se
elimina facilmente ya que puede causar dafio a los animales domésticos y de granja debido a sus espinas y toxicidad [47], por lo que se
convierte en un buen candidato como materia prima desecho para la obtencion de metabolitos con actividad secundaria. Dado los
antecedentes, el objetivo del presente estudio fue desarrollar bio-nanofluidos utilizando extractos de Solanum torvum en sinergia con
nanoparticulas de diferente naturaleza quimica como una propuesta CEOR novedosa, eficiente y respetuosa con el medio ambiente,
acoplandose a los modelos de economia circular.

Materiales

Las nanoparticulas de silice fumérica (SiO2) y 6xido de circonio (ZrO>) fueron provistas por Sigma (Sigma Aldrich, St. Louis, MO,
EE. UU.). Petroraza S.A.S. proporciond las nanoparticulas de 6xido de aluminio (y-Al,O3), mientras que las nanoparticulas de MgO se
sintetizaron de acuerdo con al método Sol-Gel siguiendo el procedimiento descrito por Pérez-Robles et al. [48]. El Punto Cero de
Carga (PZC), el Tamafio de Particula y las propiedades Termogravimétricas de las nanoparticulas se estimaron usando
instrumentacion y protocolos previamente informados [49-51]

El acido acético anhidro, metanol, hexano, cloroformo, vainillina, acido sulfarico y acido oleanélico con grados de pureza > 98%
fueron proporcionados por Sigma (Sigma Aldrich, St. Louis, MO, EE. UU.). Para las pruebas de desempefio estético y dindmico se
utilizé un crudo liviano colombiano con 20 °API a 25 °C y una salmuera basada en KCI a 500 mg L-1[52]. La materia prima para la
obtencion del extracto rico en saponinas (surfactante) fueron frutos de Solanum torvum (ST) adquirida en un mercado local (Medellin,
Colombia).

Métodos

Obtencidn de extractos ricos en saponinas (SRE). Para la extraccion de saponinas se seleccionaron frutos de Solanum torvum sin
enfermedades aparentes ni laceraciones. Se retird el pericarpio, se sec6 a 70 °C y se triturd en tamafios entre 1 y 5 mm. Los métodos
utilizados para la obtencion del extracto enriquecido en saponinas fueron Soxhlet convencional (SE) y extraccién asistida por
ultrasonidos (UAE). Se utiliz6 metanol como disolvente de extraccidn para ambos métodos. Posteriormente, se realizaron mezclas
liquido-liquido con hexano para eliminar las impurezas.

Extraccion soxhlet (SE). Para la extraccion por soxhlet (SE) se utilizé el método descrito por Wdjciak-Kosior et al. [53] con algunas
modificaciones. El procedimiento se basd en un sistema conjunto dedal-balén-calentador-condensador. La relacion de masa muestra:
solvente fue de 1:7, la temperatura de extraccion fue de 80 °C y el proceso finaliz6 a las 24 horas. Posteriormente, el extracto se evapord
y se obtuvieron los extractos ricos en saponinas (SRE-SE) y se mantuvieron en ausencia de oxigeno a 70 °C.

Extraccion ultrasonido (UEA). Para la extraccion por ultrasonido (EAU) se utilizé el método descrito por Wu et al. [54] con
algunas modificaciones. Para ello se utiliz6 un equipo de bafio de ultrasonidos Elmasonic E30H con una frecuencia de 50/60 Hz y una
relacion masica muestra:solvente de 1:7. Los extractos ricos en saponinas (SRE-UAE) se obtuvieron y se mantuvieron en ausencia de
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oxigeno a 70 °C. La temperatura de extraccion se fijé en 30 °C, finalizando el proceso a las 2 horas. Posteriormente, el extracto se filtro
al vacio y la fraccién liquida se evaporad.

