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RESUMEN

Este trabajo resume los resultados obtenidos de la sintesis de nanoparticulas de
silice con morfologia esférica la cual se llevd a cabo mediante dos procedimientos
experimentales via sol-gel y via sol-gel modificado, en los cuales se estudiaron 2
parametros de importancia, la velocidad de agregacion del precursor de silice (gota a
gota 0 en un sélo paso) y el tipo de agitacion empleado durante la sintesis (agitacion
magnética o ultrasonido), lo que permitié evaluar el efecto de estos en el diametro final
de las esferas obtenidas. El primer procedimiento experimental consistio en la sintesis
de esferas de silice via sol-gel modificado con surfactante como agente templante en la
reaccion de polimerizacion del silice para la obtencién final de esferas de 6xido de
silicio basado en la estabilizacién de particulas por efectos estéricos, dicha metodologia
se realiz6 a pH acido obteniendo como resultado, al evaluar los parametros antes
mencionados, cuatro solidos caracterizados mediante las siguientes técnicas: difraccion
de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido (MEB) y area BET.

El diametro promedio obtenido para estos cuatro sélidos es en el orden de las micras,
siendo estos:

Solido 1 (sintesis bajo agitacion magnética y TEOS en un sélo paso): 8 um.

Solido 2 (sintesis bajo agitacion magnética y TEOS tasa de goteo 0,6 mL/min): 9 um.
Solido 3 (sintesis bajo ultrasonido y TEOS en un soélo paso): 5,2 um.

Solido 4 (sintesis bajo ultrasonido y TEOS tasa de goteo 0,6 mL/min): 8,5 pum.

Por otra parte, el segundo procedimiento experimental, se baso en la sintesis de
esferas via sol-gel siguiendo la metodologia de stober [32], la cual se basa en sintesis a
pH basico, en donde el agente responsable de la morfologia de las particulas es el
amonio, siendo esto asociado a la estabilizacion de particulas por efectos
electrostaticos. En este procedimiento se evalué un pardmetro extra a los evaluados en

el procedimiento 1 (la temperatura) por lo que se obtuvo como resultado seis solidos



caracterizados mediante las siguientes técnicas: difraccion de rayos X (DRX),
microscopia electronica de barrido (MEB), microscopia electronica de transmision
(MET) y éarea BET.

El didmetro promedio obtenido para estos seis soélidos es en el orden de los

nanémetros, siendo estos:

Solido 1 (sintesis bajo agitacion magnética y TEOS en un sélo paso): 104 nm.

Solido 2 (sintesis bajo agitaciébn magnética y TEOS tasa de goteo 0,6 mL/min): 263 nm.
Sdlido 3 (sintesis bajo ultrasonido y TEOS en un sélo paso): 43 nm.

Solido 4 (sintesis bajo ultrasonido y TEOS tasa de goteo 0,6 mL/min): 66 nm.

Solido 5 (sintesis bajo agitacion magnética y TEOS en un sélo paso, T= 50°C): 66 nm.
Solido 6 (sintesis bajo agitacidon magnética y TEOS tasa de goteo 0,6 mL/min
T=50°C): 90 nm.

Comparando ambas metodologias empleadas, los sdlidos sintetizados via sol-gel
modificado arrojaron didmetros mayores que los sintetizados via sol-gel, estos ultimos
sélidos poseen el diametro y morfologia adecuada para ser el soporte de agentes
fluorescentes en investigaciones futuras los cuales deberan ser sometidos a pruebas
estaticas y dinamicas para su posterior uso como trazadores en yacimientos petroliferos

de crudo mediano-liviano.
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1. INTRODUCCION

Un sistema petrolifero es un sistema fisicoquimico dinamico de crudo y gas
generado y acumulado, ubicado geoldgicamente en espacio y tiempo. Para definir un
sistema petrolifero se requieren los siguientes elementos: roca madre madura, la
expulsion de hidrocarburos, migracion secundaria de los hidrocarburos expulsados, la
acumulacion y retencion de los hidrocarburos siendo este ultimo conocido como la

formacion de un yacimiento [1]

Los yacimientos son una acumulacion natural de hidrocarburos en el subsuelo
econdmicamente rentable. Ciertas condiciones fundamentales deben estar presentes
para que exista un yacimiento, como son: la porosidad y la permeabilidad de la roca,
gue representa la facilidad con que los fluidos se desplazan a través del medio poroso
[2], la determinacion experimental de estos factores permite caracterizarlos y para lograr

este objetivo han surgido herramientas como los trazadores.

Un trazador es un compuesto quimico disuelto bien sea en agua o en gas, el cual
es introducido al yacimiento a través de los pozos inyectores, junto a los fluidos de
inyeccion, para posteriormente realizar el seguimiento de su migracién hacia los pozos
productores mas cercanos y asi identificar la irrupcion del trazador para obtener una
mejor descripcion del yacimiento. Entre las caracteristicas que permiten detectar las
pruebas de trazadores se encuentran: direccion preferencial de flujo, comunicacion
vertical y horizontal entre los pozos y las arenas productoras, eficiencia de barrido a
través de todo el medio poroso, canalizacion, estratificacion, distribucion de
permeabilidad, existencia de barreras de flujo, saturaciones de crudo residual y
heterogeneidades, estimacion de velocidades relativas de los fluidos inyectados vy


http://es.wikipedia.org/wiki/Hidrocarburo
http://es.wikipedia.org/wiki/Litosfera

determinacion de saturaciones de los fluidos, lo que se engloba en el monitoreo y

caracterizacion de yacimientos.

La técnica de trazadores en la industria petrolera, ha evolucionado en la
bdsqueda de compuestos y técnicas que involucren limites de deteccion cada vez mas
bajos, de facil acceso en el mercado y de un impacto ambiental cada vez menor [3].

Actualmente esta en desarrollo una tecnologia basada en nanoparticulas.

La nanociencia y nanotecnologia implican la miniaturizaciéon de los materiales
controlados en la escala nanométrica, donde sus propiedades son significativamente
diferentes de la de sus respectivos homoélogos. El término también se refiere al disefio,
produccion y la implementacion de dispositivos nano estructurados y sistemas a nano
escala. En otras palabras, es un area que se centra en la produccion de estructuras y
materiales con control sobre sus propiedades durante la miniaturizacion y el uso de
tales propiedades para el desarrollo de materiales funcionales mejores y dispositivos
inteligentes. El término nanoparticulas se utiliza para describir una amplia variedad de

materiales con distribucion de tamanos de 1 a 100 nm.

De acuerdo con las definiciones del British Standard Institute “nanoparticulas son
las particulas con una o mas dimensiones menor a 100 nanémetros (nm)” [4]. La
nanotecnologia, surgid como una herramienta principalmente aplicada a la medicina, y
biotecnologia correspondiendo a la liberacién de farmacos. Sin embargo, en la industria
del petréleo ha sido aplicado en la cementacién de pozos, fluidos de perforacion y las
actuales investigaciones han sido dirigidas a la utilizacién de nanoparticulas para ser

empleadas como trazadores en yacimientos petroliferos.

En Venezuela, la utilizacion de trazadores ha sido una herramienta que ha

permitido caracterizar los yacimientos, sin embargo, a pesar de ser un pais rico en



petrdleo [5], los andlisis de trazadores han sido realizados por empresas
internacionales, lo que se traduce en altos costos de contratacion para la inyeccion,
deteccidn y analisis de trazadores [6], por o que es de gran importancia el estudio y
produccion de nuevos trazadores sintéticos que puedan ser utilizados como
herramientas de monitoreo y caracterizacion de yacimientos petroliferos con el fin de
desarrollar tecnologias avanzadas en el area (autéctonas), lo que se traduce en un
mayor conocimiento y mejor aplicacion de esta herramienta en los yacimientos
venezolanos, en pro del completo desarrollo tecnoldgico del pais. Todo esto se traduce

en un aumento en el factor de recobro.

La sintesis de trazadores basados en nanoparticulas se fundamenta en las
distintas propiedades que estas poseen, dependiendo de su tamarfio, forma, estructura,
composicion quimica, funcionalidad superficial, entre otras. Las propiedades finales de
un material compuesto dependeran en gran medida de ello, lo que significa que la
eleccion de nanoparticulas adecuadas para cada sistema es un punto de crucial
importancia [7]. De acuerdo a esto, se han realizado estudios para determinar la formay
composicion ideal que deberia tener el soporte de un trazador basado en
nanoparticulas para ser inyectado a un yacimiento petrolifero. De esto resalta que las
caracteristicas apropiadas para un soporte de este tipo deben ser de forma esférica y

de composicion silicea en la mayoria de su composicion [8].

En este sentido, esta investigacion va dirigida a la sintesis y caracterizacion de
Nanoparticulas de silice (SiO;) con morfologia esférica empleando el método sol-gel y
sol-gel modificado, para ser utilizados como soporte de trazadores en yacimientos

petroliferos de crudo mediano-liviano.



2. REVISION BIBLIOGRAFICA

2.1 Sistema petrolifero

Un sistema petrolifero convencional requiere cuatro componentes: roca

generadora, roca yacimiento, trampa y sello [2]. y esta constituido por dos subsistemas

O procesos:

1) Un sistema generativo que provee el petréleo. Este subsistema controlado por
procesos quimicos, que consisten en la transformacion bioquimica de la materia
organica en descomposicion a querdgeno (diagénesis) y la transformacién por

temperatura para la generacién del crudo y gas (catagénesis).

2) Un sistema de migracion y entrampamiento que determina la o las direcciones de

migracion y llenado de los yacimientos, para producir acumulaciones de

importancia econémica.

+——————— SISTEMA PETROLERO >
Trampas
Roca
Almace {Campos Fitroierus}

—

superficie actual =

Roca
Madre

= Rutas de
& Migracién

Figura 1. Elementos basicos de un sistema petrolero [9].



2.2 Yacimiento

La sumatoria de eventos que transcurren desde la generacion de fluidos
organicos por parte del querdgeno hasta la formacion de un yacimiento de crudo o gas,
ha sido englobada bajo el nombre genérico de migracion. La migracion comprende el
proceso de transporte del petrdleo, desde su roca madre, hasta su lugar de
acumulacion. En este sentido, la literatura distingue tres tipos de migracion: primaria, es
el movimiento del bitumen hasta su salida de la roca madre; secundaria, el transporte
de petréleo a través de rocas mas permeables que la roca fuente, hasta su lugar de
acumulacion, yacimiento [9] y migracion y terciaria que se refiere a los hidrocarburos
redistribuidos debido a eventos tecténicos como plegamiento, fallamiento o

sobrecorrimiento resultando en una nueva acumulacién [10].

Acumulacion
Migracién Secundaria

Arenisca

Roca Madre

Migracién Primaria ==

Figura 2. Procesos de migracién y acumulacion del petroleo [9].



Para que la acumulacion de hidrocarburos (formacion de yacimiento) tenga lugar,
deben estar presentes condiciones fundamentales como lo son, la porosidad y
permeabilidad de la roca. La determinacién experimental de estos factores permite
caracterizarlos y, para lograr este objetivo, han surgido herramientas como los

trazadores

2.3 Trazadores y sus caracteristicas

Un trazador es un compuesto quimico disuelto bien sea en agua o en gas. Este
es introducido al yacimiento mediante los pozos inyectores, junto a los fluidos
inyectados, para posteriormente realizar el seguimiento de su migracién hacia los pozos
productores mas cercanos Yy, asi, poder identificar la irrupcion del trazador y obtener
una mejor descripcion del yacimiento. Para que un trazador pueda ser considerado
como candidato en una potencial prueba de trazadores, debe cumplir con ciertas
caracteristicas o propiedades como lo son: ser térmica, quimica y microbiolégicamente
estable; alta solubilidad; ser un compuesto quimico ajeno al yacimiento; Detectable a

bajas concentraciones; amigable con el ambiente; bajo costo y de alta pureza [3].

2.4 Tipos de Trazadores

No existe una clasificacion establecida o aceptada por la industria petrolera para
los trazadores debido a que cada autor, o investigador, le asigna una clasificacién de
acuerdo a sus necesidades. Sin embargo, presentamos a continuacion, la clasificacion

establecida por Guerra y colaboradores, 2008 [3].



2.4.1 De acuerdo a su naturaleza quimica:

Trazadores organicos: Son compuestos quimicos que contienen carbono, formando

enlaces covalentes carbono - carbono o carbono - hidrogeno, exceptuando los
carburos, los carbonatos y los 6xidos de carbono. En muchos casos contienen oxigeno,
nitrégeno, azufre u otros elementos. Dentro de este grupo de trazadores geoquimicos
podemos mencionar los alcoholes, los ésteres, los perfluorocarbonos, entre otros [3].

