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RESUMEN

TITULO: EVALUACION DEL EFECTO DE LA MOJABILIDAD SOBRE LA RETENCION DE
SURFACTANTE A PARTIR DE DESPLAZAMIENTOS EN MEDIOS POROSOS’
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La inyeccién de surfactantes es un método de recobro terciario que busca reducir la tension
interfacial entre dos fases inmiscibles como lo son el agua y el crudo, lo que lo hace atractivo para
yacimientos cuya produccién ha decaido por fuerzas capilares; sin embargo, la mojabilidad de la
roca y la retencién del quimico en la roca son variables que no han sido correlacionados para la
optimizacién de la formulacién en el momento de una aplicacién a nivel de campo. La mojabilidad
del medio poroso es una variable que poco se tiene en cuenta en el disefio experimental en un
meétodo de recobro quimico. La teoria postulada y la mayoria de los casos aplicados alrededor del
mundo obedecen a yacimientos cuya mojabilidad es preferencial a la fase agua, lo que supone un
reto para el caso de un campo colombiano bajo estudio.

Tres clases de experimentos fueron llevados a cabo en laboratorio. En el primer set de experimentos,
se evalud la alteracién de la mojabilidad de los medios porosos mediante desplazamientos con crudo
de un campo colombiano y curvas de permeabilidades relativas; en el segundo set de ensayos
experimentales, estudios de tensiometria y comportamientos de fases fueron hechos con el fin de
obtener la tensién interfacial ultrabaja entre el agua y el aceite, asi como la formulacién éptima del
sistema; en la tercera clase de experimentos, se realizaron desplazamientos en medios porosos de
distinta mojabilidad con el propésito de evaluar la eficiencia del método de recuperacién de
hidrocarburos mediante analisis de produccién y factor de recobro. Simultaneamente, se analiz6 la
retencion del surfactante mediante la determinacion de concentracion de surfactante en los efluentes
por el método de titulacién potenciométrica y balance de materia, obteniendo resultados diferentes

a la teoria convencional del comportamiento de un surfactante inyectado en el medio poroso.
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ABSTRACT

TITLE: EVALUATION OF THE EFFECT OF WETTABILITY ON SURFACTANT
RETENTION FROM DISPLACEMENTS IN POROUS MEDIA’

AUTHOR: JESUS ALBERTO BOTETT CERVANTES”
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The injection of surfactants is an enhanced oil recovery method that seeks to reduce the interfacial
tension between two immiscible phases such as water and oil, which makes it attractive for reservoirs
whose production has declined by capillary forces; however, the wettability of the rock and the
retention of the chemical in the rock are variables that have not been correlated for the optimization
of the formulation when this technique is required. The wettability of the porous medium is a
parameter that is not taken into account in the experimental design in a chemical oil recovery method.
The postulated theory and most of the cases applied around the world are due to reservoirs whose
wettability is preferential to the water phase, which is a challenge for the case of a Colombian field

under study.

Three kinds of experiments were carried out in a laboratory. In the first set of experiments, the
alteration of the wettability of the porous media was evaluated by displacements with oil from a
Colombian field and relative permeability curves; In the second set of experiments, tensiometry
studies and phase behaviors were made in order to obtain the ultralow interfacial tension between
the water and the oil, as well as the optimal formulation of the system; In the third class of
experiments, displacements in porous media of different wettability were carried out in order to
evaluate the efficiency of the hydrocarbon recovery method by means of oil production analysis and
recovery factor. Simultaneously, the retention of the surfactant was analyzed by determining the
concentration of surfactant in effluents by the potentiometric titration method and material balance,
obtaining different results from the conventional theory of the behavior of a surfactant injected into
the porous medium.

* Graduate Project Thesis
* Faculty of Physicochemical Engineering. Petroleum Engineering School.

