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Resumen:

Numerosos estudios han determinado que alterando la mojabilidad se puede mejorar la eficiencia de
desplazamiento del crudo logrando aumentar la recuperacién de petréleo. Como indicadores de la mojabilidad se
utilizan el comportamiento de adhesion y el angulo de contacto. Los resultados indican que a medida que se
incrementa el tiempo de exposicién entre las laminas de vidrio y el OTS el angulo de contacto aumenta,
modificando su afinidad por el agua; mediante la variacién del tiempo de inmersidn de laminas de SiO, en silano
se logré determinar una mojabilidad intermedia, este tipo de mojabilidad se presenta como la condicién ideal
cuando se habla de recuperacion de petréleo en el yacimiento.
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Abstract

Numerous studies have found that alteration of rock wettability can improve the efficiency of oil displacement to
increase oil recovery. Two indicators of wetting condition: adhesion behaviour and contact angles are used in this
work. The results indicate that with increasing exposure time of glass sheets to OTS there is an increase in contact
angle, changing their affinity from water. An intermediate wettability condition was determined by varying the
immersion time of SiO, films in silane. This condition has been shown to be favourable for oil recovery.
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Introduccion

La mojabilidad es un factor clave en la recuperacion de
petr6leo y en muchos otros procesos de interés industrial y
se refiere a la tendencia relativa de un fluido a difundirse o
adherirse a una superficie sélida en presencia de otros
fluidos'. Gran nGmero de estudios demuestran que
alterando ésta propiedad roca-fluido se mejora la eficiencia
de desplazamiento del crudo y por tanto se logra aumentar
la recuperacion de petroleo. Los métodos sugeridos de
alteracion de la mojabilidad abarcan el uso de aditivos
guimicos como por ejemplo los silanos, los cuales han sido
utilizados con éxito en el tratamiento de ndcleos para
modificar artificialmente la mojabilidad de las rocas’.

En este trabajo el interés radica en encontrar una condicion
de mojado intermedio sobre I&aminas de vidrio tratadas con

una solucién de octadeciltriclorosilano (OTS), variando el
tiempo de exposicion entre el reactivo y la muestra.

Parte experimental
Materiales y muestras

Las superficies modelo a utilizar son laminas de vidrio
(Si0y), tamario: 25,86 mm de largo, 10,33 mm de ancho y
1mm de espesor; suplidas por Thomas Scientific. Para la
preparacion de las heterogeneidades sobre estas superficies
se utilizo el octadeciltriclorosilano (OTS) CH;(CH,)417SiCls
(PM=387,94, pureza 95%) de la fuente comercial Merck,
aceite mineral Soltrol, y agua destilada.

Preparacion de superficies

Reaccion de silanizacion: previo al tratamiento para crear
los defectos de mojabilidad (reaccion de silanizacién)
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sobre las laminas de vidrio, éstas se sometieron a un
procedimiento riguroso de limpieza descrito por Araujo!
gue no es mas que una modificacién del método sugerido
por Maoz y Sagiv’. Este procedimiento garantiza
superficies perfectamente mojadas al agua.

Limpieza de sustratos (laminas de vidrio): los sustratos son
sometidos a una limpieza bajo ultrasonido seguida de un
remojo en solucion de H,SO, (98%) y H,O, con
calentamiento por 3 dias. A continuacion se deben hacer
lavados con agua destilada hasta igualar el pH del agua.
Posteriormente se remojan en una solucion de HNO; 5M
por tres dias seguida de lavados generosos con agua
destilada. Luego se hace una dispersion en solucion de
KOH 4M con calentamiento por 3 minutos, Seguidamente
se remojan en una solucién de HNO;z; 5M por 1 dia y se
enjuagan con agua destilada hasta igualar el pH del agua.
Por ultimo se secan en un horno a 80 °C por 8 horas. El
grado de limpieza se determind mediante medidas de
angulo de contacto.

Alteracion de la mojabilidad: la mojabilidad original de las
muestras de SiO, se alter6 por medio de un tratamiento
con octadeciltriclorosilano (OTS). El procedimiento
utilizado para alterar la mojabilidad de una roca mojada
por agua, llevandola a una condicion de mojado al aceite,
fue propuesto por Araujo’. Se utilizd6 un procedimiento
similar al de Araujo para cambiar la mojabilidad de una
roca mojada por agua llevandola a una condiciéon de
mojado intermedio. En este Gltimo procedimiento se alterd
el tiempo de exposicion entre el reactivo y la muestra para
obtener el cambio en la mojabilidad deseado. EI nuevo
tiempo de exposicion se realizd tomando en consideracion
que el grado de alteracion de la mojabilidad depende del
tiempo de exposicion entre el reactivo y la muestra.