Ejemplos préacticos de experiencias realizadas con este tipo de trazadores han
sido citados en el estado del arte de Guerra y colaboradores en el 2008 [3] los cuales
pueden ser consultados en los trabajos de los siguientes investigadores: Greenkorn,
1962; Wagner, Beker y Scott, 1974; Wagner, 1977; Gregory y Kocsis, 1984; Causin,
1990 ; Wood, 1990.

Trazadores inorgénicos: Son el resto de los compuestos quimicos que no poseen,

dentro de su estructura, atomos de carbono e hidrogeno. Dentro de este grupo
podemos mencionar las sales de nitratos, haluros, tiocianatos, entre otros [3].
Experiencias realizadas con este tipo de trazadores han sido citados por Guerra y
colaboradores [3] destacando los siguientes investigadores: Greenkorn, 1962; Brigham
y Smith, 1966; Wagner, Beker y Scott, 1974; Wagner, 1977; Widmyer, 1977; Cooke,
1983.

Trazadores isotdpicos: Los trazadores isotOpicos estdn, a su vez, clasificados o
subdivididos en is6topos estables y radioactivos. Entre estos el mas comun en la
industria petrolera es el tritio (is6topo radioactivo del hidrégeno). La mayoria de los
elementos quimicos poseen mas de un is6topo. Estos también pueden formar parte de
los trazadores organicos e inorganicos, si se marca con un isotopo en especifico alguno

de dichos trazadores [3].



Ejemplos practicos de experiencias realizadas con este tipo de trazadores
mencionados por Guerra y colaboradores en el 2008, pueden ser consultadas en los
trabajos de los siguientes investigadores: Greenkorn, 1962; Wagner, Beker y Scott,
1974; Wagner, 1977; Cooke, 1983; Causin, 1990; Wood, 1990; Hutchins, 1991.

2.4.2 Por su comportamiento en yacimiento:

Los trazadores pueden presentar, 0 no, interacciones y reacciones quimicas con
los fluidos presentes en el yacimiento. De acuerdo a este caracter los trazadores se

clasifican en:

Conservativos: También llamados trazadores pasivos, son aquellos que conservan su

estructura quimica desde el momento de la inyeccion hasta el final de la irrupcion. Son
compuestos solubles en la fase acuosa, por lo tanto, viajan a la misma velocidad de los
fluidos de inyeccion. Son empleados tanto en pruebas de un sélo pozo, como en
pruebas entre pozos para determinar patrones de flujo, canalizaciones, establecer la

velocidad del flujo y continuidad entre pozos. También son llamados trazadores pasivos

[3].

Activos: Son compuestos muy particulares debido a que reaccionan frente a los fluidos
del yacimiento. Son solubles en la fase orgénica y acuosa. Sin embargo, sélo una parte
de su estructura permanece inalterada hasta la irrupcion, mientras que la otra parte,
sufre hidrolisis al entrar en contacto con los fluidos presentes en el yacimiento. Un
ejemplo de este tipo de compuestos son los ésteres. Los mas cominmente empleados
en la industria petrolera debido a que son térmicamente estables y son los de tipo

acetatos: CH3COO-R, donde R puede ser cualquier grupo alquilico como por ejemplo el



radical metil —CH3 o etil -CH,CHg;. Al inyectarse al yacimiento el trazador primario sufre
una hidrolisis y genera un trazador secundario que es soluble en el fluido de inyeccion
y vigjara a su misma

velocidad hasta irrumpir en el pozo productor antes que el trazador primario que quedoé
sin reaccionar. Esto permite caracterizar la movilidad de diferentes fluidos, sea crudo,
agua o gas, ya que existe una relacién entre la cantidad de los fluidos presentes en el

yacimiento, la cantidad de éster que es hidrolizado y el tiempo de irrupcion [3].

De Particion: Son aquellos que, de acuerdo a su estructura, son solubles o parcialmente
solubles en los distintos fluidos inorganicos presentes en el yacimiento, pero si
altamente solubles en la fase organica del mismo. Esta distribucién o particion va a
depender del coeficiente de particion que tenga ese trazador en particular con respecto
a dos fluidos (por ejemplo entre el crudo y el agua de formacion) que puede calcularse,
experimentalmente, mediante pruebas de laboratorio determinando la concentracion del
trazador entre ambas fases. Este coeficiente, ademas, depende de la temperatura, de
la presion promedio y del tipo de crudo presente en el yacimiento. Por esto, es
necesario determinar su valor antes de realizar pruebas en campo. Dentro de este
grupo de trazadores podemos nombrar los alcoholes a partir de tres carbonos en
adelante como el propanol, el butanol y el pentanol en todas sus formas estructurales

[3].

2.4.3 Por su estado de agregacion

Trazadores gaseosos: Son trazadores que se presentan en estado gaseoso bajo las

condiciones de presion y temperatura del yacimiento, aunque puedan presentarse en
estado liquido a condiciones estandar. Cabe destacar que deben poseer una

temperatura critica mayor a la temperatura de yacimiento.



El desarrollo de trazadores gaseosos en la industria petrolera ha sido menos acelerado
gue el de los trazadores acuosos debido, principalmente, a la falta de técnicas
analiticas sencillas y sensibles que puedan ser aplicadas a este tipo de compuestos [3].

Trazadores acuosos: Son aquellos compuestos en estado liquido o, en su defecto,

sales solubles en agua que son inyectadas al yacimiento junto con los fluidos de
inyeccion. De este tipo de compuestos existe una muy amplia variedad, las mas
comunes son las sales inorganicas y algunos compuestos organicos como alcoholes y
pinturas fluorescentes.

Las pruebas de trazadores acuosos es la herramienta mas amplia y
potencialmente usada para la descripcion y caracterizacion de yacimientos en cuanto a
determinacién de anomalias no esperadas en el flujo y verificacion de barreras
geoldgicas sospechadas y canales preferenciales de flujo. El flujo, en la mayoria de los
yacimientos, es anisotropico, ya que la estructura dentro de un yacimiento no es ideal y
es frecuentemente muy heterogénea. Esto conlleva a variaciones direccionales en el
desplazamiento del flujo y la manera en que se mueven los fluidos dentro del

yacimiento es dificil de predecir [3].

En resumen, la clasificacién de trazadores se esquematiza en la figura 3

Clasificacion de
Trazadores

De acuerdo a

Naturaleza Fase Comportamiento
Acuosos en el yacimiento
Naturales Nos; ®°c Acidos Particion
Sintéticos SCN; Urea fluorobenzoéicos CHsCH,CH,OH
Radiactivos HTO; “C Gaseosos PaS_'VOS S SR Bk
Perfluorocarbonado ACtIVOS Esteres

Figura 3. Clasificacion de trazadores
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2.5 Tipos de pruebas de trazadores

Las pruebas de trazadores se dividen en dos grandes grupos por caracteristicas

operacionales de acuerdo a la distribuciéon de pozos empleados [3], los cuales son:

2.5.1 Prueba de trazadores en un sélo pozo (Single well tracer test, SWTT)

En esta prueba se realiza la inyeccion de los fluidos junto con el trazador y la
produccion de los mismos empleando un sélo pozo para todo el proceso. Un ejemplo de
este tipo de prueba es la técnica para determinar la saturacion de los fluidos en un
yacimiento de petroleo que fue patentada por Deans H. A en 1971 [8], consiste en la
inyeccion de un trazador activo de particion (éster) junto con el fluido de inyeccion. El
éster frecuentemente empleado es el acetato de etilo, luego se cierra el pozo por un
periodo de 1 a 10 dias para permitir que el éster reaccione con los fluidos presentes en
el yacimiento y permita que ocurra la reaccion de hidrolisis el cual genera acido acético
y el trazador secundario, como se muestra en la ecuacion 1. Este trazador secundario
es un alcohol que es soluble solamente en la fase acuosa, el acido acético es

neutralizado por buffer naturales presentes en el agua de formacién o por la misma

formacion.
CH3COOCH,CH; + H,O — CH3;COOH + CH3CH,OH (1)
(Acetato de etilo) (Agua) (Acido acético) (Etanol)

Despues de este periodo de cierre, el pozo es puesto a producir y, durante esta
etapa, la produccion es periédicamente monitoreada en cuanto al contenido del éster no

reactivo, el trazador secundario y el balance de masa.
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La distribucion del éster no reactivo entre la fase inmovil (crudo) y la fase movil
(agua) retrasa su producciéon debido a que presenta un coeficiente de particion mayor
respecto al alcohol y esta directamente relacionado con la cantidad de crudo residual
Sor (fase donde es altamente soluble), el trazador secundario regresa al pozo e irrumpe

a la misma velocidad del agua. La figura 4 representa en forma esquematica el proceso.

Periodo de inyeccién del trazador de particion (éster)

Zona Barrida
por agua

Periodo de cierre del pozo. Hidrélisis del trazador (éster)

El éster sufre hidrolisis
parcial generando acido
y alcohol

Periodo de produccion. Separacién de los trazadores

g an El alcohol y Ester se
: separan durante la
produccion.

Figura 4. Representacion esquematica de pruebas de trazadores de particiébn en un
pozo y su hidrélisis dentro del mismao.

La diferencia en los tiempos de produccién de los dos trazadores (primario y
secundario) es conocida como efecto de separacion cromatografica el cual es

observado en los perfiles de concentracion de los trazadores en funcion del tiempo,
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Figura 5. Perfil general de produccion del trazador primario (éster) y del trazador

secundario (alcohol) en una prueba de trazadores en un solo pozo [11].

2.5.2 Prueba de trazadores entre pozos (Inter wells tracer test, IWTT)

La prueba de trazadores entre pozos involucra no sélo el cotejo histérico de un
s6lo pozo sino el de un grupo de pozos ordenados espacialmente en una determinada
geometria. A manera de ejemplo puede citarse la técnica para determinar saturaciones
de fluidos en un yacimiento mediante la prueba de trazadores entre varios pozos,
patentada por Claude E. Cooke en 1971 [12]. El método consiste en la inyeccion de dos
o tres trazadores con diferentes coeficientes de particién, generalmente, un trazador
conservativo y dos trazadores de particion.

Esta mezcla, junto con el fluido de inyeccién, se administra en un pozo inyector y
son monitoreados en un pozo productor como se muestra en la figura 6. El fluido de
inyeccion se mueve a través del yacimiento donde uno de los trazadores (el de
particion) es mas soluble en la fase organica que el otro trazador (el conservativo), por
lo que permanece mas tiempo en esta fase. El trazador conservativo al ser menos
soluble, es llevado casi a la misma velocidad que el fluido de arrastre. En la medida en
gue sus coeficientes de particion sean mas altos y diferentes mayor sera la solubilidad

del trazador de particion en la fase organica y su separacion dentro del yacimiento.
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Periodo de Inyeccién de los dos trazadores

Zona Barrida
por agua

Avance de los Trazadores

El trazador de particion
interacciona con la fase
organica y el conservativo no

Periodo de Produccién. Separacion de los Trazadores

l|

WL

\—v Los trazadores son
> producidos a diferentes

=—> tiempos de irrupcién

Figura 6. Representacion esquematica de la prueba de trazadores entre pozos. (tomado
de Cooke, 1971)

La separacion de los dos trazadores y la diferencia en los tiempos de llegada,
relacionada con la cantidad de crudo presente en el yacimiento, es lo que permite
determinar las saturaciones de los fluidos. Los tiempos de llegada y las concentraciones
de cada trazador son monitoreados en los pozos productores mediante técnicas

cromatograficas.

2.6 Aplicabilidad de los trazadores

Mediante el uso de trazadores pueden ser estudiadas diversas caracteristicas del
yacimiento que estan referidas a la manera en como los trazadores son inyectados,

producidos y analizados. Ello depende de muchos factores como temperatura, presion,
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profundidad, variables a determinar en el yacimiento, costos. Estos parametros deben
estar muy bien definidos con anticipacion para hacer una adecuada seleccion de los
trazadores a emplear y asi obtener los mejores resultados con un minimo margen de
error. Para cualquier prueba de trazadores es necesario cumplir con las siguientes
etapas: disefio, aplicacion e interpretacion de resultados. Estas son definidas de
acuerdo al objetivo de la prueba los cuales pueden ser: tendencia direccional de flujo,
identificacion de canales de flujo preferencial, delineacion de barreras de flujo,
determinacion de saturacion residual de crudo, entre otros [3]. Por ejemplo, la respuesta
de trazadores de un yacimiento con tendencia direccional de flujo se puede observar en
la figura 7 en donde mediante un arreglo geométrico de pozos, en donde el pozo
inyector # pozos productores, el trazador es detectado a poco tiempo de la inyeccion en
los pozos productores 1y 3 evidenciandose la conectividad del pozo inyector con estos

en donde la irrupcién del trazador es inmediata) [13].