Desengrase. Se realizaron extracciones liquido-liquido con hexano sobre ambos extractos (SRE-SE y SER-UAE) para eliminar
impurezas grasas. Para ello, los extractos fueron previamente reconstituidos en agua destilada y colocados en un embudo de decantacién
con un volumen equivalente de hexano (relacion 1:1). Después de 12 horas, se separaron las fases y la fraccion acuosa (extracto puro)
se seco en estufa en ausencia de oxigeno a 70 °C durante 24 horas

Caracterizacion de SRE

Capacidad espumante de SRE. Para evaluar la capacidad espumante del extracto se utilizo la metodologia propuesta por Phillips
et al. [55]. Soluciones de 1 mL de agua desionizada y 0,05 g de SRE se mezclaron vigorosamente durante 2 minutos. La aparicion de
espuma estable en la superficie del liquido durante al menos 15 minutos indica capacidad tensoactiva. Asimismo, el contenido de
saponinas esta asociado a la altura de la columna de espuma, una altura menor a 5 mm indica ausencia de saponinas, una altura de entre
5y 9 mm indica bajo contenido de saponinas, una altura entre 10 — 14 mm indica contenido moderado de saponinas, mientras una altura
mayor a 15 mm es indicadora de un alto contenido de saponinas.

Naturaleza de las saponinas. El método propuesto por Guo et al. [12] basado en la reaccién de Liebermann-Buchard permitid
determinar el tipo de saponinas presentes en la muestra. Para las saponinas esteroidales, la reaccion se torna amarillo-verde, mientras
que las saponinas triterpénicas, generan coloraciones rosa-rojo. Para ello se mezcld una pequefia cantidad de extracto con una mezcla
equivolumétrica de acético anhidro: cloroformo. Luego, se agregaron tres gotas de &cido sulfrico concentrado (72% wt.) con vainillina
(0.5% wt.) y se dejaron reaccionar por 10 minutos a 60 °C, seguido de bafio de agua fria por 15 minutos, las observaciones colorimétricas
posteriores se realizaron visualmente y utilizando un espectrofotometro UV-VIS Multiskan SkyHigh Microplate Spectrophotometer
(Thermo Scientific, EE. UU.).

Propiedades fisicoquimicas de SER. Para caracterizar el extracto SRE, se llevaron a cabo analisis de espectrofotometria infrarroja
transformada de Fourier (FTIR), analisis termogravimétrico (TGA), balance hidrofilico-lipofilico (HLB) y concentracién micelar critica
(CMC). La FTIR se realiz6 con un espectrofotémetro IRAffinity-1S (Shimadzu, EE. UU.) segln el método propuesto por Samal et al.
[56]. Se utiliz6 TGA para evaluar la estabilidad térmica del extracto, usando un analizador termogravimétrico Q50 (TA Instruments,
Inc., New Castle, DE) a una velocidad de calentamiento de 5°C min-1, de 30 °C a 800°C bajo Caudal de N2 de 100 mL.min-1 [57]. La
CMC se determin6 a partir de pruebas de tension superficial en un tensiometro KRUSS GmbH empleando el método del anillo de Du
Nouy, siguiendo los procedimientos descritos por Sharma y Shah [58]. Para la tension superficial se utilizé agua destilada como solvente
para preparar diferentes concentraciones de SRE. Las medidas se determinaron por triplicado y las concentraciones de las muestras
fueron 0, 10, 100, 500, 1000, 3000 y 5000 mg. L-1. Finalmente, se determind el balance hidrofilico-lipofilico (HLB) siguiendo el método
propuesto por Chun y Martin [59]. Para ello se midi6 la tensidn interfacial entre tolueno y agua con 0.1% wt de SRE, luego se aplicé la
Ecuacidn (1) para calcular el valor HLB

L A57) e @)

HLB =
2.36

donde, y (MmN m-1) es la tension interfacial entre el tolueno y un extracto acuoso de SRE al 0,1 % wt, las constantes fueron valores de
ajuste obtenidos de la ecuacién propuesta por Chun y Martin [59].

Preparacion de bio-nanofluidos. Para el desarrollo de los bio-nanofluidos se adicionaron gradualmente 300 mg.L* de diferentes
nanoparticulas a una solucién de SER preparada en agua a 500 mg.L-*. La mezcla se agit6 a 100 rpm durante 2 horas hasta lograr una
correcta dispersion segln el método propuesto por Betancur et al. [60]. Los sistemas de control se definieron como SRE preparados a
500 mg. L-1 en agua sin nanoparticulas, en adelante denominadas simplemente soluciones SRE.

Pruebas de desempefio
Numero capilar (Nc). La recuperacion de aceite es directamente proporcional al valor del nimero capilar. Este pardmetro
adimensional relaciona las fuerzas viscosas y las fuerzas capilares. Para calcular el nimero capilar (Nc) de los fluidos, se empled la

Ecuacion (2) [61].