Director: M.Sc. Samuel Fernando Mufioz Navarro. Co-Director: Ph. D. Miguel Rondén Antén
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INTRODUCCION

En la industria de los hidrocarburos, la disminucion de la saturacion residual de
aceite en los yacimientos es fundamental para aumentar la produccién y el factor de
recobro de un campo, y esto es posible mediante la implementacion de métodos de
recobro mejorado, los cuales dependen de las caracteristicas petrofisicas del
yacimiento a evaluar. La inyeccidn de surfactantes en el yacimiento es uno de éstos
y requiere de un andlisis riguroso cualitativo y cuantitativo de los fenbmenos que se
presentan durante y su posterior inyeccion a la roca. Factores como la temperatura,
la salinidad, la composicién del surfactante y la interaccion entre el surfactante y la
roca (capacidad de alteracion de la mojabilidad) son importantes para la planeacién
y la realizacion del proceso, teniendo en cuenta que, actualmente, se cuenta con
una amplia base de datos de estudios (POPE G., 2011 ) de estos elementos pero
en su gran mayoria hechos en simuladores comerciales que incluyen modelos
analiticos que modelan estos comportamientos y que muchas veces se alejan de la

realidad.

Considerando el interés que ha despertado el proceso de inyeccién de surfactantes
para la implementacion en yacimientos colombianos, la reduccién de la tensién
interfacial entre el aceite y el fluido de inyeccion es importante para aumentar el
namero capilar y el porcentaje de recobro. Con la inyeccion de este quimico, la
reduccion de la tension interfacial seria de valores comprendidos entre 0.1 dinas/cm
y 0.0001 dinas/cm (SANDERSEN, 2012), lo que generaria buenos resultados en la

produccion de aceite, y por consiguiente, en el factor de recobro.

Lo mencionado arriba obedece al comportamiento de la inyeccion de surfactantes
en yacimientos con mojabilidad favorecida al agua, pero en el caso de yacimientos
cuya tendencia de mojabilidad al aceite sea notable, no existen estudios rigurosos
gue puedan preveer el comportamiento de los surfactantes al ser inyectados en este

tipo de medio, lo que generaria problemas asociados a costos si no se tienen en
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cuenta las diferentes reacciones que puedan ocurrir entre el quimico inyectado, la

roca matriz y los fluidos presentes.

Como la factibilidad técnica de la implementacion de surfactantes esta asociado a
la pérdida del material en el medio poroso, es preciso hacer énfasis en una
investigacion mas a fondo que pueda representar el fenomeno de retencion de
surfactante en rocas mojadas al aceite, logrando aportar al entendimiento de esta
problematica que siempre estara presente en este tipo de procesos; de igual forma,
este estudio permitiria un mayor entendimiento en cuanto a las propiedades mas

afectadas y una mayor optimizacion en el disefio de inyeccion de baches.

En este trabajo de investigacién se presentara un estudio actualizado y completo
del fenébmeno de retencion de una mezcla de surfactantes anionicos extendidos en
medios porosos mojados al agua y al aceite, analizando parametros de relevancia
caracteristicos de un proceso de inyeccion para los escenarios planteados. El
trabajo contara con una evaluacion integral del proceso a través de ensayos
experimentales de laboratorio en medios porosos mojados al agua y al aceite, todo
con el fin de comparar los resultados en lo que respecta a la medicién de la retencién
del quimico en el medio poroso y también para evaluar el rendimiento en lo que a
factor de recobro se refiere, y esto seria apropiado debido a las caracteristicas de
algunos campos colombianos donde se plantea implementar este tipo de técnicas

de recobro.

De acuerdo a lo anterior, este documento consta de cuatro capitulos; en el primero
se analizan los pardmetros que influyen en el fenobmeno de la retencion de
surfactantes durante un proceso de recuperacion mejorada. En el capitulo dos, se
presenta la metodologia implementada para la seleccion de la formulacion 6ptima
de surfactante que proporcione un valor de tension interfacial ultrabaja mediante
estudios de tensiometria y/o comportamiento de fases, con el propadsito de luego ser