Procedimiento utilizado para alterar la mojabilidad de la
superficie: sobre las laminas de vidrio limpias se crean
diferentes condiciones de mojado realizando un remojo en
una solucién de octadeciltriclorosilano (OTS) por lapsos
de tiempo entre 1 y 10 minutos, y retirandolas rapidamente
una vez cumplido este tiempo. Después que ocurre la
reaccion de silanizacion, se secan los substratos a 100 °C
durante toda una noche, por altimo se enfrian en un
desecador a vacio. Las ldminas se utilizan inmediata-
mente®.

Evaluacién de la condicién de mojado: como indicador de
la mojabilidad de las laminas de vidrio se utilizé el angulo
de contacto formado por una gota de aceite sobre las
laminas sumergidas en agua destilada. Se utilizé una celda
rectangular de plexiglas, dotada de un soporte para
muestras, ventanas transparentes y un goniometro para la
medicion de angulos de contacto (Figura 1). Previo al
experimento, la celda optica se limpia rigurosamente. Una

vez que se coloca en la celda una lamina de vidrio tratada
con el silano, ésta se evacla y se inunda con agua
destilada. La superficie debe estar en contacto con el agua
por un periodo de siete a diez dias para asegurar el
equilibrio con el agua. Luego, se coloca una gota de aceite,
con una microbureta de volumen controlado, sobre la
lamina. Finalmente, utilizando el ocular del goniémetro se
mide directamente el angulo de contacto. Para medir el
angulo de contacto se usa el método de la gota en reposo
sobre una superficie®.
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Figura 1. Celda de plexiglas utilizada para la medicién de
angulos de contacto.

Microscopia electrdnica de barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido ha sido ampliamente
utilizada para la determinacién de la distribucion de
minerales y parametros petrofisicos en rocas de
yacimiento, gracias a las posibilidades analiticas de ésta,
como contraste topogréfico y quimico. En este trabajo se
utilizé para obtener el tamafio y distribucion de tamafios de
los defectos de mojabilidad creados sobre las superficies
de vidrio. Se utilizo un microscopio Je02-6480LV.

Resultados y discusion
Preparacion de las superficies: reaccion de silanizacion

Por medio de reacciones de silanizacion se crearon
heterogeneidades sobre las laminas de vidrio limpias,
tratdndolas con una solucién de octadeciltriclorosilano
(OTS) y variando el tiempo de exposicidon, sabiendo que el
grado de alteracion de la mojabilidad depende del tiempo
de exposicion entre el reactivo y la muestra. De este modo
se pudo encontrar las condiciones de mojado intermedio y
mojado al aceite. Antes de la medicion de angulos de
contacto se estudio la morfologia de las tres laminas de
vidrio, a través de microscopia electronica de barrido, esto
para observar el recubrimiento superficial del silano sobre
las laminas y la relacién que existe con el cambio de
mojabilidad.
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Estudio morfoldgico: microscopia electronica de barrido
(MEB):

En la Figura 2 se presenta tres micrografias
correspondientes a los blancos. En la Figura 2A se
presenta una superficie mojada al agua, completamente
lisa, caracteristica de una superficie de vidrio limpia,
donde no se crearon ningln tipo de heterogeneidades. La
Figura 2B presenta una condicion de mojado intermedio
donde se pueden observar una monocapa delgada del
silano, ademas de pequefios granos dispersos por la
superficie; por Gltimo se muestra una micrografia
correspondiente a un mojado al crudo (Figura 2C), donde
se observa mayor superficie de vidrio cubierta por el
silano, ademas que las particulas o granos, son de mayor
tamafio en comparacion con la superficie que presenta un
mojado intermedio.
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Figura 2: Micrografias de los blancos. Superficies con condicio-
nes de mojado A) agua, B) intermedio C) al crudo.

El tamafio de estos granos se puede asociar al mecanismo
0 a la forma en que se adsorbe el silano sobre las
superficies de vidrio. Araujo y colaboradores® demostraron
que cuando el OTS entra en contacto con la humedad del
ambiente, se produce la hidrolizacion de las moléculas que
contacta la superficie de vidrio, formandose estructuras
orgénicas estables sobre ella.