Y )

c =
ycosO

donde p (Pa-s) es la viscosidad del agua de inyeccion, v (m.s-1) la velocidad de inyeccion, y (N.m-1) es la tension interfacial entre



4 K ZAPATA, Y RODRIGUEZ, SH LOPERA, CA FRANCO, FB CORTES.

las fases aceite/agua y 0 es el angulo de contacto para la fase a la cual la formacidn es naturalmente humectable. La viscosidad de los
fluidos se determind utilizando un reémetro Kinexus-Pro (Malvern, Reino Unido). Se utiliz6 un tensiometro K9-MK1 (Du Nouy Ring
- KRUSS GmbH, Alemania) para determinar la tension interfacial. Se realizaron pruebas de angulo de contacto para evaluar la alteracion
de la mojabilidad de muestras de roca humectables al crudo: dispuestas horizontalmente, se dejo caer una gota de petréleo para
determinar visualmente el angulo generado. Posteriormente, las muestras de roca se sumergieron en los fluidos de interés durante 24
horas y de nuevo se determiné el angulo de contacto. Se calcul6 el Nc para los bionanofluidos y la solucién SRE. La fase aceite utilizada
fue un crudo intermedio con 20°API a 25°C.

Pruebas de desplazamiento. Para evaluar la recuperacion de petréleo bajo un escenario comparativo entre la solucion SRE vy el
bio-nanofluido 6ptimo, se realizaron pruebas dindmicas en equipos de desplazamiento lineal (Figura 1). Los experimentos se llevaron a
cabo a 80 °C y una presion de confinamiento de 2500 psi (17,24 MPa) simulando condiciones de yacimiento. Se utilizaron dos nlcleos
con caracteristicas similares; sus principales caracteristicas se presentan en la Tabla 1.

Tabla 1. Propiedades de las muestras de roca NT1 y NT2 usados para pruebas de recobro utilizando soluciones de SRE y el bio-
nanofluido éptimo, respectivamente.

Nucleo NT1 Nucleo NT2
Longitud (cm) 7.3 7.1
Diametro (cm) 3.8 3.8
Volumen Poroso (cm®) 12.3 11.6
Porosidad (%) 11 10

El protocolo experimental se desarrollé siguiendo los procedimientos propuestos por Restrepo et al. [61] con algunas modificaciones;
en este caso, las muestras de roca se lavaron con tolueno y metanol y se dejaron secar a 90 °C durante 8 horas. A continuacion, se inyecto
salmuera para determinar la permeabilidad absoluta; posteriormente, se inyecté aceite para estimar la permeabilidad efectiva al aceite a
la saturacion de agua residual, Ko a Swr. A continuacion, se construyeron las curvas de permeabilidad relativa con la inyeccion de la
salmuera hasta que no se recuperd mas aceite en el sistema, luego se inyectaron 1.5 volimenes porosos de las soluciones SER en NT1
y el bio-nanofluido 6ptimo en NT2; luego, se inyectd salmuera nuevamente para verificar la recuperacion terciaria de petrdleo. Se realizo
la inyeccion de aceite, para la determinacion de Ko después de solucion SRE y el bio-nanofluido 6ptimo, finalmente se inyect6 salmuera
para calcular curvas de permeabilidad relativa y determinar Kw a Sor después de las soluciones.

DP transducer

Overburden pump

Pore pressure
diaphragm

Core Holder

Pressure multiplier Positive displacement pump

Figura 1. Esquema de la configuracién experimental para evaluar la capacidad de CEOR para de soluciones SRE y bio-nanofluido
6ptimo a nivel dindamico. Los experimentos se llevaron a cabo a 80 °C y una presién de confinamiento de 2500 psi (17,24 MPa).
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REMOCION DE ISOTOPOS RADIACTIVOS DE AGUAS PROVENIENTES DEL FRACTURAMIENTO HIDRAULICO DE YACIMIENTOS NO
CONVENCIONALES UTILIZANDO AGRO-MATERIALES RESIDUALES.