implementados en los medios porosos de distinta mojabilidad; ademas de lo
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anterior, se presenta el paso a paso realizado para condicionar la mojabilidad de los
medios porosos utilizados mediante la medicion cualitativa de este parametro a
través del andlisis de las curvas obtenidas de permeabilidades relativas, asi como
el procedimiento para la inyeccion de los fluidos en el medio poroso y la
caracterizacion de los efluentes obtenidos. En el tercer capitulo, se evalia la
eficiencia de recuperacion de aceite mediante la inyeccion del surfactante en los
distintos escenarios de mojabilidad, aportando ideas en lo que respecta al disefio
de la inyeccion cuando se requiera implementar este tipo de método de recobro
terciario. Asimismo, la retencion del surfactante inyectado es analizada a través de
los resultados obtenidos en los ensayos de desplazamientos en medios porosos de
diferente mojabilidad, analizando también la influencia de parametros como la
concentracion y el tamafio del bache inyectado, los cuales influyen en la viabilidad

técnica y econdémica del proceso.
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1. INYECCION DE SURFACTANTES EN EL MEDIO POROSO

Los surfactantes son conocidos como agentes tensioactivos de humectacion,
formados por compuestos organicos del petrdleo y otros aditivos, que se
caracterizan por poseer un segmento liposoluble (soluble en aceite) y otro
hidrosoluble (soluble en agua), lo cual permite que éste ocupe la interfase entre los
dos liquidos, a fin de reducir la tension interfacial entre ellos y que ocurra una

dispersiéon mas facilmente.

Surfactante es una palabra derivada del término agente superficial activo y describe
precisamente a las sustancias capaces de alterar la energia libre superficial o
interfacial existente entre dos fases inmiscibles al estar presente en bajas
concentraciones en un sistema interfacial liquido-liquido, liquido-sélido, sélido-

sélido o superficial gas-liquido y gas-sélido.

Todas estas interfaces exhiben una propiedad comun denominada energia libre
interfacial o tension interfacial, que debe ser entendida como el trabajo necesario
por unidad de area para generar o expandir la interfase entre los limites de dos
sustancias.! La reducciéon en la tension interfacial o superficial creada por el
tensioactivo, al adsorberse en forma de monomeros entre las dos fases, se da
gracias a su estructura molecular anfifilica con dos partes como se observa en la
Figura 1, una cabeza hidrofilica o polar constituida por grupos funcionales como
alcohol, &cido, sulfato, sulfonato, fosfato, amina, amida, etc., y una parte lipofilica o

apolar formada por una cadena hidrocarbonada de tipo alquil o alquil benceno.?

1 ROSEN, M. J., Surfactants and Interfacial Phenomena. Third Edition. Surfactant Research Institute.
A John Wiley & Sons, Inc., Publication. New York, 2004. Pag.1.

2 SALAGER, J.L., Surfactantes-Tipos y Usos. Cuaderno FIRP S300-A.Universidad de los Andes.
Venezuela. 2002.
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Figura 1. Estructura molecular de un tensioactivo
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Fuente: Modificado de AL-KHAFAJI, A.A.,, CASTANIER, L.M., BRIGHAM, W.E., Effect of
Temperature on Degradation, Adsorption and Phase Partiioning of Surfactants Used in Steam

Injection for Oil Recovery. Stanford university Petroleum Research Institute, California, 1992.

1.1. INYECCION DE SURFACTANTES

Los surfactantes son compuestos en cuya estructura molecular se encuentran
presentes tanto grupos hidrofilicos (afines al agua) como grupos lipofilicos (afines
al aceite). Cuando son adicionados en un medio acuoso, las particulas del
surfactante generan estructuras catalogadas como micelas; dichas estructuras
aprueban la interaccion en la interfaz de los fluidos concediéndole sus funciones
generales como la disminucién de la tension interfacial a causa de la absorcion en
la interfaz liquido-liquido y el incremento de la solubilidad gracias a la concentracion
micelar critica (CMC) (Ver figura 2), la cual le concede al petréleo ingresar al interior

de las micelas creando asi un sistema de micro emulsion.

