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Resumen

Aguirre A., Naylet N.

“ESTUDIO DE LAS INTERACCIONES
POLIMERO-SURFACTANTE, PARA LA RECUPERACION DE
CRUDO EXTRAPESADO EN YACIMIENTO
DE LA FAJA PETROLIFERA DEL ORINOCO”

Tutor Académico: Prof. Carlos Gil. Tutor Industrial: Migdalia Carrasquero.
Tesis. Caracas, U.C.V. Facultad de Ingenieria. Escuela de Petroleo. Afio 2013,
194 p.

Palabras clave: polimero, surfactante, interaccion polimero-surfactante, crudo
extrapesado, recuperacién mejorada, Faja Petrolifera del Orinoco.

Resumen. Este proyecto de investigacion propone la formulacién de una mezcla
polimero-surfactante a partir del estudio de las interacciones fisico-quimicas de sus
componentes con el propdsito de evaluar su factibilidad como método quimico de
recuperacion de crudo extrapesado en un yacimiento de la Faja Petrolifera del
Orinoco. Los sistemas polimero-surfactante pueden establecer una sinergia como
fluido externo al yacimiento en la recuperacion de crudo, debido al efecto viscoso que
aporta el polimero a la solucién acuosa y por otra parte la disminucion de la tension
interfacial por parte del surfactante, lo cual contribuye a vencer las fuerzas capilares
responsables de mantener el crudo entrampado en el yacimiento, reduciendo la
saturacion de petroleo y mejorando el barrido en el yacimiento. Para el logro de los
objetivos planteados se procedié a determinar la concentracion micelar critica del
surfactante (CMC) a través de medidas de TIF, estudiar el comportamiento de fases
de la solucién acuosa de surfactante en presencia de crudo a una relacion agua/crudo
50/50, medicion de angulo de contacto, y por Gltimo cuantificar la recuperacion de
crudo producto de la inyeccion del sistema surfactante y polimero-surfactante a través
de pruebas de desplazamiento. La investigacion fue de tipo explicativa con un disefio
experimental, donde el crudo de 8°API, el polimero comercial Flopaam 3630s a una
concentracion de 3000 ppm, el surfactante, la sal monovalente KCI, la
monoetanolamina (MEA) como modificador de pH y la arena lavada proveniente de
un yacimiento de la faja en la zona del deltaico constituyen las unidades en las cuales
se fundamenta el estudio. La evaluacion del sistema crudo/surfactante/aditivos/agua,
a través de las pruebas de comportamiento de fases y tension interfacial arrojaron
que la concentracion Optima de surfactante para la formulacion es 1000 ppm; con
tension interfacial baja de 0,0402 mN/m. Cuando 3000 ppm de polimero fue
combinado con la concentracion Optima de surfactante obtenida anteriormente se
obtuvieron valores de tension interfacial ultra bajos de 2,09x10™ mN/m. A través de
las prueba de desplazamiento, aplicando los fluidos surfactante/aditivos/agua y 3000
ppm polimero/surfactante/aditivos/agua se obtuvo una recuperacién del petréleo
originalmente en sitio de 19,77% y 51,04 % respectivamente.
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INTRODUCCION

En la actualidad los precios del petréleo representan una gran oportunidad para la
masificacion de los métodos de recuperacion mejorada (EOR, del inglés "Enhanced
Oil Recovery™), convirtiéndose en la mejor alternativa para un mayor
aprovechamiento de los recursos disponibles en el pais y mas ain en la Faja
Petrolifera del Orinoco (FPO), considerada la mayor reserva de crudos pesados y
extrapesados (CP/XP) del mundo, las cuales han contribuido a ratificar a Venezuela
como el pais con las mayores reservas certificadas de petréleo, con 297mil 571
millones de barriles, de acuerdo con el boletin estadistico anual de la OPEP al cierre
de 2011 ™. El crudo proveniente de la FPO es producido mediante métodos primarios
con valores de recobro muy bajos, debido a su elevada viscosidad, lo que impide el
flujo espontaneo hacia los pozos productores. Por esta razon en los ultimos afios
muchas tecnologias EOR se han estado desarrollado para alcanzar la manera eficiente

de aumentar su movilidad y produccion.

En los procesos EOR se inyectan fluidos, que no se encuentran normalmente en el
yacimiento, para extraer la mayor cantidad de crudo posible cuando la presion del
yacimiento ha disminuido, hasta el punto que no es capaz de producir de manera
natural . Actualmente un yacimiento de petréleo produce s6lo 30% del Petrdleo
Original En Sitio (POES) mediante la aplicacion de métodos convencionales,
guedando atrapado cerca de un 70% del crudo original en los poros de la estructura
debido a fuerzas viscosas y capilares . Para los yacimientos de CP y XP como los
de la F.P.O, a condiciones naturales del yacimiento, se estima una produccién no
mayor del 10% del POES, esto se debe a que el factor de recobro esta dominado por
el efecto combinado de la eficiencia de desplazamiento microscépica y la eficiencia
volumétrica de barrido. La eficiencia de desplazamiento microscopica, se refiere a la
habilidad del fluido desplazante para movilizar el crudo atrapado por fuerzas
capilares en los poros de la roca; sin embargo éstas pueden ser disminuidas al reducir

la tension interfacial (TIF) entre el crudo y la fase desplazante, lo cual se logra
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mediante la adicion de surfactantes y alcalis a las aguas de inyeccion. Por otro lado la
eficiencia volumétrica de barrido, se refiere a la porcion del volumen total del
yacimiento que es contactada por el fluido desplazante, esta variable esta intimamente
relacionada con la movilidad de los fluidos en el medio poroso, la cual a su vez

depende de las permeabilidades efectivas a cada fluido y de su viscosidad ..

PDVSA-Intevep (Instituto Tecnoldgico Venezolano del Petr6leo) brazo tecnoldgico
de PDVSA, en la busqueda de incorporar nuevas técnicas que mejoren la produccion
de CP/XP vy alcanzar un factor de recobro minimo de 20% del POES en la Faja
Petrolifera del Orinoco, ha planteado a través de la Gerencia General de Exploracion
de Yacimientos y Esquemas de Explotacién (EYEE), la formulacion de una mezcla
quimica que combine las propiedades de un polimero y un surfactante, a travées del
estudio de sus interacciones de tal forma que contribuya a optimizar el proceso de
inyeccion de agua a través de una mejor eficiencia de barrido y control de movilidad,
para su potencial empleo en la recuperacion de crudo extrapesado en la FPO. Este
tipo de tecnologia busca aprovechar las bondades fisicoquimicas de cada uno de sus
componentes y asi obtener un mayor factor de recobro que el que se obtiene en los
procesos de inyeccion de agua sin aditivos. La adicion del polimero actua
incrementando la viscosidad del agua que resulta en barridos y desplazamientos mas
homogéneos y completos. El surfactante por su parte actda reduciendo la TIF del
sistema crudo-agua y asi la saturacion residual del petroleo, permitiendo que el crudo
atrapado en los poros de la roca se libere facilitando su flujo a través de las gargantas

porales P!,

El polimero a emplear es una poliacrilamida parcialmente hidrolizada (Flopaam
3630s) cuya concentracion en esta investigacion ha sido fijada en 3000ppm en base a
resultados del proyecto 5708 “Desarrollo de tecnologias para recuperacion de crudos
de la F.P.O ¥” gerencia EYEE de PDVSA —INTEVEP y referencia de inyeccion de
soluciones acuosa de este polimero en aplicaciones a nivel mundial. El surfactante es

producto de un desarrollo de Intevep y ha sido aplicado exitosamente en el desarrollo
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de tecnologias relacionadas con fluidos de perforacion y completacion de pozos en
PDVSA.

Por lo expuesto anteriormente la presente investigacion se fundamenta en evaluar el
efecto de las interacciones entre estos componentes quimicos en la recuperacion de
crudo extrapesado del blogue Junin 10 de la F.P.O., mediante pruebas de laboratorio
que involucran; analisis de fendmenos interfaciales a través de medidas de tension
interfacial, pruebas de comportamiento de fases, angulo de contacto y andlisis de
viscosidad entre otras, que permitiran generar la informacion necesaria para definir y
racionalizar los sistemas surfactante y surfactante/polimero que se usaran en las

pruebas de desplazamiento para determinar su efecto en la recuperacién de crudo.
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Capitulo |

Fundamentos de la investigacion

1.1 PLANTEAMIENTO DEL PROBLEMA

La produccion de crudos pesados y extrapesados en la Faja Petrolifera del Orinoco
mediante la recuperacion primaria genera valores de recobro bajos, debido a que los
crudos asociados a estos yacimientos se caracterizan por poseer viscosidades
mayores a 2000 cPs y gravedades entre 6 y 12° APIl. Ademas que la inyeccion de
agua convencional como recuperacion secundaria resulta ineficiente, debido a la alta
movilidad del agua que tiende a rebasar el petroleo originando un desplazamiento
inestable que genera bajas eficiencias de barrido volumétrico y una saturacion
residual de petrdleo en el orden de 40 a 60% el cual puede ser aun mayor en el caso
de los crudos extrapesados. Esto se debe principalmente a los efectos viscosos que
impiden la fluidez del petréleo y a las fuerzas capilares que por efectos microscopicos

retienen al crudo en el medio poroso.

El crudo proveniente del yacimiento en estudio se caracteriza por ser un crudo
extrapesado (XP) con una gravedad API entre 7,5 a 8,5 y una viscosidad entre 2000 y
7000 cPs a una temperatura de 50 °C. EI método de produccién primaria de este
yacimiento es debido al desplazamiento por gas en solucion, y con la produccion de
crudo la presion de yacimiento ha ido en decaimiento y de acuerdo a las Ultimas
proyecciones estaria préxima a la presion de burbuja (Pb) en el mediano plazo, por lo
cual amerita la aplicacion de métodos de recuperacion adicionales, dado el importante
POES que este yacimiento tiene asociado.
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De acuerdo con lo expuesto, se hace necesario plantear una estrategia que logre
recuperar la méxima cantidad de petroleo asociado a este yacimiento del bloque
Junin en el cual se ha estimado que 35% de su POES no es factible de recuperar
mediante la aplicacion de metodos térmicos debido a las caracteristicas del
yacimiento como por ejemplo el espesor de la arena. Por lo tanto frente al importante
POES en esta area, el bajo recobro con no mas del 10% de su POES vy el reto del plan
de produccion nacional que demanda un factor de recobro de al menos 20%, PDVSA-
Intevep realiza investigacion y desarrollo en el area de métodos de recuperacion
mediante quimicos para determinar la factibilidad de su aplicacién en esta area y
optimicen la produccién de dichos crudos. Por lo que el presente trabajo de grado
esta orientado a determinar las condiciones Optimas de interaccion entre el polimero
Flopaam 3630s y un surfactante en solucion acuosa, a través del estudio de sus
fendmenos interfaciales que disminuyan las fuerzas capilares, mejoren la movilidad
del crudo extrapesado y permitan determinar su factibilidad como alternativa para la
recuperacion del crudo asociado a este yacimiento de la F.P.O.

En base a lo expresado anteriormente surgen las siguientes interrogantes:

¢Es posible desarrollar una formulacién polimero-surfactante que en base a sus
condiciones Optimas de interaccidn pueda ser aplicado como método de recuperacion
de crudo extrapesado en un yacimiento de la Faja Petrolifera del Orinoco? ¢Qué
cantidad del crudo originalmente en sitio es capaz de recuperar mediante su

aplicacion?
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1.2 OBJETIVOS DE LA INVESTIGACION

1.2.1 Objetivo General

Estudiar las interacciones entre el polimero Flopaam 3630s y un surfactante en
solucion acuosa, para determinar su efecto en la recuperacion de crudo extrapesado

de un yacimiento de la Faja Petrolifera del Orinoco.
1.2.2 Objetivos Especificos

= Determinar la Concentracién Micelar Critica (CMC) de la solucion acuosa de

surfactante a través de medidas de tension interfacial.

= Determinar la concentracién oOptima de surfactante a emplear en la
formulacion polimero-surfactante, en funcion de su comportamiento

interfacial.

= Caracterizar la solucién acuosa de polimero Flopaam 3630s desde el punto de
vista de los fendmenos interfaciales a través de medidas de tension interfacial

(TIF) y dngulo de contacto.

= Proponer y caracterizar la formulacion polimero-surfactante, en funcién de las

condiciones fisico-quimicas éptimas de interaccion entre ambos aditivos.

= Cuantificar y comparar el factor de recuperacién de crudo extrapesado
obtenido con la formulacién polimero-surfactante y solucién acuosa de

surfactante éptimas, mediante pruebas de desplazamiento.
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1.3. ALCANCE DE LA INVESTIGACION

De acuerdo a los planteamientos anteriores, este estudio tiene como alcance,
determinar el efecto de sinergia del surfactante y el polimero Flopaam 3630s, con el
proposito de desarrollar una mezcla polimero-surfactante con potencial aplicacion en
la recuperacion del crudo del blogue Junin 10 de la F.P.O. El desarrollo y analisis de
los resultados obtenidos permitiran definir y disefiar las condiciones Optimas para la
formulacién del sistema polimero/surfactante en estudio, evaluando los mecanismos
que aportan cada uno de estos componentes para dominar las fuerzas viscosas y
capilares responsables de mantener fracciones importantes de estos crudos atrapados
en el medio poroso y mejorar la recuperacion del crudo en estudio, en al menos 20%

de factor recobro.
1.4. JUSTIFICACION

La Faja Petrolifera del Orinoco es la acumulacion de crudo pesado y extrapesado mas
grande que existe en el mundo, y por sus caracteristicas es dificil de producir
mediante métodos convencionales por lo cual requiere del desarrollo e
implementacién de nuevas de tecnologias EOR para recuperar la gran cantidad de
crudo que queda atrapado en los yacimientos luego de haber sido sometidos a
procesos de recuperacion primaria y secundaria. Esto constituye un reto para PDVSA
en miras de aumentar el factor de recobro a 20%, por lo que la inyeccién de quimicos
representa una de las alternativas que pudiesen permitir el desplazamiento eficiente
del petrdleo entrampado en la roca y por ende garantizar la maxima extraccion de

crudo.

Las reservas de crudo asociado al area de estudio, representan aproximadamente el
35% del POES; lo cual conduce a PDVSA a la incognita de saber que método sera
viable, en el marco del plan de explotacion de la industria petrolera, para recuperar el
maximo de petroleo en sitio. Debido al impulso para la valorizacion de tan

importantes reservas localizadas en la F.P.O, en el marco de la investigacion y
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desarrollo del proyecto desarrollo de tecnologias para recuperacion de crudos pesados
y extrapesados, adscrito a la gerencia de esquemas de explotacion de PDVSA-
Intevep, surge la idea de estudiar las interacciones entre el polimero Flopaam 3630s y
un Surfactante para determinar su factibilidad en la recuperacion de este tipo de

crudos.

Los métodos de recuperacion mejorada tienen como propdésito incrementar el factor
de recobro mediante el aumento del nimero capilar (Nc), este relaciona las fuerzas
viscosas y capilares a escala de poro donde la tension interfacial, la viscosidad y
velocidad de la fase acuosa, son las variables involucradas. Mediante un aumento de
la viscosidad o velocidad de inyeccion de la fase acuosa mediante el polimero y una
disminucion de la tensién interfacial gracias al surfactante puede incrementarse el
factor de recuperacion de crudo. Sin embargo la velocidad de inyeccién es un
pardmetro que implica un aumento de la presion de inyeccion estando limitado
debido a que no se puede aumentar la presion mas alla de la presion de fractura

ademas que por otra parte favorece la produccion de caminos preferenciales &.

La inyeccion de polimeros solubles en agua incrementa la viscosidad del agua
inyectada, conduciendo a un desplazamiento mas eficiente de crudos moderadamente
viscosos y por lo tanto mejorando la eficiencia de barrido. La adicion de surfactante
puede en condiciones muy especificas, reducir la tensién interfacial crudo-agua a casi
cero, por el desplazamiento del petréleo residual atrapado ™!, Rivas y Gutiérrez
(1999) sefialan en sus investigaciones con crudos medianos y livianos que el
desplazamiento del petroleo residual solo se logra cuando se aumenta el valor del
namero capilar disminuyendo la tension interfacial (crudo-agua) a valores ultra bajos
del orden de 10° 0 10, por lo que la adicién de surfactantes, bajo las condiciones

fisico-quimicas apropiadas permite lograr las tensiones requeridas.

Los objetivos planteados en este trabajo son de gran interés para comprender los
mecanismos involucrados en éste tipo de formulacion, por lo que se llevard a cabo

una caracterizacion en cuanto a fenémenos interfaciales del sistema a ser inyectado.
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Este tipo de evaluaciones son necesarias debido a que muchos de los componentes
que se incorporan a estas formulaciones, pueden mostrar comportamientos anémalos
frente a los fluidos en yacimiento bajo las condiciones de temperatura y presion que

predominen en el area.

Dentro de este orden de ideas, es de suma importancia resaltar el gran valor cientifico
para la industria petrolera y en especial para los proyectos de desarrollo que adelanta
PDVSA-INTEVEP, en conjunto con las empresas mixtas que administran la
explotacion de los yacimientos de la F.P.O., determinar la viabilidad de la inyeccion
de esta formulacién polimero-surfactante como método de recuperacion, que
conlleven a un incremento de la produccion de la FPO, al mismo tiempo que
representa la consolidacion de los conocimientos tedricos adquiridos por el
investigador a lo largo de la carrera y la oportunidad de adquirir experiencia dentro
del campo cientifico e investigativo en un area tan importante actualmente como lo es

la recuperacion mejorada del petréleo.
1.5. LIMITACIONES

La confidencialidad de algunos datos referentes al area de estudio y el surfactante

empleado.
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Capitulo I

Marco Teorico

En este capitulo se presentan los antecedentes relacionados con la investigacion, asi

como las definiciones y los elementos tedricos necesarios para la presentacion y el

seguimiento del trabajo realizado.

2.1. ANTECEDENTES DE LA INVESTIGACION

Poleo C, R (2004) en su trabajo titulado “Estudio De Las Interacciones
Polimero/Surfactante En El Flujo De Espumas Mejoradas con Polimeros
En Medios Porosos Ideales” ! cita a varios autores comenzando por Jones
(1967) quién propuso el primer modelo que explicaba la interaccion entre
polimeros no idnicos y surfactantes anionicos en el cual estudié la mezcla
POE-SDS (Poliéxido de etileno-Dodecil Sulfato de Sodio) y reporté que las
moléculas de surfactante se adsorbian individualmente sobre la cadena de
polimero, sin embargo este modelo no explicaba la falta de interaccién entre
el surfactante y POE de pesos moleculares inferiores a 1000. Posteriormente,
Cabane (1977) reporta que cuando el surfactante es afiadido a la solucién que
contiene el polimero, la formacion del complejo comienza cuando la
concentracion de surfactante alcanza un valor X;, menor que la CMC del
surfactante, y posteriormente el polimero es saturado cuando la concentracion
de surfactante alcanza un valor X, lo cual coincide con los resultados

presentados por Jones en 1967. Luego en 1982, Cabane y Duplessix

10



CAPITULO II: Marco Tebrico
Interaccién polimero/surfactante

presentaron el modelo completo que explicaba cémo se formaba el complejo
POE-SDS. Este modelo explica que a medida que se incrementa la
concentracion de surfactante en la solucion se forman agregados micelares
(micelas), los cuales se adsorben a la cadena polimérica cuando se alcanza la
concentracion de agregacion critica (CAC). A medida que las micelas se
adsorben al polimero, la interaccion electrostatica entre ellas se hace més
fuerte dando lugar a la expansién del ovillo, lo cual origina el aumento de la
viscosidad de la solucion. Esto puede verse de manera esquematica en la
Figura 2.1, en la cual se presentan las micelas de surfactante adsorbidas en la

cadena polimérica.
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Figura 2. 1. Representacion esquematica del complejo polimero-surfactante

French, T. R. y C. B. Josephson (1993). En su articulo titulado “The
Effect of Polymer-Surfactant interaction on the Rheological Properties of
Surfactant Enhanced Alkaline Flooding Formulations.”™, presentaron un
estudio que se basaba en la complejidad de las interacciones
polimero- surfactante que pueden ocurrir durante la recuperacion mejorada
mediante la inyeccidn de un sistema alcali-surfactante. Donde algunos de los
parametros que influenciaban esas interacciones eran el nivel de pH, la carga
ionica, las propiedades del polimero, co-surfactantes (alcoholes) vy
surfactantes. La reologia y pH de las mezclas fueron monitoreadas
periédicamente por periodos de tiempo prolongados y evaluadas a pH 7.04 y

10.70 respectivamente, con 0,4% de NaCl. La viscosidad a un pH=7.04
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decrecio bruscamente durante los primeros 50 dias de 60 a 19 cPs a baja tasa
de corte lo que representaba una disminucion de 68%. Para pH=10.7 el
comportamiento fue muy similar, la viscosidad decrecié bruscamente durante
los primeros 40 dias, disminuyendo de 58 a 27 cPs, representando una
disminucion de 54%. Las interacciones polimero- surfactante fueron
observadas a la salinidad 6ptima y por debajo de la misma. La estabilizacion
de las propiedades reoldgicas del polimero ocurrié con incremento de pH
entre 7 y 9.5; con la adicién de pequefias cantidades de crudo.

En las pruebas de desplazamiento se wusaron las formulaciones
alcali/surfactante/ polimero que exhibieron separacion de fase y menor
pérdida de viscosidad con el tiempo, arrojando los siguientes resultados: la
recuperacion de crudo fue mucho mayor cuando el alcali/surfactante fue
seguido por el polimero. Una recuperacion ligeramente mayor fue observada
cuando el alcali, surfactante y polimero fue inyectado como un solo tapén. El
crudo fue producido mas rapidamente, lo cual representa una ventaja
econdémica para el proceso. Cierto control de movilidad en el tapén de
surfactante puede ser mayor que las desventajas adversas de la interaccion
polimero-surfactante. La recuperacion de crudo fue mas baja cuando el

surfactante fue seguido por polimero, y no habia &lcali en solucion.

Svante, N., Arild L., y Kirsti V (1997). “Effect of polymer on Surfactant
Floodings of Oil Reservoirs” % Estos autores sefialan que la inyeccion de
surfactante para la recuperacion de crudo atrapado por efectos capilares es un
método muy eficiente, pero cuando se afiade polimero a la solucién de
surfactante, algunas de las propiedades de la solucién pueden cambiar.
Aunque tanto el polimero como el surfactante podrian estar cargados
negativamente para minimizar la adsorcion sobre minerales de arcilla, una
interaccion adversa se puede presentar entre ambos quimicos. Para llevar a
cabo los estudios utilizaron Xantano Xc 85-11 y Poliacrilamida AF 395 como

polimeros, y los surfactantes Sulfonato RL3011 y Etoxy-propoxy sulfonato
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RFEOPOQ. En las pruebas de desplazamiento con soluciones de surfactante a
las cuales afiadieron polimero, encontraron algunos efectos en la recuperacion
de crudo que asociaron a la carga iénica del surfactante. Con el surfactante
RL3011 la recuperacion de crudo fue reducida por la adicion del polimero,
mientras que con el surfactante RFEOPO se incrementd la recuperacion de
crudo, por lo que estos efectos en la recuperacion comprueban la retencion
del surfactante la cual incrementa para el surfactante RL3011 Yy disminuye
para RFEOPO al afiadir el polimero. Las mediciones de TIF con las
soluciones de surfactante RL3011 y REOPO como funcidn de la salinidad con
y sin polimero, no fueron afectadas por la adicion de polimero. Tampoco
observaron ningun efecto por adicion de polimero en la TIF en las mediciones
donde mantuvieron constante la salinidad con variacion dela concentracion de
surfactante, concluyendo que en las mezclas de polimero-surfactante, el efecto
sobre la CMC era practicamente indetectable.

Las propiedades dindmicas como la difusion de surfactante no son afectadas
por la adicion de polimero a menos que ocurra una separacion de fases. En
algunos casos, la adicion de polimero puede reducir los valores de saturacion
por adsorcion del surfactante. En una escala mayor el polimero proporciona
control de movilidad y un alto numero capilar debido al incremento de la
viscosidad. Concluyeron que los efectos observados del polimero en la
inyeccidn de surfactante a escala de laboratorio se deben a efectos secundarios
que tienen poca relevancia a escala de reservorio. Esto significa que en
aplicaciones en campo puede existir libertad en la eleccion de la combinacion

surfactante-polimero.

Touhami, Y., Rana, D., Neale, G.H., y Hornof, V. (2001). En su articulo
titulado: “Study of Polymer Surfactant interactions via surface tension

measurements” 1!

, estudiaron las interacciones entre un polimero y un
surfactante a través de medidas de tension superficial, usando Poly (etileno

glicol) y Dodecil Sulfato de Sodio (DSS), como polimero y surfactante
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respectivamente. Dichas mediciones fueron realizadas a 25°C y presion
atmosférica, mediante el método de la Placa de Wilhelmy, incluyendo el
surfactante en presencia y ausencia del polimero, observando que la
concentracion del surfactante debe ser mayor en ausencia del polimero, y que
la tension superficial decrece a cierta concentracion de surfactante y que
después de eso permanece constante, que corresponde a la concentracion
micelar critica (CMC) del surfactante, pero en presencia del polimero la CMC
es desplazada a la region de mayor concentracion. Entonces en la mezcla
polimero- surfactante la tensién superficial inicialmente decrece y luego se
incrementa de nuevo. Después que la tension superficial decrecia con el
incremento de la concentracion de surfactante, el primer quiebre es llamado
concentracion de asociacion critica (CAC) del polimero y el segundo punto de
transicion es debido al desplazamiento del valor de la CMC. La tension
superficial incrementa ligeramente en la region intermedia debido a la
formacion de complejos. Como el polimero estd también envuelto en la
estructura de las micelas, la pendiente de la curva es diferente de la del
surfactante solamente, estos efectos de la interaccion entre polimero y

surfactante se muestran en la Figura 2.2.

Surfactant Concentration, M

1 . .
monomer polymer | micellization

surfactant

complex
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Figura 2. 2. Tension superficial como funcion de la concentracion de surfactante en

presencia y ausencia de polimero .
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Concluyeron que la adicion del polimero afecta la concentracion micelar
critica (CMC) del surfactante, de tal manera que increment6 con el aumento

de la concentracion del polimero.

Mohanty, K. y Gabitto, J. (2003). “Surfactant-Polymer Interaction in
Enhanced Oil Recovery” 2. El objetivo de esta investigacion se basé en
disefiar una mezcla surfactante-polimero que permitiera optimizar la
recuperacion mejorada de crudo a un bajo costo, para asi evitar la degradacion
del tapon de surfactante, la alta adsorcion y la digitacion viscosa. Debido a
que la integridad del tapdn de surfactante es critica para el éxito econémico de
una inyeccion polimero-surfactante, para las pruebas de laboratorio se usaron
dos muestras de sulfonato de petréleo disponibles comercialmente (WITCO
Corp. And Oil Chem Technologies, Inc. ORS surfactantes) y varias muestras
de surfactantes etoxilado y propoxilado (XEPS). Con estas se midié la TIF a
través del método de la gota giratoria utilizando como fase interna aceite de
motor y una mezcla crudo/decano. Examinaron la formaciéon de emulsiones
mediante pruebas de comportamiento de fases a una proporcién 50/50, y
variando la salinidad de las soluciones de surfactantes de 0 a 7% NaCl (% p/p)
para determinar las condiciones de maxima actividad, y procedieron a medir
la TIF de las soluciones que mostraron mayor actividad. Los valores de
minima TIF fueron obtenidos para las soluciones de surfactantes etoxilado y
aceite de motor con un valor de 0.0054 mN/m, y salinidad de 6.7 %p/p. Sin
embargo al combinar el aceite de motor con 1% de decano el valor de TIF
disminuia ligeramente a 0.0032 mN/m, a la misma condicion de salinidad. De
los resultados obtenidos observaron que los tensoactivos etoxilados (no
iGnicos y aniodnicos) por lo general tienen una mayor tolerancia a la salinidad
que los sulfonatos de petrdleo. Ademas, que la salinidad tiene un impacto
significativo sobre las propiedades del polimero, la adsorcion de surfactante, y

el comportamiento de fase.

15



CAPITULO II: Marco Tedrico

Interaccién polimero/surfactante

Gao P., y Towler B. (2011) en su articulo titulado “Investigation of
Polymer and Surfactant-Polymer injections in South Slattery Minnelusa
Reservoir, Wyoming” *®l. Este articulo se basé en investigar la eficiencia de
la inyeccion de polimero y la mezcla polimero-surfactante, como método
potencial de recuperacion en el Campo Sur Slattery, el cual tiene asociado
una baja permeabilidad y alta salinidad, ademas que ha entrado en los limites
economicos de la recuperacion por inyeccion de agua. El corte de agua fue
incrementando y la tasa de produccion de crudo en decaimiento. Se emple6
1200 ppm de polimero, un surfactante anionico que fue preparado con una
concentracion de sal de 3.2% p/p, arenisca de Berea para la medicion de
adsorcion y crudo de otro campo con propiedades similares. Fijaron el
volumen de inyeccion en 0.7 VP, de acuerdo con el volumen de inyeccion de
quimicos en Daging China. Dado que la opcién de incrementar la
concentracion del polimero tiene una implicacién econdmica, se eligio variar
el peso molecular que se asocia mas a factibilidad técnica del proceso,
seleccionando tres tipos de polimeros a la concentracion de 1200 ppm para
mantener viscosidad efectiva, pero variando el peso molecular (46 y 9
millones de HPAM) para estimar sus efectos en este campo. El polimero de 6
millones en peso molecular resultd ser el mas adecuado logrando un
incremento en el recobro de 24.74%. Mientras el factor de recobro para 9
millones en peso molecular fue 22.01%, y por ultimo un 23.59% para un peso
molecular de 4 millones. Al comparar con el recobro por inyeccion de agua,
observaron que el incremento en el factor de recobro fue de 8.80 %,
inyectando el polimero a 6 millones en peso molecular. La alta salinidad
presente en el reservorio provocd perdida de viscosidad y aceleracion e
incremento de la adsorcion del polimero.