Resultados

Propiedades del extracto SRE y las nanoparticulas. Los rendimientos de extraccion de Solanum fueron 21% y 13% utilizando la
extraccion soxhlet (SE) y extraccion asistida por ultrasonido (UAE), respectivamente, y 20% y 10% acoplando ambos métodos con un
proceso de desengrasado posterior como se reporta en Figura 2. Los resultados se atribuyen a la alta temperatura utilizada en SE que
mejora la difusién de metabolitos secundarios desde la matriz vegetal al solvente durante la extraccion [61]. En cuanto al proceso de
desengrase, no hay cambios significativos en los rendimientos cuando se incorpora el paso adicional. Estos resultados demuestran la
ausencia de compuestos no polares (grasas aromaticas y alifaticas) en el extracto de Solanum torvum [62]. Estos resultados son indican
que las extracciones con solventes no requieren pasos de purificacion adicionales para obtener los extractos de saponinas a partir de

Solanum torvum. Dados los antecedentes, los extractos SE se utilizaron para el mejoramiento con nanoparticulas y las pruebas de
desempefio estaticas y dinamicas.
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Figura 2. Rendimiento de extraccién de Solanum torvum utilizando extraccion soxhlet (SE) y extraccion asistida por ultrasonido
(UAE) | cony sin etapa de desengrase.

En la tabla 1 se muestran los resultados del ensayo de formacion de espuma y reaccion de Liebermann-Buchard realizados para
confirmar la presencia y tipo de saponinas obtenidas para el mejor extracto, es decir SE. Se observa que después de una agitacion
vigorosa el extracto acuoso obtenido por SE, de ahora en adelante llamado solucién SER, formé una columna de espuma estable (15
mm), lo que indic6 que es una muestra rica en saponinas [63]. Adicionalmente, la reaccion de Liebermann-Buchard evidencio la
presencia de saponinas de tipo esteroidal debido a la incapacidad del extracto para reaccionar con la vainillina en medio &cido, y cambiar
la coloracion amarilla propia del reactivo de Liebermann [64].

Tabla 2. Presencia y tipo de saponinas en soluciones SRE obtenidos a partir de Solanum torvum por el método soxhlet (SE).

Prueba Resultado Observacion
Formacién de espuma + Estable por 1 hora
Reaccion Liebermann-Burchard - Coloracion Amarilla

El espectro FTIR de la soluciéon SRE se muestra en la Figura 3. La banda entre 3500 y 3000 cm-1 esta relacionada con los enlaces
O-H, las vibraciones entre 3000 y 2500 cm-1 estan asociadas con el enlace =C-H, la tensién entre 2000 y 1500 cm -1 esta relacionado
con los enlaces -C=0- y -C-C-, mientras que las vibraciones alrededor de 1000 cm-1 estan asociadas con los enlaces -C-O-C- y -N-H-,

Segun los estudios realizados por Sarmah et al. [61] este espectro es caracteristico de la estructura de saponina compuesta por estructuras
de glucosidos y esteroides.
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Figura 3. Espectro FTIR para la solucién de SRE y estructura de la saponina esteroide tomada de los estudios de Sahu et al. [65]

Las saponinas (del latin sapo, "jabén™) son glucdsidos de esteroides o triterpenoides, llamados asi por sus propiedades jabonosas:
cada molécula estd formada por un elemento liposoluble (el esteroide o triterpenoide) y uno soluble en agua (azlcar). La presencia de
estas zonas de doble polaridad estd asociada con sus propiedades tensoactivas y su capacidad espumante [65]. Los resultados de la
concentracién critica de micelar (CMC) se muestran en la Figura 4. Segin los resultados, existe una relacion inversa entre la
concentracién de SRE y la tension superficial. Cuando hay bajas concentraciones de SRE, las moléculas de saponina son pocas
predominando las fuerzas intermoleculares tipo puentes de hidrogeno entre las moléculas de agua, que suponen una alta tension
superficial, sin embargo, el aumento de la concentracién de SRE en agua disminuye el encuentro entre las moléculas de agua y con ello
la cantidad de puentes de hidrogeno, provocando una disminucion en la tension superficial del nuevo fluido. La CMC se define como
la concentracion a partir de la cual no se producen cambios en las propiedades de una muestra, y esta concentracién debe garantizarse
operativamente [58]. El valor de CMC para el extracto SRE fue 500 mg. L-1, el uso de concentraciones entre 200 y 2000 mg. Se sugiere
L-1 para los surfactantes aplicados en la Recuperacion Mejorada de Petréleo (EOR).
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Figura 4. Concentracion Micelar Critica (CMC) a partir de la tension superficial para el extracto SRE diluido en agua a 25°C.