Pozo pr ﬂ{JCtOI’ 2/;’—“*“‘ " Pozo p}vbductor 3
T A

/ N e e
Pozo pro

ductor 1 Pozg/productor 4

-

Pozo inyector

Figura 7. Respuesta a la prueba de trazadores de un yacimiento con tendencia

direccional de flujo.
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2.7 Inyeccion de trazadores en Venezuela

De acuerdo a diferentes investigaciones en donde destacan las siguientes:
Naumko E, 1988 [14]; Urbina R, 2000 [15]; Mufoz N, 1996 [16]; Licon D vy
colaboradores, 2010 [17]; Tassoti V y colaboradores, 2000 [18], las cuales reflejan el
empleo de trazadores en los yacimientos petroliferos de Venezuela a lo largo de los
afos, y donde se hace evidente la importancia del uso de ellos para la descripcion de
los yacimientos, se resume en la figura 8 el uso de los diferentes trazadores en
Venezuela dando una vision del uso de estos en el pais, especificando, el tipo de

trazador, el afio de inyeccion y el yacimiento en donde fue inyectado.

Radiactivos Gaseosos: Radiactivos Activo Acuosos: Convenio Acuosos
gaseosos: Perfluorocarbonados | acuosos: Acetato de | Flurobenzoicos Bielo- y

PMCP, PMCH, Etilo 2FA, 4FA, 2,6- | Venezolano. | Gaseosos
®Kr, “C H, y | PDMCB, 1,4- | HTO, S™CN, | (campo DFBA, 4-MTFBA | Empresa (Norte
CHsT PDMCH y SFe | IPA, *Na | Lagomar) | y3,5DFBA Mixta de
(campo Jobo) | (campos; Furrial, | (Campo (campos: Furrial, | (Prueba Monagas)

Carito Central, Carito | Furrial) Carito, Tia | estaticas vy

Oeste, Pirital y Juana, dinamicas)

Orocual) Logocinco)

v v
1982 1990 2001 2009 2013
>
Tiempo

Figura 8. Linea de tiempo uso de trazadores en Venezuela.
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El uso de trazadores en Venezuela comenz6 desde el afio 1982, y ha sido una
herramienta de caracterizacion de yacimientos importante. En la actualidad no hay
referencia del uso de trazadores en el pais, por lo que la busqueda de trazadores
sintéticos es una alternativa viable que minimiza los costos y dejaria alto valor agregado

al pais [19].

2.8 Evolucion de los trazadores en el tiempo

En una investigacion realizada por Barrios Ana y colaboradores en el afio 2011
[20] se llegd a una clasificacion de trazadores de acuerdo a su evolucion en el tiempo
en donde se categorizaron por generaciones segun su impacto .

En la figura 9 presentamos un esquema de dicha clasificacion

Clasificacion Familia

| Generacioén Radiactivos

Il Generacidn Sales, acidos organicos,

alcoholes, esteres, colorantes

Il Generacion Is6topos estables

IV Generacion Funcionales:  nanotrazadores,
trazadores encapsulados

Figura 9. Clasificacion de trazadores de acuerdo a su evolucion.

Este informe mostr6 los trazadores de IV generacion que son funcionales,
basados en nanoparticulas y con esto comienza la incorporacién de la nanotecnologia

en la caracterizacion de yacimientos.
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2.9 Nanociencia y nanotecnologia

En la actualidad, los conceptos de nanociencia y nhanotecnologia estan
directamente relacionados con la creacion de materiales, dispositivos y sistemas Utiles a
través del control de sus componentes, a escala nanométrica, con el objetivo de

explotar las nuevas propiedades y fendmenos que emergen a dicha escala [21].

En estos momentos es dificil establecer una distincion estricta entre las
investigaciones basicas aplicadas y los desarrollos tecnolégicos en la ciencia y la
tecnologia a escala nanométrica. Por tanto, es habitual englobar en el término

nanotecnologia tanto a la ciencia como a la tecnologia, a escala nanométrica [21].

Sin embargo, puede definirse como nanociencia al area emergente de la ciencia
gue se ocupa del estudio de los materiales cuyo tamafio es de cientos de decenas de

nandémetros, 1 nanémetro= 1x10™° metros.

La nanotecnologia se encarga del estudio, disefo, sintesis, manipulacion y
aplicaciébn de materiales, aparatos y sistemas funcionales a través del control de la
materia a nano escala y la explotacion de fendmenos y propiedades de la materia a

este tamafio nanométrico [22].

2.10 Nanoparticula

Segun las definiciones de British Standard Institute ~ Nanoparticulas son las
particulas con una o mas dimensiones menor a 100 nandémetros (nm)’4].
Los tamafios caracteristicos estan en el rango entre 10° y 107 (1-100nm) y determinan
cambios importantes en la estructura y comportamiento del material. Las propiedades

gue se aprovechan de las nanoparticulas son las estructurales, 6pticas (luminiscencia y
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adsorcién en el espectro UV-Visible e infrarrojo), transporte de carga, propiedades
magnéticas y mecanico estructurales, entre otras, ya que su aplicacion es extensa y en

las distintas ramas de la ciencia [23].

2.11 Nanociencia y nanotecnologia: Aplicaciones a la industria del petréleo

Aunque muchos aspectos de la nanotecnologia aun estan en fase de
investigacién, se espera que en los proximos afios tenga lugar un crecimiento rapido en
su productividad. Diariamente, numerosos avances y actividades en nanotecnologia,
son noticia a nivel mundial. A continuacion se describen algunos desarrollos vy

aplicaciones haciendo énfasis en el mundo del petréleo [24].

2.11.1 Perforacion y produccion

En una investigacion realizada por Calderdén en el afio 2011 [25], se enuncian las
actividades en orden jerarquico en la perforacion y produccion de pozos basadas en
nanotecnologia, las cuales se citan a continuacion:
1.-Procesos tratamientos por quimicos:

a) Modificacion de propiedades interfaciales por surfactantes nano estructurados.
b) Remocién de asfaltenos: adsorcion por nano particulas.
c¢) Tratamientos de fracturamiento hidraulico.
d) Incremento viscosidad CO,, manejo en pozos vapor.
2.-Fluidos de perforacion base agua: uso de nano aditivos.
3.-Inyeccion de agua: cambio de mojabilidad por nanoparticulas.
4.-Toma informacion pozos exploratorios: nanoparticulas, mejorando la precision y
sensibilidad de sensores.

5.-Produccion: separacion por membranas nano estructuradas.
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6.-Barrenas de perforacion: mejoramiento a la abrasion y resistencia a la corrosién por
recubrimientos nano estructurados.

7.- Cementaciones: fortalecimiento e incremento de su durabilidad, efectos térmicos.

2.11.2 Recuperacion mejorada de petréleo (RMH)

Desde hace afios se han empleado técnicas de recuperacion secundaria en la
industria petrolera para aumentar la produccién en los pozos pero, la idea de combinar
estas practicas con la nanotecnologia pueden ser la llave para muchisimas mejoras en
lo pertinente a la produccion de hidrocarburo, y esta puede aumentar por a la
implementacion de estos métodos constituyendo una manera mas econémica y sencilla

de producir mayor cantidad de petréleo en menor tiempo [26].

En este sentido, destacan trabajos como los enunciados en la revista petréleo y
gas [27], en la que se publico un boletin de novedades en el afio 2014, enunciando
trabajos como la recuperacién mejorada del petréleo (EOR) mediante dispersion de
Nanoparticulas: Mecanismo subyacente y experimentos de imbibicion; Nanoparticulas
para la recuperacion mejorada de petroleo: Influencia del pH en la poliacrilamida

parcialmente hidrolizada reticulada con aluminio — Investigacion de Reologia y RMN.

2.11.3 Refinacidon y procesamiento

La industria de refinacion del petroleo ha estado sometida a cambios
sustanciales en los ultimos afios desde la aparicion de los nano catalizadores. Los nano
catalizadores se caracterizan por tener una alta area superficial, alta actividad, alta

selectividad, bajo consumo de energia y larga vida 0til. Las propiedades electrénicas de
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la particulas pequefias dependen de su estructura, forma, tamafio e imperfecciones, por
lo que sus propiedades cataliticas también son funcién de estas variables [28].

La mayoria de las reacciones quimicas industriales son catalizadas, en especial
la produccién de combustibles donde se logra de una manera mas amigable con el
ambiente, mas efectiva, eficiente y a menor costo al emplear nano catalizadores.
También se emplean catalizadores, hoy en dia, en los convertidores cataliticos de los
autos nuevos. El objetivo fundamental de la refinacién de hidrocarburos es maximizar la
produccion de gasolina (el numero de octanos de ésta es la medida de su calidad
antidetonante), y disminuir los contaminantes presentes en los productos acabados. En
casi todos los procesos catalizados por zeolitas se ha explotado tanto la alta densidad y
fuerza de sus sitios acidos como la selectividad a la entrada/salida de reactantes y
productos a través del sistema de poros. En la Industria de la refinacién, la nanociencia

y la nanotecnologia han estado presente desde sus inicios [28].

Tanto en los procesos cataliticos como en los de adsorcion e intercambio ionico,
se emplean sélidos con sistemas de poros de dimensiones nanométricas con el objeto
de controlar el acceso a los sitios activos en funcién del tamafio molecular. En los
procesos cataliticos se emplean, también, sélidos donde los sitios activos son nano
estructurados. En los casos de hidroisomerizacion e hidrocraqueo, por ejemplo, la
funcion hidrogenante esta constituida por nanoparticulas de metales (Pt, Pd, Ni). En el
reformado de metano se emplean nanoparticulas de NiO soportadas sobre
nanoparticulas de MgO. En hidrodesulfuracién (HDS) se emplean nanoparticulas de

sulfuros de Mo, Ni, Co, W soportadas sobre diversidad de matrices [28].
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2.11.4 Exploracion y caracterizacion de yacimientos de hidrocarburos

Mohammed Alaskar y colaboradores, en el afio 2011 [8], realizaron una serie de
experimentos con la finalidad de investigar los parametros que afectan la movilidad de
las Nanoparticulas a través del medio poroso y del medio poroso fracturado. Estos
parametros incluyen tamafio de particula, distribucion del tamafio promedio de
particula, forma, carga superficial y afinidad con el entorno rocoso, en donde
concluyeron que las caracteristicas apropiadas para un compuesto de este tipo deber
ser de forma esférica y la mayoria de su composicion debe ser silicea, por lo que
basado en esta investigacion se busca la sintesis de nano esferas de silice para ser
empleadas como trazadores en yacimientos petroliferos de crudo mediano-liviano, y
con el fin de sintetizar las mismas, existen distintos tipos de metodologias para obtener
materiales nanoestructurados como los son: la sintesis electroquimica, sintesis
hidrotérmica, precipitacion quimica, reduccion quimica y proceso sol-gel, el cual ha sido

ampliamente utilizado en los ultimos afos.

2.12 Metodologia sol-gel [29]

Este método consiste en la preparacion de un sol.

Un sol es una dispersion de particulas coloidales en un liquido donde las
particulas son suficientemente pequefias para permanecer suspendidas por movimiento
browniano (las particulas coloidales son particulas sélidas con diametros de 1-100nm).
En la gelacion del sol, mediante varios procesos fisicos y quimicos, se logra la remocion
del solvente para poder formar el solido. Un gel es un soélido consistente de, al menos,
dos fases. En la fase sdlida se forma una red rigida e interconectada con poros del
orden de submicrones (10°m), de modo que pueda atrapar e inmovilizar a la otra fase

gue es liguida.
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Los precursores comunmente utilizados en el proceso sol-gel son los alcéxidos. Estos
reaccionan con agua a través de reacciones de hidrolisis y condensacion hasta
conducir a un 6xido amorfo del elemento en estudio. El alcohol producido durante la

reaccion de hidrolisis se remueve facilmente durante el proceso.

El producto de las transiciones sol-gel se conoce como alcogel (si el solvente es
un alcohol) o hidrogel (si el solvente es agua). Después de la transicion sol-gel, la fase
solvente se remueve de los poros de la red. Si se remueve mediante evaporacion
espontanea, el resultado es un Xerogel. Si se remueve a través de evacuacion

supercritica el resultado es un aerogel [30].

La sintesis de compuestos via sol-gel involucra 4 etapas:

- Preparacion del sol
- Gelificacion
- Secado

- Tratamiento térmico o calcinacién

2.13 Etapas de la sintesis de compuestos de silice via sol-gel

2.13.1 Preparacion del sol

Existen basicamente dos vias en la preparacion de soles de silice: los sistemas
acuosos Yy los sistemas organicos. En los sistemas acuosos se utilizan como
precursores oxidos coloidales, hidréxidos y sales, tanto organicas (acetatos) como

inorgénicas (nitratos). Estos compuestos se dispersan o disuelven en agua. Los
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sistemas orgénicos se obtienen principalmente a partir de alcoxidos disueltos en un

solvente organico que, generalmente, es un alcohol [30].

Sistemas acuosos

El precursor mas comun de estos sistemas es el silicato de sodio, el cual, en medio

acido, forma el acido silicico.