Las moléculas de OTS se enlazan covalentemente al
sustrato mientras que los grupe®H del vidrio sdlo
forman enlaces de hidrégeno con las moléculas de su
misma especie adyacente. Esto explica la formacion de
capas uniformes de OTS sobre superficies polares, donde
el tamafio de los granos o heterogeneidades sobre ésta
dependerd entonces del tiempo de exposicion entre el
silano y la superficie.

Medicion de los angulos de contacto

Una vez creadas las heterogeneidades sobre las superficies
de SiO, con el silano se procedi6 a la medicion de angulos
de contacto. Para este analisis se midi6 el angulo externo
formado entre la gota de aceite y la superficie, a través de
él, se pudo correlacionar el comportamiento de adhesion,
es decir, después de medir los angulos de contacto, la gota
de aceite se succiond lentamente de vuelta hacia la
microbureta hasta que la gota se desprendié de la
superficie, para de este modo revelar uno de los dos
comportamientos que se pudieran presentar como lo es la
adhesion permanente o la no adhesion, por ultimo a través
del angulo de contacto también se pudo inferir el cambio
de mojabilidad experimentado por las superficies, donde
un angulo de contacto entre 0-90° representa una
mojabilidad al agua, 90° mojabilidad intermedia y de 90-
180° una mojabilidad al aceite®.

Primeramente se estudio los dos extremos de mojabilidad
que se pueden presentar sobre una superficie, es decir
mojado al agua y mojado al aceite. Araujo y
colaboradores® demostraron que para superficies limpias
de SiO, se obtiene una condiciéon de mojado al agua,
mientras que con un tiempo de exposicion de 300
segundos entre el silano y la superficie se puede obtener
una condicién de mojado al aceite. Este tiempo exposicion
se pudo optimizar en este trabajo, obteniendo una
condicion de mojado al aceite con solo 180 segundos de
inmersion de la superficie en el silano.

En la Tabla 1 se resumen los resultados obtenidos sobre
angulos de contacto, el comportamiento de adhesion y
cambio de mojabilidad en funcién del tiempo de inmersién
de las laminas de vidrio en OTS. Para el comportamiento
de adhesion, P: adhesion permanente y N: no-adhesion; y
para el estado de mojabilidad, MA: mojado al agua, MI:
mojado intermedio y MC: mojado al crudo.
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Se puede observar que para el blanco, con un angulo de
contacto externo de 30°, presenta una condicion de mojado
fuerte al agua, es decir la superficie tiene una fuerte
afinidad por este fluido. Este tipo de mojado se presenta
comunmente en superficies de SiO,, y extrapolando al
yacimiento, se presenta mayormente en superficies de
areniscas.

Se observa la no-adhesion de la gota de aceite en la
superficie, esto debido a que las interacciones quimicas
gue existen entre las moléculas del agua y la superficie son
mas fuertes que las interacciones entre la superficie y el
aceite, imposibilitando al aceite de entrar en contacto con
ésta. En este caso, las fuerzas que acttan en el sistema son
repulsivas. Este comportamiento de adhesion es tipico de
superficies fuertemente mojadas por agua.

Para las muestra M-1, se midi6 un angulo de contacto de
103°, por lo que presenta una condicidn de mojado original
al aceite, lo que significa que la superficie presenta una
afinidad muy marcada hacia este fluido. Esta condicion de
mojado también se presenta para el resto de las muestras
M-2 y M-3, pero con un angulo de contacto un poco
mayor, comprendido entre 123° a 125° Para estas
muestras, se observa una adhesién permanente entre la
gota de aceite y la superficie.

Para el caso de las muestras M-2 y M-3 el angulo de
contacto permanecen constantes, esto a causa de la
saturacion de moléculas de OTS adsorbidas sobre la
superficie, es decir, no existe mas superficie de contacto
para gque las moléculas de OTS puedan reaccionar con el
SiO,, haciendo de este modo que el angulo de contacto no
varie y la superficie permanezca mojada al aceite.

Tabla 1: Medidas de angulos de contacto para superficies recubiertas con OTS.

Muestra Tiempo de Angulode  Comportamiento  Estado de Fotos HP M525,
inmersion contacto de adhesion mojabilidad zoom 6 mm-18 mm
)
Blanco 0 30° N MA
M-1 120 103° P MC
M-2 180 123° P MC
M-3 240 125° P MC
Tabla 2: Medicidn de angulo de contacto para mojabilidad intermedia
Muestra  Tiempode  Angulode Comportamiento Estado de Fotos HP M525,
inmersion contacto de adhesion mojabilidad zoom 6 mm-18 mm
(s)
M-4 90 90° Ml
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Figura 3: Angulo de contacto (°) en funcion al tiempo de
inmersion (s).