En la segunda etapa se planted la inyeccién de un sistema surfactante-
polimero (S-P), el cual comparado con la inyeccion de polimero, se sabe en
base a la literatura que el uso de surfactante hace mas complicado la inyeccion

debido que el disefio del tap6n juega un rol importante. Por lo tanto se
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Ilevaron a cabo dos procesos de inyeccion. EIl primero proceso involucro un
pre-lavado inyectando agua (0.3 VVP) durante 6 meses. Luego un pre-polimero
(0.15 VP) a una concentracion de 1000 ppm para minimizar efectos de
canalizacion. Seguidamente un tapon S-P (0.45 VP), con 1200 ppm de
polimero y 1200 ppm de surfactante. Luego 600 ppm de polimero (0.10 VP)
para empujar el tapon S-P. Y por dltimo este fue seguido por agua para
reducir costos de la inyeccion continua de polimero. En el segundo proceso,
se elimind el tapon de pre-polimero y se aumentd en tamafio del tapon
surfactante-polimero a 0,6 VP. Resultando el primer proceso como 6ptimo en
la inyeccién S-P con un factor de recobro en 63.27% que representd un
incremento de 2.49% comparado con la inyeccion de polimero a 0.70 VP de
inyeccién y un 11,29% con respecto a la inyeccion de agua. Por lo tanto el uso

de un tapon pre-polimero mejora la eficiencia del proceso.

Abhijit, S., Ojha K., Sarkar A., y MandalAjay (2011). En su investigacion
titulada: “Surfactant and Surfactant-Polymer Flooding for Enhanced Oil

Recovery” [

. Llevaron a cabo estudios para caracterizar la solucién de
surfactante en términos de su habilidad para reducir la tension superficial y la
interaccion entre surfactante y polimero en solucion acuosa. Para ello
prepararon un rango amplio de concentraciones de Dodecil sulfato de sodio
(SDS) (0.1-0.3 %p/p) y concentraciones de 1500,2000, 2500 y 5000 ppm de
polimero (Poliacrilamida Parcialmente Hidrolizada).

Para observar el efecto del polimero en las propiedades superficiales,
realizaron medidas de tension superficial de las soluciones acuosas de
surfactante en presencia de polimero, donde evidenciaron un incremento de la
tension de las soluciones como resultado de la adicién del polimero. La
elevacion de la viscosidad del sistema, provoca una disminucion en la
difusion del surfactante a la interfase crudo/agua, extendiendo el tiempo para

alcanzar el nivel mas bajo de tension interfacial.
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Presentaron dos sistemas de inyeccion de surfactantes. En un primer sistema
estudiaron la recuperacion mejorada sobre la inyeccién de agua usando
diferentes concentraciones de surfactantes. Y en otro sistema inyectaron una
combinacion surfactante y polimero después de la inyeccion de agua.
Aproximadamente 0.5 VP de Dodecil Sulfato de Sodio fue inyectado de
acuerdo al primer sistema, mientras que para el segundo sistema afiadieron un
tapon de 0.3% VP en surfactante y 0.2 VP de polimero.

Para determinar los efectos de la concentracion de surfactante en el recobro
adicional de crudo usaron tres muestras de arena, variando la concentracion de
surfactante entre 0.1 y 0.3%. Las mismas se mantuvieron por encima de la
CMC, considerando la pérdida de surfactante por adsorcion durante la
inyeccién. Los tapones de surfactante fueron inyectados cuando el corte de
agua alcanz6 95% durante la inyeccion de agua. El uso de surfactantes mostro
un recobro adicional significativo después de la inyeccion de agua debido a la
reduccion de la tension interfacial entre el crudo y el fluido desplazante.

En el caso de la inyeccion de surfactante se obtuvo un recobro del POES de
17.955%, 20.29% y 21.565%, para 0.1 %, 0.2% y 0.3% de concentracion del
surfactante respectivamente, lo cual representd un recobro adicional al
petréleo recuperado después de la inyeccion de agua. Mientras que para el
caso de inyeccion surfactante-polimero la recuperacién adicional fue de
20.997%, 23.068% Yy 23.15% del POES. Por lo tanto el recobro adicional por
inyeccion surfactante-polimero fue efectivamente mas alta que cuando se
inyecta surfactante unicamente. Esto es debido a los efectos de sinergia entre
ambos quimicos como la reduccion de la tension interfacial por parte del

surfactante y mejora del radio de movilidad por la solucién de polimero.
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2.2. RECUPERACION MEJORADA DE PETROLEO

En la extraccion o recuperacion del petroleo el periodo de produccion de un
yacimiento de petrdleo esta dividido en varias etapas. Una etapa primaria en la cual la
energia natural contenida en el yacimiento es aprovechada para expulsar los fluidos a
través del pozo. Una etapa secundaria de produccién donde la presion del yacimiento
es mantenida por inyeccion de agua o gas. Y por ultimo la etapa terciaria que se lleva
a cabo debido a que s6lo aproximadamente 30-35% del petroleo originalmente en
sitio es producido en las dos primeras etapas, mientras casi 70% del petroleo queda
bajo superficie ™ En este sentido juega vital importancia aplicar una técnica que
mejore estas condiciones y entonces debe aplicarse la tercera o Gltima etapa conocida
como Recuperacién Terciaria 0 Mejorada, para recuperar el petréleo que no puede
ser producido por medios convencionales, tal como se puede observar

esquematicamente en la Figura 2.3.

La recuperacion mejorada de petrdleo (por sus siglas en inglés “Enhanced Oil
Recovery”, EOR o “Improved Oil Recovery”, IOR), se define como la recuperacion
del petréleo por la inyeccion de materiales que normalmente no se encuentran en el
yacimiento . Estas técnicas son capaces de modificar las propiedades de los fluidos
que estan presentes en el yacimiento para alcanzar valores mayores de recobro que
los conseguidos con la recuperacion primaria y secundaria. Su aplicacién puede
ayudar a recuperar entre un 10 a 20 por ciento del POES, lo cual podria parecer poco,
pero resulta increible para la industria petrolera de acuerdo con las tasas de

recuperacion y produccion actuales ¢,

Los fluidos inyectados y los procesos de inyeccion complementan la energia natural
del yacimiento para desplazar petréleo hasta el pozo productor. Ademdas que
interactdan con el sistema roca/fluido, creando condiciones favorables para la
recuperacion del petroleo. Tales interacciones pueden dar lugar a una disminucion de
tension interfacial, reduccion de la viscosidad, modificacion de la humectabilidad o

comportamiento favorable de fases [“.
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Figura 2. 3. Etapas de produccion de un yacimiento y procesos de recuperacion
mejorada. ")
(Mod. Aguirre, 2013)
Estos métodos acttan bajo cambios realizados a las propiedades fisicoquimicas de los
fluidos y/o roca del yacimiento para reducir las fuerzas capilares y viscosas que
causan el entrampamiento del crudo en el medio poroso y de esta manera optimizar la
razén de movilidad de los fluidos, con el fin de aumentar el factor de recobro del
yacimiento. Aun cuando el 100% de la recuperacion de petrdleo es inconcebible, el
objetivo potencial de la recuperacion mejorada es mayor a las reservas producidas por

métodos convencionales.
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2.3. RECUPERACION MEJORADA MEDIANTE ADITIVOS QUIMICOS

Debido a que cada yacimiento es tnico en lo que se refiere a las propiedades de los
crudos y del medio poroso, se deben disefiar sistemas quimicos caracteristicos para
cada aplicacion. Los reactivos quimicos empleados, sus concentraciones en los
procesos de inyeccion y el tamafio de los mismos, dependeran de las propiedades de
los fluidos y del medio poroso de la formacion, asi como, de las consideraciones
econdmicas correspondientes. Los procesos quimicos para recuperacion mejorada de
petr6leo estan referidos a algunos aditivos (&lcali, surfactante, polimero o
combinados) que al agregarse al agua o gas de inyeccion disminuyen la saturacion
residual de petréleo. Lo anterior es alcanzado ya sea mejorando la razén de
movilidad, disminuyendo las fuerzas capilares y viscosas o combinando las

anteriores.

2.3.1. Inyeccion de polimeros 7!

La inyeccion de polimeros resulta de la adicién de un polimero al agua para disminuir
su movilidad (Lake, 1989). Mediante la adicion de polimero al agua, el aumento de la
viscosidad de la solucion de polimero conduce a una disminucion significativa en la
relaciéon de movilidad de la inyeccion de agua (Pancharoen, 2009). EIl principio
fisicoquimico de este método consiste en que el agua inyectada puede incrementar su
viscosidad a partir de la adicion de polimeros hidrosolubles, de esta manera la razén
de movilidad puede verse favorecida, lo cual da como resultado un mejor
desplazamiento y un barrido mas completo del yacimiento que en la invasién con
agua convencional. El proceso de inyeccion es engafiosamente simple y tanto la

seleccidon del polimero como la concentracion son los pasos cruciales en el disefio.
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Figura 2. 4. Proceso de inyeccion de polimeros 12!
(Mod. Aguirre, 2013)

2.3.2. Inyeccion de Surfactantes

Emegwalu, C (2010) sefiala que la inyeccion de surfactante es un proceso en el cual
el surfactante se introduce en el reservorio para aumentar la recuperacion de petroleo
mediante la reduccién dela tension interfacial entre el petrdleo y el agua, reduciendo
asi la cantidad de crudo atrapado en los poros de la roca por las fuerzas capilares. El
surfactante puede ser capaz de desarrollar tensiones interfaciales ultra bajas, para
encontrar un namero capilar lo suficientemente grande como para superar las fuerzas

capilares y hacer que el petréleo fluya.

El método consiste en una inyeccion de un tapon de surfactante, que fluye detras del
banco de petréleo, ayudando a evitar que el petrleo movilizado vuelva a ser
atrapado, como se muestra en la Figura 2.5. El petréleo residual se determinara por la
TIF entre el crudo y la solucién de surfactante.

22



CAPITULO II: Marco Tedrico

Interaccién polimero/surfactante

Agua

Q

o
T o
S e
S %s
<

;=

Post Flujo de
Solucion de
Polimeros
Surfactantes

Figura 2. 5. Proceso de inyeccion de surfactantes 1*®
(Mod. Aguirre, 2013)

2.3.3. Inyeccion de Soluciones Alcalinas

Consiste en la inyeccion de soluciones acuosas alcalinas en la formacidn; se basa en
la reaccidn de sustancias alcalinas como Hidroxido de Sodio (NaOH), Carbonato de
Sodio (NaCO3), Silicato de Sodio (Na2SiO3), entre otros, con los &cidos del petréleo
(&cidos nafténicos) en el yacimiento, para producir surfactantes naturales in situ; esta
reaccion provoca reduccion en la tension interfacial, emulsificacion espontanea y
cambio en la mojabilidad de la roca, para facilitar el movimiento de crudo a traves del

yacimiento hacia los pozos productores.

La Figura 2.6 muestra los distintos tipos de tapones o “batch” en el proceso de
inyeccion de estas soluciones, donde un “preflush” es realizado para disminuir la
concentracion de sales en el medio poroso; luego del tap6n de élcali, un banco de
polimeros de mayor viscosidad otorga un barrido mas eficiente y uniforme en la
formacion, lo que resulta en un aumento en el Numero Capilar y el Factor de

Recobro 181,
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Figura 2. 6. Proceso de inyeccion de soluciones alcalinas 1*®
(Mod. Aguirre, 2013)

2.3.4. Inyeccion de mezclas de aditivos quimicos

Con el propésito de superar las deficiencias de los métodos anteriores, surge la
posibilidad de plantear la combinacion de dos o mas de estos aditivos a fin de
aprovechar las bondades fisicoquimicas que cada uno de estos ofrece por separado,

para obtener una mayor eficiencia en la recuperacion de los crudos.
Entre dichas combinaciones se encuentran los siguientes procesos:

¢ Inyeccion de polimeros micelares 0 mezcla de polimero-surfactante.
e Inyeccion de mezclas alcali-surfactantes (AS).

e Inyeccion de sistemas alcali-surfactante-polimero (ASP).

La Inyeccion de alcali-surfactante-polimero conocido como ASP, combina las
ventajas de la inyeccion de soluciones poliméricas con la inyeccion de soluciones
alcalinas y surfactante, aprovechando su economia y ventajas que presentan con
respecto a las caracteristicas del crudo™.La esencia del método consiste en que el
agente alcalino reacciona con los &cidos organicos presentes naturalmente en los
crudos para formar surfactantes naturales in situ, los cuales interactuan con los
surfactantes inyectados para generar reducciones de las tensiones interfaciales a
valores ultra bajos (o; < 10° dinas/cm) y que aumentan el ntmero capilar

significativamente.
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Figura 2. 7. Proceso de Inyeccion ASP [
(Mod. Aguirre, 2013)

2.4, POLIMEROS

Un polimero es una molécula de gran tamafio que se compone de pequefias unidades
repetidas idénticas llamadas mondmeros. Los polimeros poseen caracteristicas
anfifilicas, es decir poseen afinidad por sustancias polares y no polares. Los
polimeros solubles en agua contienen grupos hidrofilicos, segregados en bloques o
insertados a lo largo de una cadena hidrofébica y tienen la capacidad de formar
soluciones acuosas aumentando al mismo tiempo la viscosidad de la solucion. Las
estructuras de los polimeros se clasifican como estructuras lineales, ramificadas o

entrecruzadas, como se muestra en la Tabla 2.1. 171,

Tabla 2. 1. Estructuras de los polimeros. (Aguirre, 2013)

Lineal Ramificada Entrecruzada
RSN | st s
’ ¢ ™~ R §
Ejemplo: Ejemplo: Ejemplo:
Carboxilmetilcelulosa, almiddn y goma xantano Goma xantano entrecruzada
Poliacrilamida Parcialmente
Hidrolizada
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2.4.1. Clasificacion de los polimeros

= Polimeros Naturales o Biopolimeros

Son aquellos que se encuentran en la naturaleza. Son susceptibles a la
biodegradacion, por lo que es necesario agregar quimicos protectores a las
soluciones para protegerlas contra el ataque de bacterias durante el

almacenamiento y uso en el yacimiento ™,
= Polimeros Semi-Sintéticos

Son aquellos que se obtienen por el manejo quimico de los biopolimeros,
como la Carboximetilcelulosa (CMC) y la Hidroxietilcelulosa (HEC) ™.

= Polimeros sintéticos o artificiales

Son aquellos sintetizados en el laboratorio. Por ejemplo: la poliacrilamida
parcialmente hidrolizada (HPAM, por sus siglas en inglés). Actualmente,
solo los polimeros organicos solubles en agua son los que se han estado

usando para la aplicacion en recuperacion mejorada 7.

2.4.2. Polimeros usados en recuperacion mejorada

Los dos tipos de polimeros mas utilizados en los procesos EOR son un material
sintético, poliacrilamida, en su forma parcialmente hidrolizada (HPAM) y los
biopolimeros, goma de Xantano ".Estos tipos de polimeros son extensamente
usados en varias industrias como agentes espesantes 0 como parte de los procesos de

manufactura ™%,

= Xantano (Polisacaridos)

Xantano, es un polisacarido que es muy sensible al ataque bacterial en superficie y
después gue ha sido inyectado en el yacimiento. La principal ventaja es que es menos

sensible a la salinidad y dureza de la salmuera en comparacion con el HPAM. El peso
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molecular del Xantano es tipicamente alrededor de 2 x 10° gr/mol. La estructura

quimica del Xantano es como se muestra en la Figura 2.8.

Figura 2. 8. Estructura quimica del Xantano ™).

= Poliacrilamida Parcialmente Hidrolizada (HPAM)

La poliacrilamida mas usada en la inyeccion de polimeros es en su forma hidrolizada
(HPAM). Este polimero es muy sensible a la salinidad y a la dureza, con lo cual se ve
afectada su viscosidad. Por otra parte es barato y relativamente resistente al ataque
bacterial %),

El peso molecular tipico del HPAM usado en la inyeccion de polimeros esta dentro
del rango de 2 - 20 x 10° g/mol. La caracteristica de aumento de viscosidad de los
HPAM se debe a su gran peso molecular, derivado de la repulsion entre las moléculas
de polimero y entre los segmentos de la misma molécula. En la Figura 2.9, se

muestra la estructura quimica del HPAM.

H H H H H H

| | | | | !

C C C C C C

| | l | | |

H C=0 H C=0 H C=0
| | |
NH, o NH,

H*

Figura 2. 9. Estructura quimica del HPAM !,
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2.4.3. Propiedades y caracteristicas de las soluciones de polimero en el medio
pOroso

Retencion de polimero. Cuando un polimero fluye a través de los poros de la roca, es
medible la cantidad de polimero retenido. La retencion es causada principalmente por
adsorcion sobre la superficie del material poroso y el entrampamiento mecanico en
poros que son relativamente pequefios en comparacion con la molécula de polimero

en solucioén.

Volumen Poroso inaccesible. La fraccion del espacio poroso que no estd en contacto
con la solucion polimérica se denomina Volumen Poroso inaccesible y ha sido
observado en todos los tipos de medio poroso tanto para poliacrilamidas como para

biopolimeros y es considerado una caracteristica general del flujo de polimeros.

Reduccion de la permeabilidad: Los polimeros reducen la permeabilidad aparente de
la roca. La reduccién de la permeabilidad depende del tipo de polimero, la cantidad
de polimero retenido, la distribucion del tamafio de poro, y el tamafio promedio del
polimero con relacion a los poros de la roca. En la practica es conveniente describir la
reduccion de la permeabilidad en términos de la permeabilidad de la salmuera, esto se

hace mediante la definicion de factor de resistencia.

El factor de resistencia es definido como la relacion entre la movilidad del agua antes
y después del flujo de polimero y es usado solamente para cuantificar el efecto de la
reduccion de permeabilidad causada por la retencion de un cierto monto de polimero
en el medio poroso. Pye (1964) ha expresado la efectividad de estos polimeros en

términos de un factor de resistencia “R” como se muestra:

Aw/ho Ay Ecuacion 2. 1

RV NN
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Donde:

1 =Movi|idad=§

k= Permeabilidad efectiva

u = Viscosidad

Mientras que o, w, p, se refieren al petroleo, agua y solucién de polimero
respectivamente. Al incrementar el factor de resistencia (R), aumenta la recuperacion
de petroleo, conforme la movilidad de la solucion de polimero se aproxima a la

movilidad del petroleo desplazado.

2.4.4. Propiedades mejoradas mediante la adicion de polimeros

El efecto de la inyeccion de polimeros es mejorar la eficiencia de barrido volumétrico
(eficiencia de barrido vertical y areal), reduciendo asi la relacion de movilidad del
agua-crudo, y desviar el fluido inyectado hacia sectores del yacimiento méas amplio.
El proceso no mejora la eficiencia de desplazamiento, ya que no tiene efectos en las

fuerzas capilares existentes y en tensiones interfaciales.
= Eficiencia de barrido volumétrico (EV)

También Ilamada eficiencia macroscopica, se relaciona con la efectividad del fluido
desplazante para contactar el yacimiento volumétricamente. Es una medida de la
efectividad del fluido desplazante para barrer, tanto areal como verticalmente, el
volumen de un yacimiento y para mover el petréleo desplazado hacia los pozos
productores % La eficiencia volumétrica de barrido est4 representada a través de la

siguiente ecuacion:

EV = E4 +xE, Ecuacion 2. 2
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Donde:
E,= eficiencia de barrido areal
E,= eficiencia de barrido vertical

» Razon de movilidad (M)
Se define como la movilidad de la fase desplazante (AD) dividida entre la movilidad
de la fase desplazada (Ad). También podemos definirla como la relacion que existe
entre la permeabilidad efectiva y la viscosidad de un fluido; indica la facilidad con la

cual un fluido se mueve en el yacimiento . En consecuencia la ecuacion se

representa de la siguiente manera:

\ KrD Ecuacion 2. 3
_M_ Wb
M T X
ud
Donde:
M Movilidad.

krD: Permeabilidad efectiva de la fase desplazante
uD: Viscosidad de la fase desplazante

krd: Permeabilidad efectiva de la fase desplazada

ud: Viscosidad de la fase desplazada

En efecto, si M>1, el fluido desplazante se mueve mas facil que el fluido desplazado,
lo cual hace que dicho proceso sea desfavorable debido a que el fluido desplazante
sobrepasa al fluido desplazado y, como consecuencia, producird un desplazamiento
ineficiente, fendmeno conocido como canalizacion viscosa. Para que ocurra un
desplazamiento 6ptimo debe darse M<1, relacion definida generalmente como razén

de movilidad favorable debido a lo expuesto anteriormente.
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El proceso de inyeccion de agua, como se puede observar en la Figura 2.10, presenta
una razén de movilidad mayor a uno (M>1), debido a que el agua se mueve mas
répido que el petrdleo. Esto no es deseable debido a que el agua fluira sobrepasando
al petrdleo, y como consecuencia producira un desplazamiento ineficiente. Para que
ocurra un desplazamiento optimo debe darse una relacion de movilidad menor que
uno (M<1), por esta razon se considera al proceso de inyeccion de polimero como
una alternativa para disminuir la movilidad del agua, ya que el polimero, por tener
una viscosidad superior a la del agua, tiene la capacidad de incrementar la viscosidad

de la misma 2%,

Pozo Pozo Pozo Pozo
inyector productor  inyector productor

\ Inyeccion de agua ” H Inyeccion de solucion polimérica H

- o) o) =)

Petroleo

"I LX) -0
(@) (b)
Figura 2. 10. (a) Movilidad desfavorable en un proceso de inyeccién de agua (M>1).

(b) Movilidad favorable al inyectar una solucion polimérica (M<1). 1!

(Mod. Aguirre, 2013)

2.4.5. Factores que afectan el comportamiento de las soluciones acuosas de
polimero en el medio poroso 7.

Las soluciones poliméricas deben permanecer estables a condiciones de yacimiento

por cierto tiempo para que puedan ser efectivas. Son muchos los factores que pueden

afectar las propiedades de las soluciones poliméricas y algunas de ellas, en casos

extremos, pueden llegar a degradarlas. Entre las mas importantes se encuentran:
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= Tasa de Corte

Las soluciones poliméricas utilizadas en la recuperacion mejorada de crudo estan
expuestas a deformaciones severas debido a la tasa de corte a la que se ven sometidas
durante su preparacién (agitacion), transporte (tuberias, bombas, valvulas), inyeccion
(a través de perforaciones de la tuberias del pozo) y flujo a través del medio poroso.
Cuando estas deformaciones son lo suficientemente grandes como para romper las
cadenas de polimeros sucede la degradacion mecénica de las mismas. Estos
rompimientos causan una disminucion de la viscosidad, la cual resulta incontrolable y

se debe evitar.

Los fluidos han sido clasificados en dos categorias generales: Newtonianos y no
Newtonianos. Los fluidos newtonianos son aquellos en los que el esfuerzo de corte
(7) es directamente proporcional a la tasa de corte o gradiente de velocidad (y). Para
fluidos no-newtonianos la relacion esfuerzo de corte a tasa de corte no es constante,
pues varia con la tasa de corte. Los fluidos no-newtonianos a su vez han sido
subdivididos en plasticos de Bingham, pseudoplasticos, dilatantes y tixotropicos, asi
como se observa en la Figura 2.11.

Fluido newtoniano — Fluido Bingham
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Figura 2. 11. Comportamiento reolégico tipico de los fluidos. ™!
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En general se ha encontrado un comportamiento pseudopléstico para las soluciones
poliméricas de poliacrilamidas y goma Xantano a concentraciones bajas y a bajas
velocidades de deformacién (1-10 seg-1) 221 sin embargo, a altas velocidades de
deformacion, algunos investigadores han indicado un comportamiento dilatante de las

soluciones poliméricas a través del medio poroso.

Un incremento en la concentracion de polimero aumentard la viscosidad aparente de
la solucién. Sin embargo, el incremento de la viscosidad aparente puede no ser
proporcional al incremento en la concentracion a baja velocidad de corte. Esto se
traduce en incrementos de la velocidad de corte y en un pronunciamiento del
comportamiento pseudo-plastico. Contrariamente, a concentraciones muy bajas de
polimeros (<50 ppm), la oportunidad de interactuar de los polimeros disminuye
drasticamente. No sélo disminuye la viscosidad aparente, sino que la solucién se

acerca al comportamiento de flujo Newtoniano.
= Efecto Salino

La salinidad del agua afecta en gran medida las caracteristicas de movilidad,
adsorcion y reduccion de permeabilidad de las soluciones poliméricas cuando se
utilizan poliacrilamidas, mientras que los biopolimeros son mas resistentes a

condiciones severas.

Efecto de la sal en la viscosidad. Las poliacrilamidas parcialmente hidrolizadas
poseen grupos carboxil que se disocian en solucion acuosa y las cargas negativas de
los grupos COO'H" disociados interactiian en solucion de agua pura y destilada, de
forma tal que la repulsion de las cargas que tienen la misma polaridad mantiene a la
molécula de una forma mas o menos tensa. Esto produce una molécula enrollada con
el mayor volumen posible en solucion, junto con el solvente que se encuentra
confinado dentro de la molécula, lo que se traduce en una solucion de alta viscosidad.
Al afadirse sal a la solucion polimérica se altera la forma de las moléculas de

alargados a mas esféricos, como se observa en la Figura 2.12. Por lo que se pierde
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mas del 90% de la viscosidad de la poliacrilamida y la razon de movilidad de la
solucion de polimero decrece significativamente con el incremento de la salinidad del
agua. Debido a esta sensibilidad, exige que se proteja la solucién polimérica de las

sales si éstas estan presentes en el yacimiento.

= SR
S vavs) &y

Baja salinidad Alta salinidad

Figura 2. 12. Esquema del efecto de la salinidad en la estructura de la poliacrilamida

parcialmente hidrolizada "

(Mod. Aguirre, 2013)

Los cationes divalentes, como el calcio, tienen un efecto mas pronunciado que los
monovalentes, como el sodio, sobre la reduccion de la viscosidad. Al estar presentes
grandes cantidades de cationes divalentes, las moléculas se pueden entrecruzar a
través de este mecanismo, de tal modo que se puede formar un gel si la concentracion
de polimero es suficiente o se forman agregados moleculares que precipitan si esta no
lo es %1, Maerker J (1975) demostré que la degradacién mecanica de soluciones de
poliacrilamidas es mas severa en agua de alta salinidad y que la presencia de iones
Ca'" afecta en mayor grado que la de iones Na*. Asi pues, para la preparacion de

soluciones poliméricas es necesario utilizar agua libre de iones.

Efecto de la sal sobre la adsorcion del polimero. La cantidad de polimero adsorbido
depende de la naturaleza de éste y de la superficie de la roca. Se ha observado, entre
otras cosas, que la presencia de sales también afecta directamente la extensién de la

adsorcion, como se observa en la Figura 2.13.
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Figura 2. 13. Efecto de la concentracion de NaCl sobre la adsorcion de la Poliacrilamida
Parcialmente Hidrolizada en Silica ")
(Mod. Aguirre, 2013)

Existe una cierta cantidad de rocas que poseen una superficie cargada negativamente.
También es conocido que los cationes mono o divalentes pueden cambiar esto
totalmente, por lo que una solucidn polimérica aniénica puede adsorberse sobre la
superficie de la roca a través de un puente formado por superficie de la roca
catién-polimero anionico. En términos generales, el grado de adsorcion de moléculas
sobre una superficie depende de dos factores basicos: la naturaleza quimica, tanto de
las moléculas como de la superficie de la roca, y la proximidad de las moléculas a la
superficie. Si el concepto es aplicado en condiciones de flujo, el grado de adsorcion
dependera de la naturaleza quimica del polimero, de la matriz porosa y ademas del
tamafio de la molécula del polimero. Cuanto mas grande es la concentracion, mayor
es el grado de adsorcion ™71,

Efecto de la sal en la reduccion de la permeabilidad. La reduccion de la
permeabilidad no se ve tan influenciada por la concentracion salina como la
viscosidad.

» Influencia de la temperatura

En relacién con este aspecto, hay dos factores que deben ser considerados (a) la
temperatura a la que se somete el polimero, y (b) el periodo de tiempo que se
mantenga esta condicion. En general, las soluciones poliméricas pierden viscosidad

con el incremento de la temperatura; por otro lado, cuando las soluciones de
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polimeros pasan periodos de tiempo prolongados a elevadas temperaturas, ocurre
degradacion de las cadenas poliméricas, lo cual también afecta la viscosidad de la

solucion 251,

2.5. SURFACTANTES

“Surfactante” es un término que normalmente se utiliza para designar en forma

28] Quimicamente, los

abreviada los “compuestos con actividad interfacial”
surfactantes se caracterizan por tener una estructura molecular que contiene un grupo
polar o hidrofilico (soluble en agua) y un grupo no polar o hidrofébico (soluble en

aceite) 1, como se muestra en la Figura 2.14.

Crudo
Parte
apolar

Parte
6 - Polar 0

Figura 2. 14. Representacion de una molécula de surfactante y su ubicacion en la interfase
(Mod. Aguirre, 2013)

=== [nterfase

Agua

[27]

El grupo polar en un surfactante es en general un grupo funcional que contiene
heteroatomos (O, S, N, P), mientras que el grupo no polar es en la mayoria de los

casos una larga cadena hidrocarbonada (Cg-C1g), la cual puede o no estar ramificada.