El balance hidrofilico-lipofilico (HLB) corresponde a una escala arbitraria de valores para clasificar los tensoactivos entre lipofilicos
a valores bajos de HLB (de 1 a 9), e hidrofilicos a valores altos de HLB (10-18). Segun los resultados, el extracto de SRE se comporta
como un tensoactivo hidrofilico con tendencia solubilizante (HLB = 15,97 £ 0,50), tiene una alta preferencia por la fase acuosa en una
mezcla no miscible. El extracto de SRE es andlogo a tensioactivos comerciales como Tween 20 y Tween 80, que reportan valores de
HLB iguales a 16,7 y 15, respectivamente [66]. La Figura 5 advierte la estabilidad térmica del extracto SRE. Los resultados revelan que
la pérdida de masa a 200 °C fue inferior al 20 %, y solo el 9 % de la masa de SRE se volatilizé a 100 °C. Al comparar las temperaturas
de descomposicion, el SRE fue semejante a los surfactantes utilizados en la industria petrolera, presentando eliminacién completa a
temperaturas entre 500 y 700 °C [67].
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Figura 5. Curva termogravimétrica para la solucién SRE obtenida.

Algunas de las propiedades fisicoquimicas para las nanoparticulas propuestas se resumen en la Tabla 2. Se corrobord la diferencia
en la naturaleza quimica. En especial se obtuvieron estructuras fuertemente acidas, &cidas, neutras y basicas, representadas en
nanoestructuras de silice pirdgena (SiOz), Oxido de circonio (ZrO,), Oxido de Aluminio (Al.03) y Oxido de Magnesio (MgO),
respectivamente. Asimismo, se corrobord el tamafio de las estructuras en el régimen nanométrico (D90), y la alta estabilidad térmica,
con pérdidas de masa inferiores al 5% a temperaturas superiores a 200°C.

Tabla 3. Propiedades quimicas y fisicas de las nanoparticulas utilizadas para la modificacion del surfactante natural.

Punto Cero de Carga (PZC) Tamaiio de Particula (dpso) nm Pérdida de masa (%) a 200° C
Silice Fumarica (SiO2) 20%0.1 68.0+1.5 1
Oxido de Circonio (ZrO2) 35%01 66.0 £2.0 2
Oxido de Aluminio (Al203) 6.3+01 61.4+20 2
Oxido de Magnesio (MgO) 114+0.1 69.4+0.2 2

Pruebas de desempefio durante la recuperacion mejorada de petréleo (EOR). Cuatro nanoparticulas (Nps.), basadas en
estructuras de SiO; (fuertemente &cidas), ZrO; (&cidas), Al.O3 (Neutras) y MgO (Fuertemente bésicas), se agregaron a la solucién de
SRE para evaluar el efecto de la naturaleza quimica sobre las propiedades capilares del sistema. Los resultados de la tension interfacial

entre un crudo tipo y los cuatro Bio-Nanofluidos se presentan en la Figura 5. El sistema control se definié como la solucién SRE en
ausencia de nanoparticulas.

Tnesion Interfacial (mN.m-1)

10 4 L 5

g 4

64

4 4

0 T T T T T

0 2 4 6 8 10 12
Potencial Cero de Carga (PZC)
@ SRE - Si02 ® SRE - Zr0O2 SRE - Al203 SRE - MgO