Sistemas organicos

La sintesis de geles de silice a partir de alcoxidos, se basa en las siguientes

reacciones:

Hidrolisis
] _ 1 4 . _ a1
Si—0R HQU 51— 0OH ROH

Esterificacion

Condensacion

5i—0H+ HO-—Si ? 5i—0—5i+ ROH

Alcdlisis

Condensaciéon

Si—OH+ HO-8i — S8i—0-5i+ H;0
-—

Hidrdlisis
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Debido a que el agua y los alcoxidos de silicio son inmiscibles, las reacciones se
llevan a cabo en un solvente comun que, por lo general, es un alcohol. Sin embargo, en
estos sistemas, el alcohol no es un simple solvente ya que participa en las reacciones
de alcolisis y esterificacion. También es posible partir de un sistema bifasico porque
éste se produce en la hidrdlisis y a medida que esta reaccion avanza se va formando un
sol homogéneo.

En la preparacion de geles de silice se han utilizado relaciones molares
agua/alcéxido desde valores inferiores a 1 hasta 500 y catalizadores tanto 4cidos como

basicos, lo que permite controlar las reacciones de hidrélisis y condensacion.

2.13.2 Gelificacioén

La formacion de particulas de silice puede ser dividida en dos etapas:
nucleaciéon y crecimiento. Generalmente se han empleado dos propuestas diferentes
para describir la formacion de la particula y el crecimiento. La primera es via adicién de
monoémeros hidrolizados a la superficie del ndcleo mientras que la segunda es a través
de agregacion controlada. Esto explica que la nucleacién ocurre a través de las
reacciones de hidrdlisis y condensacion. Los nucleos resultantes (particulas primarias)

se agregaran para formar particulas grandes (particulas secundarias) [30].

El crecimiento sigue el modelo propuesto por Ller en 1979 citado en la tesis de
Cano [31], segun el cual la condensacion sol-gel ocurre en tres etapas: 1) la
condensacion del monémero para formar particulas; 2) crecimiento de particulas; 3)
entrecruzamiento de las particulas para formar cadenas, luego redes que se extienden

a través del liquido y forman el gel.
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Las reacciones de hidrélisis y condensacién conducen a la formacién de
agregados que se enlazan hasta formar un Gnico agregado gigante llamado gel. En el
momento en el que se forma el gel, en el sol habra presente muchos agregados que se
van uniendo entre si, por lo que se podria decir que la gelificacion ocurre en el momento
en que se forma el dUltimo enlace ya que este es el responsable de la formacion de una

fase sélida continua con la consecuente aparicion de la elasticidad [30].

En este proceso, el catalizador (acido o base), juega un papel importante
debido a la carga i6nica de las particulas de silice con una influencia directa en la
velocidad de condensacion [30]. Segun pasa el tiempo, tras la gelificacién, en sistemas
sol-gel convencional, la red sdélida inmersa en el liquido, continda su evolucion
produciéndose los siguientes cambios quimicos y estructurales: polimerizacion y

sinéresis.

La polimerizacion de los grupos hidroxilo, que no habian reaccionado, aumenta la
conectividad de la red. Este proceso sucede en paralelo con un cierto encogimiento de
las estructuras. La sinéresis, es el encogimiento espontaneo e irreversible de la red

gelificada y es el resultado de la expulsion del liquido de los poros [30].

2.13.3 Secado

La fase liquida constituye la mayor parte (70-90%) del volumen del gel himedo
y cuando se evapora se observa, a escala macroscopica, una contraccion acompafnada
del endurecimiento del gel. Las tensiones que se generan en este proceso conducen
generalmente a la fractura del material. En la etapa inicial, el gel es todavia
deformable, la contraccion es proporcional al volumen del solvente evaporado porque
los poros estan llenos de liquido. A medida que la estructura se vuelve rigida, los poros

comienzan a vaciarse y aparece una interfase liquido-vapor [30].
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2.13.4 Tratamiento térmico o calcinacién

El cambio fisico mas notable que experimenta un gel al ser calentado es la contraccion.
Sin embargo, durante el tratamiento térmico, ocurre una serie de cambios fisicos y
guimicos que pueden ser medidos mediante analisis termogravimétricos. Cambios que
implican la pérdida de masa (evaporacion del solvente, remocion de radicales organicos
residuales, y descomposicion de sales). También, durante el tratamiento térmico,
pueden observarse coalescencia de particulas y transformaciones de fase cristalina
[30].

2.14. Sintesis de nanoparticulas de silice

El método para la sintesis de nanoparticulas de silice dispersas y con
morfologia esférica encontrado en la literatura, es el conocido como método Stober, el
cual fue reportado en 1967 por Stober y colaboradores [32] , en él se fundamentan la
mayoria de los estudios y sintesis de este tipo de nano esferas. EI método Stéber se
basa en la sintesis de esferas en un rango de tamafio de 80nm a 2um con una
distribucion de tamafio estrecha sintetizadas a partir de un alcoxido de silicio: el
tetraetilortosilicato conocido como TEOS por sus siglas, en presencia de amoniaco

(catalizador).

En este método se observd que el amoniaco era el causante de la morfologia
esférica y que el tamafio de particula dependia del peso molecular del alcohol utilizado,
obteniéndose particulas de menor diametro con alcoholes de menor longitud de
cadena. Uno de los trabajos realizados siguiendo la metodologia de Stdber que destaca
es el siguiente: D. Cornejo-Monroy y colaboradores en el afio 2009 [29], obtuvieron

nano esferas entre 22 y 300 nm en donde notaron que al disminuir la cantidad de
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NH4OH el diametro de particulas era menor. Los autores sugieren que para generar
esferas mono dispersas de SiO, el método de Stbber, a pesar de ser la ruta mas
sencilla y eficaz, posee deficiencias en el control de diametro promedio, distribucién de

tamano y morfologia de las particulas [33].

De acuerdo a esto, siendo el método de Stdber la base para estudios
posteriores, dicha metodologia ha sido modificada a lo largo de las investigaciones,
encontrandose publicaciones en las que, con la adicion de otros reactivos o el tomar en
cuenta factores como la temperatura y concentracion de los reactivos, se ha logrado la
optimizacién de la sintesis de esferas de silice, lo que ha permitido controlar parametros
como el tamafio, morfologia y superficie (lisa, micro o meso porosa) de las

nanoparticulas.

Entre estos estudios destacan los siguientes: Bogush y Zukoski en 1988 [34]
reportaron que la concentracion de los reactantes y la temperatura de la reaccién eran
los parametros de los cuales dependia la distribucion y el tamafio de particula. Con la
optimizacién de estos parametros en 2002 Park y col [35], prepararon particulas de
silice de 13,7 = 4,5 nm. Mas tarde en 2003 Kim y col [36] obtuvieron tamafio de
particula de 17,5 nm a través de la adicion de pequefas cantidades de Nal durante la
sintesis. En 2007 Rahman y col [37] reportaron un tamafio promedio de particula de

20,5 nm anadiendo una pequeiia cantidad de NH,4Br.

Otro tipo de modificacion ha sido implementada en la sintesis de nano esferas
de silice, esta radica en la utilizacion de surfactantes o polimeros en el proceso sol-gel
para controlar el tamafio y la uniformidad de las particulas de silice, donde el tamafio
uniforme de particula es proporcionada por la interaccion molecular con el surfactante
(estabilizacion de nanoparticulas). Trabajo destacado con uso de surfactantes es el de
Suzuki y colaboradores en el afio 2003 [38], donde utilizaron un sistema de surfactantes

dobles, uno catiénico y uno no-iénico donde obtuvieron particulas de 20-50 nm de
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diametro utilizando, ademas, HCI concentrado y como precursor de silice el TEOS a
temperatura de laboratorio.

2.15 Estabilizacién de nanoparticulas

Al disminuir el tamafio de las particulas, la energia interna de las mismas
aumenta. Estas se hacen mas reactivas por lo que, aumenta la tendencia a
aglomerarse hasta alcanzar un tamafio con minima energia. Las particulas en una
dispersion coloidal estan separadas por distancias muy pequefias, siendo atraidas entre
si, por lo que se aglomeran buscando estabilidad termodindmica y haciendo la
dispersion inestable. Por tal razon, se debe aplicar una fuerza repulsiva que
contrarreste la atraccion inter particula permitiendo una dispersién estable. La
estabilizacion es lograda afiadiendo agentes estabilizantes al medio, basados estos en
principios electrostaticos o estéricos que evitan la aglomeracion y, por consiguiente, la

precipitacion.

2.15.1 Estabilizacion electrostatica

Se basa en la repulsién couldmbica entre las particulas causadas por la doble
capa eléctrica formada por los iones adsorbidos sobre la superficie de las particulas y
los correspondientes contra iones. Esta estabilizacion electrostatica es evidenciada en
el trabajo de Kim y col [36] quienes obtuvieron tamafo de particula de 17,5 nm a traves
de la adicién de pequefias cantidades de Nal durante la sintesis y en 2007 Rahman y
col [37] reportaron un tamafio promedio de particula de 20,5 nm afiadiendo una
pequefia cantidad de NH4Br. En ambos trabajos concluyeron en que, la adicién de
pequefias cantidades de un electrolito, reduce el tamafio de las particulas debido al
aumento en la carga eléctrica sobre la superficie de estas inhibiendo su crecimiento

(evitando la aglomeracién)
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2.15.2 Estabilizacion estérica

Esta estabilizacion es producida cuando las particulas son rodeadas por un
material voluminoso. Estas especies forman una barrera estérica que separa las
particulas evitando el contacto entre ellas y, por consiguiente, la aglomeracion. Los

principales compuestos en esta categoria, son los polimeros y los surfactantes.

2.15.2.1 Surfactantes

Las sustancias anfifilicas conocidas bajo el nombre de surfactantes, pueden
representarse esquematicamente por la formula L-H. La parte lipofilica de la molécula
(L) es, en general, un radical hidrocarbonado tal como el dodecil benceno o el
tridecano. Por otra parte, H representa la parte hidrofilica o polar de la molécula que es,

en general, un grupo oxigenado.

Segun el tipo de disociacion del grupo hidrofilico en fase acuosa, se denominan
surfactantes anionicos (H= estersulfatos, sulfonato, carboxilato...); catidnicos (H=
amonio cuaternario); noiénico (H= polimero de oxido de etileno) o anfotérico, es decir a

la vez anidnico y catiénico [39].

Surfactante anidnico: los surfactantes anidnicos se disocian en un anion anfifilo y un

cation, el cual es, en general, un metal alcalino o un amonio cuaternario.

Surfactante catiénico : son aquellos que se disocian en un cation anfifilo y un anién,

generalmente, del tipo halogenuro [39]. Un ejemplo de este tipo de surfactante es el
CTABI, el cual ha sido utilizado en la sintesis de nano esferas de silice. Algunos de las
sintesis realizadas con este surfactante son las propuestas por Cano en 2007 [31]; y
Rojas y colaboradores en el afio 2014 [40].
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Surfactante no iénico: en solucién acuosa no forman iones ya que su parte hidrofilica

esta formada por grupos polares no ionizados como alcohol, tiol, éter o éster. Gran
parte de estos son alcoholes etoxilados, ésteres de acidos grasos, y copolimeros

bloques.

2.15.2.2. Polimeros

En la naturaleza existen moléculas enormes llamadas macromoléculas. Estas
moléculas estan formadas por cientos de miles de atomos por lo que sus pesos

moleculares son muy elevados.

Los polimeros son un tipo particular de macromolécula que se caracteriza por
tener una unidad que se repite a lo largo de la molécula. Las pequefias moléculas que
se combinan entre si mediante un proceso quimico, llamado reaccién de polimerizacion,
para formar el polimero, se denomina monémero. La unidon de todas estas pequefias
moléculas da lugar a una estructura de constitucion repetitiva en el polimero y la unidad
gue se repite regularmente, a lo largo de toda la molécula, se conoce con el nombre de

unidad constitucional repetitiva o unidad monomeérica [41].