En un sistema surfactante/agua/crudo, el surfactante se adsorbe en la interfase
crudo-agua, disminuyendo la energia libre interfacial del sistema. Por tal razon los
surfactantes son de uso comun en practicamente todas las ramas de la industria

petrolera.
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2.5.1. Clasificacion de los surfactantes

Desde el punto de vista comercial, los surfactantes se clasifican segun su aplicacion;

sin embargo, se observa que muchos de estos surfactantes son susceptibles a cambios

al ser utilizados en aplicaciones diferentes, es por ello que se prefiere clasificarlos de

acuerdo a su forma de disociacion en el agua en: surfactantes anidnicos, cationicos,

no-idnicos y anféteros 181,

Los surfactantes anionicos son aquellos que en solucion acuosa se disocian
en un anién anfifilo y un cation, el cual es generalmente un metal alcalino o
un amonio cuaternario. Los surfactantes anionicos se utilizan comdnmente en
la inyeccion de polimero micelar porque son estables, relativamente
resistentes a la retencion y son generalmente buenos %%,

Los surfactantes no-iénicos son los que en medio acuoso no producen iones,
ya que su parte hidrofilica estd formada por grupos polares no ionizados
como: alcohol, tiol, éter o éster. Los surfactantes no-iénicos mas utilizados en
la industria petrolera son los de tipos alcoholes polietoxilados (APE) vy
alquilfenoles polietoxilados, siendo los nonil fenol polietoxilados (NPE) los
preferidos para emulsionar crudo. Este tipo de surfactantes compone la
formulacién de Orimulsion® y esta presente en casi todas las aplicaciones de
emulsionacién de crudo, ya que producen emulsiones altamente estables *%.
Los surfactantes cationicos son aquellos que se disocian en un catién anfifilo
y un anion generalmente de tipo halogenado. Se emplean solamente en
aplicaciones especiales donde la carga positiva del anfifilo produce ventajas,
como enjuagues o emulsiones asfalticas, debido a su elevado costo de
produccion. En la mayoria de los casos corresponden a un grupo amonio
cuaternario. Los surfactantes catiénicos se usan poco en inyeccién de
polimero micelar, ya que son altamente absorbida por las superficies de las
arcillas aniénicas intersticiales %%,

Los surfactantes anfoteros presentan la combinacién de un grupo de

tendencia anidnica con otro de tendencia catidnica. Este es el caso de los
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aminoéacidos, betainas y fosfolipidos que actuan en funcién del pH del medio
favoreciendo una u otra de las posibles disociaciones. Algunos son insensibles
al pH, otros son catiénicos a pH 4cido y aniénicos a pH basico 28,

En los procesos de emulsionacién de crudo en agua, los surfactantes méas utilizados

son los no-idnicos, seguidos de los surfactantes anionicos. Los surfactantes cationicos

han quedado a un lado en este tipo de formulaciones, debido a que sus costos son

elevados B,

De acuerdo a su origen los surfactantes pueden clasificarse en:

Surfactantes Naturales: Son compuestos que estan presentes en la mayoria
de los crudos pesados, extrapesados y bitimenes que poseen propiedades
tensoactivas. Su composicion consta de acidos carboxilicos, fenoles, esteres y
aminas de diferentes pesos moleculares. Los compuestos acidos en su mayoria
acidos carboxilicos, cuando estdn en contacto con una fase acuosa alcalina,
producen sales (jabones) con una alta actividad interfacial. Los surfactantes
naturales son altamente versatiles (producen emulsiones tipo aceite en agua y
agua en aceite, asi como microemulsiones), generan una pelicula interfacial
altamente compacta (producen emulsiones muy estables), y ocasionan
tensiones interfaciales muy bajas y ultra bajas alrededor de 10314,

Surfactantes sintéticos: Son aquellos surfactantes que se obtienen mediante

reacciones quimicas.

2.5.2. Propiedades de los surfactantes

Los surfactantes poseen dos propiedades fundamentales derivadas de su estructura: de

una parte, su capacidad de “adsorberse” en la interfase y de otra parte su tendencia a

“asociarse” para formar estructuras organizadas conocidas como micelas ®*? (Figura

2.15).

La adsorcion es un fendmeno espontaneo impulsado por la disminucion de

energia libre del surfactante al ubicarse en la interfase y satisfacer parcial o
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totalmente su doble afinidad. La adsorcion de un surfactante en una superficie
gas-liquido o una interfase liquido-liquido, produce en general una reduccion
de la tension superficial o interfacial de donde proviene el nombre de
“tensoactivo”. La disminucion de la tension favorece la deformacion y ruptura
de la interfase, originando la formacion de sistemas dispersos 2.,

» La Asociacion fendmeno impulsado por efectos hidréfobos cuando se afiade
mas surfactante a una solucién acuosa, lo cual provoca que se formen micelas

a partir de una cierta concentracion la llamada “concentracion micelar critica”

(CMC) 2,

|
v

P
%. Adsorcién l £ £ && ii
R4 $/0 b). A;o\c%t:m
63&/0 o\?»o;’é\_eoa\?»
Agua oﬁ\_ooMicela‘:;%\_oo

Figura 2. 15. Propiedades de los surfactantes: (A) adsorcién y (B) asociacion #2
(Mod. Aguirre 2013)

2.5.3. Concentracion Micelar Critica (CMC)

La CMC es la concentracion de surfactante en medio acuoso a partir de la cual se
forman los agregados moleculares conocidos como micelas. Las micelas
generalmente presentan forma esférica y contienen varias decenas de moléculas
orientadas de tal forma que sus cabezas polares estén hacia la fase acuosa mientras
que las cadenas hidrofobicas se ubican en el interior de la estructura, alejadas del
agua (Figura 2.16). En la CMC se presentan cambios bruscos en las propiedades de
la solucion, tales como: detergencia, conductividad, presién osmdtica, tension
interfacial (2.
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&?/_30 /'—O‘E P];il;:f)filica
&?&0@0&?/_30 Parte
Q\O Micelasﬁ\a Hidrofébica

Figura 2. 16. Estructura de las micelas (Elaboracion propia)

Algunas caracteristicas relacionadas con la concentracion micelar critica se

mencionan a continuacion:

Una vez alcanzada la CMC, toda cantidad adicional de surfactante se
incorporara dentro de las micelas, manteniendo la concentracion de
surfactante no-asociado en la interfase practicamente constante.

La dimension de las micelas y el nimero de moléculas por micelas o nimero
de agregacidn, depende del tipo de surfactante y del ambiente fisico-quimico.
En un surfactante puro concentraciones superiores a la CMC, no cambian la
actividad superficial o la interfacial. Sin embargo, la magnitud de los
fendmenos de solubilizacién micelar pueden variar considerablemente con la
cantidad de micelas.

A concentraciones menores que la CMC las propiedades termodinamicas de
las soluciones de surfactante (presion osmdtica, descenso crioscépico, entre
otras.) siguen leyes ideales o regulares del mismo tipo que aquellas de las
soluciones que contienen un soluto de gran dimension molecular. En contra
parte, por encima de la CMC las soluciones presentan un comportamiento

fuertemente no-ideal.
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Figura 2. 17. Concentracion Micelar Critica CMC del surfactante (Elaboracion propia)

2.5.4. Propiedades mejoradas mediante la adicién de surfactantes ™.

e Eficiencia microscopica de desplazamiento (Ed)
Se relaciona con el desplazamiento o movilizacion del petréleo a escala de poros y es
una medida de la efectividad del fluido desplazante para mover el petréleo en
aquellos lugares de la roca donde dicho fluido contacta el petroleo. Entonces refleja la
magnitud de la saturacién del petroleo residual, S,,, en las regiones contactadas por

el fluido desplazante.

Ed_Volumen de petréleo contactado movilizado Ecuacion 2. 4
- Volumen de petroleo contactado

e Saturacion de petréleo residual
La saturacion residual de petréleo, generalmente expresada como Sor
corresponde a la saturacion de dicha fase que queda en el yacimiento en la

zona barrida, después de un proceso de desplazamiento.

e Tensién interfacial: Es la fuerza por unidad de longitud que existe en la
interface entre dos fluidos inmiscibles. La tensidn interfacial actia para

mantener el area interfacial a un minimo. ComUinmente es medida en dinas 0
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mili-dinas por centimetro. Los surfactantes disminuyen la tensién interfacial

entre los liquidos.

2.6. TENSION INTERFACIAL (TIF)

La tension interfacial entre dos liquidos depende de la fuerza de cohesion entre las
moléculas de cada liquido y de la fuerza de adhesidon entre las moléculas de un
liquido y el otro, de esta manera, la tension interfacial entre dos liquidos esta
relacionada con la tension superficial de cada liquido saturado en el otro. Para
disminuir la TIF, los surfactantes actian como un “puente” formando una tercera fase
de “microemulsion” que favorece la interaccion entre la fase acuosa y la del

hidrocarburo 71,

La tension interfacial se origina cuando dos liquidos inmiscibles se ponen en contacto
formando una interfase, como consecuencia de un desequilibrio de fuerzas de
atraccion de tipo Van der Waals, pero de magnitudes diferentes, y cuyo valor se
encuentra dentro de las tensiones superficiales individuales de cada liquido. Existe
una region finita que se extiende a ambos lados de la interfase, dentro de la cual las
propiedades de las moléculas son diferentes a las que presentan en el interior de sus
respectivas fases. Esta region cuyo espesor es del orden de unos cuantos diametros
moleculares, es conocida como capa o pelicula interfacial. La region interfacial esta
caracterizada por la existencia de un desbalance de fuerzas entre las moléculas
presentes (Ver Figura 2.18) y ademas, en algunos casos, por cambios de orientacion
molecular en la interfase cuya manifestacion fisica la constituyen los llamados

fenémenos interfaciales, los cuales pueden ser estaticos o dinamicos %,
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) W ) o> <@

Figura 2. 18. Fuerzas atractivas y repulsivas entre las moléculas en la interfase entre dos
liquidos inmiscibles. %
(Mod. Aguirre, 2013)

La tension interfacial es la energia libre de Gibbs (Ver Ecuacién 2.5) por unidad de
longitud (miliNewton por metro, mN/m) necesaria para aumentar el area de la
interfase, y depende de las interacciones que se realicen entre las moléculas que

conforman el sistema.

AG = AH — TAS Ecuacién 2.5

En donde:

AG = Variacién de Energia Libre de Gibbs (kJ/mol o kcal/mol)
AH = Variacion de Entalpia en el Sistema, (kJ/mol o kcal/mol).
T = Temperatura, (° C).

A4S = Variacion de Entropia en el Sistema, (kJ/mol o kcal/mol).

Para la recuperacion de residual, contenido en la matriz poral del yacimiento, se
requiere una tensién interfacial crudo-solucion acuosa con valores < 10° mN/m
consideradas tensiones ultra bajas. Esto quiere decir que la naturaleza de los
componentes del sistema en ambos lados de la interfase debe ser muy similar, y
debido a que el crudo y el agua tienen diferencias muy marcadas, lo cual puede ser

obtenido si el surfactante se encuentra presente en ambos lados de la interfase (2.
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2.6.1. Técnica de la gota giratoria para medir tension interfacial (Spinning

Drop tensiometer).

La técnica de la gota giratoria es uno de los métodos que se utiliza para medir la
tension interfacial. Béasicamente, las mediciones se llevan a cabo en un tubo
horizontal con rotacion que contiene un liquido, una gota de un liquido de menor
densidad se coloca dentro del liquido mas denso. Dado que la rotacion del tubo
horizontal crea una fuerza centrifuga hacia las paredes del tubo, la caida de liquido
menos denso comienza a ser alargada y esta elongacion se detiene cuando se
equilibran la tension interfacial y las fuerzas centrifugas como se muestra en la

Figura 2.19.

Tubo Capilar _

~, @ ()

W N/ Aumento de

> & g ¢ la velocidad

- - e /) angular, @
N —
w < 72" N
- )
), o N
/—/”"“\
GotadeCrudo  Fase Acuosa (| — /\ v

Figura 2. 19. Gota de crudo sumergida en un liquido mas denso dentro un capilar y el efecto
de la velocidad de rotacion en la geometria de una gota. 1*4
(Mod. Aguirre, 2013)

Los valores (radio de la gota menos densa, velocidad angular y diferencia de
densidades) obtenidos en este punto de equilibrio se utilizan para calcular la tension
interfacial existente de un sistema liquido-liquido particular. Este método depende del
equilibrio girostatico y no debe existir movimiento relativo entre las superficie de los
fluidos. Para asegurar el equilibrio girostatico es necesario alcanzar velocidades altas
(mayores a 6000 rpm).EIl tubo capilar se llena con el liquido mas denso y la fase
menos denso se inyecta con una jeringa. El equipo de tension interfacial por el
método de la gota giratoria se basa en diferentes modelos para calcular dicho valor,
estos modelos se basan en la geometria de la gota (fase interna) como se muestra en
la Figura 2.20.
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a) w =0 formaesférica b) w > 0 forma eliptica

R2

c) w >> 0 forma cilindrica

Figura 2. 20. Geometria de la gota por el método de la gota giratoria (Spinning Drop). 2
(Mod. Aguirre, 2013)

¢ Modelo Vonnegut (geometria c)

En 1942, Bernard Vonnegut propuso el método de la gota giratoria (del inglés
Spinning Drop Method) para medir tensiones interfaciales. Princen, 1995; Vonnegut
1942, Adamson et al., 1997 interpretaron este método de la siguiente manera: una
gota pequefia de liquido inmiscible “A” sumergida en un liquido “B” es puesta en
rotacion sobre su eje horizontal (Ver Figura 2.20), a fin de que la fuerza centrifuga en
“A” haga que la gota de la fase menos densa, migre hacia el centro del tubo formando

una gota en el eje de giro %,

La Ecuacién 2.6, es sugerida para las siguientes condiciones: la elongacién de la
gota se detiene cuando las fuerzas centrifugas estan balanceadas por las tensiones

interfaciales, y se asume que la elongacion de la gota es mayor comparada con el
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radio (L>>R), de esta manera puede ser interpretada como un cilindro con extremos
semiesféricos y la fuerza de gravedad es despreciable a medida que se incrementa la
velocidad de rotacion. Para esta ecuacion solo se toma en cuenta el diametro
verdadero de la gota (no toma en cuenta la correccion por el indice de refraccion del

tubo capilar y la fase mas densa), y aplica s6lo cuando Ry > 4R, 12,

(Ap. w2 R?) Ecuacion 2. 6
o=———
4

Donde:

Ap : Diferencia de densidades entre ambos liquidos no miscibles (Kg/m®).
w : Velocidad angular (rad/s).
R : Radio de la zona central de la gota Elongada (cilindro) (m)

. o: Tension interfacial (N/m)

Para satisfacer la aproximacion de Vonnegut (modelo cilindro) la gota debe ser
alargada, es decir, la longitud debe ser mayor a cuatro veces el diametro. Se ha
demostrado que esta formula es valida con 0.1% de error si la longitud de la gota
excede 4 veces su didmetro. En la préctica se utiliza una gota mas alargada, la cual
realmente se parece mas a un cilindro, pero vale la pena comentar que en el
hemisferio al extremo de la gota no se tiene el mismo radio que en el centro del
cilindro. Esto es debido al hecho de que la aceleracion centrifuga no es constante,

pero aumenta con la distancia del eje. (Salager, 2005c)

La aproximacién de Vonnegut indica que una tension baja esta asociada con un radio
pequefio, es decir con una gota alargada y con una velocidad de rotacion baja,
mientras que una alta tension requerira una alta velocidad de rotaciéon y la gota
pudiera no ser bastante alargada para la aproximacion del caso de la formula de

Vonnegut.
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Cuando la gota adopta una forma esférica, se interpreta con el siguiente modelo:

e Modelo Young-Laplace (geometria ay b)

La ecuacién de Young-Laplace plantea la relacion entre la curvatura, la energia libre
y diferencia de presion entre dos fases; ha sido usada para describir las formas
esféricas y no-esféricas (2. La Ecuacion 2.7 representa la expresion general para el

mecanismo de equilibrio entre las fases separadas por una interfase esférica:

20 Ecuacion 2. 7
Ap = —
R,
Donde:
R,: Radio de la esfera (cm)

Ap: Diferencia de densidad entre las fases (gr/cm?)

Para cualquier otra forma que no presente condicion esférica, se requieren al menos
dos radios curvos ortogonales méximos R; (i= 1,2,...). Bajo esta condicion, la

Ecuacidn 2.7 se convierte en:

1 2 Ecuacion 2. 8
Ap = O'(R—l + R_z

2.7. MOJABILIDAD

La mojabilidad es la preferencia de un solido por estar en contacto con un fluido en
lugar de otro. Una gota de un fluido preferentemente mojante va a desplazar a otro
fluido dispersandose por la superficie, por el contrario un fluido no mojante formara
gotas, disminuyendo su contacto con la superficie del sélido. El equilibrio de estos
casos creara un angulo de contacto O entre los fluidos en la superficie, que esta

determinado por el equilibrio de fuerzas resultante de la interaccion de las tensiones
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interfaciales. Hay que tener en cuenta que la mojabilidad no es indicador del fluido
que se encuentra alojado en el espacio poroso, es decir el estado de saturacion de la
roca; sino que determina cual es la preferencia del sélido a ser mojado por cierto
fluido cuando el fluido esté presente. Por lo tanto una superficie mojable por agua

puede encontrarse en contacto con hidrocarburo gaseoso o liquido B¢,

La mojabilidad se puede determinar a partir del &ngulo que el liquido forma en la
superficie de contacto con el solido denominado angulo de contacto. EIl angulo de
contacto es un valor que cuantifica la tendencia de un solido a la
hidrofobicidad/hidrofilicidad como pardmetro importante para analizar los

mecanismos de interaccion entre las fases sélida y liquida "),

Agua 90° Agua Agua

0°<9<90° 9_90° 90°<9<180°
Mojado al agua Mojabilidad Intermedia Mojabilidad al crudo

Figura 2. 21. Mojabilidad a traves del &ngulo de contacto en un sistema
solido/liquido/liquido. (Elaboracion propia)

Las condiciones de mojado de una superficie se establecen en funcion del angulo de

contacto medido desde la superficie en base a las siguientes consideraciones:

e Sif = 0° lasuperficie es perfectamente mojada al agua

e (0°< 6 <90° se dice que la superficie es de afinidad preferencial hacia el
agua.

e 180° > 6 > 90°, la superficie es preferencialmente mojada por el petroleo

e 0 = 180° es perfectamente mojada por petréleo.
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e Finalmente para 8 = 90° se dice que la superficie presenta una mojabilidad

neutral o intermedia y no tiene preferencia significativa por ningan liquido.

En los yacimientos de petrdleo, la mojabilidad es una de las principales variables que
afecta los valores de saturacion de agua y de saturacion de petroleo en el medio
poroso que constituye el yacimiento dominando el comportamiento de dos
parametros petrofisicos fundamentales: la presion capilar Pc, y la permeabilidad
relativa (Km/Kro).

Los modelos interfaciales clasicos del mojado son la gota sésil, la burbuja cautiva y
los meniscos liquidos (Figura 2.22). Estos modelos corresponden con los sistemas
experimentales convencionales empleados para la medida de angulo de contacto
como son los goniométricos: gota sésil (GS) y burbuja cautiva (BC); y los

tensiométricos como el método de la balanza de Wilhelmy.

Pse

Figura 2. 22. Clasicos de mojado: a) gota sésil b) burbuja cautiva y

¢) meniscos liquidos ©”!

2.8. NUMERO CAPILAR (Fuerzas capilares vs. Fuerzas viscosas)

Las fuerzas capilares originan el fendmeno conocido como presion capilar, definida

como la diferencia de presion existente a través de la interfase de dos fluidos
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inmiscibles. La presion capilar es considerada como una interaccion determinante y

caracteristica en el flujo de multiples componentes en un medio poroso.

En medios porosos las fuerzas capilares son responsables del fendmeno denominado
bloqueo capilar, que provoca una disminucion de la movilidad de los fluidos dentro
del medio permeable, bien sea el agua o el crudo. Esto puede explicarse al considerar
de manera esquematica como una gota (crudo o agua) atraviesa la garganta de un
poro de menor tamario que la gota misma (Figura 2.23), esto implica que el radio de
curvatura de la parte frontal de la gota de crudo (avance) debe reducirse, ocasionando
que la presion capilar en esta seccion sea mayor que la existente en la parte remanente
fuera del poro. En otras palabras, para lograr que la gota atraviese totalmente la
garganta del poro se requiere que la presion hidrostatica (AP) sea mayor que la
diferencia de presion capilar (AP) existente entre ambas secciones de la gota, lo cual
puede llegar a ser un problema debido a que la presion dentro de un medio poroso
puede ser incrementada s6lo hasta ciertos limites, determinados principalmente por la

estabilidad mecanica del medio.

Las fuerzas capilares son las principales responsables de la saturacion residual de
petréleo presente en zonas barridas por agua %, como se observa en la Figura 2.23.

R>R,
Agua P >P
AP> AP_ oo
Hay desplazamiento de la gota de crudo
AP > AP ;
No hay desplazamiento de crudo ~ ----- q ------------ AP T 1
1 C :
PCI PCZ

Figura 2. 23. Gota de petréleo atrapada por fuerzas capilares.
(Mod. Aguirre, 2013).
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Una baja tension interfacial es esencial para la recuperacion de petrdleo. La tension
interfacial incide en lo que se llama el Nimero Capilar. El ndmero capilar (Nc), es
representado como una relacion que se ha definido para describir la interdependencia
entre las fuerzas viscosas y capilares asi como la restriccion al pasaje a través de un

tubo capilar.

La relacion entre fuerzas viscosas y fuerzas capilares esta dada por el nimero
Capilar, Nc,

N = v.u Ecuacién 2. 9
o

Doénde:

Nc: Numero capilar (adim).
v : Velocidad del fluido de empuje (pie/dia).
w2 Viscosidad del fluido de empuje (cP).

o : Tension interfacial entre la fase desplazada y la fase desplazante (mN/m).

De acuerdo a la definicion de nimero capilar, se podria pensar en aumentar la
velocidad de flujo o en aumentar la viscosidad. La primera posibilidad esta limitada
por cuestiones de costo y también porque alcanzar altas velocidades puede resultar en

la ruptura de la roca del yacimiento.

Al aumentar la viscosidad, mediante disolucion de polimeros, solo se puede ganar
un factor de 10. Por lo tanto la Unica posibilidad es disminuir drasticamente la tensién
interfacial, y debido a que la tension para combinaciones tipicas de petroleo-agua esta
alrededor de 10 dinas/cm, reducir la tensién interfacial en el orden de 10° — 10™
dina/cm producird un numero capilar en el intervalo requerido para movilizar el
petréleo y eventualmente lograr saturaciones residuales de petréleo cercanas a cero.

La recuperacion de crudo comenzard a crecer a medida que el numero capilar
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aumente como se observa en la Figura 2.24 por lo tanto para recuperar cantidades

significativas el numero capilar debe crecer 3 0 4 6rdenes de magnitud.

RELACION ENTRE NUMERO CAPILAR

Y RECUPERACION DE CRUDOC
Ne=Vu /0

g 10 — /
<
a
& 80 |Nc=Numarocapilar
g 60 | v =velockiad Darcy
3
% 40 i =Viscosidao
S 20 g = Tenalon nferfacia
E

O l A J

1,E-08 1,E-05 1.E-04 1,E-03 1,E-02

Numero capliar

Figura 2. 24. Relacion entre el nimero capilar y recuperacion de crudo 2.

2.9. LAS EMULSIONES

Una emulsion es un sistema constituido por dos fases liquidas inmiscibles, una de las
cuales se encuentra dispersada en forma de pequefias gotas dentro de la otra, y cuya
estructura es estabilizada por un agente surfactante denominado emulsionante. Este
tipo de sistema es termodinamicamente inestable dado que la energia libre interfacial
es de tal magnitud que existe una fuerte tendencia a minimizar la superficie de
contacto y, en consecuencia, a producir la separacion de fases.

La presencia de un surfactante produce la reduccion de la energia libre, lo que
permite la estabilizacion de una extensa superficie de contacto. No obstante, estos
sistemas siguen siendo termodindmicamente inestables y tienden eventualmente a
separarse con el tiempo

Puede igualmente sefialarse que estos sistemas consisten en una mezcla de dos
liquidos inmiscibles, en la cual uno de ellos esta disperso en el otro en forma de

pequefias gotas microscopicas cuya estructura esta estabilizada por el surfactante. Al
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liquido disperso se le denomina fase interna o dispersa, mientras que al otro se le

denomina fase continua o fase externa de la emulsion ©9.

Para formar una emulsién se requieren las siguientes condiciones:

Que los liquidos sean inmiscibles.

La presencia del surfactante, para estabilizar la fase dispersa al formar una
pelicula elastica que rodee la superficie de las gotas.

La agitacion por un determinado tiempo e intensidad para dispersar un liquido

en el otro en forma de pequefias gotas “%.

2.9.1. Clasificacion de las Emulsiones

En la mayoria de los casos en los cuales se hace una emulsion con dos liquidos

inmiscibles, uno de los liquidos es una fase acuosa y el otro una fase aceitosa u

organica; se emplean las abreviaturas W (agua) y O (petrdleo) para dichas fases. Bajo

este principio se consideran dos tipos de emulsiones: Emulsiones de aceite en agua

(O/W) donde el petroleo es la fase dispersa y emulsiones de agua en aceite (W/O) en

las cuales, el agua es la fase dispersa y el petréleo es la fase continua “%.

Emulsiones de aceite en agua (O/W): emulsidn que contiene gotas de aceite
dispersadas en agua. Esta es la emulsion normal para todas las aplicaciones
con excepcion de la produccién de petrdleo, en la cual se denomina emulsion
inversa.

Emulsiones de agua en aceite (W/O): emulsidn que contiene gotas de agua
dispersadas en aceite. Esta es la emulsion normar para la ingenieria de

petrdleo e inversa para las demas aplicaciones.

En la Figura 2.25 se pueden observar los diferentes tipos de emulsiones de

acuerdo a esta clasificacion.
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(0/w)  (W/0)
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Aceite en Agua en
agua aceite

Figura 2. 25. Clasificacién de las emulsiones segln la naturaleza de la fase continta

(Elaboracién propia)

2.9.2. Estabilidad de las emulsiones

La estabilidad se refiere a la resistencia que presentan las emulsiones a la separacién
de sus fases acuosa y oleica. Esta puede medirse usando el tiempo requerido para
observar la separacion de las fases de la emulsion. Aqui la estabilidad de la emulsion
se evalia principalmente con respecto al tiempo que permanece sin mostrar
separacion de fases cuando esta sometida a condiciones similares a las que estaria
sujeta en su aplicacion, lo cual se relaciona en general con el volumen de las fases

separadas [“¥.

Otro factor importante para la estabilidad de una emulsién es la proporcion de fase
interna. Una emulsién estable puede formarse para una gran cantidad de volumen de
mezcla, pero la emulsion de méxima estabilidad ocurrird a una WOR dada,
dependiendo del tipo de crudo. En el caso de las emulsiones de crudo pesado en agua
con alto contenido de fase interna, la proporcion de crudo tipica esta entre 70-75 %
v/v. A valores superiores de 75-80 % v/v de fase dispersa, la emulsion alcanza su

punto de inversion.
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2.10. COMPORTAMIENTO DE FASE

Los estudios de comportamiento de fases facilitan el estudio de sistemas de tension
interfacial ultra-baja y permiten la deteccion temprana de las tendencias de
emulsificacion que pueden generar problemas de formacion de emulsiones y pudieran

afectar negativamente la economia de los proyectos de métodos quimicos de EOR.

El comportamiento de fase de sistemas crudo-agua-surfactante es el factor mas critico
para determinar el éxito de un proceso de recuperacion por inyeccion quimica, ya que
nos permite adecuar dichos sistemas a una aplicacion determinada. Cuando se
mezclan estos tres fluidos y se permite que el sistema alcance el equilibrio,
comunmente se forman dos o tres fases, y en la mayoria de los casos casi todo el
surfactante se disuelve en una de las fases (trifasico) junto con cantidades variables de
crudo y agua 2.

La combinacién de distintos aditivos es requerida para aportar el balance apropiado
entre las propiedades hidrofilicas y lipofilicas del agua y del crudo bajo las
condiciones de uso. Este balance puede ser determinado experimentalmente,
mezclando el agua y el crudo a concentraciones dadas de surfactante y de esta manera
se puede obtener un sistema Winsor 1, 11, y I11. Winsor 1 (1954) establecié mediante
la Ecuacion 2.10., una relacion entre las energias electrostaticas de interaccion por
unidad de &rea del surfactante con cada una de las fases presentes:

R Aco Ecuacién 2. 10

 Acw

Do6nde:
ACO = Interaccion entre el surfactante y la fase oleosa.
ACW = Interaccion entre el surfactante y la fase acuosa.

Asi es establecido que cuando predominan las interacciones del surfactante con la

fase oleosa, R > 1, y por tanto, el comportamiento del surfactante es de caracter
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lipofilico. Caso contrario, cuando R < 1, la afinidad del surfactante es acuosa y tienen
caracter hidrofilico; cuando R = 1, se alcanza un equilibrio lipofilico-hidrofilico en el

comportamiento del surfactante.

A partir de esta relacion, Winsor (1954) defini6 distintos tipos de diagrama de fases
en equilibrio (Ver Figura 2.26):

- Winsor | (Tipo 11" 6 2): en este sistema el surfactante tiene afinidad por la fase
acuosa, por tanto R < 1. En el equilibrio se observan dos fases, una microemulsion
acuosa (a) y una fase aceite (0); se representa simbdlicamente como 2 para expresar

que el surfactante esta en la fase acuosa.

- Winsor 11 (Tipo 11" 6 27): aqui R > 1. Se forma una microemulsion en contacto con
la fase acuosa. Aqui el surfactante es mas afin al aceite que al agua, debido a que se
puede observar que la fase oléica contiene gran parte del surfactante y cierta cantidad
de agua disuelta, mientras que la fase acuosa en equilibrio posee Unicamente una

fraccion muy pequefia de surfactante y una pequefa cantidad de aceite disuelto.

- Winsor Il (Tipo Il 6 3): este comportamiento se obtiene al modificar la
hidrofobicidad del surfactante, ya que se puede pasar de un sistema bifasico Winsor |
a otro sistema bifasico Winsor I, a traves de un sistema de tres fases, sistema Winsor
I11. La relacion de interacciones se iguala (R = 1). En este sistema el surfactante tiene
igual afinidad por el agua y el aceite, generando una tercera fase con una alta

concentracion de su molécula, la curvatura en el diagrama ternario es igual a 0 (42,
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crudo
Agua

Surfactante

Lx

Agua Crudo

Comportamiento de
fases tipo Il

Surfactante Surfactante
Agua
Agua Crudo Agua Crudo
Comportamiento de Comportamiento de
fases tipo I1(-) fases tipo Il(+)

Figura 2. 26. Comportamiento de fases en sistemas ternarios Agua/crudo/surfactante !