Los surfactantes se pueden clasificar segun la naturaleza i6nica del grupo soluble
en agua en: catiénicos, anionicos, no ionicos o anfotéricos. Los tensioactivos
mayormente empleados para la recuperacion mejorada del petrdleo son los
anionicos, dentro de los cuales se distinguen los sulfonatos, cuya formula de agente
tensioactivo optimiza el proceso de recobro; sin embargo, a continuacion se
mencionaran algunos de los surfactantes clasificados y caracterizados por diversos

autores a lo largo de su implementacion en todo tipo de procesos.
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Figura 2. Tension Superficial VS Concentracion de Surfactante
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Fuente: Tomada y modificada de RIVAS, H. GUTIERREZ, X. “Los Surfactantes: Comportamiento y

Algunas Aplicaciones en la Industria Petrolera”. Acta cientifica venezolana, PDVSA, 1999.

1.1.1 Clasificacién de los surfactantes. Segun Farn, R.J. en el 2006, los
tensoactivos estan formados principalmente por dos bloques estructurales, que son
una parte polar, hidréfila o lipofébica, que conforma la cabeza y una parte no polar,
lipéfila o hidrofébica, que conforma la cola del surfactante. Por tanto, el grupo
hidrofilo permite que el surfactante sea soluble en solventes polares como el agua
y el grupo hidrofébico facilita la solubilidad del tensoactivo en solventes no polares,
como el aceite. Las moléculas hidréfilas son compuestas de iones (como los
sulfatos, sulfonatos, carboxilato, fosfatos y amonio cuaternaria), por compuestos
polares (como aminas primarias, 6xidos de amina, sulfoxidos y 6xido de fosfina) y
grupos no polares con atomos electronegativos (como a&tomos de oxigeno en éteres,
aldehidos, amidas, ésteres, cetonas y atomos de nitrégeno, en amidas, nitro alcanos

y aminas).
Las moléculas de surfactantes, pueden tener estructuras tales como: una cabeza 'y

una cola, una parte hidréfila y dos colas hidrofobicas; o una cola hidrofébica

terminada en sus dos extremos por grupos hidrofilos (surfactantes bolaform) y dos
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cabezas polares combinadas mediante un espaciador rigido, que es una estructura
organica lineal o anillada (surfactante gemini).

Estas moléculas (tensoactivos) se orientan en forma de mono capas en la interface
y muestran una actividad superficial, al disminuir la tension interfacial entre las fases
en las que se disuelve®. La presencia de los grupos hidréfilo y lipéfilo en la estructura
del surfactante, previene que este sea expulsado completamente del solvente,
como una fase separada®. La estructura molecular de doble afinidad del tensoactivo,
permite que el surfactante se adsorba en las interfaces sdlido/liquido y agua/aceite;

ademas, de facilitar su agregacion, formando micelas.

e Clasificacion De Los Surfactantes Segun La Naturaleza De Su Grupo
Hidrofilo.

Segun Myers®, los surfactantes se clasifican principalmente de acuerdo a la

naturaleza de su grupo hidrdfilo.

a) Surfactante aniénico

Los surfactantes anionicos, tienen su grupo hidrofilico cargado negativamente, lo
cual ayuda a reducir la tension interfacial y la retencion, gracias a que su carga
negativa del grupo de la cabeza es repelida por la superficie de las arcillas cargadas
negativamente.

La cabeza polar de los tensoactivos aniénicos puede estar formada por un grupo

sulfato, un sulfonato, un carboxilato, un fosfato, etc. y se disocian en un ion anfifilo

8 SCHRAMM L.L., Surfactants Fundamentals and Application in the Petroleum Industry.
CAMBRIDGE UNIVERSITY PRESS. Petroleum Recovery Institute, 2000.

4 ROSEN, M. J., Op cit.

5 MYERS, D., Surfactant Science and Technology. Third Edition. A John Wiley & Sons, Inc.,
Publication. New Jersey, 2006.
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y un cation, el cual es normalmente un metal alcalino (Na*, K*) o un amonio
cuaternario, como es el caso del sulfonato de alquilboenceno (RCeH4SO3 Nat)®.