Copoilmeros y tipos de copolimeros

Cuando se polimerizan, dos o mas mondmeros diferentes, se obtiene un
copolimero. Es decir, un polimero con dos o mas tipos de unidades constitucionales
repetitivas en la misma cadena. Al proceso de polimerizacion simultdnea de estas
mezclas de mondmeros se le conoce como copolimerizacion. Por medio de la

copolimerizacion se pueden obtener materiales con propiedades que difieren, de las
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gue tendrian ambos homopolimeros por separado. Por otra parte, también se puede
obtener una gran variedad de estructuras ya que las unidades de los mondémeros
pueden distribuirse en diferentes formas, dependiendo de la técnica y los monémeros

empleados.
En el caso méas simple de copolimerizacion via radical, que implica la
combinacion de dos mondémeros, A y B, resultan varias clases de copolimeros, entre las

cuales tenemos:

Copolimeros al azar: los dos radicales pueden adicionarse a cualquiera de los

mondmeros y formar un copolimero con unidades de A y B distribuidas aleatoriamente,
es decir, los mondmeros pueden seguir cualquier orden, por ejemplo:
-A-A-B-A-B-B-A-B-A-A-B-B-B-A-

Copolimeros alternantes: el radical libre en crecimiento, que termina en una de las

unidades, tiende a adicionarse al mondémero opuesto y por ende los mondémeros estan

dispuestos segun un ordenamiento alternado, por ejemplo:

-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-

Copolimeros _en Blogue: en vez de tener una distribucion mezclada de las dos

unidades, el copolimero puede estar formado por secuencias largas de un monémero
unidas a secuencias del segundo y éstas se distribuyen a lo largo de la cadena,
formando blogues de diferentes tamafos. Bajo condiciones particulares de
polimerizacion se puede obtener polimeros dibloque A-B, que estan formados por un
s6lo bloque de cada secuencia o tribloques A-B-A o A-B-C formados por dos o tres tipos

de mondmeros, por ejemplo:

-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B-
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Copolimeros de injerto: Asi se denomina cuando a la cadena principal de las
macromoléculas que esta formada por un tipo de unidad estructural donde se anexan
ramificaciones laterales formadas por cadenas que tienen unidades repetitivas del otro
tipo. Es decir, aparecen injertadas en la cadena principal [41] Copolimeros en bloque
como el Pluronic F127 han sido utlizados como agentes templantes en la sintesis de
nano esferas de silice [38,40].

2.16 Propiedades de las soluciones surfactantes

Los surfactantes poseen dos propiedades fundamentales, son capaces de
ubicarse en una interfase segun el fenémeno llamado adsorcién y también son capaces

de asociarse para formar polimeros de agregacion llamado micelas [42].

Adsorcion

Es un fendmeno espontaneo impulsado por la disminuciéon de energia libre del
surfactante al ubicarse en una interfase y satisfacer parcial, o totalmente, su doble
afinidad. Cuando una molécula de surfactante se ubica en forma orientada en una

interfase, se dice que se adsorbe.
Micelas

A partir del aumento de la concentracion de surfactante en la fase acuosa, se
produce la saturacion del area superficial y como resultado, cualquier molécula

suplementaria de surfactante se encuentra encima de su limite de saturacion en fase

acuosa Y su solubilizacion ocurre en agregados de tipo coloidal llamados micelas [43].
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En medio acuoso las micelas pueden agrupar varias decenas y, aun, algunos
centenares de moléculas. La dimensiéon y la geometria de estos conglomerados

dependen esencialmente de la estructura del surfactante [43].

Esta concentracibon maxima de surfactante, en la fase acuosa, es llamada
concentracion micelar critica (CMC) y se refiere a la zona de aparicién de las primeras
micelas y no es, en realidad, un valor exacto sino un cierto rango de concentracién que
puede ser relatvamente amplio si el surfactante es una mezcla de especies quimicas
notablemente diferentes entre si [42]. Esta formacion de micelas se ve ejemplificada en
la figura 10 [39].

Estudios recientes determinaron la CMC de surfactante con el fin de asegurar la
formacion de micelas esféricas que servirian como plantillas de nucleacion en la
sintesis de nano esferas de silice [44] arrojando, como resultado, una CMC de 900
ppm para el surfactante no-iénico (copolimero bloque) Pluronic F127 y CMC de 500

ppm para el surfactante cationico CTABT.

cuando se satura la superficia.

no hay agua
&n gl centro

Loha de
exclusion

se farman agregados * MICELAS
Figura 10 Micela: agregado de moléculas de tensoactivo

Tomando en consideracion el efecto de los agentes estabilizantes en la sintesis

de nano esferas de silice, destacan trabajos como el realizado por Cano en el afio 2007
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[31], en el cual se sintetizaron nano esferas de silice de 10 a 40 nm empleando un
sistema de surfactante catidnico y no-ionico (CTABr y Pluronic F127), ademas, tomo en
consideracion, el tiempo de envejecimiento del gel concluyendo que el proceso de

sinéresis es completo a los 15 dias.

Otro trabajo relevante es el realizado por Licon y colaboradores en 2014, en donde se
utilizé un sistema de doble surfactante variando la concentracion de los mismos
llegando a la conclusién que el surfactante Pluronic F127 enmascara la funcion del
surfactante cationico (CTABr) pues, se evidencié que el producto poseia morfologia
esférica, mas no presentd la porosidad esperada al emplear el CTABr [40] como se

muestra en la siguiente micrografia figura 11.

Figura 11. Micrografia del producto obtenido al utilizar Pluronic F127 y CTABr. (esferas

con superficie lisa) [40].

Basado en lo antes expuesto, el presente trabajo sugiere la sintesis de nano
esferas de silice mediante el método sol-gel y sol-gel modificado para ser empleadas
como soporte de trazadores en yacimientos petroliferos de crudo mediano-liviano,
tomando en consideracién, factores como: tipo de agitacion empleada en la sintesis;
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uso de surfactantes como método de estabilizacion de la dispersion de las nano
particulas; control del pH; velocidad de goteo del precursor de silice, con el fin de
evaluar 4 variables que permitan evidenciar el efecto en la distribucién de tamafio de
esferas, en la escala nanométrica, optimizando asi, la sintesis de nano esferas de silice
y, ademéds, la caracterizacion del producto mediante difraccion de rayos X (DRX);
microscopia electrénica de barrido (MEB); area BET y microscopia electrénica de

transmision (MET).
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3. DESCRIPCION DEL PROYECTO

Se propone la sintesis y caracterizacién de nano esferas de silice por el método sol-gel

de acuerdo a la siguiente hipétesis:

3.1 Hipotesis

Es viable sintetizar y caracterizar nano particulas de silice (SiO,) con morfologia
esférica a través de la metodologia sol-gel y sol-gel modificado considerando 4
variables que afectan los resultados en dicha sintesis optimizando el control de tamario

promedio de esferas en la escala nanométrica (1-100 nm)

En correspondencia con la hipétesis planteada se enuncian los objetivos

formulados para este trabajo:

3.2 Objetivos

3.2.1 Objetivo general

Sintetizar y caracterizar nano esferas de silice mediante la metodologia
sol-gel para ser utilizadas como soporte de trazadores en yacimientos

petroliferos de crudo mediano-liviano.

3.2.2 Objetivos especificos
1. Estudiar el efecto del tipo de agitacion empleada en la sintesis de

nano esferas de silice.
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2. Evaluar el efecto de la velocidad de agregacion del precursor de
silice en la sintesis de nano esferas de silice.

3. Comparar en términos de diametro y morfologia las esferas
sintetizadas via sol-gel modificado y via sol-gel.

4. Caracterizar el material obtenido mediante las técnicas de difraccion
de rayos X (DRX), microscopia electrénica de barrido MEB, area BET

y microscopia electronica de transmision (MET).
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4. METODOLOGIA EXPERIMENTAL

4.1 Reactivos

- Tetra-etil-orto-silicato (CH3CH,0)4Si

- Etanol (ETOH)

- Acido clorhidrico (HCI)

- Hidréxido de Amonio (NH4OH)

- Pluronic F127 HO-(EO100POs5EO100)-H

4.2 Equipos

- Beacker de 250mL

- Agitador magnético

- Agitador mecanico

- Plancha de agitacion magnética

- Equipo de ultrasonido

- Buretas

- Horno de calentamiento

- Balanza analitica

- Difractébmetro de rayos X.

- Equipo de adsorcién/desorcion de nitrégeno.
- Microscopio electrénico de transmision.

- Microscopio electronico de barrido.
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4.3 Sintesis de nano esferas de silice

4.3.1 Método sol-gel modificado con surfactantes pH acido

Se mezclé en un beacker de 250 mL 1,8 g de surfactante Pluronic F127 en 40 mL de
agua. Esta mezcla se dej6é en agitacion magnética constante o ultrasonido por 15
minutos. A esta solucion se le agregaron 9 mL del precursor de silicio tetraetilortosilicato
(TEOS) (gota a gota a una tasa de goteo de 1 mL/min en un procedimiento y en otro
totalmente) y se dejo en agitacion magnética constante, o ultrasonido, por 30 minutos.
Finalmente, a esta solucion se le agregd gota a gota empleando una bureta y a una

tasa de goteo de 1mL/min, una solucién de HCI 3M.

Una vez agregada toda la solucion de HCI, el gel obtenido se dejé en reposo
(envejecimiento) al aire y temperatura del laboratorio durante 24 horas. Luego, el solido
se centrifugd a 3000 rpm por 30 minutos, se redispers6 en etanol empleando
ultrasonido por 15 minutos y se lavé con fracciones de etanol de 50 ml cada una.
Posteriormente, se secO a 80°C por 1 dia y calciné a 500 °C empleando la siguiente

rampa de calcinacion:

1h 2h 2h
T laboratorio— 80 °C — 200 °C —» 500 °C
2h 4h 8h

Finalmente, se procedi6 a la caracterizacion del mismo por las técnicas difraccion de
rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido MEB, area BET y microscopia

electrénica de transmision (MET).
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Pluronic F127 + H,O

Agitacion (15min)

Ultrasonido Agitacion magnética
Agregar TEOS Agregar TEOS
| | | |
Gota a gota Totalmente Gota a gota Totalmente
Agit . ; Agitar
por ——| SOL |¢ et | soL por
15min 15min
Afadir gota a Afiadir gota a Afadir gota a Afiadir gota a
gota HCL 3M gota HCL 3M gota HCL 3M gota HCL 3M
GEL
Envejecimiento | ——! 54 horas
Centrifugar/Lavar
Secar a 80°C Calcinar a
: . 500°C
Tratamiento termico por 8h
Caracterizacion
|
DRX MEB Area BET MET
\ 4

Nano esferas de silice

Figura 12 Esquema experimental para la sintesis y caracterizacion de nano esferas de
silice a pH acido.
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4.3.2 Método sol-gel pH basico

Se mezcld en un beacker de 250 mL etanol con agua. Esta mezcla se dejé en
agitacibn magnética constante por 15 minutos. A esta solucién se le agregé 3 mL
hidréxido de amonio seguido de 3 mL del precursor de silicio tetraetilortosilicato (TEOS)
(gota a gota a una tasa de 1 cc/min en un procedimiento y en otro totalmente) y se dejé
en agitacion magnética constante o ultrasonido por 1 dia o 4 horas respectivamente

(envejecimiento)

Luego, el solido obtenido se centrifugé a 2500 rpm por 30 minutos, se redisperso
en etanol empleando ultrasonido por 15 minutos y centrifugd nuevamente por 30
minutos, se lavo con 2 fracciones de etanol de 50 mL cada una. Posteriormente se seco
a 80°C por 1 dia. Después, se procedi6 a la caracterizacion del mismo por las técnicas
difraccion de rayos X (DRX), microscopia electronica de barrido MEB, area BET y
microscopia electrénica de transmision (MET).
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ETOH + H,O

Agitacion (15min)

Ultrasonido Agitacion magnética
Agregar NH,OH Agregar NH,OH
Agregar TEOS Agregar TEOS
| | | |
Gota a gota Totalmente Gota a gota Totalmente
> SOL [« » SOL
GEL
Envejecimiento  |___ [ 5,1 0ras
Centrifugar / Lavar
} T Secar a
Tratamiento térmico »  80°C

Caracterizacion

DRX MEB Area BET MET

Nano esferas de silice

Figura 13 Esquema experimental para la sintesis y caracterizacion de nano esferas de

silice a pH basico.
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4.4 Técnicas de andlisis y caracterizacién

Las nano esferas sintetizadas en este trabajo fueron analizadas y caracterizadas

utilizando las siguientes técnicas

4.4.1 Espectroscopia de absorcion en el Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

Las mediciones de absorcion infrarroja se realizaron con el fin de obtener informacion
acerca del tipo de enlaces quimicos involucrados en la estructura de SiO,, utilizando la
técnica de transmision, en la cual, una pequefia cantidad de muestra sdlida es
mezclada con bromuro de potasio (KBr) y molidos lo mas finamente posible.

Los espectros FTIR fueron tomados en un espectrofotometro Nicolet modelo Magna IR

760 (figura 14) ubicado en la Gerencia de Laboratorios Generales de PDVSA-Intevep.

Figura 14. Espectrofotometro Nicolet modelo Magna IR 760.
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4.4.2 Difraccion de rayos X (DRX)

Para entender satisfactoriamente las caracteristicas de cualquier material se hace
necesario conocer su arreglo estructural.