(Mod. Aguirre, 2013).

2.11. AMINAS COMO CO-SURFACTANTES

En sistemas SOW, los co-surfactantes son moléculas cuya funcion es mejorar el
comportamiento del surfactante, disminuyendo la tension interfacial entre las fases
acuosa y oleica, en comparacion con el surfactante puro. Los co-surfactantes
normalmente empleados son alcoholes de cadena media 4.

Los estudios indican que el efecto de aminas de cadena corta es activar los
surfactantes naturales tipo acidos carboxilicos presentes en el crudo, logrando asi
disminuir la tension interfacial del sistema.
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2.12. BARRIDOS DE FORMULACION

Debido a la complejidad de los sistemas surfactante/agua/crudo (SOW), y a la gran
cantidad de variables involucradas, es necesario fijar variables, de tal manera de
moverse en una sola dimension para identificar la naturaleza de los resultados

obtenidos.

Mediante un barrido unidimensional, se puede estudiar la influencia de las diferentes
variables de formulacion sobre la fisicoquimica de los sistemas y sobre las
propiedades de las emulsiones. El barrido consiste en la realizacion de una serie de
sistemas en los cuales se va cambiando una sola variable capaz de modificar la
afinidad del surfactante por las distintas fases, manteniendo constantes todas las

demas variables involucradas 4.
2.12. FORMULACION OPTIMA

El conjunto de valores de las variables de formulacién que permite igualar las
interacciones surfactante-agua y surfactante-aceite se denomina formulacion
optima ™. En este punto (R=1), el sistema SOW presenta un conjunto de
propiedades caracteristicas: sistema trifasico, tension interfacial minima y alta

solubilidad tanto de agua como aceite en la microemulsion 3.

2.13. PRUEBAS DE DESPLAZAMIENTO

Las pruebas de desplazamiento roca-fluido (core-flood) simulan el proceso de
depletamiento de la presion similar al que ocurre durante la produccion y predice los
cambios en las propiedades del fluido asociadas a la evolucion del gas en el aceite asi
como determinar el factor de recobro de un método de recuperacion a escala de
laboratorio. Consiste en determinar la cantidad de crudo que se puede recuperar, a
través de la inyeccion de un fluido de prueba en un nucleo real o de arenisca de
Berea, a condiciones de temperatura y presion similar a la del yacimiento en estudio.
En general un equipo para pruebas de desplazamiento consiste de tres subsistemas
basicos: inyeccion de fluidos, simulacion de las condiciones del yacimiento, y

medicion del diferencial de presion, asi como un equipo de apoyo complementario
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Los resultados obtenidos en las pruebas de desplazamiento consisten en informacion
bésica para los datos de entrada de estudios de simulacién numérica a escala de
laboratorio y yacimiento para el disefio final de proyectos y desarrollo de

evaluaciones econdmicas.

2.14. INTERACCIONES POLIMERO-SURFACTANTE

Los surfactantes y los polimeros solubles en agua tienen una gran cantidad de
aplicaciones, es por ello que es frecuente encontrarlos en la composicidén quimica de
productos que se emplean en la industria quimica, de alimentos, farmacéutica,
cosmeética y petrolera en aplicaciones que incluyen floculacion, control reoldgico,
liberacion controlada de medicamentos, entre otras. Adicionalmente, cuando
surfactantes y polimeros solubles en agua con cargas eléctricas opuestas son
mezclados, se forman complejos altamente tensoactivos que producen efectos
sinergisticos, los cuales modifican las caracteristicas fisicoquimicas de la solucion
acuosa que los contiene, mejorando la capacidad para formar espumas y emulsiones

estables !,

Uno de los pardmetros importantes que es necesario tomar en cuenta es la carga
electrostatica que tienen el surfactante y el polimero. Esto lleva a pensar que cuando
las cargas eléctricas de las especies quimicas son de signos iguales, se espera que la
interaccidn entre ellos sea débil o quizas no se produzca. En el caso de polimeros y
surfactantes de cargas opuestas, se observan marcadas interacciones entre ellos, ya
que en el proceso se encuentran involucradas fuerzas de atraccion eléctrica de
magnitud considerable, de hecho, la asociacion entre estas especies es considerada
como un proceso de intercambio ionico, donde las fuerzas electrostaticas son
reforzadas por un proceso cooperativo que toma en cuenta la agregacion de las

cadenas alquilicas de las moléculas de surfactante que se unen al polimero .
2.14.1. Regiones de interaccion polimero-surfactante
Por otra parte, es bien conocido que el rango de concentraciones donde ocurren las

interacciones es finito y dependiente de la concentracion tanto del polimero como del
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surfactante. De acuerdo a evidencia experimental, las fases por las que pasa una
solucién acuosa de polimero y surfactante pueden ser divididas en tres regiones, tal

como se ilustra en la Figura 2.27. Estas regiones son:

e Region I: no ocurre interaccion entre el polimero y el surfactante.

e Region Il: las interacciones o formaciones de complejos son dominantes.

e Region Ill: existe una competencia entre las interacciones entre el polimero y
el surfactante y la formacion de micelas en el seno de la fase acuosa, siendo

éstas Ultimas las interacciones dominantes.

El incremento en la concentracion de moléculas anfifilicas, a una determinada
concentracion de polimero en la region Ill, hace que la soluciéon se comporte de
manera similar a los sistemas micelares simples, es decir, aquellos donde no esta
presente el polimero. Por consiguiente, la formacion de micelas libres ocurre cuando
la cadena polimérica es saturada por los agregados micelares que se adsorben a ésta

en la region I1.

% p/p polimero

% p/p Surfactante

Figura 2. 27. Diagrama de fases de una solucién acuosa de polimero-surfactante

De acuerdo a la Figura 2.27, la CAC es poco sensible a la concentracion de polimero,

mientras que la CMC*, definida como la concentracion micelar critica en presencia
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de polimero saturado, es altamente dependiente de la cantidad de polimero presente
en la solucion. Es evidente que la cantidad de surfactante controla la formacion de
complejos, por lo que los mecanismos de saturacién que ocurren y la naturaleza del
polimero, o del surfactante, controlan la amplitud de la zona de interaccion

(region 11).

Desde el punto de vista termodinamico, existen modelos que explican que para
mezclas que contienen polimeros no ionicos y surfactantes anionicos, la CAC o
concentracion en la comienza la agregacion de las micelas de surfactante al polimero,
es menor que la CMC del surfactante puro. Adicionalmente, las micelas de
surfactante que se adsorben a las cadenas poliméricas poseen numeros de agregacion
menores que las micelas que quedan libres en solucion y que, estas micelas libres
comienzan a formarse a concentraciones por encima de la CMC del surfactante puro
una vez que el polimero es saturado. Sin embargo, estas consideraciones son
confirmadas solo para sistemas estudiados a temperatura ambiente y en ausencia de
electrolitos en la solucion acuosa. Existen estudios que evidencian que la presencia de
sales en la solucion desplaza la CMC del surfactante puro a concentraciones menores

y que la temperatura afecta las interacciones cuando se usan surfactantes catidnicos.
2.14.2. Viscosidad de una solucion polimero-surfactante

Las interacciones polimero-surfactante modifican algunas de las propiedades
fisicoquimicas de las soluciones que las contienen, una de ellas es el incremento de la
viscosidad de las soluciones, atribuido a los cambios conformacionales de la cadena
polimérica por la formacion del complejo. Adicionalmente, cambios en la tension
superficial y en la conductividad de la solucidn son otro indicativo de la interaccion

que se produce entre el polimero y el surfactante.

El pionero en hacer estudios reoldgicos de las soluciones polimero-surfactante fue
Saito ! quien en 1957 reportd un incremento en la viscosidad de una solucién

acuosa de PVP luego de la adicién de SDS y explicd que este efecto se debia a la
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adsorcion de las micelas de surfactante, que se repelen entre si, en la cadena del
polimero. En 1991, Brackman ®! reporté que agregar SDS a una solucién de POE de
alto peso molecular producia un incremento considerable de la viscosidad de la
solucion, observandose ademas que dicha solucion se comportaba reolégicamente
como un fluido no newtoniano, cuando la concentracion de surfactante era superior a
aquella donde el polimero ya estaba saturado de micelas. Al igual que Saito [*]
Brackman “®! también explica que este aumento de la viscosidad se debe a la
expansion del ovillo debido a la repulsion electrostatica de las micelas adsorbidas
sobre la cadena polimérica. Posteriormente, Chari y colaboradores ™" realizaron
experimentos reoldgicos con la mezcla POE-SDS en régimen diluido y semi-diluido,
observando que la curva de viscosidad en funcién de la concentracion de SDS exhibia

un maximo cuando el polimero es saturado por los agregados micelares.

Mas recientemente, Miller y colaboradores*®!, también reportan que la viscosidad de
la mezcla POE-SDS se incrementa, hasta alcanzar un punto maximo que corresponde
a la saturacion del polimero y explican que este efecto puede ser atribuido en primer
lugar a la expansion del ovillo por repulsion de las micelas, como lo explica Saito!**!,
y en segundo lugar al incremento de las interacciones entre cadenas poliméricas, dado
que una micela puede adsorberse a dos moléculas de polimero a la vez produciendo
un ligero entrecruzamiento. Cuando se agrega mas surfactante a la solucion, se
produce un decremento de la viscosidad atribuido al apantallamiento que sufre la
repulsion electrostatica entre los agregados micelares adheridos a la cadena

polimérica por el incremento de iones de sodio disueltos en la solucion.
2.14.3. Tension superficial en las interacciones polimero-surfactante

En todos los reportes de interaccién polimero-surfactante que han sido estudiadas
mediante las curvas de tension superficial 1% °**Y se identifican cuatro regiones
(Figura 2.28). Estas regiones estdn delimitadas por tres concentraciones que
evidencian la formacion de complejos en la solucion. En la Figura 2.28 se observa

que la primera region es aquella que se encuentra a concentraciones de surfactante
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menores a T1, la cual corresponde a la concentracion donde comienza la adsorcion de

las micelas en el polimero o concentracion de agregacion critica (CAC).

70
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Figura 2. 28. Curva de tension superficial del sistema SDS-(2% p/p) PVP 7]

El decremento de la tensién superficial que se produce en esta region, se debe a que
las moléculas de surfactante presentes se encuentran libres en el seno del liquido y
distribuidas en la interfase aire/agua, donde es posible que algunas cadenas de
polimero se unan a las cabezas hidrofilicas del surfactante, mejorando las propiedades
interfaciales de la solucion (Figura 2.29 a) ", Adicionalmente, el polimero produce
un apantallamiento de las cargas repulsivas entre las cabezas del surfactante,
disminuyendo la energia libre de formacion de una monocapa de surfactante en la
superficie e incrementando el factor de empaquetamiento del surfactante y, como
consecuencia de esto, se forma un complejo polimero-surfactante en la superficie que
baja la tension superficial a concentraciones menores a T1. Cuando la concentracion

es igual a T1, comienza la formacién del complejo (Figura 2.29 b).

Entre T1 y T2  se encuentra la region donde la tension superficial se mantiene
constante debido a que las moléculas de surfactante que se agregan al sistema, se
agrupan para formar micelas que se adhieren a la cadena polimérica en el seno de la

solucion y le dan un carécter polielectrolitico al polimero. Sin embargo, la union de
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las micelas al polimero produce la desorcion de los complejos formados en la
superficie, esto ocasiona que las moléculas de surfactante abandonen la interfase para
agruparse y formar micelas en el seno del liquido produciendo el incremento de la
tension, tal como se observa en la Figura 2.28. Cuando la concentracion alcanza el
valor de T2, todo el polimero presente en la interfase ya se ha desorbido de las
cabezas hidrofilicas del surfactante y migra hacia el seno de la solucién, donde

finalmente es saturado por los agregados micelares (Figura 2.29. d).

Entre T2y T2 (Figura 2.29. e), el surfactante afiadido se encuentra como moléculas
simples en la solucién y la cantidad de moléculas en la interfase aumenta, provocando
el decremento de la tensién superficial nuevamente. Este proceso se detiene cuando la
concentracion es igual a T2 y las moléculas simples comienzan a formar micelas en la
solucion. Por encima de T2 (Figura 2.29. g) la adicion de surfactante solo produce
mas micelas libres en la solucidn, las cuales se encuentran en equilibrio con los
complejos polimero-surfactante formados y la tension superficial se mantiene

constante.
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Figura 2. 29. Modelo de formacién del complejo SDS-PVP 7!
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Capitulo 111

Descripcion del area de estudio

3.1. FAJA PETROLIFERA DEL ORINOCO (F.P.O)

La Faja Petrolifera del Orinoco tiene unos 700 kilometros de largo y esta ubicada al
sur de los estados Guarico, Anzoategui, Monagas y Delta Amacuro, como se observa
en la Figura 3.1; constituye un gigantesco reservorio que abarca un area geografica
de unos 55.314 kilometros cuadrados de los cuales 18.220 kilometros cuadrados
corresponden al area total de reservas probadas. El Petréleo Original en Sitio (POES)
cuantificado en la Faja Petrolifera del Orinoco de acuerdo con PDVSA, alcanza un
volumen de 1.360 MMMBIs.

Faja del Orinoco:
Area: 55,000 Km?
POES: 1,3 Billones Blis

Faja Petrolifera
el Orinocg

Figura 3. 1. Localizacién de la Faja Petrolifera del Orinoco 2.,
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Geoldgicamente la FP.O., est& ubicada al sur de la cuenca oriental de Venezuela, tuvo
su afectacion durante la colision oblicua de la placa del Caribe y suramericana
durante la era del Oligoceno; los procesos de erosiéon y formacion de valles genero la
depositacion de sedimentos y los movimientos tectonicos fijaron las caracteristicas
geoldgicas para la conformacion del sistema petrolero actual. Geolégicamente la
F.P.O. se define como una gran trampa estratigrafica con diferentes facies litologicas
en toda su extensién . Los yacimientos que conforman la F.P.O. se encuentran

mayormente a profundidades someras.

En la F.P.O. se localizan las mayores reservas de crudo pesado a nivel mundial, este
gran reservorio cuenta con aproximadamente 297.570.543 millones de barriles, donde
de acuerdo a estudios realizados dentro del marco del Proyecto Socialista Orinoco

Magna Reserva es posible extraer 20% del POES %,

La Faja Petrolifera del Orinoco estd dividida en direccion oeste-este en cuatro
bloques denominados: Boyaca (antiguamente conocida como Machete), Junin (antes
Zuata), Ayacucho (antiguo Hamaca); y Carabobo (antes Cerro Negro), como se

muestra en la Figura 3.2.

Boyaca Junin Ayacucho  Carabobo
23 ' I 1 ".; h;',‘ !
2 Ve 4
Vad
/,j' ]‘/i :

Figura 3. 2. Distribucién de los bloques en la F.P.O .
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BOYACA

El Area Boyaca (anteriormente conocida como Machete) corresponde a la parte mas
occidental de la Faja Petrolifera del Orinoco y est4 ubicada en la parte sur — central

2
del estado Guarico con una extension superficial de aproximadamente 23.610 Km .
Esta area limita al este con el area de Junin, al norte con las asignaciones del area
mayor de las Mercedes, al sur con el rio Orinoco y al oeste con Calabozo y San

Fernando de Apure %,

JUNIN

El area Junin (anteriormente conocida como Zuata) se encuentra ubicada en el
Oriente de Venezuela en un &rea de 14.580 Km? enmarcada dentro de los estados
Anzoéategui y Guarico. Por el Norte las ciudades mas importantes son Barcelona y
Puerto La Cruz, en el Estado Anzoategui a unos 180 Km y por el Noroeste la ciudad
de El Tigre a aproximadamente 120 Km. Esta conformada por catorce (14) blogues y
comprende las areas operadas por PVDSA (Cabrutica) y Petrocedefio (PDVSA-
TOTAL STATOIL), las cuales producen un crudo extrapesado con promedio de 8.5

°API y por mejoramiento se lleva a = 32° API.

AYACUCHO

El area de Ayacucho (anteriormente conocida como Hamaca) se encuentra en el
flanco Sur de la Cuenca Oriental de Venezuela, en la parte Sur de los estados
Monagas y Anzoategui. Esta situada en la parte Oriental de la FPO, al norte del Rio
Orinoco y de Ciudad Bolivar y tiene una superficie aproximada de 11.300 KmZ.
Actualmente el area de Ayacucho se encuentra dividida en 8 bloques. Al norte se
encuentra el area desarrollada por la empresa Petropiar (Asociacion entre Chevron y
PDVSA) vy las cuatro areas tradicionales desarrolladas por PDVSA (Arecuna, Bare,
Carifia y Dobokubi).
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CARABOBO

El Area de Carabobo (anteriormente conocida como Cerro Negro) geoldgicamente
esta ubicada en el flanco sur de la Cuenca Oriental de Venezuela, al sur del Distrito
Social de Morichal, con una extensién aproximada de 2311 Km? Actualmente el
Area Carabobo comprende 3 bloques, Carabobo 1, Carabobo 2 y Carabobo 3 y dos

empresas mixtas en operacion: Petromonagas y Petrolera Sinovensa .

3.2. PROPIEDADES DE YACIMIENTO EN ESTUDIO

El presente trabajo de investigacion se baso en las caracteristicas de un yacimiento
perteneciente al Blogue Junin 10. El crudo acumulado en este yacimiento es un crudo
extrapesado de 8 °API, con una viscosidad entre 2000-7000 cPs a condiciones de
yacimiento, una presién de 400 psi y una temperatura de 50°C. Por otra parte, el
yacimiento posee una porosidad promedio entre un 35-40%, con permeabilidades que
varian entre los 5 y 10 Darcys debido a que es un yacimiento de arenas no
consolidadas. Las arenas productoras del Campo se encuentran en la formacion

Oficina y el sistema depositacional es de origen deltaico.

y/ Junin 4

Figura 3. 3. Distribucion del Bloque Junin ¥
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Capitulo 1V

Marco Metodologico

En este capitulo se presenta la metodologia empleada para llevar a cabo el presente
Trabajo Especial de Grado, la cual contiene el tipo y disefio de investigacion,
materiales, equipos y técnicas empleadas, asi como los procedimientos a seguir para

desarrollar los objetivos planteados inicialmente.

4.1. TIPO DE INVESTIGACION

Considerando los objetivos planteados en este Trabajo Especial de Grado esta
investigacion se considera una investigacion explicativa. En cuanto a este tipo de

investigacion, Arias F. (2006) indica que:

“La investigacion explicativa se encarga de buscar el porqué de los
hechos mediante el establecimiento de relaciones causa-efecto. En
este sentido, los estudios explicativos pueden ocuparse tanto de la
determinacion de las causas (investigacién post facto), como de los
efectos (investigacion experimental), mediante la prueba de
hipétesis. Sus resultados y conclusiones constituyen el nivel mas

profundo de conocimientos.”

Se considera explicativa ya que se plantea encontrar la mezcla de
polimero-surfactante Optima en la cual tanto el polimero como el surfactante

interactten de tal manera que permita una mayor recuperacion de crudo, esto se logra
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estableciendo una relacion y posterior explicacion a los resultados referentes a
tension interfacial, &ngulo de contacto, viscosidad y comportamiento de fases, por
otra parte se evalla su comportamiento por la variacion de la concentracion del
surfactante, sal, pH, etc. En caso de haber cambio en algunas de las variables de
estudio al momento de su evaluacién se estableceran los fundamentos que expliquen

estos fendmenos.
4.2. DISENO DE LA INVESTIGACION

El disefio de la investigacion es la estrategia que adopta el investigador para
responder al problema planteado. Teniendo en cuenta esto Arias F. (2006) define que:

“La investigacion experimental es un proceso que consiste en
someter a un objeto o grupo de individuos, a determinadas
condiciones, estimulos o tratamiento (variable independiente),
para observar los efectos o reacciones que se producen (variable

dependiente)”

Segun la naturaleza de esta investigacion el presente trabajo se enmarca dentro de la
modalidad de un disefio experimental debido a que se manipulan diferentes variables
(concentracion del surfactante, pH, concentracion de sal, etc.) mediante
procedimientos de laboratorio con el fin de observar sus efectos en la tension
interfacial agua/crudo, cambio de mojabilidad (angulo de contacto), viscosidad y
comportamiento de fases. Este proceso permitird encontrar la concentracion dptima
de surfactante necesaria para interactuar con 3000 ppm de polimero, que permita
seleccionar una potencial formulacion polimero-surfactante que sea aplicada como

método de recuperacion de crudo extrapesado en la F.P.O.
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4.3. MATERIALES Y EQUIPOS

A continuacion se presentan los materiales y equipos de trabajo empleados durante el

desarrollo experimental del trabajo.

4.3.1. INSUMOS

e Crudo. El crudo empleado en el desarrollo de la matriz experimental proviene
de la Faja Petrolifera del Orinoco especificamente del Bloque Junin 10. El
crudo fue sometido a un proceso de deshidratacion por destilacion en el cual
se recuperd todos los componentes hidrocarburos livianos, y luego se
reincorporaron a éste para mantener su composicion y sus propiedades. Las

especificaciones del crudo se muestran en la Tabla 4.1.

Tabla 4. 1. Propiedades fisicoquimicas del crudo extrapesado

Gravedad API, °API 8
N° &cido (mg KOH/gr) 3.14
Saturados (%) 4
Arométicos (%) 34
Resinas (%) 56
Asfaltenos (%) 6

Fuente: Departamento de Quimica Analitica PDVSA-Intevep (2012)

El ndmero &cido de este crudo indica un alto contenido de compuestos acidos que
pueden actuar como surfactantes naturales. Para llevar a cabo las medidas de TIF y
alcanzar los valores de viscosidad en yacimiento, el crudo fue diluido a una relacion
5 % tolueno/95% crudo. La densidad del crudo diluido es 0.98214 gr/cc. En la
Figura 4.1., se muestra la viscosidad del crudo diluido a 50°C, la cual fue medida en
el Laboratorio de Fisicoquimica de Produccion |, obteniéndose un valor de
2346 cPs@10s™, el cual se encuentra cercano a los reportados de viscosidad del

yacimiento.
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Viscosidad (cP)

3000

2500

2000

1500

1000

500

CRUDO DILUIDO

M N
0 10 20 30 40 50 60 70 80 9 100 110 120

Tasa de corte (1/s)

Figura 4. 1. Viscosidad del crudo diluido en funcién de la tasa de corte (50 °C).

(Aguirre, 2013)

Agua destilada. Para la preparacion de todas las soluciones acuosas de

surfactante y polimero presentadas en este estudio se emple6 agua destilada.

Polimero. El

polimero empleado es una poliacrilamida parcialmente

hidrolizada cuyo nombre comercial es Flopaam 3630s, consiste en un

co-polimero de acrilamida y acrilato de sodio. EI mismo fue suministrado por

la compafiia SNF Floerger S.A.S (Ver caracteristicas, Apéndice A).

Surfactante. Fue utilizado una mezcla de surfactante constituida por
surfactante anionico tipo éster de fosfato y un surfactante no-iénico alcohol
laurico etoxilado. Por razones de confidencialidad de la empresa no se revela
su nombre comercial ni composicion quimica, por lo tanto se identificara en el

desarrollo del trabajo simplemente como “Surfactante”.
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e Modificador de pH. La Monoetanolamina también llamada Etalonamina
abreviado como MEA o ETA respectivamente, es un compuesto quimico
orgénico que es tanto una amina primaria (debido a un grupo amino en su
molécula), como un alcohol primario (debido a un grupo hidroxilo) como en
el caso de otras aminas actia como una base débil soluble en agua B?. Este
compuesto fue empleado como solucién buffer para ajustar el pH de las

soluciones acuosas de surfactante y de la mezcla polimero-surfactante.

e Cloruro de Potasio (KCI). Es un agente inhibidor de arcilla altamente
efectivo, debido al aporte del lon potasio. Se le utiliza para preparar
salmueras, solo o en combinacion con otras sales, en fluidos de perforacion,
terminacion y reparacion de pozos. Es utilizado en concentraciones del orden
de 3% en peso . Las propiedades de esta sal empleada en la formulacién de
las soluciones de surfactante y en la formulacion polimero- surfactante se

muestra en la Tabla 4.2

Tabla 4. 2. Propiedades fisicoquimicas de la monoetanolamina y el cloruro de potasio

Monoetanolamina | H,N-CH,-CH,-OH 1,06 Completa 99,5
Cloruro de KCI 1,987 0,334 99,0
potasio
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4.3.2. EQUIPOS UTILIZADOS

e Balanza analitica
Instrumentos utilizados para medir la masa de las soluciones y reactivos. Para la
preparacion de las diferentes soluciones acuosas presentadas en este trabajo se
emple6 una balanza digital marca AND, modelo GP 300, con apreciacion de
+ 0.0001 g, y una balanza Marca Mettler - Toledo PB-3002, con apreciacion de
+0.01¢.

Figura 4. 2. Balanzas analiticas (Aguirre, 2013)

e Densimetro digital

Equipo empleado para medir las densidades de las soluciones acuosas. EI densimetro
empleado es modelo DMA-4500, marca Anton Paar. Este equipo estd compuesto de
una celda de medicion hecha de vidrio borosilicato, con facilidad para operar con
temperaturas de 0 hasta mas de 90°C, pantalla LC de cristal liquido y una ventanilla

para la celda de medicién. La técnica se basa en que un tubo encorvado como un
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diapason oscilante es circulado constantemente por el liquido. Como medida para la
densidad se utiliza la frecuencia del tubo oscilante cuya frecuencia propia es una
funcion de la densidad del liquido a medir. Las oscilaciones son excitadas y
exploradas por via electromagnética y procesadas para mostrar el valor resultante de
la densidad de la muestra en estudio. El objetivo de obtener esta medida es debido a
que este pardmetro es requerido por el software del equipo para medir tension
interfacial.

Figura 4. 3. Densimetro DMA 4500 (Aguirre, 2013)

e Refractometro digital
El indice de refraccion de las soluciones acuosas se determind a traves del
refractometro digital automatico RF M800, Bellingham + Stanley Ltd., como se
muestra en la Figura 4.4. El principio de medicion del refractometro se basa en el
cambio de direccion que sufre el haz de luz al pasar de un medio a otro de distinta

densidad, siempre que el segundo medio sea épticamente mas denso que el primero.
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Figura 4. 4. Refractometro RF M800 (Aguirre, 2013)

El equipo de gota giratoria requiere para realizar su calculo de tension, el indice de
refraccion del liquido mas denso a utilizar, ya que a menudo el tubo capilar produce
un efecto de lente de aumento encima del tamafio de la gota, y tiene que ser aplicada

una correccion para estimar el radio verdadero.
e Agitador magnético

Es un equipo electronico que gira en un rango de rpm (nimero de giros que puede dar
en un minuto sobre su eje). Con este equipo se prepararon las soluciones de
surfactante, con sal y modificacion de pH. Este tipo de agitadores marca Corning,
vienen provistos de unas bobinas eléctricas que al ser activadas producen un campo
electromagnético el cual hace que mueva en sentido giratorio la barra magnética que
se sumerge en la solucion. Para que pueda mantener el rango de rpm, el agitador
cuenta con un dispositivo electronico, el cual controla el movimiento giratorio y

permite al usuario ajustarlo a una velocidad determinada.
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En la Figura 4.5, se muestra una barra agitando una solucion dispuesta sobre una
parrilla calefactora con agitacion magnética. La perilla de la izquierda controla la
velocidad de rotacion del agitador, la derecha controla la temperatura de
calentamiento de la parrilla. Las barras de agitacion trabajan mejor con cantidades de
liquido relativamente pequefios (unos pocos litros de volumen como maximo) que no
sean muy viscosos. Para volimenes més grandes o liquidos méas viscosos, suele ser

necesaria alguna clase de agitacién mecanica.

e i
1 D
ks

Figura 4. 5. Agitador Magnético y barras magnéticas (Aguirre, 2013)

e Agitador eléctrico de propela

El instrumento utilizado para preparar y mezclar las soluciones poliméricas es un
mezclador dinamico con impeles helicoidal, marca CAFRAMO, modelo DHL,
disefiado para su uso en altos volumenes y altas viscosidades, con una capacidad

de 40 a 6000 revoluciones por minuto.
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Figura 4. 6. Agitador eléctrico digital marca CAFRAMO (Aguirre, 2013)

e Tensiometro de la gota giratoria (Spinning Drop)

Para la determinacion de la tension interfacial se utilizo el método de la gota giratoria
mejor conocida en inglés como Spinning Drop, este método se basa en el balance
entre las fuerzas de deformacion que actlan sobre una gota de liquido sometida a
rotacion e inmersa en un fluido de mayor densidad, y las fuerzas interfaciales entre la
gota y el medio que se opone a la deformacion. El equipo utilizado es un tensiometro
comercial, marca Dataphysics, modelo SVT20 cuyas partes principales se muestran

en la Figura 4.7 constituido principalmente por:

e Sistema de video con cdmara CCD con una resolucion méaxima de 168 x 576
pixeles.
e Controlador de temperaturas entre -30°C hasta 130°C.

e Velocidad de rotacion méaxima 20000 r.p.m.
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A:PC F: Protector del capilar

B: Adaptador G: Pantalla Tactl

C: Celda de medida  H: Bafio termostatico

D: Motor I: Bafio de refrigeraciin del motor

E: Cémarade video  J: Conector de corriente

Figura 4. 7. Partes de un equipo de tension interfacial (Spinning Drop SVT 20) B¢

Este equipo estd capacitado para medir tensiones de hasta 10° mN/m. El equipo
cuenta con un Software que permite la presentacion delos valores de medicion, asi
como el control de velocidad de giro, la inclinacion de la base giratoria con la celda
de medida y posicién de la camara, en la Figura 4.8 se observa el equipo de tension
interfacial utilizado en este Trabajo de investigacion. El tensiometro SVT 20N trabaja
con un capilar hecho de vidrio de borosilicato de 120 mm de largo como el que se
muestra en la Figura 4.9, este capilar tiene un didmetro interno de 4.0 mm, el cual
soporta temperaturas maximas de 90 °C. Para el calculo de la tension interfacial se
utiliz6 el método Laplace Young y Vonnegut, el cual requiere la mediciéon de la
velocidad de rotacion del capilar, los diametros de una gota de tamafio adecuado en

condiciones de equilibrio girostatico y las densidades de los fluidos, los resultados
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obtenidos son plasmados en un cuadro de tabulacion y a su vez un grafico donde se

especifica el tiempo de deformacion de la gota y el valor de la tension registrada ©°°.

e  Tapa del capilar

— Tubo Capilar

Aguja para
calibrar de
diametro
conocido

N

Figura 4. 9. Tubo Capilar del Spinning Drop SVT 20, (Aguirre, 2013)
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e pH-metro.