Entonces, segun los resultados, se puede observar que la
condicion de mojado dependerd del tiempo de inmersion
de la superficie en el OTS. En la Figura 4 se observa esta
tendencia. A medida que se incrementa el tiempo de
exposicion entre las laminas de vidrio y el OTS, el &ngulo
de contacto aumenta, esto debido a la adsorcion del OTS
sobre la superficie de SiO,.

Superficie con condicion de mojado intermedio

Una vez encontrados los dos extremos de mojabilidad se
procedio a encontrar la superficie con condicion de mojado
intermedio; este tipo de mojado se obtuvo variando el
tiempo de exposicion del OTS sobre las laminas de vidrio,
dentro de un rango entre 0 y 300 segundos. Se escogid este
rango ya que en ellos se presentaban los dos extremos de
mojado de la superficie, es decir, para 0 segundos se
encontré un mojado al agua, mientras que para 300
segundos un mojado al aceite.

De igual manera la Tabla 2 resume los resultados
obtenidos sobre angulos de contacto, el comportamiento de
adhesion y cambio de mojabilidad en funcién del tiempo
de inmersion de las l&minas de vidrio en OTS. Para el
comportamiento de adhesion, P: adhesion permanente y
para el estado de mojabilidad, MI: mojado intermedio.

Para ésta muestra (M-4) se determind un angulo de
contacto de 90°, esto para un tiempo de exposicion de 90
segundos; este tipo de mojabilidad se presenta como la
condicion ideal cuando se habla de recuperacién de
petréleo en el yacimiento, ya que la superficie no posee
afinidad marcada por ninguno de los dos fluidos (agua o
aceite). Para ésta muestra como en el caso de M-1, M-2 y
M-3, se observa la adhesién permanente de la gota de
aceite sobre la superficie.

A través de estos resultados se puede hacer un analisis
comparativo de las dos técnicas utilizadas, para relacionar

el cambio de mojabilidad que existe con la aplicacion del
silano sobre las superficies. La Figura 4 muestra ésta
relacion.

(a)

Figura 4: Modo de adsorcion del silano sobre las laminas de
vidrio.

Analizando el caso “a” de la figura 4, se presenta una
superficie limpia, es decir hidrofilica, por esto en la
micrografia se observa una superficie completamente lisa,
formandose un angulo de contacto de 30°, caracteristico
de una superficie mojada por agua. En el caso del mojado
intermedio (Figura 4b), con un &ngulo de contacto de 90°
se presenta una micrografia donde no ocurre mucha
adsorcioén de las moléculas de silano, y este se va a ubicar
en pequefios granulos o rugosidades a lo largo de toda la
superficie, mientras que para un mojado al crudo (angulo
de contacto de 125°), se observan rugosidades o
heterogeneidades de mayor tamafio, debido a que existe
mayor cantidad de moléculas de silano adsorbidas sobre la
superficie, formandose nuevas capas de silano,
aumentando asi el grosor de las mismas, haciendo a la
superficie mas afin al aceite y por ende aumentando su
angulo de contacto.

Conclusiones

Se demostro la factibilidad del uso de aditivos quimicos
con la finalidad de alterar la mojabilidad de una superficie.
Se comprobo el uso de silanos para la alteracion de la
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condicion original de mojado de una superficie mojada al
agua a un mojado intermedio y mojado al aceite.
Dependiendo del tiempo de exposicion de la superficie de
vidrio con el silano, se obtienen diferentes condiciones de
mojado. La forma que adquiere la gota, en contacto con el
solido, depende de la magnitud relativa entre las fuerzas
moleculares existentes en el liquido y entre el liquido y el
solido. La relacion entre la mojabilidad de los sustratos y
el recubrimiento superficial, con OTS permite disponer de
una metodologia para correlacionar dichas propiedades:
superficies con patrones de recubrimiento bajo tienen
asociado una condicion de mojado débil al agua;
mojabilidad intermedia para patrones de recubrimiento
medio y mojabilidad al aceite para los patrones con
recubrimiento alto. Se logro encontrar un mojado
intermedio, esto para un tiempo de exposicion de 90 s.
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