Por otro lado, los tensoactivos anionicos se usan normalmente en formaciones de
areniscas, debido a que son relativamente menos adsorbidos en este tipo de
litologia’ y los sulfonatos de olefina interna son muy usados en yacimientos a altas

temperaturas, ya que poseen una buena resistencia a estas condiciones.

b) Surfactante cationico

Los surfactantes catidnicos, poseen una carga positiva en el grupo de la cabeza; su
parte polar esta constituida por un amonio, un piridinio 0 un amonio cuaternario.
Estos surfactantes, se disocian en agua formando un catién anfifilo y un anion
normalmente de tipo halégeno (CIl). Como ejemplo de surfactante catidénico se
puede nombrar al cloruro de amina cuaternaria (RN (CHzs)s*Cl).

En cuanto a su aplicacion en EOR (Enchanced Oil Recovery), se usan
principalmente en formaciones carbonatadas, con el fin de reducir su adsorcién, ya
que las calizas y dolomitas, poseen normalmente una carga positiva y repelen los

tensoactivos catidnicos.

c) Surfactante no iénico

Los tensoactivos no idnicos, poseen una parte polar soluble en agua gracias a la
inclusion de oxigenos o atomos similares, como el polietilenglicol, ya que al
disociarse no se tiene una carga neta en la cabeza del surfactante. Por ejemplo: el
alquilfenol polioxietilado (RCeH4(OC2H4)x OH).

6 SALAGER, J.L., Op cit.

7 SAMYA, D., ADEMOLA, M. R., OYEKOLA, O., BEVERLY, S., Adsorption characteristics of
surfactants on different petroluem reservoir materials, The Online Journal of Science and Technology,
Vol.6. 4. South Africa, 2016.
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d) Surfactante anfotero

Los surfactantes zwitterionicos o anfétero, poseen ambas cargas al disociarse en
medio acuoso, dependiendo del pH; son catidnicos en solucion acida y aniénicos en
medio basico; entre las estructuras quimicas que hacen parte de la cabeza polar del
tensoactivo, se encuentran compuestos de O6xido de amina, betaina y amino
carboxilato (Farn, 2006).

e) Surfactante gemini

Los surfactantes gemini son una nueva familia de tensoactivos que poseen por lo
menos dos colas hidrocarbonadas y dos grupos polares o i6nicos, con una gran
variedad de espaciadores de distinta naturaleza, entre los cuales se destacan
grupos metileno cortos o largos, grupos rigidos (estilbeno), polares (poli éter) y no
polares (alifaticos, aromaticos). El grupo i6nico puede ser positivo (amonio) o
negativo (fosfato, sulfato, carboxilato), mientras que los no ibnicos polares pueden
ser poli éter o azucar®. Su estructura molecular convencional se puede observar en
la Figura 3.

La gran ventaja de los surfactants Gemini sobre los tensoactivos convencionales es
que, poseen una baja CMC, una alta actividad superficial, mejor estabilidad, alta
tolerancia a la dureza y pueden ser usados en yacimientos de baja permeabilidad.®

f) Surfactante extendido

Los surfactantes extendidos son tensoactivos con grupos de polaridad intermedia,

como oxidos de polipropileno (PO) y 6xidos de polietileno (EO), insertados entre la

8 HAIT, S.K., MOULIK, S.P., Gemini surfactants: A distinct class of self-assembling molecules,
Current Science, Vol.82, N° 9, India, 2002.
9 PRATAP,D.C. Data analysis and summary for surfactant-polymer flooding based on oil field projects

and laboratory data, tesis de maestria, Missouri University of Science and Technology, EE.UU, 2014.
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cabeza hidrofilica y la cola hidrocarbonada, los cuales se observan en la formula

quimica descrita en la Ecuacion 1.

Figura 3. Representacion esquematica de un surfactante Gemini

Fuente: HAIT, S.K., MOULIK, S.P., Gemini surfactants: A distinct class of self-assembling molecules,
Current Science, Vol.82, N° 9, India, 2002.

Los tensioactivos de cadena extendida son muy tolerantes a la sal y la dureza del
agua, son capaces de producir tensiones interfaciales ultra bajas y la modificacion
en su estructura quimica con respecto a los surfactantes convencionales hace que

mejore su solubilidad en las fases acuosa y oleica.°

R—-(PO)xy —(EO)y —SO,Na Ecuacién 1

e Clasificacion De Los Surfactantes Segun La Naturaleza De Su Grupo
Lipofilo.