Es un electrodo que se emplea para determinar el pH de una disolucion. Los valores
de pH reportados en este estudio se llevaron a cabo empleando un pH-metro modelo

Oridn 4 Star, como el que se muestra en la Figura 4.10.

Figura 4. 10. pH-metro, (Aguirre, 2013)

e Horno

Las muestras estudiadas eran colocadas dentro de un horno para adaptarlas a las
condiciones de temperatura del yacimiento (50°C) (Ver Figura 4.11). El horno posee
un tablero de control digital con el cual se regula la temperatura y una ventanilla que

muestra el punto de regulacion y temperatura real dentro del horno.
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Figura 4. 11. Horno, (Aguirre, 2013)

e Viscosimetro

La caracterizacion reologica de los sistemas planteados se realizé a través de un
viscosimetro de cilindros concéntricos HAAKE RC-20: Reocontroller, RV-20:
Rotovisco. El equipo se encuentra conectado a una computadora que contiene un
programa (software), del cual se obtienen los valores de viscosidad en funcion de la
tasa de corte y/o esfuerzo de corte. Ademas consta de un bafio térmico que permite

ajustar la temperatura a la que se desea realizar la medida de viscosidad.

La geometria del cilindro empleada para medir la viscosidad de los sistemas fue la
geometria MV1. Se emple6 la temperatura de 50°C que corresponde a la temperatura
del yacimiento, y un rango de tasa de corte de 0 a 120 s, durante un tiempo de 6

minutos para obtener cuarenta valores de viscosidad de los sistemas estudiados.
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Figura 4. 12. Viscosimetro HAKKE, (Aguirre, 2013)

Figura 4. 13. Camisa y rotor del viscosimetro HAKKE (Geometria), (Aguirre, 2013)
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e Equipo de angulo de contacto

El equipo marca Dataphysics modelo OCA 20 consiste de un sistema Optico, una

unidad de dosificacién automética y un software que permiten medir angulos de
contacto (estaticos y dinamicos) entre liquidos y solidos.

R\
)

Il

I

I
4
:
1

Figura 4. 14. Equipo de medicién de angulo de contacto Dataphysics OCA 20,
(Aguirre, 2013)

e Equipo para pruebas de desplazamiento

El equipo de desplazamiento permite llevar a cabo la prueba de compatibilidad de los
fluidos y por lo tanto cuantificar la cantidad de crudo recuperable por influencia de la
inyeccidn de los quimicos en un ndcleo real o sintético, a condiciones de temperatura
y presion similar a la del yacimiento en estudio ©”. EI montaje experimental de

laboratorio tipico se basa generalmente en cuatros secciones:
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e Inyeccion de fluidos: Consta de los equipos y accesorios necesarios para
inyectar los fluidos a presion y temperatura de trabajo, tales como bombas,
cilindro de almacenamiento de los fluidos, hornos, lineas de acero inoxidable
y vélvulas.

e Celda experimental: en las pruebas con ndcleos simples 0 compuestos se
emplean una celda triaxial que permite mantener una presion de
confinamiento dentro del sistema, se ubican mandmetros para la lectura de la
presion en el confinamiento, a la entrada y salida de las lineas de las tuberias.

e Medicion de diferencia de presion: esta se comunica directamente con la
entrada y la salida de la celda experimental y consiste en unos traductores que
permiten medir diferenciales de presion entre la entrada y la salida del
sistema o celda.

e Produccidn: esta constituido por una valvula de contra presién cuya funcion

es mantener la presion el sistema constante a las condiciones de las pruebas.

Produccion
‘_

Inyeccion
—

Transductores de Presion

Nitrogeno Regulador de TP L
Contrapresion .

T y
u) § Manometro

VB

Presion de Confinamiento

Alivio

BombaISCO  Bomba ISCO

R e SRR [
Produccion  § Porosidad Celda de
¢ Permeabilidad confinamiento

« Presion de poro -

Tasa de Inyeccion:

L VPN e SN e T T

Figura 4. 15. Esquema de un equipo de desplazamiento usando quimicos [*.
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4.4. METODOLOGIA DE LA INVESTIGACION.

Para el desarrollo de este Trabajo Especial de Grado se establecieron actividades
organizadas cronoldgicamente que permitieron alcanzar los objetivos propuestos. Las
diferentes variables de formulacion en el sistema crudo
extrapesado/agua/surfactante/aditivos, se analizan en base a un barrido de
formulacién unidimensional, en el cual cada uno de los sistemas se evalta en funcion

de la modificacion de una de sus propiedades manteniendo constante las demas.

La metodologia de esta investigacion se dividié en cinco fases como se muestra en la
Figura 4.16. La Fase | que corresponde a la busqueda y revision bibliografica la cual
permitio establecer una familiarizacion con el tema y con los objetivos planteados. La
Fase Il corresponde al adiestramiento con los equipos de laboratorio en el cual se
llevé a cabo un reconocimiento y posterior manejo de los equipos a utilizar en el
desarrollo experimental de la investigacion. Una vez que se establecio la matriz
experimental de la investigacion se procedid a dar inicio a la Fase Il en la cual se
prepararon las soluciones acuosas de polimero y de surfactante con las cuales se daria
inicio a los primeros ensayos. La Fase IV comprende la evaluacion experimental de
las soluciones preparadas iniciando con una prueba de comportamiento de fases del
sistema crudo/agua/surfactante/aditivos en la cual se selecciond el sistema que en
base su comportamiento podia favorecer la reduccién de la tensién interfacial.
Posteriormente se evaluaron otras propiedades como tension interfacial, viscosidad,
angulo de contacto, y prueba de desplazamiento  del sistema
crudo/agua/surfactante/aditivos y crudo-solucion acuosa de polimero, que seran

detalladas maés adelante.

Finalmente en base a los resultados obtenidos a partir de la evaluacion experimental
se determind la concentracion Optima del surfactante a emplear en la formulacion
polimero-surfactante, lo que condujo al posterior analisis y conclusion de los

resultados obtenidos.
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Interaccién polimero/surfactante
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Figura 4. 16. Esquema metodologico de la investigacion, (Aguirre, 2013)
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FASE |I. BUSQUEDA Y REVISION BIBLIOGRAFICA.

Con el proposito de alcanzar una mayor comprension del tema fue necesario llevar a
cabo una revision bibliografica de los diferentes aspectos relacionados con los
objetivos planteados. Esta etapa comprendié la busqueda de textos, Trabajos
Especiales de Grado, publicaciones de la Sociedad de Ingenieros de Petréleo (SPE),
articulos e informes técnicos tanto realizados dentro de la empresa como fuera de
ella. Para la busqueda de los informes técnicos de PDVSA-Intevep se hizo uso de la
base de datos RIPPET, el cual es el buscador en linea de publicaciones y articulos
disponibles en el Centro de Informacion Técnica de la empresa. En base a esta
revision se establecieron las bases teoricas, los antecedentes y demas aspectos que

sustentan este Trabajo de Investigacion.
FASE Il1. ADIESTRAMIENTO CON LOS EQUIPOS DE LABORATORIO

Para el ingreso al laboratorio y posterior manejo de los equipos se realizd
inicialmente un curso basico de “Seguridad en Laboratorio”. Posteriormente el
custodio procedid a plantear las normas de seguridad, riegos asociados e

instrucciones para el uso de los equipos que se detallan en la Figura 4.17.

Tensiometro de

la Gota pH-metro
Giratoria —
Refractometro Viscosimetro
\ Familiarizacion Anoulo de
Densimetro | con los equipos Co%ll}[a oto

de Laboratorio

Figura 4. 17. Familiarizacién con los equipos de laboratorio. (Elaboracion propia)
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FASE I11.1. Procedimiento para la medicion de la densidad:

1. Antes de iniciar una medicion la celda debe limpiarse, para obtener valores
precisos. Generalmente se limpia con suficiente agua destilada y acetona para
eliminar restos organicos y finalmente se deja secar mediante una bomba de
secado que viene ensamblado al equipo.

2. Una vez limpio el equipo se debe establecer la temperatura a la cual se desea
obtener el valor de densidad (Para nuestra investigacion T=50°C).

3. La muestra debe ser homogénea y estar libre de burbujas de aire, antes y
después de haber sido introducida en la celda de medicion.

4. La muestra a ser medida (solucion acuosa de polimero, solucién acuosa de
surfactante o crudo) se introduce en la celda de medicién usando una jeringa
hipodérmica. Mediante una ventanilla situada en la parte delantera del equipo
se puede visualizar el paso de la muestra y de esta manera asegurarnos que
esté libre de burbujas de aire y al mismo tiempo verificar que la celda de
medicion esta llena con la muestra.

5. Una vez que la muestra se encuentra dentro de la celda de medicion se ajusta
el equipo para que arroje un valor valido de densidad. El cual apareceré en
pantalla cuando la temperatura de la muestra se haya equilibrado en el valor

establecido inicialmente.

FASE 11.2. Procedimiento para la medicion del indice de refraccion:

Es necesario tener en cuenta que esta medicion solo se realiza a las soluciones
acuosas de polimero o la de surfactante, es decir a la fase externa que se va a
inyectar en el capilar del tensiobmetro de la gota giratoria. Para esta medicion

debemos llevar a cabo el siguiente procedimiento:

1. Verificar que el equipo esté completamente limpio antes de realizar las

medidas, para ello se emplea un disolvente adecuado como agua, alcohol
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metilico o acetona, utilizando para ello un papel adsorbente para superficies
delicadas, y asi evitar que el prisma sufra ralladuras.

2. Establecer la condicion de temperatura (50°C).

3. Agregar aproximadamente 0.5 ml de la muestra sobre la placa del prima y
luego bajar el prensador.

4. Pulsar la tecla de configuracion del lector y la lectura del indice de refraccion
se mostrara en pantalla, con la temperatura establecida.

FASE 11.3. Procedimiento a seguir para la medicién de la tension interfacial:

1. Encender el bafio térmico a 25 °C, y posteriormente el bafio que le da
temperatura a la cdmara de medicion (para nuestro caso a 50°C).

2. Encender el motor del equipo, utilizando la interfaz grafica del programa. Fijar
parametros de temperatura y velocidad de rotacion.

3. Calibrar el lente; esto debe realizarse cada vez que se enfoca el lente de la cdmara
0 se cambia la fase externa. Para ello se utiliza una aguja de didmetro conocido.
Se debe verificar que la aguja quede en el centro del cilindro. En la interfaz
grafica del programa computacional del SVT20 se vera la imagen de la aguja y
haciendo uso del comando calibrar se dibuja exactamente sobre la aguja un
rectangulo que tendra dimensiones (X, Y), siendo Y la dimension de interés.
Conocido el diametro de la aguja se puede obtener la relacion pixeles/mm, ambos
requeridos por el programa.

4. La técnica requiere conocer las densidades de cada fase a la temperatura de
estudio. También es necesario introducir el valor de indice de refraccion de la fase
externa. Estas deben ser introducidas en el software antes de iniciar la medida.

5. Previo a realizar la medicion, se debe verificar que el tubo capilar de vidrio esté
totalmente limpio para garantizar que las paredes internas del mismo sean
perfectamente mojadas a la solucion externa. Es recomendable curar tres veces el
capilar con la solucion a medir.

6. Llenar el tubo capilar de vidrio con la solucidn a evaluar; para ello se emplea una

inyectadora con una aguja larga (10 cm). Se recomienda inyectar lentamente el
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liquido para evitar la formacion de burbujas y mantener el mismo en una posicion
que se produzca un angulo aproximado de 10° a 20°.

Con una inyectadora que contenga el crudo (fase interna, de menor densidad), se
introduce dentro del capilar, se genera una gota y se retira rapidamente la aguja.
El volumen recomendado dependera de la tension interfacial entre ambas fases, se
recomienda para tensiones bajas (10 mN/m) un volumen menor a o igual a 1 pl.
Colocar cuidadosamente el sello del tubo capilar de vidrio y verificar la
inexistencia de burbujas de aire dentro del mismo. En caso de haber burbujas
dentro del capilar, se debe aflojar ligeramente el sello del mismo e inyectar
lentamente la solucién en estudio (fase externa) por el extremo superior con el fin
de desplazar las burbujas; acto seguido se vuelve a apretar firmemente el sello y
se retira la aguja lentamente.

Colocar el tubo capilar en su posicion dentro del equipo. Se debe verificar que la
palanca del seguro del motor se encuentre en posicion cerrado.

Se recomienda iniciar a bajas revoluciones e ir incrementando 100 unidades a la
vez. Para diferencias de densidades cercanas a 0,05 g/ml, se recomienda una
velocidad de rotacion entre 7000 y 9000 rpm. Se puede consultar el manual de
operacion del equipo para obtener el intervalo de velocidades apropiado. Las
mediciones presentadas en este trabajo de investigacion se realizaron a 8000 rpm.
Mantener nivelada la gota dentro del capilar ajustando la inclinacién de la
superficie del equipo.

La prueba finalizard cuando el sistema alcance el equilibrio, es decir, que la
tension se mantenga constante en el tiempo. Las medidas en este estudio se

realizaron durante 45 minutos.

FASE 11.4. Procedimiento para modificar el pH de las soluciones acuosas

1. Afadir la solucion a la que se le va a modificar el pH en una Beaker, con una
barra magnética.
2. Llevar la solucion al agitador magnético, y encender a una velocidad de

agitacion considerable.
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3. Encender el pH-metro e introducir el electrodo en la solucion cuidadosamente.
Presionar la tecla “Start” para iniciar la medicion.
4. Anfadir el modificador de pH (para nuestro caso MEA), con una pipeta

graduada, hasta que se alcance el pH deseado.

FASE 11.5. Procedimiento para determinar la viscosidad de las soluciones acuosas

1. Encender el bafio térmico y ajustar a la temperatura de 50 °C.

2. Pesar directamente en el cilindro 40 g de muestra y posteriormente llevarlo
al bafio a temperar por un lapso de tiempo 10 minutos.

3. Encender el equipo HAAKE, seguidamente el computador e iniciar el
programa de medicion.

4. En el programa se deben introducir los parametros requeridos por el mismo:

= |dentificacion del operador.

= Nombre de la muestra.

= Temperatura.

= Tasa de corte

= Ndmero de medidas a reportar y tiempo.

= Geometria de la copa utilizada (en nuestro caso MV1)

5. Acoplar el rotor al sistema y luego colocar la copa con la muestra en la
chaqueta termostatizada.

6. Una vez acoplada la muestra, en el menu del programa se selecciona la
“execute”, con la cual se da la orden al programa de iniciar la medida, sin
embargo es necesario realizar un “ajuste a cero” en primer lugar, para
seguidamente dar inicio a la medicion.

7. La prueba tardara el tiempo establecido por el operador (en nuestro caso se
llevé a cabo durante seis minutos). A una tasa de corte entre 0°* a 10 s™ la
medicién tardé tres minutos. Y finalmente a una tasa de corte entre de 10 **

a 120 s durante los Gltimos tres minutos.
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Al finalizar la medida se imprimen los resultados obtenidos en la medicion.
Por Gltimo se retira la copa, se desecha la muestra y se procede a la limpieza

del mismo.

FASE 11.6. Procedimiento para determinar el &ngulo de contacto en sistemas
solido/agua/crudo

La metodologia para realizar estas mediciones es la siguiente:

1.

El proceso de evaluacion inicia con la inmersion de la placa de cuarzo en la
celda que contiene la solucion acuosa a estudiar, que a su vez se encuentra
colocada en una camara ambiental con temperatura controlada por el bafio
térmico.

Posteriormente se llena la jeringa de 500 pul con el crudo. Para contar con
un tamafio uniforme de la gota, el volumen maximo de ésta a inyectar por
el equipo se fij6 en 5 pl para todas las mediciones, a través del software.

Se introduce la aguja cuidadosamente en la celda que contiene la solucién
acuosa hasta una distancia aproximada de 3 mm de la placa de cuarzo. Con
el software se procede a inyectar el volumen establecido sobre la superficie
de cuarzo, sin retirar la aguja se realiza el ajuste de la camara (distancia,
foco, contraste, iluminacién, zoom), y luego se retira muy lentamente la
aguja.

Inmediatamente al retirar la aguja se captura una imagen de la gota para
establecer condiciones iniciales.

Con el programa OCA 20, se toman iméagenes cada 5 minutos durante 30
minutos en total y al mismo tiempo el programa toma medidas del angulo
de contacto en funcién del tiempo que reporta por medio de una grafica y
una hoja de Excel. EIl detalle técnico de la aplicacion de este método se

puede consultar en el manual del equipo 2.
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FASE 1ll. PREPARACION DE LAS SOLUCIONES ACUOSAS DE
POLIMERO Y SURFACTANTE

FASE I11.1. Preparacion de las soluciones poliméricas

Las soluciones de polimeros a evaluar fueron preparadas utilizando poliacrilamida
parcialmente hidrolizada cuyo nombre comercial es FLOPAAM 3630s, la cual fue
suministrada por la compafiia SNF FLOEGER S.A.S. Las soluciones fueron
preparadas de acuerdo a las practicas recomendadas para la evaluacion de polimeros
usados en operaciones de recuperacién mejorada, publicadas por American Petroleum
Instituto (API) %!

Se prepard una solucién a una concentracion de 3000 ppm en agua destilada, esta
concentracion fue determinada previamente en base a resultados del proyecto 5708
“Desarrollo de tecnologias para recuperacion de crudos de la F.P.O [e1 gerencia
EYEE de PDVSA -INTEVEP Yy referencias de inyeccion de soluciones acuosa de
este polimero en aplicaciones a nivel mundial., siendo esta la concentracion necesaria
para lograr una relacion de movilidad favorable a través del incremento de la
viscosidad de la fase desplazante. Adicionalmente se prepararon soluciones de
polimero a una concentracion de 500 ppm, 1000 ppm y 2000 ppm con agua destilada
y agua de inyeccion, las cuales fueron utilizadas para evaluar la influencia en la

tension interfacial y en la viscosidad en funcién de la concentracion.

Para preparar las soluciones de polimero se utilizé un vaso de precipitado de 250 ml,
previamente lavado con acetona y agua destilada para eliminar restos de materia

organica. Posteriormente se procede de la siguiente manera:

1. Se pesa en una balanza analitica la cantidad de agua necesaria en funcion la
concentracion a preparar.

2. Pesar la cantidad de polimero en base a la concentracion deseada.
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3. Llevar el agua al mezclador Caframo y en base al procedimiento de
laboratorio recomendado para la preparacién de polimero 2, se procede a la

preparacion de las soluciones acuosas de polimero de la manera siguiente:

e Con un agitador eléctrico marca Caframo se inicia una vigorosa agitacion (se
selecciond 300 rpm para nuestro caso), para la dispersion inicial del polvo
seco de poliacrilamida, ajustdndose de modo que la parte inferior del vortice
de agua se extienda 75% en la solucion.

e Una vez que se logra formar un vortice profundo y estable se agrega el
polimero sobre el hombro del vortice muy lentamente para evitar la
formacion de aglomerados (“ojos de pescado”), los cuales son dificiles de
disolver.

e Después de agregar completamente el polimero, se disminuye la velocidad de
agitacion al minimo (70 rpm de acuerdo a normas APl ®°) para evitar la
degradacion mecanica de las macromoléculas. Esta solucion se continla
agitando por 3 horas, tiempo de mezclado en el cual se considera que el
polimero se disuelve e hidrata completamente.

e Una vez terminada la preparacion del polimero los vasos se tapan con papel
de aluminio para evitar la contaminacion por agentes extrafios y su
degradacion fotoquimica. (Ver célculo tipo de este procedimiento, Apéndice
B.1).

FASE I111.2. Preparacion de la Solucién madre de surfactante.

Se prepar6 1 litro de una solucién madre de surfactante a una concentracion de 1000
ppm (0.1% p/v). De esta soluciébn madre se tomaron alicuotas con las que se
prepararon un barrido de concentraciones con las cuales se realizaron las mediciones

de tension interfacial. El procedimiento detallado es el siguiente:
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1. En unvaso de precipitado de 250 ml, previamente lavado con acetona, y agua
destilada para eliminar restos de materia organica, se peso la cantidad de
surfactante necesaria para alcanzar la concentracion de 1000 ppm.

Haciendo uso de la ecuacion 4.1, se realiz6 el célculo correspondiente a la
masa de soluto que se agregara a esta solucion.

r.soluto E ion 4.1
%E _ g 2 100 cuacion
v Vol.Solucion

Donde:

%% = concentracion de la solucion (%)

gr.soluto = masa de soluto (gramos)

Vol.Soluciéon = volumen de solucion (ml)

Considerando la conversion que 1% p/v equivalen a 10000 ppm, la masa de soluto

correspondiente a la solucion madre de 1000 ppm, se muestra en la siguiente tabla:

Tabla 4. 3. Cantidad de surfactante para la preparacion de la solucion madre (1% p/v)

| 0.1% plv 1 1000 |

2. Se afiadi6 agua destilada en el beaker que contiene la masa de surfactante, y se
someti0 a agitacion en el agitador magnético hasta que se solubilizé
completamente el surfactante.

3. Una vez homogenizado se vertié esta solucion en un balon aforado de 1L y
con agua destilada se complet6 hasta el volumen final, es decir hasta alcanzar
la marca del balon (1 L).

4. Para homogenizar la solucion de surfactante se hicieron movimientos lentos

de mezclado de aproximadamente 10 repeticiones.
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Se pesa el soluto. Una vez Se traspasa la solucion al balon aforado, y con agua Completar con ]
pesado se le agrega cierta destilada se limpia el vaso precipitado para agua destilada Homogenizar
cantidad de agua y se lleva asegurar el traspaso de todo el soluto hasta la con

al agitador magnético marca. movimientos

lentos

Figura 4. 18. Procedimiento para la preparacion de la solucién madre de surfactante,
(Aguirre, 2013)

FASE I111.3. Preparacion de las soluciones acuosas de surfactante (SAS).

111.3.1. Para determinar la CMC del surfactante: Se prepararon soluciones a
diferentes concentraciones en balones aforados de 200 ml (para nuestro caso 10,
20,30, 40, 50, 60, 70, 80, 90, y 100 ppm) tomando las alicuotas correspondientes de
la solucion madre y completando con la cantidad de agua destilada necesaria para
alcanzar el volumen final. A partir de la concentracion y volumen de la solucion
madre de surfactante preparada en la Fase I11.2, y haciendo uso de la ecuacion 4.2, se

determina el volumen de solucion madre para preparar 200 ml de solucién diluida.

Vd+Cd =Vc*Cc Ecuacién 4. 2

Donde:
Vd = Volumen de la solucion diluida (ml)
Cd = Concentracién de la solucion diluida (ppm)

V¢ = Volumen de la solucion concentrada (ml)
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Cc = Concentracion de la solucién concentrada (ppm)

En la Tabla 4.4 se muestra el volumen de concentrado (ml) a emplear para obtener las
concentraciones de surfactante con las que se procederd a evaluar la tension
interfacial crudo/solucion acuosa de surfactante que permita determinar la
concentracion micelar critica del surfactante empleado. (Ver célculo tipo de este

procedimiento, Apéndice B.2.1)

Tabla 4. 4. Volumen de solucién madre (Vc¢) en funcidn de la concentracion de las

soluciones de surfactante (SAS)

10 2
20 4
30 6
40 8
50 10
60 12
70 14
80 16
90 18
100 20

*Nota: este volumen de concentrado es el requerido para preparar 200 ml de solucién

a cada una de las concentraciones estudiadas.

Al afadir el volumen de solucion concentrada (vol. solucion madre) se enraso hasta la
marca del balén de 200 ml, se agitaron con movimientos suaves y dejaron reposar por
24 horas.
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Para medir tension interfacial crudo/solucion acuosa de surfactante con estas
soluciones, las mismas requieren un ajuste de pH utilizando monoetanolamina
(MEA) como modificador de pH, debido a que en base a investigaciones previas
donde se empled este surfactante se obtuvo que la condicion de pH igual a 10
unidades, es la condicién bajo la cual el surfactante muestra un mejor desempefio
con respecto a la reduccion de la TIF y de esta manera las mediciones de TIF se
obtendran a una misma condicién de pH. Por lo tanto tomando como referencia este

estudio, la CMC de nuestra investigacion se determinara en base a estas condiciones.

111.3.2. Para determinar la concentracion 6ptima de surfactante. En base a la
concentracion micelar critica del surfactante obtenida se prepararon concentraciones
de surfactante por encima de la CMC. En esta etapa se incorporé una nueva variable
de formulacion al sistema surfactante como lo es el cloruro de potasio (KCI) para

observar su efecto en el comportamiento interfacial del surfactante.
El procedimiento general es el siguiente:

1. De acuerdo con el volumen y concentracion de solucion a preparar, y
haciendo uso nuevamente de la ecuacién 4.1, se determina los gramos de
surfactante y sal a emplear.

2. Primero se pesa la cantidad de surfactante, con el agua necesaria para la
concentracion a preparar, y se somete a agitacion en el agitador magnético
hasta que se solubilice completamente el surfactante.

1. Los gramos de sal (KCI) calculados para el volumen de solucion acuosa de
surfactante a preparar se le aflade a la solucién anterior, manteniendo la
agitacion.

5. Una vez que la sal se ha disuelto en la solucion se procede a medir pH inicial
de la solucién y a ajustar al pH deseado (pH=10) utilizando MEA como

modificador. (Ver calculo tipo de este procedimiento, Apéndice B.2.2).
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111.3.3. Preparacion de la mezcla polimero-surfactante

1. El primer paso es preparar la solucion acuosa de surfactante con la sal (KCI) y
su respectivo ajuste de pH exactamente de la misma manera que en el paso
anterior. Realizando los célculos correspondientes en base al volumen total de
solucion a preparar.

2. Una vez que la solucién acuosa de surfactante final se tiene preparada se lleva
al agitador de propela y se somete a 300 r.p.m. de agitacion para formar el
vortice y se agrega el polimero cuidadosamente.

3. Una vez que se ha agregado todo el polimero se cambia la velocidad de
agitacion a 70 r.p.m. y se mantiene agitando a esta velocidad por espacio de 3
horas o hasta que el polimero se haya hidratado completamente.

4. Finalmente se verifica el pH de la solucion y de haber cambio se ajusta
nuevamente a la condicion deseada (pH=10).

5. Esta solucidn se deja reposar por espacio de 24 horas antes de ser usada.

101



CAPITULO IV: Marco Metodoldgico

Interaccidn polimero/surfactante

FASE IV. EVALUACION EXPERIMENTAL DE LAS SOLUCIONES

La Figura 4.19 muestra de forma esquematizada el procedimiento experimental

realizado para obtener la formulacion 3000 ppm polimero-[ppm surfactante]/aditivos:

' ‘ Determinacion de la CMC del surfactante ]

5
v/

! L Concentracion dptima de surfactante J

Comportamiento de fases crudo/ surfactante.
Relacion 50/50
Soluciones de Surfactante con mejor
comportamiento de fases
Medidas de Tension interfacial

Seleccidn en base a TIF bajas o ultra bajas

Solucidn acuosa de polimero ]

Tension interfacial

Angulo de contacto

3000 ppm Polimero-[Surfactante]

Viscosidad, Tension Interfacial

- Evaluacion Roca-Fluido
Pr lazamien

L Formulacion del Sistema J

Solucion acuosa de Surfactante y formulacion
polimero-surfactante optima

Formulacién Optima

D‘

3000ppm Polimero
+

[ppm Surfactante]
+
%KClI
+

% MEA

Figura 4. 19. Procedimiento experimental para obtener la formulacion 6ptima 3000 ppm

polimero/ [ppm surfactante]/aditivos, (Aguirre, 2013)
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FASE 1V.1. DETERMINACION DE LA CMC DEL SURFACTANTE

En la Figura 4.20 se esquematiza el procedimiento para determinar la concentracion

micelar critica del surfactante.

Preparacion de
la solucién
madre de
surfactante

Determinacion
de laCMC

Figura 4. 20. Etapas de la Fase V.1, (Aguirre, 2013)

IV.1.1. Preparacion de la soluciones madre de surfactante

Con el proposito de encontrar la minima concentracion en la cual el surfactante
comienza a formar micelas, se procedid a preparar la solucién madre de surfactante

en base al procedimiento descrito en la Fase 111.3.1.
IV.1.2. Determinacion de la CMC

Con las soluciones acuosas de surfactante preparadas en el punto anterior se
realizaron mediciones de tension interfacial a 50°C por el método de la gota
giratoria, como se describe en la Fase 11.3. En la Tabla 4.5, se muestra la matriz

experimental empleada para determinar la CMC:
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Tabla 4. 5. Rango de concentraciones de surfactante para determinar la CMC

10 20 30 40 50 60 70 80 90 100

A cada una de estas soluciones se les midid tension interfacial a una velocidad de
rotacion de 8000 rpm, por un tiempo de aproximadamente 45 minutos. Este tiempo
va a depender de la concentracion y de la velocidad de difusion del surfactante. En la

Figura 4.21 se describe la metodologia empleada para obtener el valor de CMC:

« Se preparo una solucion madre de 10000 ppm del surfactante, a partir de
la cual se tomaron alicuotas con las cuales se prepar6 un barrido de
1 concentraciones de 10 ppm a 100 ppm J

» Se mide la TIF a 50°C, entre cada una de las soluciones y el crudo,
2 acatando los procedimientos explicados en la Fase 11.3.