Figura 6. Efecto de la adicion de nanoparticulas (300 mg. L-1) sobre la tension interfacial (TIF) entre el crudo y el extracto acuoso
SRE a 500 mg. L-1.
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Las tensiones interfaciales (IFT) entre el agua y el crudo fue de 17,3, sin embargo, cuando se agregaron 300 mg. L-1 de SRE a la
fase hidrofilica, la tension interfacial se redujo hasta en un 50% gracias a la capacidad superficial del extracto vegetal.
Comparativamente, la adicion de nanoparticulas de MgO fue el Unico escenario favorable, mostrando mejoras en la capacidad
tensoactiva de la solucién de SRE de hasta un 34,6%. En cambio, las nanoparticulas de SiO,, ZrO; y Al,O3 generaron mayores valores
de IFT cuando se incorporaron al extracto acuoso de SRE. La Figura 6 muestra la relacién entre los potenciales cero de carga (PZC) de
los nanomateriales y su capacidad para mejorar las capacidades tensoactivas de SRE, observandose que los materiales de superficie
acida desfavorecen la capacidad tensoactiva del extracto de SRE. Para explicar los resultados, se consideraron las cargas de los materiales
una vez se incorporan en la solucion vegetal. Las nanoparticulas de MgO fueron las Unicas que presentaron un PZC > 7,0; mientras que
las demés exhibieron PZC < 7,0. Gracias a esto y considerando el pH del medio (SRE extracto acuoso = 7.3): el Gnico material por
debajo de su PZC y con densidad de carga positiva seria el MgO, esto beneficia la interaccion electrostatica con el oxigeno nucledfilo
presente en las moléculas de agua a través de interacciones ion-dipolo, como han sefialado otros autores (quimisorcién de agua sobre
MgO) [68-71]. La fuerte interaccion de las nanoparticulas de MgO con el agua se evalu¢ utilizando espectros en la region ultravioleta-
visible (Figura 7). Los resultados mostraron que solo para la solucién de SRE con MgO hubo un desplazamiento del espectro a la derecha

que indica nuevas formas moleculares [72]. Este fendbmeno esta bien descrito y se asocia al cambio crémico debido a la formacién de
micelas [73-77].
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Figura 7. Efecto de la adicion de nanoparticulas de (---) SiOz, (---) ZrOg, (---) Al,03 y (---) MgO a 300 mg. L-1 al (---) extracto
acuoso SRE sobre el Espectro UV-Vis. Modelo de la interaccion MgO y Saponina. Estructura de la saponina esteroide tomada de los
estudios de Sahu et al. [65]

En cambio, el aumento de la tensién interfacial entre el Crudo y la solucion SRE en presencia de las deméas nanoparticulas se explica
considerando la capacidad de estas estructuras para adsorber moléculas de saponinas, evitando su encuentro para la formacién de micelas
(sin cambios en el espectro SRE) [78] y disminuyendo las propiedades tensoactivas de SRE. Para las nanoparticulas de MgO, se
evaluaron ademas cinco concentraciones diferentes. Los resultados revelaron una relacién entre la concentracion de MgO en la solucion
SRE y su capacidad para mejorar la tensién interfacial entre las fases, 100 mg. L-1 result6 ser la concentracion optima, que provocéd
reducciones de la tension interfacial agua: crudo de hasta un 57 % en comparacion con la solucion SRE (Figura 8)
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Figura 8. Tension interfacial (---) entre el crudo y la solucion de SRE y (---) reduccion de la tension interfacial del sistema en funcion
de la concentracion de nanoparticulas de MgO.
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Algunos estudios exponen que bajas concentraciones de nanoparticulas no alteran las propiedades tensoactivas de los surfactantes
por efectos de dilucion y que a cierta concentracion, se favorece la interaccion entre las moléculas tensoactivas y las nanoestructuras
por fisisorcion, lo que impide la formacion de micelas y, por tanto, reduce la eficacia del tensoactivo [79-81], por otro lado a partir de
cierta concentracion, se favorece la interaccion entre las nanoestructuras y las moléculas de agua permitiendo el encuentro de los
monomeros tensoactivos, la formacion de micelas y el decaimiento de la tension interfacial. Las propiedades tensoactivas se ven
favorecidas en la medida en que la incorporacion de nuevos ingredientes favorezca el encuentro tensoactivo-tensoactivo y no el contacto
tensoactivo-ingrediente, por lo que se debe considerar cuidadosamente la naturaleza y concentracion de las estructuras. La mayoria de
los sistemas quimicos tienen una distribucién normal en relacidn a la dosis-respuesta, es decir, para la mayoria de las nanoestructuras
existe un punto de concentracién éptimo en el que mejoran las propiedades activas del sistema donde se incorporan, muchos autores
han reportado este comportamiento [82— 84].