Segun Myers D. (2006), generalmente, la naturaleza del grupo hidrocarbonado varia

en mayor grado con respecto a los compuestos y grupos funcionales que conforman

la parte hidrofilica del surfactante. Entre las estructuras que poseen los surfactantes

comercialmente disponibles se encuentran:

10 WITHAY, P, A., Extended surfactants: Characterization and microemulsion properties, tesis de
doctorado, Univeridad de Oklahoma, USA, 2008.
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a) Grupos alquilo de cadena lineal larga (Cs-Cz22), con una estructura quimica de la
forma (CHs(CH2)n-S).

b) Grupos alquilo de cadena ramificada (Cs-C22), que siguen la formula quimica
(CH3(CH2)n C(CH3)H(CH2)mCH2-S).

c) Cadenas de alquilo insaturadas, (CH3(CH2)nCH=CH(CH2)m-S).

d) Alquilbencenos (CoHi9(CeHa)-S).

e) Alquilnaftalenos (C3s 0 mayor), con una estructura quimica de la forma (Rn-C1oH(7-
n)-S).

f) Grupos fluoroalquilo, (CF3(CF2)n-S).

g) Polidimetilsiloxanos, (CHs-(OSi[CH3]20)n-S).

h) Derivados polioxipropilenglicol (CHzCH(OH)-CH2-O(-CH(CH3)CH20)n-S).

i) Biosurfactantes.

La estructura molecular de los surfactantes como se mencion6 anteriormente varia
de un tipo a otro, como se puede observar en la Figura 4, y al cambiar ligeramente
la naturaleza o posicion de alguna molécula constituyente puede alterar su
comportamiento interfacial notoriamente, como por ejemplo, al aumentar la longitud
del grupo hidrofébico, normalmente disminuye la solubilidad del surfactante en el
agua, generando un mayor empaquetamiento de las moléculas en la interface,
aumentando a la vez su tendencia a formar micelas e incrementando su sensibilidad
a altas concentraciones de sales, generando un fendmeno de precipitacion en
presencia de contra-iones en el agua. Mientras la presencia de ramificaciones o
hidrocarburos insaturados, favorece la solubilidad en solventes polares e
incrementa su inestabilidad térmica, los nudcleos arométicos en la parte
hidrocarbonada favorecen la adsorcion de surfactantes sobre superficies polares.
Por otra parte, si la parte apolar tiene unidades de polioxipropileno, se aumenta la
afinidad por el aceite y se genera mas adsorcion sobre superficies polares o si posee

unidades de polioxietileno disminuye el caracter hidrofébico del tensoactivo.
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Figura 4. Estructura molecular de los distintos tipos de surfactantes
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Fuente: Modificado de EASTOE,J., TABOR, R.F., Surfactants and Nanoscience. Colloidal

Foundation of Nanoscience, First Edition. Elsevier, 2014.

1.2. FUNDAMENTO TEORICO DEL PROCESO

La proporcion de crudo que se genera por energia natural del yacimiento o por la
implementacion de técnicas como la inyeccion de gas o agua, generalmente no es
superior al 40% del hidrocarburo original en sitio. Esto se atribuye al efecto de las
fuerzas viscosas que inhiben el flujo del petréleo y las fuerzas capilares que
inmovilizan el crudo en el medio poroso (LU, J., et al., 2014). En consecuencia, la
movilidad del hidrocarburo residual se ve afectada por una competencia entre
fuerzas capilares y viscosas, que se expresa mediante el nimero capilar, dado por

la siguiente expresion:

Nc = 24 Ecuacion 2
ocos6
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En donde:

W: viscosidad del fluido desplazante.
y: velocidad del fluido desplazante.
8: angulo de contacto.

o: tension interfacial.

En lafigura 5, se percibe la tendencia del nUmero capilar con relacion a la saturacion
residual de hidrocarbur