« Se grafican los valores de TIF obtenidos para cada una de las
3 concentraciones en estudio.

» Se determina el valor de CMC. Este valor corresponde a la concentracion
4 a partir de la cual la TIF se mantuvo constante.

7

Figura 4. 21. Procedimiento para determinar CMC del surfactante, (Aguirre, 2013)
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FASE VI1.2. CONCENTRACION OPTIMA DE SURFACTANTE

Para determinar la concentracion dptima de surfactante a combinar con 3000 ppm de

polimero se llevo a cabo el procedimiento descrito en la Figura 4.22.

Preparacion de soluciones de
surfactante

Comportamiento de Fases
(Pruebas de botella)

Medidas de Tension interfacial

Concentracion 6ptima del
surfactante

Estabilidad térmica de
la concentracion 6ptima
de surfactante

Figura 4. 22. Etapas de la Fase V1.2, (Aguirre, 2013)

V1.2.1. Preparacion de las soluciones acuosas de surfactante (SAS).

La preparacion de estas soluciones se hace de acuerdo al procedimiento descrito en la
Fase 111.2.2, considerando que se incorporan nuevas variables de formulacién al
sistema surfactante como la sal monovalente KCI y una variacion de pH para

observar su efecto en el comportamiento del surfactante.
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V1.2.2. Comportamiento de fases

Se emplearon tubos de ensayo graduados de 30 ml. La relacion crudo/agua se
mantuvo en 50/50. EIl procedimiento es el siguiente:

1. Se afiade la cantidad de crudo (15 ml) y solucién acuosa de surfactante (15 ml) en
el tubo de ensayo.

2. Se colocan los tubos de ensayos en la estufa a 50°C por 24 horas.

3. Transcurridas las 24 horas, se observa el comportamiento y se hacen las
anotaciones respectivas. La observacion se realiza en base a coloracion, aspecto, y
formacion de una zona trifasica en la fase acuosa.

4. Por altimo se realizaron tres giros de aproximadamente 180°, para asegurar las
mismas condiciones de agitacion en todas las muestras.

Las pruebas de comportamiento de fase se realizan variando los siguientes parametros
de formulacion:

- Concentracion de surfactante

- Variacion de pH (utilizando Monoetanolamina)

- Salinidad de la fase acuosa. Se utilizo el KCLa 1,5y 3 (%p/p)
V1.2.3. Medidas de tension interfacial

En base a los sistemas que presentaron el comportamiento de fases mas
representativo en cuanto a coloracion de la fase acuosa, se procedidé a realizar
medidas de tension interfacial a cada formulacion. Se midié indice de refraccién y
densidad de la fase externa como se explica en la Fase 11.2, y se procede a ingresar
estos datos en el software de TIF. La velocidad de rotacion se mantiene en 8000 rpm

y la medicion se realiza por un tiempo aproximado de 45 minutos.
V1.2.4. Concentracion 6ptima de Surfactante

La concentracion Optima de surfactante a emplear en la formulacion

polimero-surfactante se selecciona en base al comportamiento observado en las
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pruebas de comportamiento de fases y en las los resultados de las pruebas de tension

interfacial (Tensiones bajas 10™ -10% mN/m o ultra-bajas 10°3-10* mN/m).

V.5. Prueba de estabilidad térmica del surfactante

La concentracion optima de surfactante obtenida fue almacenada en un recipiente
de vidrio herméticamente cerrado, para evitar evaporacion y colocadas en un horno a
50 °C. Posteriormente y a intervalos regulares de tiempo, durante un mes, se tomaron

muestras para ser analizadas en base a tension interfacial.

FASE IV.3. CARACTERIZACION DE LA SOLUCION ACUOSA DE
POLIMERO

Para el alcance de este objetivo es necesario considerar las etapas descritas en la
Figura 4.23.

Preparacién de soluciones
poliméricas

Medidas de
Tension
interfacial

Medicién de
angulo de
contacto

Figura 4. 23. Etapas de la Fase 1V.3, (Aguirre, 2013)
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IVV.3.1. Preparacion de las soluciones poliméricas

Para evaluar la tension interfacial de la solucion acuosa de polimero se prepararon
soluciones a 500, 1000, 2000 y 3000 ppm, en base al procedimiento descrito en la
Fase I11.1.

1VV.3.2. Tension interfacial de las soluciones poliméricas

Las pruebas de tension interfacial de las soluciones poliméricas se realizaron a 50°C,
que corresponde a la temperatura del yacimiento en estudio. Las concentraciones de
polimero utilizadas en este ensayo fue 500,1000, 2000 y 3000 ppm. Estas
concentraciones se prepararon usando agua destilada. La matriz experimental para el

desarrollo de este objetivo se muestra en la Tabla 4.6.

Tabla 4. 6. Matriz Experimental de las soluciones acuosas de polimero

Agua Destilada
Concentracion de
Polimero [ppm]
500
1000
2000
3000

El tiempo de medicion fue de 45 minutos aproximadamente. Las mediciones
realizadas en este trabajo se realizaron a 8000 rpm. Antes de realizar la medida de
tension interfacial es necesario conocer las densidades y el indice de refraccion de las
soluciones poliméricas. También es necesario conocer la densidad del crudo
extrapesado debido a que estos datos son requeridos por el software SVT 20 del
tensiometro de la gota giratoria. Para conocer estos datos se llevan a cabo los
procedimientos de medicion descritos en la Fase 11.3. En el siguiente esquema se

muestra el procedimiento general para la obtencion de la tension interfacial:
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Medir la densidad del crudo (fase interna) @50°C

Medir la densidad de la solucion acuosa de polimero @50°C

Medir el indice de refraccién de la solucion acuosa de polimero @50°C

Introducir en el software del Tensiometro de la Gota giratoria los valores
obtenidos en el paso 1,2,3.

Ajustar la temperatura del tensiometro a 50°C

« Inyectar ambas fases en el capilar, e introducir en la celda de medicion del |
tensiometro

la medicion final cuando la TIF se mantenga constante es decir cuando el
sistema alcance el equilibrio.

2
3
4
5
6
\/ « Iniciar la medicion de Tension interfacial en funcion del tiempo, y obtener\
i
A

Figura 4. 24. Procedimiento para la medicion de TIF solucion acuosa de polimero-crudo,
(Aguirre, 2013)

I1VV.3.3. Medicién del angulo de contacto de las soluciones poliméricas

Este método consiste en la obtencién de un perfil lateral o burbuja a partir de una
imagen digital de la misma. Para la medicion de angulo de contacto se utilizd
Unicamente la concentracion de polimero de 3000 ppm, dado que esta es la
concentracion a emplear en la formulacion final a obtener en este trabajo de
investigacion. En esta prueba se utiliz6 como fase sélida placas de cuarzo. El angulo
de contacto fue medido en condicién estatica y determinado por el software OCA.
Durante los experimentos se mantuvo una temperatura constante de 50°C por medio
de un bafio térmico. Debido a la densidad del crudo se emple6 el método de la gota
cautiva “captive bubble”, porque la gota no se posaba sobre la superficie de cuarzo

sino que se colocaba cautiva por debajo del sélido. EI procedimiento especifico para
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medir en angulo de contacto se describe en la Fase 11.5, sin embargo la metodologia
general empleada para obtener la medicion del angulo de la solucion polimérica es

como se muestra en la Figura 4.25.

« Inmersion de la placa de cuarzo en la celda previamente llena con la
1 solucién acuosa y colocada en la camara térmica a 50°C

+ Ajuste del software para controlar volumen de la gota. Luego lentamente
2 se coloca la gota de crudo sobre la superficie de cuarzo

« Ajuste del sistema de video (iluminacion, distancia, zoom, etc)

« Obtencién de imagen (deteccion de perfil) para establecer condiciones
4 iniciales.

« Captura de imagenes en los tiempos establecidos y medicién del angulo

5 de contacto en funcion del tiempo )
g Analisis de las imagenes obtenidas con el método seleccionado.
e Obtencion del angulo de contacto de los sistemas en estudio

Figura 4. 25. Procedimiento para la determinacion del angulo de contacto en sistemas
solido/solucion acuosa de polimero/crudo, (Aguirre, 2013)
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FASE V1.4, FORMULACION POLIMERO-SURFACTANTE

Preparacion de la mezcla
polimero-surfactante

Medidas de
Tension interfacial

Reologiay estabilidad
térmica de la
formulacién

Figura 4. 26. Etapas de la Fase V1.4, (Aguirre, 2013)

V1.4.1. Preparacion de la mezcla polimero-surfactante

El procedimiento de preparacion de las mezclas polimero-surfactante se explica en la
Fase 111.3.

V1.4.2. Tensién interfacial de la mezcla polimero-surfactante

Las medidas de TIF para la formulacion polimero-surfactante se rigen por el mismo
procedimiento descrito en la Fase 11.3 para medidas de tension interfacial. Se procede
a medir nuevamente la densidad y el indice de refraccion de la fase externa (mezcla
polimero-surfactante) para posteriormente ser ingresados al software. La velocidad
de rotacion se mantiene en 8000 rpm y la medicion se realiza por un tiempo

aproximado de 45 minutos.

111



CAPITULO IV: Marco Metodoldgico
Interaccidn polimero/surfactante

V1.4.2. Reologia y estabilidad térmica de la formulacion polimero-surfactante

La viscosidad se midi6 en funcion de la tasa de corte, a temperatura constante de
50° C, utilizando el viscosimetro rotacional Haake-Rotovisco (RV-20), equipado con
cilindros concéntricos tipo MV1. Se midid en un rango de tasas de corte comprendido
entre 0y 120 s™. Las soluciones polimero y polimero-surfactante fueron preparadas

24 horas antes de la medicion de viscosidad.

Con el proposito de evaluar la estabilidad térmica de la  formulacion
polimero-surfactante  esta fue  almacenada en un recipiente de vidrio
herméticamente cerrado, para evitar evaporacion y colocada en un horno a 50 °C.
Posteriormente y a intervalos regulares de tiempo, durante un mes, se tomé muestras

para ser analizadas en cuanto a viscosidad.
FASE VI1.5. PRUEBAS DE DESPLAZAMIENTO ROCA-FLUIDO.

Las pruebas llevadas a cabo con este equipo consisten en empacar la celda de
desplazamiento con arena de formacién a determinadas condiciones con el proposito
de realizar pruebas de desplazamiento de nucleos no consolidados. Con la finalidad
de simular las condiciones dinamicas de inyeccion de fluido y produccion de crudo se

definieron dos sentidos de flujo: inyeccion y produccion (véase Fig.4.27).

_“.‘ \” ’_',‘%l‘c :' ?.\*’FJ(‘S:’,‘?!‘O P,.u b
[ Ny Lot ]
Produccion . %f:a YIS Q Inyeccion
P “t;ﬁl\?ﬁ%“@%—éﬁ » ; "‘; : 'ﬂ. P
2 1

Figura 4. 27. Sentido de flujo establecido durante la prueba de desplazamiento *®,

(Mod. Aguirre, 2013)

La prueba de desplazamiento se realizo utilizando arena a las condiciones del

yacimiento de estudio. La Figura 4.28 muestra el procedimiento general para llevar a
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cabo esta prueba experimental y en la Figura 4.29 se muestra la representacion
esquematica del equipo de desplazamiento empleado en la evaluacion del factor de

recobro de los fluidos inyectados:

Verificacion de Pesaje de la
Seleccidn de la 9 las partes y 9 celda de
arena accesorios de la desplazamiento
celda vacia
4 N
Agregar la arena en la celda en
Cuantificar la . pequefias porciones e ir
cantidad de e Pesaje de la e golpeando con el martillo de
arena celda empacada goma suavemente de forma
empacada que los granos de arena se
acomoden.
L J
4 ) 4 )
Desplazar el Los efluentes
Saturar con fluido de producidos se
Saturar la arena crudo hasta la Inyeccion a recolectan en
hy; flujo constante, cilindros
con agua por saturacion de baio | duad
24 horas agua y Do 1as graduados,
irreducible condiciones de para
Py T del cuantificar
acimiento. recobro
Y J .

Figura 4. 28. Procedimiento experimental de la prueba de desplazamiento
(Aguirre, 2013)
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(b)

Figura 4. 29. Prueba de desplazamiento, (a) celda de desplazamiento y arena de

formacion; (b) celda dentro del horno (c) sistema de inyeccién de fluidos.
(Aguirre, 2013)

INYECCION PRODUCCION
Medicién de diferencia de presién )

 THH
‘ I:U AL :Hi A ii;l_ !
Vilvula de contrapresién

X Celda experimental
! ] i &

Y W
Horno a 50 °C

A 4

Petréleo

_—
‘ Mezcla Polimero-Surfactante

|
Bomba de agua _q{l‘w A:H"m

Figura 4. 30. Representacion esquematica del equipo de desplazamiento empleado para
cuantificar el factor de recobro de la Formulacién polimero-surfactante: !

(Mod. Aguirre, 2013)
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FASE V. ANALISIS DE RESULTADOS, CONCLUSIONES Y
RECOMENDACIONES.

Los resultados de esta investigacion seran presentados de acuerdo al esquema
planteado en esta metodologia. Los mismos serdn mostrados de acuerdo con los
objetivos planteados inicialmente haciendo uso para ello de tablas, esquemas o
diagramas, seguidos por la respectiva explicacion y/o descripcion de la situacion
presentada. En base a los resultados obtenidos se haran las respectivas conclusiones
del tema y recomendaciones tanto para el seguimiento de este trabajo como para

trabajos posteriores.
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Capitulo V

Analisis y discusion de resultados

En el presente capitulo se presentan los resultados y discusiones de las diferentes
pruebas de laboratorio realizadas de acuerdo a los objetivos planteados en la
investigacion. Inicialmente se determina la concentracion micelar critica del
surfactante que permita establecer la minima concentracién que asegure la formacion
de micelas, para continuar con el estudio de comportamiento de fases, mediciones de
tension interfacial, &ngulo de contacto, comportamiento reolégico de las soluciones y
por ultimo la evaluacion de su efectividad como fluido de inyeccion a través de
pruebas de desplazamiento. Los resultados se presentan en bases a los objetivos

planteados para facilitar su comprension.

5.1. DETERMINAR LA CONCENTRACION MICELAR CRITICA (CMC) DE
LA SOLUCION ACUOSA DE SURFACTANTE A TRAVES DE MEDIDAS DE
TENSION INTERFACIAL.

Previo a determinar la concentracion micelar critica del surfactante se calcula la TIF

del sistema crudo-agua destilada (Blanco), como referencia para evaluar la actividad

interfacial del surfactante una vez que es afiadido a las fase acuosa.
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5.1.1. Tensién interfacial agua destilada-crudo (BLANCO)

La Figura 5.1 muestra la evolucién de la tension interfacial en funcion del tiempo
para el sistema agua destilada-crudo (sin surfactante) en la cual se aprecia que a partir
de cinco minutos aproximadamente la tension se mantuvo préacticamente constante
para todo el tiempo de evaluacion. El valor de tension para este sistema se estimo en

4,668 mN/m. (Ver Apéndice F para valores de densidad e indice de refraccion).

TIF Agua Destilada-Crudo
14
12 |
10 00 &
t o S
z °
g * “““‘
w 6 [Tt
- ¢ A AL IR IR ¥ A e Cagme o0 o
4 CEERNIY :“:}MN”%‘MWW‘%
2
0
0 10 20 30 40 50
Tiempo (min)

Figura 5. 1. Variacion de la tension interfacial en funcion del tiempo para el sistema agua
destilada-crudo (Aguirre, 2013)

Este valor de TIF como se muestra en la Tabla 5.1, puede considerarse bajo con
respecto a valores tipicos de tension reportados en la literatura para sistemas
agua-crudo en los que normalmente se alcanzan valores entre 20- 30 mN/m 2, pero
cabe destacar que esto depende en gran parte de las caracteristicas del crudo. Para
este caso la variacion de la tension se atribuye fundamentalmente a la activacion de
fracciones de hidrocarburos con cierta afinidad por la fase acuosa como los

surfactantes naturales (asfaltenos, resinas, acidos carboxilicos, entre otros), los cuales
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se adsorben en la interfase crudo/agua y como efecto disminuyen el valor de la TIF

(Ver Apéndice D.1, comportamiento de fases del sistema crudo/agua destilada).

Tabla 5. 1. Valores de tension interfacial para el sistema crudo-agua (Blanco)

Crudo (5% tolueno) /Agua destilada
(BLANCO)

.45 min

Es conocido que bajo condiciones alcalinas estos compuestos con actividad

4,668 0,267

interfacial llamados surfactantes naturales (SN) reducen la tension en varios 6rdenes
de magnitud Y. La existencia de los SN hacen posible la idea que los asfaltenos
existen en el crudo como micelas o coloides dispersados por la resinas *Y. Estas
especies estan en mayor proporcién en los crudos pesados y extrapesados como los de
la F.P.O., y para el crudo en estudio se obtuvo un alto grado de acidez (3.14 mg

KOH/gr) y un porcentaje de resinas de 56 %.

e Concentracion Micelar Critica (CMC) del surfactante

La auto-asociacion es una de las propiedades fundamentales de los surfactantes en
solucién acuosa y la primera manifestacion de la tendencia a asociarse se observa
cuando se forma una monocapa mas o0 menos densa de surfactante en la interfase,
indicando que el area interfacial se satur6 a una concentracion determinada de
surfactante donde la tension interfacial permanece constante. A partir de esta
concentracion, las moléculas que no tienen espacio en la interfase, comienzan a
formar agregados entre ellos que se conocen con el nombre de micelas y la
concentracion a la cual comienzan a formarse se conoce como concentracion micelar
critica (CMC) [,
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El propdsito de determinar la CMC se fundamenta en establecer la concentracion
minima de surfactante que garantice la formacion de micelas y que solubilicen el
crudo en la fase acuosa, por lo tanto empleando el método de la gota giratoria se mide
la tension interfacial entre las fases crudo/solucion acuosa de surfactante.
Normalmente la CMC es determinada a través de medidas de tension superficial sin
embargo es conocido que los surfactantes disminuyen mas facilmente la tension en
una interfase crudo/agua que en una interfase agua/aire, debido a la mayor
espontaneidad que tiene este al satisfacer su doble afinidad en la interfase
crudo/agua 4.

Las soluciones acuosas de surfactante, preparadas en un rango de concentracion de
10 a 100ppm, con formulacion de Intevep y evaluada en este objetivo se ajustaron a
10 unidades de pH usando Monoetanolamina (MEA) (Ver Apéndice E, ppm MEA
para cada concentracion). La adicion de MEA puede incidir directamente en el
comportamiento interfacial agua-crudo, debido a que puede actuar como un
co-surfactante cambiando las propiedades a nivel interfacial 2.

En la Figura 5.2, se muestra la variacion de la tension interfacial en funcion de la
concentracion del surfactante en solucion acuosa a una temperatura de 50°C. La
tension interfacial disminuye a medida que aumenta la concentracion debido a la
migracion de las moléculas de surfactante hacia la interfase crudo/solucion acuosa de
surfactante. Una vez que la interfase ha sido saturada con las moléculas de
surfactante, estas comienzan a agruparse entre ellas en forma de micelas, originando

que la tensién se mantenga constante a partir de cierta concentracion.
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Figura 5. 2. Concentracion Micelar Critica del surfactante (CMC)

El comportamiento representado indica que la concentracion de 70 ppm de solucion
acuosa de surfactante corresponde a la concentracion micelar critica (CMC) del
surfactante en la cual la tensién obtenida del sistema es baja en el orden de
10" mN/m como se muestra en la Tabla 5.2, donde a partir de esta concentracion la

tension del sistema en estudio se mantiene constante.

Tabla 5. 2. Tension interfacial del sistema crudo/solucion acuosa de surfactante para la

determinacion de las CMC (50°C)

10 3,007 + 0,034
20 2,402 + 0,036
30 1,270 + 0,010
40 1,011 + 0,028
50 0,601 + 0,011
60 0,497 + 0,010
70 0,226 + 0,005
80 0,231 + 0,009
90 0,235 + 0,004
100 0,236 + 0,002
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Considerando la TIF del sistema crudo-agua destilada sin surfactante (4,668 mN/m),
implica que el surfactante logré una disminucion de aproximadamente un orden de
magnitud de la TIF llegando a valores de 0,226 mN/m. Este resultado indica que la
interfase se ha saturado de las moléculas de surfactante y por lo tanto comenzo a
formar micelas en la fase acuosa contribuyendo a la reduccion de la TIF. Este
comportamiento de disminucién de la TIF con el aumento de la concentracion hasta
alcanzar una concentracion en la que la tension se mantiene constante evidencia el

caracter tensoactivo del sistema surfactante empleado en esta investigacion.

5.2. DETERMINAR LA CONCENTRACION OPTIMA DE SURFACTANTE A
EMPLEAR EN LA FORMULACION POLIMERO-SURFACTANTE, EN
FUNCION DE SU COMPORTAMIENTO INTERFACIAL.

En base a la concentracion micelar critica (CMC) de 70 ppm del sistema surfactante,
se procedié a determinar la concentracion Optima a emplear en la formulacion
polimero-surfactante, a través de pruebas de comportamiento de fase y medidas de
TIF. Para ello se establecié un rango de concentraciones de surfactante por encima de
la CMC como matriz experimental, las cuales se mantienen bajo la misma condicion

de ajuste de pH a 10 unidades. La matriz escogida fue:

Tabla 5. 3. Matriz experimental para determinar la concentracion 6ptima de surfactante

Concentracion de
surfactante [ppm]
70 (CMC)

1000
2000
5000
10000
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5.2.1. Comportamiento de fases del sistema crudo/agua/surfactante

Las concentraciones seleccionadas como matriz experimental, fueron preparadas en
base al procedimiento descrito en la Fase Il del Capitulo IV, y llevadas a tubos de
ensayos de 30 ml a una relacién crudo/agua igual a 1, es decir 15 ml de crudo y 15 ml
de solucién acuosa de surfactante y luego llevadas al horno a la condicion de

temperatura del yacimiento (50°C) por un tiempo de 24 horas.

El objetivo fundamental de estos estudios, es lograr un balance hidrofilico-lipofilico
optimo del surfactante empleado, a través de la matriz experimental establecida, ya
que de esta manera podemos garantizar que la especie tensoactiva pueda ubicarse en
la interfase crudo-agua y determinar la condicién bajo la cual se obtiene una

disminucioén de la TIF.

De acuerdo a lo reportado en la literatura % cuando se mezclan agua, crudo y un
surfactante y se permite que el sistema alcance el equilibrio, normalmente se forman
dos 0 mas fases, dependiendo de las caracteristicas de los componentes asi como de
las variables de estado. La influencia de estas variables se determina a través de la
formulacién fisicoquimica. El surfactante va a sufrir un reparto preferencial entre las
fases que conforman el sistema segun la afinidad que posea (lipofilico o hidrofilico);
esto origina un aumento o disminucion del volumen de cada fase (Winsor Tipo | Y
I1), 0 genera una tercera fase que contiene gran parte del surfactante (comportamiento
trifasico, Winsor Tipo I11). Sin embargo ademas de la relacion descrita por Winsor la
proporcion y la magnitud de la separacion de la fase después del envejecimiento

pueden ser observadas visualmente o por medicion de la fase de separacion.

El estudio de interaccion fluido-fluido a través de pruebas de comportamiento de fase
fue enfocado en la evaluacion cualitativa de cada sistema a traves de la observacion
(fundamentalmente cambio de coloracion de la fase acuosa, cuantificacion del

volumen de las fases y movilidad del crudo).
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Para realizar esta evaluacion fue necesario hacer barridos de formulacion vy fijar una
de las variables involucradas de tal manera de movernos en una sola dimension para
identificar la naturaleza de los resultados obtenidos, ya que de esta manera se puede
evaluar la influencia de cada una de las variables por separado. Se varia por lo tanto
la concentracién de sal para cada uno de los sistemas evaluados y se mantienen fijas
las concentraciones de surfactantes (70, 1000, 2000, 5000 y 10000 ppm
respectivamente). A continuacion se muestran los resultados de los sistemas con

distintas concentraciones de surfactante, en presencia del electrolito KCI:
Sistema N°1. Crudo/agua/ [ppm surfactante]/0 %p/p KCI, (pH=10)

Para este primer sistema se empled crudo, solucion acuosa de surfactante (70,
1000,2000, 5000 y 10000 ppm) con pH ajustado a 10 unidades sin afiadir cloruro de
potasio (KCI). ElI comportamiento de fases observado muestra que sin presencia de
sal en el sistema, la solubilidad del surfactante no disminuye, manteniéndose en el
medio acuoso, razon por la cual transcurridas 24 horas de evaluacion el sistema
crudo/solucion acuosa de surfactante a estas condiciones no experimenta ningln
cambio de coloracion, ni variacion en el volumen de las fases empleadas. Este efecto
puede indicar cualitativamente que en estos sistemas la TIF entre el crudo y la
solucion acuosa de surfactante es relativamente alta. De manera general no hay
formacion de micelas en ausencia del electrolito KCI, que contribuyan a una posible
reduccion de la TIF en la interfase.
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15 mli

A —

Figura 5. 3. Comportamiento de fases del sistema crudo/ (70, 1000,2000, 5000 y 10000 ppm)
solucion acuosa de surfactante/0% p/p KClI, (pH=10)

= Sistema N°2. Crudo/agua/ [ppm surfactante]/1.5 %p/p KCI , (pH=10)

Para este sistema la solucion acuosa de surfactante (70, 1000, 2000, 5000 y 10000
ppm) fue preparada incorporando 1.5% de KCI. Para este sistema las concentraciones
por encima de la CMC comienzan a experimentar un ligero cambio de coloracion,
que se va haciendo mas evidente a medida que la concentracion de surfactante es
mayor como se evidencia en la Figura 5.4. Este cambio de coloracion obedece a que
parte del crudo comienza a solubilizarse en la fase acuosa lo que puede estar
asociado a una reduccion de la tensién interfacial debido a que las moléculas de
surfactante comienzan a migrar hacia la interfase, lo cual se atribuye a la presencia de
sal en el medio, incrementando afinidad por la fase acuosa y provocando que el
surfactante migre hacia la interfaz.

Comparando el aspecto de este sistema respecto al sistema N°1 existe una evidente

indicacion que la coloracion de la fase acuosa comienza a experimentar cambios con
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el incremento de la salinidad. Salager (1993) sefiala que la concentracion de
electrolito y su efecto en la actividad del surfactante se debe a que en la interfase
agua-crudo se forma una doble capa eléctrica compuesta por iones provenientes del
sistema surfactante; de esta manera la repulsion electrostatica presente en la interfase
puede reducirse con ayuda de los contraiones, como el K*, aumentando la adsorcion
molecular por unidad de area en la interfase, asi un mayor nimero de moléculas de
surfactante puede adsorberse en ella y promover una reduccion en la tension

interfacial.

15 ml

Figura 5. 4. Comportamiento de fases del sistema crudo/ (70, 1000,2000, 5000 y 10000 ppm)
solucion acuosa de surfactante/ 1.5% p/p KCI (pH=10)

Comparado con el sistema N°1, en el cual no se habia afiadido KCI, este sistema
comienza a evidenciar cambio en la coloracién atribuido a la presencia de este
electrolito contribuyendo a una mayor afinidad del surfactante, saturando en mayor
proporcion la interfase y en consecuencia generando mayor area interfacial respecto a

los comportamientos de fase sin KCI, mostrados inicialmente. Este efecto es debido
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a que la hidratacion del surfactante por el agua disminuye al aumentar la

concentracion del electrolito, provocando que este comience a migrar a la interfase.
= Sistema N° 3. Crudo/agua/ [ppm surfactante]/3 % KCI , pH=10

En este sistema la solucion de surfactante (70, 1000, 2000, 5000 y 10000 ppm) fue
preparada incrementando la concentracion de cloruro de potasio a 3 % p/p. En la
Figura 5.5, se muestra la condicion de los sistemas a las 24 horas de evaluacion,
puede observarse que para este sistema la coloracién de las concentraciones de
surfactantes evaluadas muestra un cambio mas evidente que en los dos sistemas
anteriores, lo que puede indicar la presencia de tensiones interfaciales bajas. Esto se
debe a que el incremento de la concentracion del electrolito provoca que las
repulsiones electrostaticas en la interfase se reduzcan y mayor cantidad de moléculas
de surfactante pueden situarse en la interfase promoviendo una reduccién de la
tension interfacial, originando un cambio de coloracion en cada una de las
concentraciones de un color turbio a la concentracion de 70 ppm a un color marron
que comienza a apreciarse a partir de 1000 de surfactante y que se mantiene para las

demas concentraciones.
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15 mi

Figura 5. 5. Comportamiento de fases del sistema crudo/ (70, 1000,2000, 5000 y 10000 ppm)
solucion acuosa de surfactante /3% p/p KCI (pH=10)

Comparando los tres sistemas evaluados a 0, 1.5 y 3 % de KCI se observa que con la
concentracion de 3% KCI se obtiene una mayor actividad del surfactante que se
refleja con un cambio de coloracién a medida que aumenta la concentracion de KCI
en la fase acuosa, indicando una posible disminucién de la TIF. La presencia de este
electrolito en las soluciones promueve el efecto “Salting Out”’; mediante el cual la sal
provoca la migracion de los surfactantes de la fase acuosa hacia la interfase
crudo/agua debido a una competencia que se genera entre las moléculas de KCl y la
de los surfactantes por las moléculas de agua (proceso de solvatacion) predominando
la interaccion agua-KCI, lo cual promueve que las moléculas de surfactante
disminuyan su solubilidad en agua y migren a la interfase crudo/agua aumentando su
concentracion en dicha interfase y por lo tanto provocando una reduccion de la TIF.