A pesar de que existen métodos fisicos que pueden proveer informacion estructural, las
técnicas de difraccion de rayos X proporciona informacion detallada y precisa acerca de
la red tridimensional de los atomos que constituyen la estructura de un material
cristalino [45]. Sin embargo, en la caracterizacion de nanomateriales esta técnica
presenta dificultades cuando se realizan los analisis empleando angulos mayores a 20
ya que el resultado obtenido podria evidenciar que se trata de materiales amorfos
debido a que el ancho de banda (I3) de la sefial es inversamente proporcional al tamafio
de particula, por lo que, para particulas muy pequefas, el ancho de la sefial a media
altura seria tan grande que facilmente se podria concluir que el difractograma obtenido
corresponde a una sustacia amorfa, mientras que los andlisis empleando &ngulos
menores permiten la caracterizacion de nanoparticulas evidenciando los tamafios
obtenidos mediante los difractogramas. La caracterizacion por DRX se realiz6 utilizando
un difractometro de rayos X, modelo X'PertPRO de PANalytical (figura 15) ubicado en
el laboratorio en la Gerencia de exploracion y yacimientos (EYEX) de PDVSA-Intevep.

Figura 15. Equipo X'PertPRO de PANalytica.
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4.4.3 Microscopia Electrénica de Barrido (MEB)

La microscopia electronica de barrido (MEB) es una técnica de caracterizacion que
permite el analisis de superficies de diversos materiales. El principio de esta técnica se
basa en un haz de electrones enfocado por lentes electromagnéticas, a través de una
columna con alto vacio, se proyecta sobre la superficie de la muestra donde los
electrones rebotan o provocan la emision de electrones secundarios retrodispersados
de la muestra. Estos electrones dispersados o emitidos son colectados por unos
detectores y proyectados sobre una pantalla que proporciona una imagen tridimensional
del objeto en estudio [46].

Para este analisis se utilizé6 un equipo marca FEI modelo Quanta FEG250 (figura 16)

ubicado en La gerencia de analitica de PDVSA-Intevep.

Las muestras se colocan directamente sobre el portamuestra, el cual est4 cubierto con
una cinta adhesiva para fijar las particulas al mismo. Una vez fijadas las muestras, éstas
son recubiertas con una delgada pelicula de oro. Este procedimiento es realizado
porque las muestras no son conductoras eléctricamente. Finalmente, se introduce el

porta muestra al microscopio y se procede a realizar el analisis.

Figura 16. Microscopio electrénico de barrido marca FEI modelo Quanta FEG 250

ubicado en La gerencia de analitica de PDVSA-Intevep.

46



4.4.4 Microscopia eletrénica de transmision (MET)

La microscopia electronica de transmision es una técnica de caracterizaciéon de gran
utilidad para el andlisis de materiales a escala nanométrica. Por su gran resolucion se
puede realizar excelentes magnificaciones sobre la muestra analizada, permitiendo

observar tamafio y morfologia de las particulas.

En este analisis, un haz de electrones que es manejado a través de lentes
electromagnéticos, se proyectan sobre una muestra muy delgada situada en una
columna de alto vacio. El haz de electrones atraviesa la muestra y se pueden dar dos
situaciones basicas: que los electrones del haz atraviesen la muestra o que choquen
con un atomo de la muestra y terminen su viaje. De este modo se obtiene informacion
estructural especifica de la muestra segun las pérdidas especificas de los diferentes
electrones del haz. El conjunto de electrones que atraviesan la muestra son

proyectados sobre una pantalla fluorescente formando una imagen visible [47].

Las muestras fueron preparadas de la siguiente manera:

Una pequefa cantidad de muestra seca es suspendida en etanol. De la suspension
resultante se toma una gota del liquido sobrenadante, se coloca sobre una rejilla de
cobre previamente recubierta con carbono amorfo y se deja evaporar el etanol. Si este
no se evapora completamente, se termina de secar con la ayuda de papel de filtro. Una
vez preparadas las rejillas, se colocan sobre el portamuestra del microscopio y se

procede a realizar el analisis.
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Este andlisis se llevd a cabo empleando un microscopio eletrénico de transmisiéon
marca Jeol modelo JEM 2100 ubicado en PDVSA-Intevep (figura 17).

Figura 17. Microscopio electrénico de transmision ubicado en la gerencia de analitica de
PDVSA-Intevep.
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4.4.5 Adsorcion de Nitrégeno

La técnica de fisisorcion de gases es frecuentemente empleada en la determinacion de
areas superficiales y distribucion de tamafios de poros de catalizadores. La fisisorcion
se produce cuando un gas se pone en contacto con un sélido desgasificado y este se
ve atraido por el solido mediante fuerzas de van der Waals que pueden ser de tipo
London o de tipo dipolo-dipolo. La cantidad de gas adsorbido, a una temperatura dada

para distintas presiones relativas de gas, se conoce como la isoterma de adsorcién [48].

Las isotermas constan de un proceso de adsorcion y de desorcion. En la mayoria de los
casos las isotermas correspondientes no coinciden; este fendbmeno se conoce como

histéresis.

La forma de la histéresis se relaciona con la diferencia en tamafio que existe entre la
entrada al poro y su cavidad; es decir, de la geometria de los poros contenidos en el

sélido.

Se pueden distinguir seis tipos de isotermas que se corresponden a seis clases de
soOlidos diferentes, figura 18. La clasificacion se basa en las diferentes interacciones
gue puedan tener el sélido con el adsorbato y, por tanto, esta relacionada con la

porosidad del mismo [48].
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Figura 18. Representacion esquematica de los seis tipos de isotermas de adsorcion.

(Webb y Orr, 1997)

La isoterma tipo | presenta una alta adsorcién a presiones relativas bajas y es

caracteristico de solidos microporosos.

La isoterma tipo Il es caracteristica de sélidos macroporosos, 0 no porosos, tales como

negros de carbon.

La isoterma tipo Il ocurre cuando la interaccion adsorbato-adsorbente es baja. Ejemplo:

adsorcion de agua en carbon grafitizados.
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La isoterma tipo IV es caracteristica de solidos mesoporosos. Presenta un incremento
de la cantidad adsorbida importante a presiones relativas intermedias y ocurre mediante
un mecanismo de llenado en multicapas que conlleva a la condensacién capilar.

La isoterma tipo V, al igual que la isoterma tipo Ill, es caracteristica de interacciones
adsorbato-adsorbente débiles, pero se diferencia de la anterior en que el tramo final no
es asintotico.

La isoterma tipo VI es poco frecuente. Este tipo de adsorcion en escalones y ocurre solo
para solidos con una superficie no porosa muy uniforme. Ejemplo: adsorcion de gases

nobles en carbon grafitizado.

Los poros se clasifican en:
Microporo: inferiores a 20 A en diametro.
Mesoporo: de 20 a 500 A en diametro.

Macroporo: mayores de 500 A en diametro.

El método mas utilizado para la determinacion de las areas superficiales se basa en la
ecuacion de Brunauer, Emmet y Teller (BET). La teoria de BET est4 basada en la
desarrollada por Langmuir extendida a la formacion de multicapas y presupone que el
calor de adsorcion de la monocapa es distinto al de las otras capas pero todas las
siguientes capas presentan el mismo calor de adsorcion. Las consideraciones

generales de la teoria de BET son:

— La superficie del adsorbente es uniforme y no porosa.

— Las moléculas del gas se adsorben sobre la superficie en capas sucesivas.
La medida del area superficial de las particulas se realiz6 en un equipo de

adsorcion/desorcién de Nitrdgeno marca micromeritics modelo tristar 3000 ubicado en

las Gerencia de laboratorios generales de PDVSA-Intevep figura 19 .
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Figura 19. Equipo de adsorcion a temperatura programada de N, marca Micromeritics.

El estudio de adsorcion se llevdé a cabo a (300 °C) con presiones relativas de No,

comenzando a bajas presiones del orden de 10 atm hasta presién atmosférica.
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Sintesis

Las variables empleadas en la sintesis de esferas son esquemetazidas en la tabla 1 en
donde se evidencian los rendimientos de reaccion para cada sélido obtenido tanto para

la metodologia sol-gel como sol-gel modificado.

Tabla 1. Caracteristicas de las sintesis de nano esferas de silice

Solido T pH Agitacion Velocidad de | Gramos %
(°C) goteo del obtenidos | Rendimiento
TEOS

AM1 magnética | Un solo paso 2,352 94
AM2 acido | magnética | 0,6 mL/min 2,369 94,7
1] Us1 25 ultra sonido | Un solo paso 2,412 96,4
us2 ultra sonido | 0,6 mL / min 2,435 97,2

S1 26 magnetica | Un solo paso 0,789 97

S2 magnetica | 0,6 mL/min 0,811 99
2 S3 50 magnética | Un solo paso 0,412 50,6
S4 basico [ magnetica | 0,6 mL / min 0,457 56,2
USS1 26 ultra sonido | Un solo paso 0,758 93,1

USS2 ultra sonido | 0,6 mL / min 0,806 98

El procedimiento de sintesis 1 o via sol-gel modificado, se llevé a cabo bajo la
presencia de surfactante no-iénico pluronic F127 como agente templante en la sintesis
de esferas, promoviendo la formacion de particulas con morfologia esférica definida en

base a la estabilizacién de particulas por efectos estéricos que el surfactante provee.
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Dicha sintesis fue catalizada en medio &cido (HCI) lo que promueve la hidrélisis del
precursor de silice bajo la siguiente reaccion general

HIDROLISIS CON CATALISIS ACIDA:

OR RO, OR RO
l. ® o \/ e l ®
RO—— 1—-QR —_— HOH""--Si------EJR = RO-==5j=—0H + ROH + H
B | H
R OR R

ET
CONDENSACION CON CATALISIS ACIDA:

® FRipido
RO=—Si—(0H); + H === RO—Si=—(0OH),
L]
OH,
OH OH
Lenlo

Ro—sli-—{om, + RO=Si—(OH), =—= RO——Si—-—O-—Ti—-—OR
Of, OH OH

Por otra parte, el procedimiento de sintesis 2, debe la morfologia obtenida a la
presencia de amonio que actla como agente estabilizador electrostatico, esta sintesis

fue catalizada en medio basico siguiendo la reaccién general dada a continuacion:

HIDROLISIS CON CATALISIS BASICA:
R RO OR R

RO—=5i=—0OR === |[HO..- 5i---0OR | =—= RO—-Ii-—OH + RO

_ OR OR OR
HO T

CONDENSACION CON CATALISIS BASICA:
_  Rdpido
RO=—8i —(OH); + HO === RO = Sj—=(0H),
d-
OH OH

Lento | I
RD_Sii—(OH):‘ + RO=—TFji==(0H) = RO—=35i==0 —=5i=—0R

|
0 OH OH

SOCH,CHy), gissy *+ 2H;0 = Si0,mp + 4 HOCH,CH; o [49]
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En ambas sintesis se obtienen, como resultado, 6xido de silicio y las diferencias entre

ellas se observan mediante las distintas técnicas de caracterizacion empleadas.

La gelacion puede realizarse en diferentes condiciones de pH y con varios
catalizadores de hidrdlisis. Por ejemplo, en condiciones &cidas pueden adicionarse
acidos fuertes como el HCI como es el caso del procedimiento experimental via sol-gel
modificado. Boonstra [50] reporta que, en condiciones muy acidas, la hidrdlisis ocurre
con mucha rapidez y el tiempo para la formacién del gel se incrementa sustancialmente.
Andriano [51], por su parte, propone que la reaccion de hidrdlisis en condiciones acidas
involucra el desplazamiento de los grupos OR por una reaccion de sustitucion
nucleofilica del tipo SN, ya que, bajo condiciones &cidas, el grupo alcoxi se protona muy
rapidamente en una sola etapa, la densidad electrénica del silicio cambia y se vuelve
mas electronegativo y mas susceptible al ataque del agua, de tal manera que la
molécula adquiere una carga parcial positiva. La carga positiva del alcoxido protonado
se reduce, y el resultado de esto es un estado de transicion en donde la eliminacion del

grupo OH del alcohol se facilita.

Cuando la hidrolisis ocurre en condiciones béasicas la reaccién sigue un camino
de sustitucion nucleofilica biomolecular, se vuelve mas lenta y la polimerizacion se
cataliza por la base. Aelion [52] obtuvo las constantes de velocidad de gelacion de
tetrametoxisilano y tetraetoxisilano en condiciones acidas y observé que cuando se
utiliza HCI como catalizador de hidrdlisis la reaccién es de primer orden y sus
subproductos son alcohol y agua. En cuanto a la hidrolisis a pH basico, con una
concentracion diluida de una base fuerte como KOH, la reaccion es de primer orden. Al
emplear bases débiles, como la piridina o el amoniaco, como es el caso estudiado en la
sintesis via solo-gel, la velocidad de reaccion se incrementa a altas concentraciones de
la base utilizada. EI mecanismo de gelacion en condiciones basicas se lleva cabo por
un ataque nucleofilico de los grupos hidroxilos sobre el metal, y el radical alcoxi es

desplazado. El efecto de los diferentes catalizadores &cido-base utilizados en las
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reacciones de hidrdlisis y condensacién, resaltan la importancia de los atomos de
hidrégeno y los iones hidrdxilo sobre el tiempo de gelacién. Bajo condiciones acidas, las
particulas en el sol y en el gel son muy uniformes, variando su tamafio, lo que le da a
los materiales la propiedad de ser altamente porosos. En una gelacion basica, las
particulas que se forman inicialmente, tienen un didmetro aproximado de 1 nm,
incrementando su tamafio en funcién del avance de la gelacién, en donde el gel
resultante tiende a ser microporoso.