Numero capilar. En la Tabla 4 se muestra el valor del nimero capilar (Nc) para tres sistemas de desplazamiento: Agua, Solucién
SRE y el Bio-nanofluido Optimo -en adelante denominado simplemente Bio-Nanofluido-. Los resultados revelaron que la adicion de la
solucion SRE mejor6 el Nc del agua hasta 9 veces (incrementos del 1000 %), mientras que la adicion de nanoparticulas a la solucion
SRE mejor¢ el rendimiento del agua hasta 28 veces (incrementos del 2700 % aproximadamente). De acuerdo con la literatura, para
lograr efectos a nivel de yacimiento e incrementales durante el proceso de recuperacion de petréleo como se intentard demostrar en las
pruebas de desplazamiento, la mejora de Nc del fluido desplazante debe ser mejorado en al menos en un orden de magnitud.

Solucién de SRE

Angulo de Contacto

Viscosidad 5.00 + 0.01 4.37 +0.01 1.00 £0.01
IFT (mN/m) 3.66 +0.12 8.60 +0.22 17.25+0.20
Nc 1.80 x 10-3 4,00 x 10-4 1.00 x 10-4

Tabla 4. Namero capilar para el agua, la soluciéon SRE vy el bionanofluido éptimo a 80°C cuando se usan como fase desplazante.

Las nanoparticulas pueden mejorar el rendimiento de los tensoactivos ya sea alterando la humectabilidad del medio poroso, para que
tenga menos afinidad por el aceite, 0 mejorando la capacidad de las moléculas de tensoactivo para formar micelas y ubicarse en la
interfase polar-no polar, en ambos casos se intenta favorecer la movilidad microscépica del banco de crudo. El numero capilar describe
ambos efectos [85-87]

Pruebas de desplazamiento en medio poroso. Se propusieron pruebas de desplazamiento para evaluar el rendimiento del bio-
nanofluido bajo escenarios dinamicos. Esto permitié predecir con cierto nivel de certeza, el comportamiento de la tecnologia a
condiciones de yacimiento. Las permeabilidades absolutas para Core plug NT1y Core plug NT2, para evaluar la Solucion SRE y el Bio-
Nanofluido respectivamente, fueron de 13.5 mD y 12.1 mD. Las permeabilidades efectivas para Agua y Petréleo, antes y después de la
inyeccion de cada tratamiento, se muestran en la Tabla 3. De acuerdo a los resultados se mejoré la movilidad del Crudo en 8% y 17%,
y se redujo el desplazamiento de agua (Kw) en 16% y 9%, después de la solucidon SRE y la inyeccidon de Bio-nanofluido, respectivamente.

Tabla 5. Permeabilidades relativas a saturaciones residuales para las soluciones tensoactivas propuestas a 80°C.

Tratamiento

Propiedad Antes Solucion SRE Bio-nanofluido
Ko a Sw (mD) 14,3 15,5 16,8
Kw a So (mD) 3,2 2,7 2,9

Del mismo modo, se evalué el comportamiento de las curvas de permeabilidad relativa bajo el escenario comparativo, antes y después
de la inyeccion de cada tratamiento (Figura 9). Para Krw existio una reduccién de la permeabilidad, siendo la solucion SRE la mas
significativa. Estos resultados son consistentes con los obtenidos para permeabilidades efectivas.
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Las curvas de permeabilidad se desplazaron hacia la derecha cuando se utiliza solucion SRE y Bio-nanofluido, lo que se traduce en
una alteracion en la mojabilidad del medio poroso, favoreciendo su preferencia a ser humedecido con agua, estos resultados se
correlacionan con el cambio en la mojabilidad evaluado en el nivel estético utilizando el &ngulo de contacto, y confirman que la accion
de los hiofluidos se baso6 tanto en la reduccion de la tension interfacial como en la decoracién del medio poroso para favorecer la
movilidad del crudo. Estos resultados se contrastan con los valores de saturacién de agua residual que pasaron de 20,5% a 23,6% y de
20,5% a 26,8% después de la inyeccion de Soluciéon SRE y Bio-Nanofluido, respectivamente, indicando que quedara mas agua en el
medio poroso cuando se utiliza el bio-nanofluido. Igualmente, la saturacion de aceite residual pas6 de 74,9% a 80,9% y de 74,9% a
86,5%, cuando se utilizd la solucion SRE vy el bio-nanofluido, revelando un incremento en la recuperacidn de aceite. Por otro lado, se
puede observar un aumento significativo en la movilidad del crudo a lo largo de la curva de permeabilidad relativa. Por ejemplo, si
dibujamos una linea vertical al 55% de saturacion de agua, se observa que el Kro después de las inyecciones es de 0,09, y el Kro del
bio-nanofluido es de 0,28, lo que significa un aumento de alrededor del 300%, lo que se traduce en un aumento significativo en la
produccion de petroleo de este ltimo sistema a las condiciones del yacimiento.