Al agitar manualmente cada una de las muestras, en todo el rango de concentracion

127



Capitulo V: Analisis y Discusion de Resultados
Interaccién polimero/surfactante

de surfactante de 70 a 10000ppm y 3% KCI, se observé que el crudo presenta una
mayor movilidad como consecuencia de una reduccion de la viscosidad lo que
también es un indicativo clave de que la tension interfacial ha disminuido (Ver

Apendice D.1, comportamiento de las muestras una vez agitadas).

En vista de los comportamientos observados en los sistemas se selecciona el sistema
N°3, como el sistema optimo en funcion de la concentracion empleada que para este
caso es de 3% KCI. Por lo tanto esta concentracion de KCI genera una mayor
actividad del surfactante debido a que predomina el efecto “salting out” expulsando
las moléculas de surfactante de la fase acuosa hacia la interfase crudo/agua. En el
Apéndice D.2, se muestra el comportamiento de fases observado para cada
concentracion en funcion de la variacion del % KCI en la solucion acuosa de

surfactante.

Para determinar el efecto del pH y determinar la posibilidad de reducir el inventario
de MEA en el sistema manteniendo el mismo rendimiento, se vario el mismo entre 7
y 8,5 unidades, usando el mejor sistema obtenido en el anélisis anterior es decir el
rango de concentraciones con 3% de KCI. Se descarta la concentracion de 10000 ppm

para esta evaluacion.

15 ml 15 ml

(a) pH=7 (b) pH=8.5
Figura 5. 6. Comportamiento del sistema crudo/ solucion acuosa de surfactante (70, 1000,
2000 y 5000 ppm) en funcidn de la variacion de pH
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Como se observa en la Figura 5.6, al disminuir el pH de las soluciones de surfactante
las mismas no evidencian ningin cambio de coloracion, su comportamiento cambia
completamente respecto al sistema N° 3. Debido a esto se verifica que el surfactante
muestra una mayor actividad cuando su pH es ajustado a 10 unidades y 3% KCI
como se expresaba en estudios anteriores *2, mostrando una sinergia positiva del
sistema surfactante/aditivos. Para determinar la TIF de los sistemas evaluados se
procede a realizar medidas de tension interfacial de estos sistemas

surfactante/aditivos/crudo.

5.2.2. Tension Interfacial crudo-solucion acuosa de Surfactante/3% KClI,
(pH=10)

Para determinar la actividad interfacial de cada una de las concentraciones y fijar la

concentracion de surfactante adecuada para ser empleada en la formulacion polimero-

surfactante se midi6 tension interfacial a cada una de las concentraciones

pertenecientes al sistema que mostré6 mejor comportamiento, en este caso el sistema

N°3. Los resultados obtenidos en esta evaluacion se muestran en la Tabla 5.4.

Basados en el comportamiento observado en las pruebas de comportamiento de fase
y para precisar la actividad interfacial de las concentraciones evaluadas, se decidio
ampliar el rango de concentracion de surfactante incluyendo dos nuevas
concentraciones 500 y 800 ppm y se descarto la concentracion de 10000 ppm porque
no evidenci6 un comportamiento favorable ademés que representaba una

concentracion muy alta.
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TIF CRUDO- [PPM SURFACTANTE]+3%KCL (PH=10)
1,0000
£ 0,1190 0,1355
> 0,0869 y -
Z 0,100 —
e
= 0,0570
0,0402
0,0100
0 1000 2000 3000 4000 5000
Concentracion del surfactante [ppm]
=@— [ppm surfactante]+3% KCI (pH=10)

Figura 5. 7. Variacion de la tension interfacial en funcién de la concentracion de surfactante
(70, 500, 800, 1000, 2000,5000 ppm) para el sistema crudo- solucién acuosa de
surfactante/3%KCI (pH=10)

En cuanto a la influencia de la concentracion del surfactante en el rango estudiado
(70-5000 ppm), se observa en la Figura 5.7 que a medida que aumenta la
concentracion de surfactante hay una ligera disminucion de la TIF que se acentda en
la concentracion de1000 ppm para luego mostrar un incremento en la tensién para las
siguientes concentraciones. Por lo tanto en base a los resultados presentados en la
Tabla 5.4 y considerando la geometria de la gota, se observa que la presencia de KCI
en la fase acuosa disminuye la TIF de este sistema, reportando un valor de minima

TIF de 4,02x102 mN/m a la concentracién de 1000 ppm.

El punto de inflexion de la curva puede atribuirse a que la mezcla de surfactante esta
constituida por un 80% de surfactante no-iénico y 20% de un surfactante anionico, a
medida que aumentamos la concentracién de surfactante aumentamos la probabilidad
de que el no-idnico etoxilado se encuentre constituido por cadenas de éxido de etileno
mayor a 4, lo cual se traducira en un empaquetamiento diferente en la interfase y

afectara los valores de tension interfacial.
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Tabla 5. 4. Valores de tension interfacial del sistema crudo/solucion acuosa de
surfactante/3% KCI (pH=10) a 50°C

70 0,0869 0,0099 E——
—

500 0,0737 0,0044 —
e ——

800 0,0570 0,0103 j
1000 0,0402 0,0007 —
I —————

2000 0,1190 0,0078 _
5000 0,1355 0,0043 —
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La concentracion de surfactante de 1000 ppm en comparacion con el resto y
especificamente con la de 800 ppm indica una diferencia de tensién de
aproximadamente 0.01 mN/m siendo ambas tensiones bajas. Aunque la diferencia en
la tension no es significativa, la concentracion de 1000 ppm aporta la menor tension
interfacial para este estudio, por lo que se selecciona como concentracion dptima
para ser analizada en combinacién con 3000 ppm de polimero y evaluar su potencial
como fluido de inyeccion en la recuperacion de crudo extrapesado a través de pruebas
de desplazamiento, sin embargo se evallan estos sistemas mediante otras pruebas
para reafirmar o cambiar esta concentracion. También se puede evidenciar como a
medida que hay una mayor elongacion de la gota se obtienen valores de menor TIF y

viceversa.
5.2.3. Evaluacidn del &ngulo de contacto crudo/sélido/agua destilada (Blanco)

La Tabla 5.5 muestra los resultados obtenidos de las mediciones realizadas al sistema
crudo/solido/agua destilada. Se mide el angulo de contacto de este sistema para
establecer la mojabilidad y poder evaluar el efecto por accién del surfactante una vez
que es afiadido al agua. EIl angulo de contacto medido es de aproximadamente 96°

indicando que el sistema es preferencialmente mojado al crudo.
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Tabla 5. 5. Valores de angulo de contacto crudo/solido/agua (BLANCO)

AGUA DESTILADA- CRUDO

Tiempo Angulo de Estado de Imagen
Inmersion Contacto Mojabilidad
(min)
0 94.1° MC

10 95.8° MC
20 95.9° MC
30 96.0° MC

MA: Mojabilidad al agua / MC=Mojabilidad al crudo

El comportamiento observado indica ademas un ligero incremento del angulo de
contacto en la medida que transcurre en tiempo, favoreciendo alin mas su tendencia

hacia esta mojabilidad.
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5.2.4. Evaluacion del &ngulo de contacto crudo/solido/1000 ppm solucién acuosa
de surfactante (3%KCI, pH=10)

Canselier y otros (2008) sefialan que los surfactantes se pueden adsorber también en
la interfase solido-liquido, y ello se manifiesta por la reduccion del angulo de
contacto entre el liquido y el solido. El angulo de contacto es menor cuanto mayor
sea la energia superficial del sélido al aire, y cuanto menores sean la energia
superficial del s6lido mojado y la tension superficial del liquido. Un valor nulo del
angulo de contacto corresponde al mojado total por esparcimiento total del liquido
sobre el solido. La capacidad de un liquido de mojar un sélido esta pues ligada a
valores bajos de tension del liquido, lo que se logra con surfactantes. Un buen
mojado suele mejorar la transferencia pues aumenta el area de transferencia fluido-
fluido.

La Tabla 5.6 presenta las variaciones del angulo de contacto del crudo extrapesado
sobre la superficie de cuarzo en funcion de la concentracion de 1000 ppm de solucion
acuosa de surfactante, que fue escogida por presentar la menor TIF. Los valores de
angulo de contacto para las demas concentraciones de surfactante evaluadas se

muestran en el Apéndice E.

El valor de angulo de contacto para 1000 ppm surfactante/3%KCl/ajustado a pH=10,
es de 65,4° que respecto al angulo de contacto crudo/sélido/agua destilada (Blanco),
es preferencialmente mojado por el agua y presenta una variacion de 30.6° esto
evidencia la habilidad del surfactante para modificar la mojabilidad del medio de ser
preferencialmente mojado al crudo a preferencialmente mojado al agua. Como se
observa en Tabla 5.6 durante el analisis de angulo de contacto en el tiempo, usando
esta concentracion, ocurrio una deformacion de la gota de crudo perdiendo su
simetria, que impidié continuar la medida, sin embargo en los primeros diez minutos
se observa la tendencia del surfactante a reducir el angulo de contacto. Esta

deformacion se puede atribuir al dominio de las interacciones liquido-liquido como
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consecuencia de la actividad del surfactante en dicha interfase por reduccion de la

TIF.

Tabla 5. 6. Angulo de Contacto y estado de mojabilidad del sistema cuarzo/crudo/1000 ppm

solucion acuosa de surfactante/3% KCI (pH=10)

Tiempo Angulo de Estado de Imagen
Inmersion Contacto Mojabilidad
(min)
0 82.3° MA
10 65.4° MA
20 * MA
30 * MA

MA: Mojabilidad al agua / MC=Mojabilidad al crudo
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53. CARACTERIZAR LA SOLUCION ACUOSA DE POLIMERO
FLOPAAM 3630s DESDE EL PUNTO DE VISTA DE LOS FENOMENOS
INTERFACIALES A TRAVES DE MEDIDAS DE TENSION INTERFACIAL
(TIF) Y MEDIANTE MEDIDAS DE ANGULO DE CONTACTO.

Para caracterizar la solucion acuosa de polimero se realizaron medidas de tension
interfacial crudo/solucion polimérica, angulo de contacto y evaluacion de la
viscosidad del polimero, esta evaluacion permitié establecer el comportamiento del

polimero de forma individual antes de ser incorporado a la formulacion.

5.3.1. Caracterizacion interfacial del sistema crudo/solucién acuosa de

polimero

La Figura 5.8 muestra los resultados obtenidos de la TIF de la solucion acuosa de
polimero en un rango de concentraciéon de 500 a 3000 ppm, la variacion observada es
de 17,358 a 14,4 mN/m respectivamente, dicha variacién puede ser atribuida al
arreglo de la estructura del polimero en la interfase liquido-liquido, que al aumentar
la concentracién mejora el empaquetamiento a nivel de la interfase. (Ver apéndice F,

valores de densidad e indice de refraccion para estas soluciones).

200 TIF CRUDO-SOLUCION ACUOSA DE POLIMERO(AD)
' 17,358
~— 16,225
15,0 14421 14,400
£
B3
g 10,0
Y
-
5,0
0,0
500 1000 2000 3000
Concentracion del polimero [ppm]

Figura 5. 8. Variacion de la Tension interfacial en funcién de la concentracion del polimero
para el sistema crudo/solucion acuosa de polimero.
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Tabla 5. 7. Valores de TIF crudo/solucion acuosa de polimero a diferentes concentraciones
de polimero (50 °C)

45 min

500 17,358 0,315

500 ppm
——

45 min

1000 16,225 0,463

1000 ppm

45 min

2000 14,421 0,270 ‘

2000 ppm

45 min

3000 14,400 0,153

3000 ppm
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Debido a que la concentracion del polimero fue establecida en 3000 ppm en base a
investigaciones previas y aplicaciones a nivel mundial, la Figura 5.9 muestra la

variacion de la tension interfacial para este sistema en funcion del tiempo.

3000 PPM SOLUCION ACUOSA DE POLIMERO (AD)

N
o

[
o

=
D

[EEY
N

TIF (mN/m
[y
o

o N B OO

0 10 20 30 40 50
Tiempo (min)

Figura 5. 9. Variacion de la Tension interfacial en funcién del tiempo, para el sistema

crudo-3000 ppm polimero en agua destilada

Como se puede observar en la figura anterior, la TIF se mantiene constante el tiempo
desde su estado inicial, el valor aproximado para este sistema es de 14,400 mN/m
indicando una tension alta que evidencia que no hay afectaciones a nivel de la
interfase por reacciones quimicas entre las fases (Ver Apéndice D.2, comportamiento
de fases del sistema crudo/solucion acuosa de polimero). En la Tabla 5.8 se puede
observar la forma de la gota de crudo en contacto con 3000 ppm de solucién acuosa
de polimero, por la cual se evidencia la existencia de valores altos de tension

interfacial dado a que no se produce un cambio en la forma de la misma.
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Tabla 5. 8. Valor de tension interfacial para el sistema crudo/3000 ppm de solucion acuosa

de polimero

45 min

3000 50 14,400 0,153

3000 ppm

5.3.2. Angulo de contacto de la solucion acuosa de polimero (3000 ppm)

La Tabla 5.9 muestra los resultados obtenidos en la evaluacion del angulo de contacto
crudo/solido/solucién acuosa de polimero en funcién del tiempo, donde se observa
que a partir de 10 minutos de interaccién el angulo de contacto permanece
practicamente constante en 12.1° representando una preferencia del sélido de ser

mojado por la solucioén acuosa de polimero.
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Tabla 5. 9. Valores de angulo de contacto para el sistema crudo/sélido/ 3000 ppm de

solucion acuosa de polimero (50° C)

3000ppm POLIMERO (AD)-CRUDO

Tiempo

Inmersien Angulo de Estado de Tmagen
: Contacto Mojabilidad g
(min)
0 21.2° MA
10 14.1° MA
20 12.3° MA
30 12° MA

MA: Mojabilidad al agua / MC=Mojabilidad al crudo
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Tabla 5. 10. Comparacion de los valores de angulo de contacto para el sistema

crudo/solido/agua y crudo/solido/ 3000 ppm de solucién acuosa de polimero (50°C)

" o MC
crudo/sélido/agua 96
crudo/sélido/ 3000
ppm de solucién 12° MA
acuosa de
polimero

MA: Mojabilidad al agua / MC=Mojabilidad al crudo

El resultado obtenido indica que con la presencia del polimero hay una mayor
preferencia de mojabilidad a la fase acuosa respecto al sistema crudo/solido/agua
destilada, esto favorece la recuperacion de crudo debido a la desorcion del crudo en el
medio poroso al ser desplazado por el polimero, como consecuencia del dominio de

la adsorcidon del polimero en el medio poroso (s6lido).

5.3.3. Viscosidad de la solucién acuosa de polimero

Las poliacrilamidas parcialmente hidrolizadas poseen grupos carboxil que se disocian
en solucion acuosa y las cargas negativas de los grupos COO'H" disociados

interactGan en solucién de agua pura y destilada, de forma tal que la repulsion de las
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cargas que tienen la misma polaridad mantiene a la molécula de una forma mas o
menos tensa. Esto produce una molécula enrollada con el mayor volumen posible en
solucion, junto con el solvente que se encuentra confinado dentro de la molécula, lo

que se traduce en una solucién de alta viscosidad.

En la Figura 5.10, se muestran los resultados obtenidos en la evaluacion del
comportamiento reolégico de la solucion acuosa de polimero Flopaam 3630s a las
concentraciones de 500, 1000, 2000 y 3000 ppm y una temperatura de 50°C. Se
escogid la tasa de corte de 10 s™ y 100 s, como referencia para hacer la comparacion
de viscosidad en base a que estas corresponden a la velocidad promedio de los fluidos

dentro del yacimiento y en superficie respectivamente.

Viscosidad de la Solucidn acuosa de polimero en
agua destilada

100000 L

10000

1000

=500 ppm (AD)

—=— 1000 ppm (AD)
2000 ppm (AD)

—=—3000 ppm (AD)

100

Viscosidad (cP)

10

0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120
Tasa de Corte (1/s)

Figura 5. 10.Viscosidad en funcidn de la tasa de corte, para la solucion acuosa de polimero

en agua destilada a diferentes concentraciones

Como se observa hay un incremento de la viscosidad a medida que se aumenta la
concentracion de polimero, lo cual esta asociado a la expansion y enredos de la

cadena de polimero y un comportamiento pseudoplastico de la viscosidad que se
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mantiene para las diferentes concentraciones estudiadas. En la medida que aumenta
la tasa de corte la viscosidad del polimero disminuye, esto indica que la accion
mecanica a la que esta siendo sometida la solucién polimérica provoca que se
modifique su arreglo estructural reduciendo su viscosidad y promoviendo la

degradacion mecanica del polimero en solucién.

En la Tabla 5.11, se muestran los resultados de viscosidad de la solucion acuosa de
polimero Flopaam 3630s para las diferentes concentraciones, observando que se
produce un aumento de la viscosidad de la solucién de polimero a medida que se

incrementa la concentracion del mismo.

Tabla 5. 11. Valores de viscosidad para diferentes concentraciones de polimero en

solucion acuosa (50°C)

500 ppm 58,020 13,990
1000 ppm 166,200 | 30,520
2000 ppm 308,500 | 55,630
3000 ppm 578,500 | 95,600

5.3.4. Efecto de la sal (KCI) en la viscosidad del polimero

El efecto de la salinidad en la viscosidad de 3000 ppm de solucion polimérica puede
observarse en la Figura 5.11, por la adicion de 1,5 % p/p y 3 %p/p de KCI. Al afiadir
KCI se altera la forma de las moléculas de alargados a méas esféricos, provocando una
reduccion de viscosidad del polimero que varia de 578.500 cPs sin afadir sal, a
77.460 y 62.230 cPs cuando se afiade 1.5% y 3% de KCI respectivamente para una
tasa de corte fija de 10 s, por lo tanto el aumento de la concentracién de sal, provoca

que el polimero soluble en agua disminuya su viscosidad.
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Efecto de la sal (KCl) en la viscosidad del polimero
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Figura 5. 11. Efecto de la sal (KCI) en la viscosidad de 3000 ppm de solucion acuosa de

polimero

En la Tabla 5.12 se muestran los resultados de viscosidad de la solucion de polimero
para estas concentraciones de KCI. La pérdida de viscosidad cuando se afiade 1.5 %
de KCl y 3% de KCI a la solucién polimérica con respecto a la viscosidad inicial del
polimero sin sal, representa un 86,61% y 89,23% respectivamente para una tasa de
corte de 10 s™. Esta pérdida de viscosidad se debe a que la sal neutraliza las cargas
eléctricas a lo largo de la molécula de polimero, la cadena de polimero se ubican en
forma de esfera, lo que expone un minimo de superficie para el disolvente
disminuyendo las interacciones entre las particulas de polimero y causando una

reduccion en la viscosidad.
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Tabla 5. 12. Valores de viscosidad para la solucién acuosa de polimero (3000 ppm) en

funcion de la concentracion de KCI (50°C)

3000 ppm+ 0% KCI 578,500 95,600
3000 ppm + 1.5% KCI 77,460 24,150
3000 ppm + 3% KCI 62,230 20,140

5.4. PROPONER Y CARACTERIZAR LA FORMULACION POLIMERO-
SURFACTANTE, EN FUNCION DE LAS CONDICIONES FiSICO-
QUIMICAS OPTIMAS DE INTERACCION ENTRE AMBOS
ADITIVOS.

5.4.1. Tension interfacial de la Formulacién polimero-surfactante/aditivos

La matriz experimental empleada en la medicion de tension interfacial
crudo/agua/surfactante/aditivos,  fue evaluada nuevamente pero en este caso
interactuando con 3000 ppm de polimero Flopaam 3630s. De esta manera se pudo
evaluar cuantitativamente el nivel de interaccion entre todos los componentes
presentes en la formulacion. En la Figura 5.12 se observa que para todas las
concentraciones evaluadas se obtienen valores bajos y ultra bajos de TIF, sin embargo
la concentracion el sistema preparado con 1000 ppm de surfactante registro el valor
mas bajo de tension interfacial que en promedio a lo largo de la prueba fue de
2.09x10™ mN/m.
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3000 ppm polimero/[ppm surfactante]+3%KCl (pH=10) en
solucion acuosa

1,00E-01
4,33E-02
10000 8,63E-03
£
S~
£
= 1,39E-03 2,99E-03
=
1,00E-03
~
7,19E-04
2,09E-04
1,00E-04
0 1000 2000 3000 4000 5000

Concentracion del surfactante [ppm]

=— 3000 ppm polimero/[ppm surfactante]+3%KCl (pH=10)

Figura 5. 12. Variacion de la tension interfacial en funcion de la concentracién de surfactante
(70, 500, 800, 1000, 2000 y 5000 ppm), para el sistema crudo/3000 ppm polimero- [ppm
surfactante]/3%KCI (pH=10)] en solucién acuosa.

La Tabla 5.13, muestra los resultados de las medidas de TIF para cada una de las
concentraciones estudiadas, asi como una vista grafica de la forma de la gota de crudo
inmersa en la fase acuosa dentro del capilar, donde se muestra que el cambio en la
geometria cilindrica de gota es méas pronunciado para la concentracion de 1000 ppm

de surfactante/aditivos con 3000 ppm de polimero.
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Tabla 5. 13. Tension interfacial de la formulacion 3000 ppm de polimero-surfactante en

solucion acuosa (50°C)

70 I —————— s So———— |

7,19x10™ 6,52 x10°

500 I
1,39 x10°° 6,04 x10°
8,63 x10°® 1,28 x10™

E

1000
2,09 x10™* 5,84 x10°

2000 X ]
2,99 X10° 5,50 x10°

5000 .
4,33 x10 5,46 x10°

Los resultados observados en la Tabla 5.13 y en la Figura 5.12, evidencian una
sinergia positiva entre la solucion de 1000 ppm de surfactante/ 3% KCIl/pH=10 y
3000 ppm de polimero, ratificando que esta concentracion de surfactante posee una
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mayor actividad a nivel de la interfase, debido a que la tension obtenida para este
sistema es una tension ultra-baja (10 mN/m). En la Figura 5.13 se establece una
comparacion entre los valores de tension interfacial en funcién de la concentracion de
surfactante obtenidos para el sistema solucion acuosa de surfactante/aditivos y para el

sistema polimero/solucion acuosa de surfactante/aditivos a las concentraciones

Optimas.
TIF Surfactante vs polimero+surfactante
1,0000
0/0869 0,1190 0,1355
0,1000 W‘) 0737 -
§ 0,0402 2,33E-02
£00100 8,63E-03
w
= 1,39E-0
2,99E-03
0,0010
-
7,19E-04
2,09E-04

0,0001
0 1000 2000 3000 4000 5000

Concentracion del surfactante [ppm]

=®— [ppm surfactante]+3% KCl (pH=10)
== 3000 ppm polimero/[ppm surfactante]+3%KCl (pH=10)

Figura 5. 13. Variacion de la tension interfacial en funcion de la concentracién de surfactante

(70, 500, 800, 1000,2000 y 5000 ppm) en presencia y ausencia de 3000 ppm de polimero

Cuando la concentracion de 1000 ppm de surfactante se mezcla con 3000 ppm de
polimero se genera una interaccion que permite reducir la TIF dos 6rdenes de
magnitud  (2,09x10* mN/m) respecto a la TIF crudo/agua/1000 ppm
surfactante/3%KCl (4,02x10? mN/m). Este comportamiento se atribuye a que la
estructura quimica del polimero el cual tiene grupos carbonilos que pueden estar

interactuando con el alcali protonizado en la fase acuosa promoviendo la sal del
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grupo carboxilico con actividad interfacial evidenciado en estudios previos, en
consecuencia hay una menor tension interfacial con el sistema crudo/3000 ppm
polimero/1000 ppm surfactante/3%KCIl (pH=10) debido al inventario mixto de

surfactante favoreciendo el empaquetamiento en la interfase.

Evidentemente se genera un efecto que favorece el nimero capilar (Nc) es decir la
relacién entre las fuerzas viscosas y capilares, al provocar una reduccion de la tension
interfacial a valores ultra bajos por accion del surfactante y una mejora de la
eficiencia de barrido al aumentar la viscosidad del fluido con el polimero. Por lo tanto

el aumento del nimero capilar se traduce en un aumento del factor de recobro.

En forma general los resultados obtenidos para ambos sistemas en base a mediciones
de tensién interfacial la concentracion de surfactante de 1000 ppm en presencia y
ausencia de polimero originan una reduccion de la TIF a valores bajos y ultra bajos
respectivamente, razones por la cual estos sistemas representan las formulaciones
candidatas a ser empleadas como fluido de inyeccion en las pruebas de

desplazamiento, planteadas en este objetivo.
5.4.2. Comportamiento de la viscosidad de la formulacion éptima

La estabilidad de la formulacion polimero-surfactante optima se evaludé en funcion
del comportamiento de su viscosidad al ser sometida a la temperatura de yacimiento
por un tiempo prolongado de 30 dias. Para ello una muestra de esta solucion se
colocd en una estufa a 50°c, en un envase bien tapado y se midio su viscosidad a
intervalos regulares de tiempo (cada 6 dias). En la Figura 5.14 se muestra los
resultados obtenidos en la evaluacion del comportamiento de la viscosidad de la
formulacion polimero-surfactante a diferentes tiempos de observacion. El
comportamiento de la viscosidad se evalud en base a una tasa de corte puntual de 10
seg™. Esta tasa de corte corresponde a la velocidad promedio de los fluidos en el
yacimiento, considerada 1 pie/dia. Los resultados muestran que la viscosidad de la

formulacién Optima se mantiene estable, no varia significativamente, este
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comportamiento es favorable ya que garantiza la propiedad de la solucién como
fluido de inyeccion durante su recorrido en el yacimiento.

3000 PPM POLIMERO+1000 PPM SURFACTANTE+3%KCL (PH=10)

70
\ .

o]
o

Viscosidad (cP)
N w H w
o o o o

=
o

o

o
)]

12 18 24 30
Tiempo observacion (dias)

Figura 5. 14. Comportamiento viscoso de la formulacién 6ptima polimero-surfactante a

diferentes tiempos de observacion (Tasa de Corte =10 Seg-1)

Tabla 5. 14. Valores de viscosidad de la formulacion polimero-surfactante en funcion del

tiempo de evaluacion (Tasa de corte= 10 seg™).

0 66,560
6 55,350
12 55,540
18 58,320
24 56,820
30 56,880

Salager (2005) sefiala que es imprescindible disponer de un fluido de viscosidad de
por lo menos 50-100 cPs para evitar inestabilidades de tipo digitacion producidas por
una relacién desfavorable de las movilidades .
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5.4.3. Comportamiento de fases de la formulacién polimero-surfactante a
diferentes relaciones crudo/agua

Se decidié evaluar la formulacion 3000 ppm de polimero/1000 ppm de
surfactante/3%KCI (pH=10), a diferentes relaciones crudo/agua, para determinar el
efecto de la solucion ante una heterogeneidad de saturacion de crudo a lo largo del
yacimiento. Para ello se llevd esta mezcla a tubos de ensayo de 30 ml, a relaciones
crudo/agua 70/30, 50/50 y 30/70 y posteriormente se colocé en una estufa a 50 °C
por 24 horas.

Figura 5. 15. Formulacién 3000 ppm de polimero-1000 ppm de surfactante/3%KCI (pH=10)
a diferentes relaciones crudo/agua: 70/30, 50/50 y 30/70

Los resultados muestran que para las relaciones agua/crudo de 70/30, 50/50 y 30/70
no hay variacion en el tipo de sistema formado, demostrando que como consecuencia
de la inyeccién de fluido y ante heterogeneidad de fluido en yacimiento no se

producen sistemas que puedan afectar negativamente la recuperacion de crudo.
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5.4.4. Estabilidad térmica de solucién acuosa de surfactante/3% KCI
(pH=10)

Se evaluo la estabilidad térmica del surfactante a la concentracidn 6ptima (1000 ppm)
para la formulacion polimero-surfactante, para ello una muestra de surfactante se
coloco en un envase sellado y se llevd a un horno a 50°C. Esta solucion fue
monitoreada semanalmente mediante observacion y a través de medidas de tension

interfacial, los resultados obtenidos se muestran en la Tabla 5.15 y en la Figura 5.16.

ESTABILIDAD TERMICA DE 1000 PPM DE SOLUCION ACUOSA DE
SURFACTANTE
0,06 -
0051 0402 0,0427 0,0415
> 0,0392 )
Z 003 - 0,0384
'
= 0,02 -
0,01 -
O T T T T 1
0 6 12 18 24 30
Tiempo (dias)

Figura 5. 16. Variacion de la tension interfacial en funcion del tiempo a la concentracion
Optima de surfactante (1000 ppm/3%KCI/pH=10)

Tabla 5. 15. Estabilidad térmica de la concentracion 6ptima del surfactante (1000 ppm/3%

KCI/pH=10) en funcion de medidas de tensién interfacial a varios dias de evaluacion.

1000 0,0402 0,0392 0,0427 | 0,0384 0,0415 | 0,0445
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Durante el tiempo de evaluacion el surfactante no mostrd variacion significativa de
los valores de tension interfacial obtenidos inicialmente, esto indica la capacidad que
tiene el surfactante de reducir la tension interfacial y mantenerla en el tiempo. Por
otra parte no se observd cambios de color o precipitacion que indicaran

descomposicion del surfactante.

5.4.5. Tension interfacial en funcion de la interaccion del polimero con otros

aditivos quimicos

En la tabla 5.16 se muestran las formulaciones evaluadas para determinar la
influencia que tienen sobre la tension interfacial del sistema polimero-crudo los

aditivos empleados en una formulacion como lo son el: surfactante, la MEA y la sal.