Segun esto, los resultados obtenidos muestran haber seguido los mecanismos
de reaccion propuestos por Aelion [52], ya que el tipo de particula, morfologia y
superficie obtenidas se asemejan a las reportadas.

En cuanto a los altos rendimientos de reaccion obtenidos observados en la tabla
1 (anexo 1) permiten concluir que en ambas metodologias la hidrdlisis del precursor de
silice fue completa, considerando la disminucién del rendimiento de reaccion en las
sintesis donde se aumento la temperatura este efecto es atribuido al proceso de lavado
puesto que al obtener particulas de menor tamafio puede haberse perdido muestra al

decantar el sélido reflejandose en el rendimiento final.
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5.2 Espectroscopia Infrarrojo con Transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros de FTIR fueron realizados a 2 sélidos, evaluando los dos procedimientos
experimentales de sintesis empleados, via sol-gel modificado y via sol-gel. Para ello se

realizé FTIR para las muestras AM-1, S1y TEOS como referencia. Figura 20.
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Figura 20. Espectros FTIR s1, AM-1y TEOS.

En los espectros de ambas muestras se observan dos bandas entre 500-600 cm™
atribuidas a la formacion de anillos siloxanos en las microesferas [53]. Ademas, se
muestran bandas de vibracién asimétricas Si-O (entre 1000 y 1150 cm™), vibracion
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asimétrica de Si-OH (entre 910 y 960 cm™) y vibracién simétrica de Si-O (entre 790 y
810 cm™). Se observa también un banda ancha entre 3300 y 3600 cm™ asignada al
estiramiento de los enlace O-H en el agua presente en la muestra, ademas de la sefial
en 1638 cm™ correspondiente a la vibracién de deformacién de tijereteo de la molécula
de agua. Las sefiales en 2975, 2928 cm™ pueden ser utilizadas para identificar la
presencia de TEOS sin reaccionar en las particulas de silice. En los productos
obtenidos se observa que estas sefales han desaparecido casi en su totalidad, lo que

muestra que la hidrolisis ocurrié con un excelente rendimiento.

En la tabla 2 se resumen las posiciones de las principales bandas en el espectro de
absorcion infrarroja y su asignacion correspondiente para las especies quimicas
caracteristicas de los siloxanos (Si-O-Si) y los silanoles (Si-OH) encontrados en los

sélidos analizados.

Tabla 2. Principales bandas de vibracién del FTIR de la silice [50].

Solido | Frecuencia (cm™) Asignacion
AM-1 455 Si-O-Si (Balancin)
AM-1 800 Si-O-Si (Estiramiento Simétrico)
AM-1 1017 Si-O-Si (Estiramiento Asimétrico)
AM-1 3484 O-H (Si-OH)
S1 471 Si-O-Si (Balancin)
S1 799 Si-O-Si (Estiramiento Simétrico)
S1 1104 Si-O-Si (Estiramiento Asimétrico)
S1 3410 O-H (Si-OH)
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5.3 Difraccién de rayos X

A través del estudio por difracciéon de rayos X (DRX) se observo que los sélidos
no presentan cambios de estructuras de amorfo o semi-amorfo a cristalino. Por otro
lado, para todos los solidos obtenidos bajo ambas metodologias de sintesis, se
evidencia una banda ancha caracteristica de materiales amorfos figura 21 y 22. Por lo
gue, a través de esta técnica no se obtuvieron resultados concluyentes debido a que a
este barrido de angulos no es posible definir si el material obtenido es de tamafio
nanométrico. Al realizar un analisis de Rayos X a muestras de tamafio muy pequefio, el
rayo incidente puede sufrir diversas reflexiones entre las mismas particulas de la

muestra, generando diferentes sefiales que se traducen en una banda muy ancha

Intensidad
Intensidad

r°261 r°261

Intensidad
Intensidad
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Figura 21. Difractogramas soélidos sintetizados via sol-gel modficado a) AM-1 b) AM-2 c)
US-1d) Us-2
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Figura 22. Difractogramas sdlidos sintetizados via sol-gel.
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5.4 Microscopia electrénica de barrido

A través de esta técnica se inicié la observacién del tamafio y morfologia de las
particulas obtenidas. El analisis fue realizado a muestras sintetizadas bajo las distintas
condiciones experimentales planteadas; muestras sintetizadas a pH acido considerando
2 variables, velocidad de agregacion del precursor de silice y tipo de agitacion
empleada durante la sintesis, siendo estas las muestras AM-1, AM-2, US-1 US-2 las
cuales se muestran en la figura 23. En estas micrografias se observan particulas con
morfologia esférica y una distribucion de tamafio amplia evidenciada en los graficos de
la figura 24, el orden de magnitud del tamafio para estas muestras es de micras. Se
evidencia diferencias significativas en los tamafnos de esferas obtenidos, siendo estos
menores cuando se agrega el precursor de silice en un so6lo paso con respecto al
agregado gota a gota, empleando una tasa de goteo de 0,6 mL/min. En cuanto al tipo
de agitacion se observa esferas dispersas al emplear agitacidn magnética mientras que
con ultrasonido, a pesar de obtener diametro promedio menores, existe coalescencia de

las particulas, o que no permite observar las esferas dispersas.

Por otra parte, se realizo el andlisis a una muestra sintetizada a pH bésico (figura 25) en
donde se observé morfologia esférica definida, distribucién de tamafo estrecha y en el
orden de los nandometros, por lo que los siguientes analisis para las muestras
sintetizadas a pH béasico fueron realizados empleando microscopia electrénica de

transmision.
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Figura 24. Curvas de distribucion de tamafo de sélidos sintetizados bajo metodologia
experimental 1
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Figura 25. Micrografia de solido S1 sintetizado via sol-gel.

5.5 Microscopia electrénica de transmision

Las micrografias por MET muestran la presencia de particulas para todos los sistemas
en estudio cuyo tamafio se encuentran en el orden de los nandmetros y estas se
refieren a las muestras sintetizadas bajo el método sol-gel a pH basico razén por la cual
no se empled esta técnica de caracterizacién para los sélidos sintetizados via sol-gel
modificado puesto que los tamafios estan en el orden de los micrometros.

Los tamafios obtenidos varian de acuerdo a las variables de sintesis tales como el tipo
de agitacion empleada (agitacion magnética o ultrasonido); velocidad de goteo del
precursor de silice (gota a gota o0 un solo paso), afiadiendo un parametro extra como es
la temperatura de reaccion (25°C-50°C) siendo estos, los pardmetros comparativos del

tamafo de particula para este procedimiento experimental .
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En lineas generales, para las muestras en donde se afiadi6 el reactivo en un sélo paso
(S1, S3 y USS1) se observa menor tamafio de particula en comparacién con las
muestras en donde el TEOS fue agregado a una tasa de goteo de 0,6 mL/min (S2,
S4, USS2) figura 26 y 27. Cuando se compara el tipo de agitacion empleada se observa
menor didmetro promedio de particula en aquellas sintesis en donde se utilizé
ultrasonido, mientras que las sintesis en donde se empled agitacibn magnética se
obtuvo diametros mas grandes, Sin embargo, al emplear ultrasonido se observa
coalescencia de particulas lo que concluye que el uso de este tipo de agitacion no
favorece la formacion de particulas dispersas ni promueve la obtencion de esferas
definidas  refutando, de esta manera, la hipétesis planteada por Rahman vy
colaboradores [54] en donde explican que el uso de agitacion magnética durante la
sintesis de nanoparticulas de silice via sol-gel promueve coalescencia de las mismas lo

cual es contrario a lo observado.

Tomando en cuenta la temperatura en esta metodologia se obtienen particulas de
menor tamafo (solidos S3 y S4) lo que concuerda con la hipotesis en donde se
obtienen particulas de menor tamafio al aumentar la temperatura, debido a que la
temperatura acelera el periodo de induccién y, por tanto, en la etapa de nucleacién se
da formacién de mayor numero de particulas primarias pero de menor tamafo

comparado con condiciones de menor temperatura. [55]
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Sintesis S1 Sintesis S2

Figura 26. Micrografias de solidos sintetizados via sol-gel
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Figura 27. Curvas de distribucion de tamafio de sélidos sintetizados via sol-gel
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Comparando los resultados obtenidos mediante microscopia electrénica de
barrido, y microscopia electrénica de transmision, es evidente que tanto el diametro
como la morfologia de los sélidos sintetizados bajo el procedimiento experimental 2
arrojan mejores resultados que los obtenidos mediante el procedimiento experimental 1
(via sol-gel modificado). Se evidencia que el efecto estabilizador empleado en la
sintesis via sol-gel, el cual estad basado en los efectos electrostaticos promovidos por el
amonio en el medio de reaccién, predominan por encima del efecto estabilizador
basado en efectos estéricos que promueve el surfactante en el caso de la sintesis via

sol-gel modificado o procedimiento experimental 1.

Uno de los resultados interesantes es el hecho de que, mediante el
procedimiento 1, se obtienen esferas de menor tamafio cuando se emplea ultrasonido
como tipo de agitacion en la sintesis. El ultrasonido promueve energia al sistema. Las
colisiones que dan lugar a la dispersion también puede ser causantes de la
coalescencia de las particulas lo que claramente se evidencia en las micrografias de la
figura 23. Sin embargo, a pesar de la coalescencia, la proteccion micelar causada por
el surfactante no permite el aumento del didmetro de las particulas, resultado que
coincide con lo observado en los s6lidos USS1 y USS2 obtenidos via sol-gel figura 26,
en las cuales también existe una reduccién de tamafio en las esferas obtenidas al
emplear ultrasonido como tipo de agitacién siendo, en este caso, originado por la

proteccion electrostatica causada por el ibn amonio presente en la sintesis.
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5.6. Adsorcién de Nitrogeno

El andlisis por BET fue realizado a todas las sintesis de SiO, obtenidas a partir

de ambos procedimientos experimentales y los resultados se muestran en la tabla 3.

Tabla 3. Resultados de Adsorcion de Nitrogeno.

Procedimiento | Solido Area Area de Area Tipo de
experimental superficial microporo superficial Isoterma
(m?/g) (m?/g) externa
(m*g)
AM-1 700,27 681,90 85,25
AM-2 296,86 211,60 18,36
1 us-1 705,05 369,92 335,14
us-2 380,86 240,66 140,20
S1 70,55 42,27 28,28 |
S2 22,47 10,01 12,46
S3 156,35 66,40 89,95
2 S4 127,09 64,41 62,67
USS1 445,21 131,79 313,42
USS2 309,23 102,33 293,13

Para el procedimiento 1 via sol-gel modificado y pH acido, se obtuvieron los
valores de area expresados en la figura 30. En donde se observa que la muestra US-1
fue la que presenté mayor valor de area superficial (705,05 m?/g) de todas las muestras.
Esta muestra se sintetizé empleando ultrasonido como tipo de agitacion en la reaccion y
la agregacién del precursor de silice en un sélo paso. Para el caso de la muestra US-2,

el area superficial, tuvo un valor de 380,86 m?/g, mucho menor si la comparamos con la
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muestra US-1. Esto indica que la velocidad de agregacion del precursor de silice tiene
un efecto reductor en el area superficial de las muestra sintetizadas ya que en la
sintesis del sélido US-2 el TEOS fue agregado a una tasa de 0,6 ml/mim mientras que

en la sintesis de US-1 fue agregado en un sélo paso.

Si comparamos la muestra AM-1 y AM-2, en la cual fue empleada agitacion
magnética como método de agitacion, se puede observar una notoria diferencia en el
area superficial. AM-2 muestra un area superficial mucho menor que el solido AM-1.
Esto revela que la velocidad de agregacion del precursor de silicio si afecta el area del
producto final ya que para la muestra AM-1, el precursor de silicio, fue afladido en un
solo paso mientras que, para el sélido AM-2, fue afladido empleando una tasa de goteo
de 0,6 mL/min. Estos resultados sugieren que es mas conveniente agregar el precursor
de silicio (TEOS) en un so6lo paso, lo que permite obtener un sélido mas definido a lo

largo de todo el proceso.

Area superficial BET para los sélidos sintetizados
procedimiento 1

700 -
600 -
500 -
400 -
300 +

200 -

Area superficial BET (m2/g)
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Sdalidos sintetizados

Figura 28. Area superficial BET para cada uno de los sélidos sintetizados via sol-gel

modificado.
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El andlisis de area BET también aporta informacion sobre la superficie del sélido, si es
poroso o0 no. En cuanto a esto, en la figura 31 se muestran los resultados obtenidos

para la superficie de las muestras sintetizadas via sol-gel modificado

Distribucion de tamano promedio de poro
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Figura 29. Distribucién de tamafio promedio de poro para las muestras sintetizadas via

sol-gel modificado.