—A—Kro Bio-Nanofluido 0.18
—o—Kro Solucion SRE
—O—Kro base 0.16
—A—Krw Bio-Nanofluido
—o—Krw Solucion SRE 0.14
—O—Krw base

1.00 4

0.80 -

fe]
£ 060 4

0.40 A

Figura 9. Curvas de permeabilidad relativa antes y después de aplicar solucién SRE (---) y Bio-nanofluido (---) al medio poroso

Finalmente, los resultados de las curvas de recuperacion y los perfiles de presion para la solucion SRE y el bio-nanofluido se
presentan en la Figura 10. Los resultados muestran que después de la inyeccion de agua, se recupera aproximadamente el 70% del
petrdleo para los dos escenarios, 1o que indica, entre otras cosas, que las muestras de roca tuvieron caracteristicas similares y garantizaron
la comparacidn entre los escenarios. Después de la inyeccidn de agua seguida de la solucién SRE vy, la recuperacion se elevo al 76 %,
mientras que la inyeccion del bio-nanofluido en remplazo de la solucién SRE provocé un incremento en el recobro de aceite de hasta
un 83 %. En la recuperacion incremental, la solucion SRE recupera alrededor del 20 % del petroleo disponible después del recobro
secundario, mientras que el bionanofluido lo hace en aproximadamente el 41 %. Los resultados muestran que la solucion SRE se puede
mejorarse sustancialmente con los nanomateriales y la concentracion adecuada [3,88-90].
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Figure 10. Aceite recuperado usando la solucion de SRE (---) y el bio-nanofluido (---), y caida de presion para cada escenario a 80°C
y 2500 psi (17.24 MPa) como presion de confinamiento.
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La comparacion de los perfiles de presion del escenario control y el mejorado con nanomateriales, permitié establecer que la adicién
de nanoparticulas de MgO no provoca blogqueos en el medio poroso.

Conclusiones

Como conclusiones tenemos que 1) Solamun torvum es una buena fuente de tensoactivos naturales. 2) Se recomienda la extraccion
por sohxlet y sin desengrasar para obtener extracto rico en saponinas esteroidales como moléculas con actividades de superficie. 3)

Las nanoparticulas mejoran el rendimiento de los tensoactivos naturales de Solanum torvum siempre que se consideran las
propiedades de los nanomateriales y la concentracion.

Para el presente caso, el uso de nanomateriales catiénicos como las nanoparticulas de MgO a concentraciones entre 100 y 300 mg.
L-1 son recomendables para mejorar las propiedades de los extractos tensoactivos aislados de Solanum torvum. Las propiedades
tensoactivas se veran favorecidas siempre que la incorporacién de las nanoparticulas al sistema facilite el encuentro surfactante-
surfactante y no el contacto surfactante-nanoparticula, por lo que se debe considerar cuidadosamente la naturaleza y concentracién de
las estructuras. El desarrollo de un bio-nanofluido mejor6 las propiedades tensoactivas innatas del SRE, observando aumentos de hasta
un 2000% de Nc y recuperaciones incrementales de aceite de 83% frente al 76%. Asimismo, se evidencié un aumento significativo en
la movilidad del crudo y una reduccion del desplazamiento de agua verificando los valores de permeabilidad. De acuerdo con los
resultados, el uso de surfactantes naturales con nanomateriales inteligentemente elegidas, puede convertirse en una tecnologia limpia y
rentable para la recuperacion quimica mejorada de petréleo (CEOR). Hasta donde sabemos, este es el primer estudio sobre las
propiedades tensoactivas del género Solanum mejoradas con nanomateriales personalizados como una propuesta EOR respetuosa con
el medio ambiente y sostenible desde la seleccidn de la materia prima.
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