Tabla 5. 16. Valores de TIF por efecto de la incorporacién de los aditivos quimicos en el
sistema polimero-crudo

Polimero 3000 ppm + 14,400 0,153
1 Crudo (5% Tolueno)

Polimero 3000ppm + 0,127
1000 ppm Surfactante + 7,355
crudo (5% Tolueno)

Polimero 3000 ppm + 0,315 0,001
3 1000 ppm Surfactante +
MEA(pH=10) + _

Crudo (5% Tolueno)

Polimero 3000 ppm + 2,09x10 5,84E-05
1000 ppm Surfactante +
4 MEA (pH=10)+ KCI 3% +
crudo (5% Tolueno)
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Cuando 1000 ppm de surfactante sin aditivos adicionales es combinado con 3000
ppm de polimero gener6 una disminucioén de aproximadamente la mitad de la tension
interfacial, pasando de 14,400 mN/m para el sistema polimero/crudo a 7,355 mN/m
cuando se incorpora el surfactante. El material alcalino empleado en el sistema N° 3
es monoetanolamina (MEA). La MEA es utilizada para promover la desprotonizacion
del grupo fosfato proveniente del surfactante (en exceso), lo cual aumenta las
repulsiones de tipo electrostatica del grupo COO- del HPAM, logrando asi que la
molécula en solucion se alargue y enganche con otras similarmente alargadas
incrementando la viscosidad del medio, al tiempo que permite una reducciéon de la
TIF en dos 6rdenes de magnitud (7,355 a 0,315 mN/m), esto permitié pasar de un
sistema con TIF altas a bajas (10" mN/m). En el sistema N°4 el catién de cloruro de
potasio (KCl), se anade al sistema por su capacidad de inhibicion del hinchamiento de

arcillas, al mismo tiempo que genera una reduccion adicional de la TIF. El KCI fue

-1 -4
capaz de reducir su valor de tension interfacial de 10 a 10 mN/m (tres 6rdenes de

magnitud), representando tensiones ultra-bajas, estos resultados obedecen a que el

+
cation K entra en la interfase y disminuye las repulsiones electrostaticas de la parte

hidrofilica del surfactante, dando origen a una reduccion significativa de la TIF.

Las formas de la gota de crudo mostradas en la Tabla 5.16, evidencian la manera
como la adiciéon de cada componente va generando un efecto en la interfase que se
traduce en un cambio de la geometria hasta una forma cilindrica (elongada) que
debido a las bajas tensiones terminan por disolver la gota en la fase acuosa formando

una especie de emulsion espontanea.
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TIF del polimero en funcion de la interaccidn con otros aditivos
quimicos

100

10 L o
) 13,206 7 355
O,h
0,01 \\
0,001
2,o9E-04\0
4

o
-

TIF (mN/m)

0,0001 T T T
0 1 2 3

Sistemas

Figura 5. 17. Variacion de la tension interfacial en funcion del efecto que cada aditivo

proporciona a nivel de la interfase.

La Figura 5.17, muestra la reduccion de la TIF en funcion de la incorporacion de los
diferentes aditivos a los sistemas descritos en la Tabla 5.16, observandose como cada
aditivo va generando un efecto individual en la interfase que finalmente da como

resultado tensiones interfaciales ultra bajas en el orden de 10 mN/m.

5.5. CUANTIFICAR Y COMPARAR EL FACTOR DE RECUPERACION DE
CRUDO EXTRAPESADO OBTENIDO CON LA FORMULACION
POLIMERO-SURFACTANTE Y SOLUCION ACUOSA DE
SURFACTANTE  OPTIMAS, MEDIANTE  PRUEBAS DE
DESPLAZAMIENTO.

El proposito de este objetivo es evaluar el desempefio de ambas formulaciones como
fluido de inyeccion para la recuperacion de crudo extrapesado en un yacimiento de la
F.P.O., por lo que en estas pruebas se usaron las formulaciones que exhibieron mejor

comportamiento de fases y menor reduccion de la tension interfacial. En la Tabla 5.17
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se muestran las formulaciones propuestas que serdn evaluadas mediante pruebas de

desplazamiento.

Tabla 5. 17. Formulaciones del fluido de inyeccion en funcién de las condiciones éptimas de

interaccién del polimero y el surfactante

0.1 % Surfactante 0.3 % polimero Flopaam 3630s
+ +
3% KCI 0.1 % Surfactante
+ +
0.06 % MEA 3% KCI

+ +

96.84 % Agua 0.07 % MEA
+

96.53 % Agua

El yacimiento en estudio fue simulado en el laboratorio mediante una celda de
desplazamiento con arena no consolidada de la Faja Petrolifera del Orinoco. Para
ambos procesos de inyeccion la arena fue saturada con crudo y agua destilada. En la
Tabla 5.18 se muestran las condiciones operacionales de las pruebas de
desplazamiento realizadas para la evaluacion de cada una de las formulaciones

evaluadas.
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Tabla 5. 18. Condiciones operacionales de las pruebas de desplazamiento roca-fluido,

empleando las formulaciones optimas.

Longitud celda (cm) 12 12
Diametro celda (cm) 4,5 4,5

AP (psi) 12 12.2
Temperatura (°C) 50 50
Tasa de inyeccion (ml/ min) 0,3 0,3
Swi (%0) 16,72 17
Soi (%0) 83,28 83
POES (ml) 50,8 51

VP (ml) 61 61,5

Fr @ 1Vp (%) 19,17 51,04

La Figura 5.18 muestra los valores de recuperacion de crudo obtenidos mediante la
inyeccion de la concentracion Optima de surfactante y de la combinacién
polimero/surfactante/aditivos. EI procedimiento se baséd en desplazar un volumen de
cada una de las formulaciones que corresponde al volumen poroso (VP) de la arena.

Este estudio estd basado en evaluar la efectividad de cada uno de los métodos
quimicos de inyeccién al ser inyectados directamente en el yacimiento sin previa

inyeccion de agua.
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% RECUPERACION PARA LOS SISTEMAS EVALUADOS

(1 VP INYECTADO)
60%

51,04%

50%

40%

30%

19,17%
20%

% Recuperacion de crudo
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1000 ppm surfactante/3%KCL (pH=10) 3000 ppm polimero/1000 ppm
surfactante/3%KCL (pH=10)

Figura 5. 18. Porcentaje de recuperacion de crudo en funcion de los sistemas de formulacion
Optima inyectados (surfactante sin polimero y polimero mas surfactante).

Los resultados representados en esta grafica muestran una recuperacion de crudo de
19,17 % debido a la inyeccion de la solucion acuosa de surfactante a la concentracion
Optima de 1000 ppm, mientras que con la formulacion 3000 ppm de polimero/
1000 ppm de surfactante/3% KCI (pH=10) se obtuvo un 51,04 % de recuperacion del
crudo originalmente en sitio. El surfactante al reducir la tension interfacial a valores
bajos en el orden de 10 mN/m favorece la movilidad del crudo en el medio poroso
ofreciendo menor resistencia a desplazarse, mientras que al ser combinado con 3000
ppm de polimero genera un efecto sinergistico positivo que resulta en un valor de
tension ultra bajo en el orden de 10 mN/m, lo que indica un descenso de la tensién
de aproximadamente dos érdenes de magnitud. Por lo tanto al viscosificar el agua
como resultado de la presencia del polimero, el efecto de las propiedades combinadas
incrementa porcentualmente el crudo recuperado debido a la disminucion de la TIF y
mejor eficiencia en el barrido del fluido desplazado por el fluido desplazante. Los
resultados anteriores demuestran que la formulacion posee potencial para ser aplicado

en este yacimiento como método de recuperacién mejorada.
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La Figura 5.19 muestra el porcentaje de recuperacién de crudo obtenido al inyectar
dos volumenes porosos de la formulacion dptima polimero-surfactante, con respecto a

la saturacion de crudo presente en el medio poroso.

FORMULACION OPTIMA POLIMERO-SURFACTANTE

90
80 -
70
60 -
50 -~
40 -
30
20 ~
10 ~

83%

48,96 %

26,35%

Porcentaje (%)

VPl VP2

M Saturacion de Petrdleo (So) B % Recuperacion de Petrdleo

Figura 5. 19. Porcentaje de recuperacion de petréleo al inyectar de la formulacion éptima
polimero-surfactante y saturacion de crudo dentro de la celda de desplazamiento en funcién

del volumen de fluido inyectado (VP).

Los resultados muestran que al inyectar 1 VP de esta formulacién a la saturacién
inicial de crudo (83%), se obtiene un 51,04 % de crudo recuperado y al inyectar un
segundo VP se obtiene 26,35% de crudo a la saturacion de 48,96%. La condicién de
mayor saturacién favorece la cantidad de crudo recuperado, mientras que a menor
saturacion hay una mayor heterogeneidad de la distribucion del crudo en el medio
poroso que disminuye la recuperacién de crudo. A la condicion de mayor saturacion
de petréleo (So) se genera un banco de crudo suficiente para un mayor
desplazamiento respecto a la condicién de saturacion de 48,96%. El fluido desplazado
a la condicion inicial deja el medio poroso con diferente saturacion de agua y
heterogeneidad del fluido distribuido, ya que como fluido desplazante pasa a ocupar
el espacio inicial del fluido desplazado (crudo). Ambos volumenes inyectados

generan un porcentaje total de recuperacién de crudo de un 63,94%.
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CONCLUSIONES

Las conclusiones mas importantes de este trabajo se resumen en los puntos

siguientes:

1. La presencia del agente surfactante en la interfase crudo/agua, es capaz de
reducir la tension interfacial del sistema agua/ crudo sin surfactante
(4,66 mN/m) en un orden de magnitud a un valor bajo de 0.226 mN/m

cuando se determina la CMC del surfactante.

2. La concentracion de 70 ppm de surfactante corresponde a la concentracion
micelar critica (CMC) en la cual el surfactante comienza a formar micelas en

la solucion acuosa, promoviendo una disminucion de la TIF.

3. La fuerza ionica del electrolito KCI al disminuir las fuerzas electrostaticas de
las moléculas de surfactante en la interfase crudo/agua/surfactante permitio
una reduccion de la tension interfacial a un valor bajo de 0.0402 mN/m para
la concentracion de 1000 ppm de surfactante en solucion acuosa con 3% KCI.
Esta concentracion corresponde a la concentracion Optima a la cual el
surfactante mostr6 el valor mas bajo de TIF con respecto a las demas

concentraciones evaluadas.

4. Las interacciones del surfactante en la interfase sélido-liquido se manifesto
por la reduccion del angulo de contacto del sistema crudo/sélido/agua sin
surfactante (96°), modificando su mojabilidad de ser preferencialmente
mojado al crudo a mojado al agua, con respecto al del sistema
crudo/solido/agua con surfactante (65.4°) a la concentracién o6ptima de
surfactante (1000 ppm). ElI dominio de las interacciones crudo-solucion
acuosa de surfactante a la concentracion Optima se evidencid como
consecuencia de la actividad del surfactante en la interfase. En presencia de
solucion acuosa de polimero hay un mayor dominio de la adsorcion del

polimero por el medio poroso que se refleja en un menor angulo de
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contacto (12°), que puede favorecer la recuperacion de crudo debido a
desorcion del crudo en el medio poroso.

La presencia de sal (3% p/p KCI) en las soluciones acuosas de polimero
genera un efecto negativo en la viscosidad, debido a que disminuye las
interacciones entre las particulas de polimero provocando una pérdida de su

viscosidad inicial de aproximadamente 89.23%.

La presencia de 3000 ppm de polimero en la solucion acuosa de surfactante a
1000 ppm de concentracion/3% KCI (pH=10) genera valores ultra bajos
(2,09x10™* mN/m) de tensién interfacial como resultado del efecto sinergistico

que proporciona cada uno de los componentes involucrados en la formulaciéon.

La evaluacién de las formulaciones mediante pruebas de desplazamiento a la
concentracion éptima de surfactante permitié recuperar un 19.17% del crudo
originalmente en sitio, pero al combinar esta concentracion Optima de
surfactante con 3000 ppm de polimero se obtuvo un 51.04% de recuperacién
de crudo, lo que representd un incremento 31.87% con respecto a la inyeccion
del surfactante. EI aumento de la recuperacion esta siendo favorecido por la
adicion del surfactante al disminuir la tension interfacial, mientras que con la
presencia de polimero la viscosidad y otras propiedades fisicoquimicas

permiten una mayor recuperacion.

Las pruebas de comportamiento de fases, las medidas de TIF, estabilidad, y
las pruebas de desplazamiento a las condiciones de yacimiento, permitieron
establecer que la formulacion: [3000 ppm polimero/1000 ppm surfactante/ 3%
KCI (pH=10)] en solucion acuosa, es un fluido potencialmente aplicable para
la recuperacion de crudo en esta area de la F.P.O., debido a que sus
condiciones dptimas de interaccion permitieron una mayor recuperacion del

crudo inicialmente en el medio poroso.
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RECOMENDACIONES

Realizar estudios que permitan identificar los grupos funcionales del polimero
que generan los efectos sinergisticos en cuanto a tension interfacial al
interactuar este con los demés componentes especificos surfactante/MEA/KCI
y con el crudo.

Comparar los resultados de recuperacion de crudo, obtenidos a través de las
pruebas de desplazamiento usando las formulaciones obtenidas en este estudio
y la recuperacion producto de la inyeccion con 3000ppm de polimero en
solucion acuosa

Evaluar el efecto de diferentes configuraciones de inyeccion usando la
formulacion optima de surfactante y polimero-surfactante determinada en este
estudio, en cuanto a dimension y secuencia de composicion, respecto a la
recuperacion de crudo.

Probar el rendimiento de la formulacion polimero-surfactante mediante
pruebas de adsorcion.

Debido a que los procesos de recuperacion mejorada mediante la adicion de
quimicos a escala de campo son altamente sensibles a los costos, se
recomienda complementar con simulaciéon numérica y llevar a cabo una
evaluacion  econdmica  detallada  del  proceso de  inyeccion
polimero-surfactante, para determinar la factibilidad técnico-econémica del
sistema polimero-surfactante estudiado en el presente trabajo.

Fomentar y/o mejorar los convenios entre la escuela de Petréleo de la UCV y
PDVSA, para facilitar el desarrollo de trabajos especiales de grado por parte
de los estudiantes, de modo que contribuya tanto a su formacion académica

como al desarrollo de proyectos en el area petrolera.
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APENDICE A
INFORMACION TECNICA DEL POLIMERO

FLOPAAM 36305
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Tabla A. 1. Caracteristicas del polimero Flopaam 3630s

Flopaam 3630s SNF Floerger 20 HPAM

Nota: el peso molecular es aproximado, segun lo indicado por el suplidor

Reporte de datos técnicos

FLOPAAM 3630 S

Polvo blanco

Anionico ]

rga Mediana ]

Peso Molecular Ultra-alto =

[Tamafio de malia %>10 mesh: 2

%<100 mesh: 10

Densidad de volumen aproximado 0.80 j
[Viscosidad brookfield (cps)# a 0,5 g/l 1800
a2.5g/l 700
a 1.0 g/l 260
2 Concentracidn de trabajo recomendada (g/l) 3]
[Concentracién maxima (/1) 5]
[Tiempo(minutos) de destilacion en agua desionizada @ 5 g/l, 25°C 150]
[Estabilidad de solucién en agua desionizada (days) 1]
|Acumulacion de temperatura (°C) 0-35]
[Vida de almacenamiento (meses)* 24]

*: Cuandoa sido almacenado en un lugara una temperatura estabale entre 5° y 30°C

acion en los cuales

# Valores promedios dados por d ninacion en equipos de preparacion y dosific

una viscosidad 10 veces mas baja puede ser usada.

TAMANOS DE EMPAQUE

Figura A. 1. Reporte de datos técnicos del polimero Flopaam 3630s

ran
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TRADE MARK : FLOPAAM SNF NAME : FP 9630

SELLER'S NAME : POLYMER FLOPAAM 3630 S

GENERIC NAME :

COPOLYMER OF ACRYLAMIDE / SODIUM ACRYLATE

MATERIEL DESCRIPTION : WHITE, FREE FLOWING GRANULAR POWDER

AMOUNT : QUALITY CONTROL Qc

PACKAGING : BATCH NUMBER TEST
UNIT SPECIFICATION

TOTAL SOLIDS % 89 - 100 100

RESIDUAL ACRYLAMIDE ppm 0 - 999 200

FILTERABILITY 1,50 maxi 5040

INSOLUBLES % 0,20 maxi 5060

VISCOSITY YIELD 1500 PPM cps 13,1 mini 5033

Brine 5727 mg/l TDS

Ca + Mg 108 ppm

PARTICLES SIZE % 170

ON 1,0 mm 3,0 maxi

THRU 0,150 mm 3,0 maxi

DISSOLUTION RATE 2hvat 10 °c 5050

SYDROLYSIS mole % 22,0 - 28,0 5080

Version : 03 Date: 25/08/1999  Signature : M HUART

Figura A. 2. Reporte de datos técnicos del polimero Flopaam 3630s (2)
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APENDICE B
CALCULOS TIPO
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B.1. CALCULOS TIPO PARA LA PREPARACION DE LAS SOLUCIONES
ACUOSAS DE POLIMERO

Para determinar la cantidad en gramos de aditivo empleados se realizaron los
siguientes célculos:

Concentracién: 3000 ppm [mg/L]

Volumen total de solucién: 250 ml

Masa de Poli 300072 4 250 ml "
= — % * *
asa de Polimero (gr) L m 1000 ml 1000 mg

Masa de Polimero (gr) = 0,75 gr
Se calcula la masa de agua para completar el volumen deseado:
Masa de agua (gr) = masa de soluciéon — masa de polimero
Masa de agua (gr) = 250gr — 0.75 gr

Masa de agua (gr) = 249.25 gr

B.2. CALCULOS TIPO PARA LA PREPARACION DE LAS SOLUCIONES
ACUOSAS DE SURFACTANTE

B.2.1. Preparacion de la solucion madre.

Para determinar la CMC de la solucién acuosa de surfactante se prepar6 una solucion
madre de 1000 ppm de concentracion. El procedimiento de calculo de las cantidades

empleadas es el siguiente:

Concentracion: 1000 ppm [mg/L]= 1000 ppm

Volumen total de solucion: 1000 ml (1 litro)

1L 1gr
*
1000 ml 1000 mg

m
Masa de Surfactante (gr) = 1000 Tg * 1000 ml =

Masa de surfactante (gr) = 1 gr
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Esta masa se afiadid en un vaso precipitado, se agitd hasta que se disolvio

completamente y posteriormente se trasvasé a una bal6 aforado de 1L y se completd

con agua destilada hasta la marca.

B.2.2. Preparacion de las soluciones acuosas de surfactante + % KCL

Concentracion de surfactante=1000 ppm
% KCI = 3% =30000 ppm=30000 mg/I

Volumen de Solucién = 200 ml

Masa de KCI 30000 ™2 4 200 ml + —— i
= — %k * *
asa de (gr) L m 1000 ml 1000 mg

Masa de KCl (gr) = 6 gr

o —_— E3 *

Masa de surfactante (gr) = 0,2 gr

Masa de agua (gr) = masa de solucion — masa de surfactante — masa KCl

Masa de agua (gr) = 200 gr — 0,2 — 6 =193,8 gr
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APENDICE (
TENSION INTERFACIAL Y REPORTES

CARACTERISTICOS DE RESULTADOS
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C.1. FORMA DE LA GOTA DE CRUDO INMERSA EN SOLUCION ACUOSA

DENTRO DEL CAPILAR, A LAS CONDICIONES OPTIMAS DE
INTERACCION

_ I

5 min 10 min 15 min 20 min 25 min

Figura C. 1. Elongacién de la gota de crudo en el tiempo, a la concentracion éptima de

surfactante [1000 ppm surfactante/3% KCI/pH=10] en solucion acuosa.

— S —

5 min 10 min 15 min 20 min 25 min

Figura C. 2. Elongacion de la gota de crudo en el tiempo en presencia de la formulacién

Optima polimero-surfactante [3000 ppm polimero/1000 ppm surfactante/3%KCIl/pH=10]
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C.2. MODELO DE MEDICION DE TENSION INTERFACIAL CON EL
TENSIOMETRO DE LA GOTA GIRATORIA (Spinning Drop)
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Figura C. 3. Reporte de medicién de tension interfacial con el tensiometro de la gota giratoria
SVT-20. Gota cilindrica.
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Figura C. 4. Reporte de medicién de tensién interfacial con el tensiometro de la gota giratoria
SVT-20. Gota esférica.
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C.3. MODELO DE REPORTE DE VISCOSIDAD EN FUNCION DE LA TASA
DE CORTE, MEDIDA CON EL VISCOSIMETRO HAAKE

Date : 03-20-2013 Testdate : 03-20-2013

Substance : 70Surf+0.3%Polim+3%kcl-phl0

Test number : 6 DIAS EN EL HORNO A 50 C

Operator : Naylet Aguirre

Sensor : MVl Meas. system : M5

%$Tau : 1% %D : 100%

Factor A $ 3.220 Factor M : 11.700 Gap : 0.000 mm

Segment number 1 of type 'Tau/D' is defined as
D from 0.000 to 10.00 1/s in 3.00 min at 50.0°C.
Area is 3.622 Pa/s

40 steps are defined, 40 are actually present.

Apparent viscosity:

Eta(min)=0.000 Eta (max) =522.9 Eta¢=113.1 s(n-1)=85.96
Point D[1/s] Eta [mPas] Tau [Pa] Temp [°C]

1 0.000 0.000 0.007 50.2
2 0.000 0.000 0.007 50.2

3 0.000 0.000 0.023 50,1
4 0.114 522.900 0.060 50.2

5 0.400 254.200 0.102 50.2

6 0.572 233.000 0.133 50.2

V4 0.858 192.000 0.165 5052

8 1.144 185.300 0212 50.2

9 1,372 177.400 0.243 50.2
10 15601 1731700 0.275 50.2
b 2 o 1.887 162.300 0.306 50.2
12 2.154 149.500 0322 5042
13 2.402 134.100 D322 50,2
14 2.688 119.800 0.322 502
15 2.916 106.800 0.312 50.2
16 3.164 100.100 (0 Jic 5 B 50.2
b7 3.431 103.100 0.354 50.2
18 3.717 107.800 0.401 50.2
19 3.946 109.600 0.432 502
20 4.174 103.600 0.432 50.2
21 4.441 92.600 0.411 50.2
22 4.689 87.710 0.411 5002
23 4.975 952 .160 0.459 502
24 5.261 94.130 0.495 502
25 5.490 90.210 0.495 502
26 5,718 81.100 0.464 5002
27 5.966 83.000 0.495 50,2
28 6.233 85.340 0.532 50.2
29 6.481 82.080 0.532 50.2
30 6. 767 75.510 0.511 50.2
31 7.034 77.120 0.542 50.2
32 Ta262 79.020 0.574 50.2
33 7.548 72.560 0.548 50.2
34 € Ay b o 75.140 0.584 502
35 8.082 75.550 P61 502
36 8.292 70.480 0.584 50.2
37 8.559 71350 s 611 50.2
38 8.845 70.230 0.621 50.2
39 9.035 67.580 0.611 50.2
40 9321 68.330 0637 50.2

Figura C. 5. Reporte de medicion de viscosidad con el viscosimetro Haake
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APENDICE D
RESULTADOS DE LA PRUEBA DE

COMPORTAMIENTO DE FASES
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Figura D. 1. Comportamiento de fases del sistema crudo/ agua destilada (Blanco), luego de

24 horas de evaluacion, a una temperatura de 50°C.

Figura D. 2. Comportamiento de fases del sistema crudo/3000 ppm solucién acuosa de

polimero, luego de 24 horas de evaluacion a una temperatura de 50°C.
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0% KClI
IO wen AORe SHO0P 0S00m
AN \s740) AL 5.kl
1,5 % KCI

3 % KCI

Figura D. 3.Comportamiento de fases para cada una de las concentraciones de surfactante a

0%, 1.5 % y 3% KCI, a 50°C. (Luego de Agitacion)
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10000 ppm

Figura D. 4. Comportamiento de fases para cada una de las concentraciones de surfactante
evaluadas en funcién de la variacién del % KCL a 0%, 1.5 % y 3%. (50°C). Antes de ser

agitadas.
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APENDICE E
RESULTADOS DE 1AS MEDIDAS DE ANGULO DE

CONTACTO
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Tabla E. 1. Angulo de contacto 70 ppm surfactante + 3%KCI (pH=10)

Interaccidn polimero/surfactante

Angulo de Estado de Imagen
Contacto Mojabilidad
(°)
89.5° MA
80.5° MA
68.8° MA
68° MA
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Tabla E. 2. Angulo de contacto 500 ppm surfactante + 3%KCI (pH=10)

Tiempo Angulo | Estado de Imagen
Inmersion de Mojabilidad
(min) Contacto
0 76.4° MA
10 64.8° MA
20 63.2° MA
30 62.7° MA
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Tabla E. 3. Angulo de contacto 800 ppm surfactante + 3%KCI (pH=10)

Interaccidn polimero/surfactante

Angulo de Estado de Imagen
Contacto Mojabilidad
(°)
88.2° MA
75.8° MA
76.9° MA
76.7° MA

188



Apéndices

Interaccidn polimero/surfactante

Tabla E. 4. Angulo de contacto 2000 ppm surfactante + 3%KCI (pH=10)

Angulo de Estado de Imagen
Contacto Mojabilidad
(°)
76.2° MA
71.8° MA
71.4° MA
71.8° MA
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Tabla E. 5. Angulo de contacto 5000 ppm surfactante + 3%KCI (pH=10)

Tiempo Angulo Estado de Imagen
Inmersiéon de Mojabilidad
(min) Contacto
0 103.0° MC

10 85.8° MA
20 79.5° MA
30 76.1° MA
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APENDICE F
VALORES DE DENSIDAD

INDICE DE REFRACCION
AJUSTE DE pH

191



Apéndices

Interaccién polimero/surfactante

Tabla F. 1. Densidad e indice de refraccion de las soluciones de surfactante (pH=10) para

~ lppml

determinacién de la CMC

* indice de refraccion

10 50 0.98829 1.33288
20 50 0.98830 1.33297
30 50 0.98829 1.33301
40 50 0.98830 1.33299
50 50 0.98831 1.33135
60 50 0.98831 1.33309
70 50 0.98832 1.33301
80 50 0.98833 1.33303
90 50 0.98834 1.33304
100 50 0.98836 1.33303

Tabla F. 2. pH y cantidad de MEA de las soluciones de surfactante a pH=10, 0% KCI

10 4.89 0.002 0.0020432 0.003 25.54 10.04
20 4.66 0.004 0.0040864 0.005 51.08 10.00
30 4.28 0.004 0.0040864 0.005 51.08 10.01
40 4.18 0.005 0.005108 0.006 63.85 10.00
50 4.11 0.005 0.005108 0.006 63.85 10.00
60 4.06 0.005 0.005108 0.006 63.85 9.99
70 3.94 0.006 0.0061295 0.008 76.62 10.02
80 3.89 0.007 0.0071511 0.009 89.39 10.0
90 3.81 0.007 0.0071511 0.009 89.39 10.01
100 3.78 0.008 0.0081727 0.010 102.16 10.05

Nota: estos célculos estan en base a un volumen de solucion de 80 ml y la densidad de la
MEA@18°C=1.02159 gr/cc, (la densidad de la MEA esta en base a la temperatura debido a
que las soluciones fueron preparadas a temperatura ambiente).El pH inicial de las soluciones

es del surfactante mas la sal, antes de ajustar con MEA.
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Tabla F. 3. Densidad e indice de refraccion de las soluciones de surfactante (pH=10)/3%

KCI para determinacion de la concentracion 6ptima de surfactante

70 50 1.00363 1.33312
500 50 1.00541 1.33311
800 50 1.00566 1.33315

1000 50 1.00581 1.33314
2000 50 1.00609 1.33325
5000 50 1.00812 1.33312
10000 50 1.00893 1.33321

Tabla F. 4. pH y cantidad de MEA de las soluciones de surfactante a pH=10, 3% KCI

o A0 A A

3,86 0,06 10,0612954 0,01 76,62 10,01
500 3,06 0,3 0,306477 0,04 383,10 10,1
800 2,96 0,35 10,3575565 0,05 446,95 10
1000 2,89 0,48 10,4903632 0,06 612,95 10,02
2000 2,64 0,65 10,6640335 0,08 830,04 10
5000 2,31 1,98 12,0227482 0,25 2528,44 10

Nota: estos calculos estan en base a un volumen de solucion de 800 ml y la densidad de la
MEA@18°C=1.02159 gr/cc (la densidad de la MEA esta en base a la temperatura debido a
que las soluciones fueron preparadas a temperatura ambiente). El pH inicial de las soluciones
es del surfactante més la sal, antes de ajustar con MEA.
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Tabla F. 5.Ajuste de pH y cantidad de MEA del sistema 3000 ppm Polimero +
[ppm Surfactante]/ (3%KCl-pH=10)

70 9,46 0,053| 0,054 |0,007 | 67,68 | 10,14 144,30 oo
500 8,68 0,501 0,511 0,064 639,77 | 10,04 | 1022,87 o0
800 8,79 0,547 0,558 0,070 | 698,51 | 10,03 1145,46 o
1000 9,81 0,08 | 0,0817 |0,010(102,16| 10,00 715,11 007
2000 9,9 0,12 | 0,122 ]0,015|153,24| 10,00 983,28 o0
5000 9,96 0,13 0,132 10,017 /166,01 | 10,00 | 2694,44 02

Nota: El pH inicial SAS + polimero representa el pH luego que se han mezclado ambos
componentes, teniendo en cuenta que antes de agregar el polimero, la SAS es ajustada a
pH=10. El [ppm] MEA TOTAL representa la suma de cantidad de MEA empleada para
alcanzar un pH=10, antes y después que fue afiadido el polimero. Estos célculos estan en base
a un volumen de solucion de 800 ml y la densidad de la MEA@18°C=1.02159 gr/cc (la
densidad de la MEA estad en base a la temperatura debido a que las soluciones fueron
preparadas a temperatura ambiente).

Tabla F. 6. Densidad e indice de refraccion de la solucion acuosa de polimero a diferentes

concentraciones

500 50 0,98835 1,33278
1000 50 0,98884 1,33285
2000 50 0,98910 1,33291
3000 50 0.98923 1.33363

Tabla F. 7. Densidad e indice de refraccion del agua destilada

Agua destilada 50 0.98695 1.33299
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