Los solidos obtenidos presentan tamafios promedio de poro variables entre 8 y 20 A,
Esto indica que todas las muestras son microporosas pues el valor observado esta en
un rango entre 0 y 20 A. Este resultado da indicio de la superficie del solido obtenido,
para posteriormente realizar estudios en lo que es la funcionalizacion del mismo, con el
fin de anclar un material fluorescente en ét y pueda utilizarse como trazador en

yacimientos petroliferos de crudo mediano-liviano.

En la figura 32, se muestran las isotermas de adsorcion obtenidas para los sélidos
sintetizados bajo el primer método experimental (pH acido y surfactante). De acuerdo

con la clasificacion de isotermas [48], todas los sélidos presentan isotermas
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caracteristicas del tipo I, esta isoterma es conocida con el nombre de langmiur y es
comun para soélidos microporosos (< 20 A), lo cual mantiene relacién con el gréafico de
distribucion de tamafio de poro que sefiala diametro promedio de poro entre 0 — 20 A.
(figura 30).
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Figura 30. Isotermas de adsorcion para los sélidos sintetizados via sol-gel modificado.

En cuanto al procedimiento 2 via sol-gel, los valores de area obtenidos y
expresados en la figura 33, permiten establecer comparaciones entre los soélidos
sintetizados, donde se muestra que el solido USS1 fue la que presenté mayor valor de
area superficial (445,21 m?/g) de todas las pruebas. Esta muestra se sintetiz6
empleando ultrasonido como tipo de agitacion en la reaccion y la agregacion del
precursor de silice en un so6lo paso. Para el caso de la muestra USS2, el area

superficial tuvo un valor de 309,23 m%g, menor si la comparamos con la muestra USS1.
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Esto indica, al igual que en el procedimiento 1, que la velocidad de agregacion del
precursor de silice tiene un efecto reductor en el area superficial de las muestra
sintetizadas ya que en la sintesis del so6lido USS2 el TEOS fue agregado a una tasa de

0,6 ml/mim mientras que, en la sintesis de USS1, fue agregado en un soélo paso.

De igual manera, al comparar las areas obtenidas para los solidos sintetizados
bajo agitacion magnética, y variando la velocidad de agregacion del precursor de silice,
se encuentra que S1 (70,55 m?/g) solido sintetizado mediante la agregacién del TEOS,
en un sélo paso, presenta mayor area superficial que S2 (22,47 m?/g) el cual fue
sintetizado bajo una tasa de goteo de 0,6 ml/min. Esta tendencia se repite para los
sélidos S3 (156,35 m?/g) y S4 (127,09 m?qg), por lo que es concluyente que la
velocidad de agregacion del precursor de silice es un parametro determinante en la
obtencién de soélidos con mayor area superficial, aumentando ésta, a mayor velocidad
de agregacion, asi como también, el tipo de agitacion empleada durante la sintesis en

donde el ultrasonido promueve a la obtencion de sélidos con mayores areas.

Area superficial BET para los sélidos sintetizados
procedimiento 2
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Figura 31. Area superficial BET para cada uno de los sélidos sintetizados via sol-gel.
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En cuanto a la porosidad de los solidos sintetizados por el procedimiento
experimental 2, se obtuvieron tamafios promedio de poro variables entre 4 y 20 A,

indicando superficie microporosa figura 32.

Distribucion de tamano promedio de poro
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Figura 32. Distribucion del tamafio promedio de porosidad para las muestras

sintetizadas via sol-gel.

Por otra parte, las isotermas de adsorcién obtenidas para los solidos sintetizados
via sol-gel, se ven reflejadas en la figura 33, en donde es evidente el mismo
comportamiento concluyendo que, mediante ambos métodos de sintesis, se obtienen
sélidos con isoterma de adsorcion tipo | presentando una alta adsorcion a presiones

relativas bajas, lo que es caracteristico de sdélidos microporosos [48] .
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Figura 33. Isotermas de adsorcion para los sélidos sintetizados via sol-gel.

Basado en los resultados obtenidos en area BET, los solidos sintetizados via sol-gel
modificado contienen mayor area superficial que las sintetizadas via sol-gel, por lo que
la funcionalizacion de las esferas con un material fluorescente sera favorecida, en

lineas generales, en aquellos sélidos que posean mayor area superficial.
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6. CONCLUSIONES

Luego de sintetizar nano esferas de SiO, mediante la metodologia sol-gel y sol-gel
modificado, se evidencio el efecto del tipo de agitacion empleada en la sintesis donde
se obtuvieron esferas definidas y dispersas al emplear agitacion magnética mientras

gue el ultrasonido promueve la coalescencia de particulas.

Se evalud el efecto de la velocidad de agregacion del precursor de silice en donde, al

aumentar la velocidad de agregacion, se obtienen esferas de menor tamafio.

Al comparar en términos de tamafio y morfologia, las esferas sintetizadas via sol-gel
modificado y via sol-gel se concluye que, ambas metodologias promueven la formacién
de particulas con morfologia esférica. Sin embargo, en cuanto al diametro, la
metodologia sol-gel modificada da como resultado esferas en el orden de las micras

mientras que via sol-gel se originan esferas en el orden de los nanémetros.

Se evidencio el efecto de la temperatura en los sélidos sintetizados via sol-gel en donde

un aumento de temperatura promueve la formacion de particulas de menor tamafio.

Las isotermas de adsorcion obtenidas para la totalidad de los sélidos sintetizados arrojo

isotermas tipo | caracteristico de sélidos microporosos.
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7. RECOMENDACIONES

e Realizar analisis de difraccion de Rayos X a angulos menos a 20 para poder
distinguir donde un incremento del ancho de los picos de los patrones de DRX es
asociado a nanomateriales.

e Estudiar la relacion molar agua/teos y etanol/agua en la sintesis de nanoesferas
de silice.

e Sintetizar nanoparticulas de SiO,, considerando distintas concentraciones del
surfactante no-iénico asi como el uso de otros surfactantes que puedan
promover la formacion de particulas de menor tamafio.

e Realizar la sintesis de nano esferas de silice via-sol gel modificado a pH basico.

e Realizar estudio interno de las esferas obtenidas para conocer si son huecas o

macizas.
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ANEXOS

Calculo de rendimiento de la reaccion

Gramos Experimentales

U5 Rendimiento = Cromos tedricos » 100
Ejemplo Sélido AM-1 via sol-gel modificado
g
. 9mL X 0840 7 1 mol Dioxido de Silicio  60,0843g
Gramos tedricos = 5 *
208.33g 1 mol de TEOS mal
mol
2,352 g
04 Rendimiento = 5= = 100 = 94 o4
Ejemplo sélido S1 via sol-gel
g
. 3mL X 0940 =+ 1 mol Dioxido de Silicio  60,0843g
Gramos tedricos = 5 *
208.33g 1 molde TEOS mo
mol
% Rend 0.789 g 100 = 97 %
imiento = ———— =
endimiento 0,8133 g *
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Calculo de relacion molar de los reactivos en la sintesis

V (TEOS) x p (TEDS)

Moles deTEOS = P} TEDS

v (NH4OH] » p (NHAO0H)

Moles de NH,O0H =
PM NHAODH

v (E20) x p (H20)

Moles de H,0=
PM HIO

Calculo ejemplo sintesis via sol-gel

LEmLx n_nuseﬁ
—QZ - 0.08306 mol H,0

mel

Moles de H,0=

7 mi ¥ 0,820 L

Moles de NH,0H = T_ﬁ'_m = 0,0753 mol NH,OH

mol

120 mi x 0,789 <L

Moles de ETOH = ————— = = 2 mol ETOH
-'1-E\_I:'E-_m T
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ImL x 0,040 %
Moles de TEOS = = 0.0135 mol TEOS
208,33 m—%

Relacién molar respecto al TEOS

Moles de ETOH 8 Moles de NH40H Moles de H20 Moles de TEQS
Moles de TEOS Moles deTEOS

Moles de TEOS Moles de TEOS

ETOH : NH,OH:H,O: TEOS = 148:55:6:1

Micrografias de los solidos

AM-1

7

10KV, %2000 M0pim | 0036, 0940 SEI 8 0KV, X800 20um 48037 $4040 SE

¢

.

X5650. © 20pm._. 0039 09 40 SEI © X1,500  10pm 0038 10 40 SEI
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Tabla de datos de distribucidon de tamafio de poro para cada solido analizado

USs-1
Smoothed
dVv/dlog(D) | Average
Pore Diameter
Volume (A)
(cmd/g-A)

1,03E-01 670.7
7,90E+00 391.8
6,10E+00 271.3

7,79E-01 207.1

8,85E-01 167.4
6,16E+00 140.5
1,12E+01 120.9
1,19E+01 106.4
1,30E+01 99.9
2,19E+01 93.1
4,12E+01 79.9
1,01E+02 70.8
1,06E+02 67.5
1,02E+02 64.3
1,82E+02 59.4
1,48E+03 53.4
3,98E+03 48.8
6,00E+03 45.6
5,87E+03 42.8
4,54E+03 40.3
3,28E+03 38.0
2,52E+03 35.9
2,15E+03 33.9
2,00E+03 32.1
1,98E+03 30.4
2,02E+03 28.8
2,13E+03 27.2
2,30E+03 25.8
2,53E+03 24.4
2,81E+03 231
3,19E+03 21.8
3,68E+03 20.5
4,20E+03 19.3
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S1 S2 S3 S4
Smoothed Smoothed Smoothed Smoothed
dV/dlog(D) | Average |dV/dlog(D)| Average |dV/dlog(D)| Average |dV/dlog(D)| Average

Pore Diameter Pore Diameter Pore Diameter Pore Diameter
Volume (A) Volume (A) Volume (A) Volume (A)
(cms/g-A) (cms/g-A) (cms/g-A) (cms/g-A)
2,26E+03 636.7 1,31E-01 625.8 8,87E+02 979.3 1,04E+03  1049.5
1,17E+03 382.1 2,14E+02 384.7 1,98E+01 451.3 2,87E+03 265.8
3,88E+02 268.2 2,29E+02 270.1 2,04E+01 448.4 6,55E+03 197.6
3,34E+02 205.6 1,90E+02 206.9 2,09E+01 442.2 3,48E+03 159.9
2,56E+02 166.4 1,66E+02 167.5 9,19E-01 214.5 1,64E+03 136.6
1,93E+02 139.5 1,47E+02 140.6 1,24E+01 56.2 9,08E+02 119.6
1,63E+02 120.3 1,31E+02 121.1 2,12E+01 53.6 6,61E+02 105.5
1,89E+02 105.6 1,26E+02 106.2 2,51E+01 51.1 5,62E+02 94.0
1,81E+02 98.8 1,15E+02 94.5 2,85E+01 48.9 4,68E+02 84.7
5,50E+01 87.4 1,09E+02 85.1 4,05E+01 46.8 4,18E+02 77.0
1,15E+02 76.6 1,14E+02 77.3 5,26E+01 44.8 3,78E+02 70.5
1,15E+02 72.9 1,16E+02 70.7 5,46E+01 43.0 3,39E+02 64.9
3,20E+01 69.1 1,04E+02 65.0 4,92E+01 41.2 3,17E+02 60.0
8,31E+01 55.3 9,19E+01 60.1 4,73E+01 39.7 2,92E+02 55.7
8,33E+01 53.1 8,20E+01 55.8 5,59E+01 38.4 2,70E+02 52.0
3,98E+01 25.7 8,66E+01 52.1 6,10E+01 37.1 2,57E+02 48.6
4,61E+01 24.4 9,01E+01 48.7 7,23E+01 35.9 2,47E+02 45.6
6,82E+01 23.0 8,61E+01 45.6 9,12E+01 34.7 2,29E+02 42.8
9,37E+01 21.7 8,42E+01 42.9 1,11E+02 33.6 2,21E+02 40.3
8,68E+01 20.5 8,54E+01 40.3 1,36E+02 32.6 2,28E+02 38.0
1,22E+02 19.2 8,45E+01 38.0 1,60E+02 315 2,25E+02 35.9
1,72E+02 18.0 7,87E+01 35.9 1,72E+02 30.5 2,05E+02 33.9
8,16E+01 33.9 1,79E+02 29.6 1,93E+02 32.1
8,42E+01 32.1 1,85E+02 28.6 1,95E+02 30.3
8,95E+01 30.4 1,90E+02 27.7 1,88E+02 28.7
9,76E+01 28.7 2,06E+02 26.9 1,93E+02 27.2
1,07E+02 27.2 2,34E+02 26.0 2,04E+02 25.8
1,13E+02 25.8 2,68E+02 25.2
3,07E+02 24.4
3,39E+02 23.6
3,62E+02 22.9
3,91E+02 22.1
4,08E+02 21.4
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