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RESUMEN

TITULO:

EVALUACION DE LA REDUCCION DE LA TENSION INTERFACIAL ENTRE UN
CRUDO CONDENSADO Y UNA SALMUERA Y CAMBIO DEL ANGULO DE
CONTACTO POR MEDIO DE LA ADICION DE AGENTES TENSOACTIVOS®

AUTORES:
GISELLE PAOLA BARAJAS ROMERO
LUZ AMPARO JIMENEZ VELANDIA™

PALABRAS CLAVE:
Tension interfacial, mojabilidad, presion capilar, tensoactivos, liquido ionico.

La tension interfacial es una propiedad del flujo de liquidos en el medio poroso,
importante para la recuperacion mejorada de crudo por medio de la adicion de
agentes quimicos. En este trabajo inicialmente se seleccion6 entre cuatro
tensoactivos comerciales y un liquido ionico sintetizado por las autoras, el mejor
reductor de la tensién interfacial y para ello se realizé un disefio experimental
cuyos datos fueron analizados utilizando el software Statgraphics. Ademas se
estudio el cambio de mojabilidad, mediante la medicién del angulo de contacto
entre un mineral y la fase acuosa. Con los resultados obtenidos se realiz6 una
prueba de desplazamiento de fluidos en un medio poroso para evaluar el efecto
del agente tensoactivo sobre la saturacion de crudo residual en la muestra de roca
y determinar su eficiencia en el recobro mejorado del hidrocarburo.

El tensoactivo sintetizado fue un liquido i6nico de sulfato de tributilamonio
caracterizado por resonancia magnética nuclear (*H, *C, HSQC y COSY) y
espectroscopia infrarroja.

Se encontré que el tensoactivo escogido produjo un aumento en el factor de
recobro de crudo de 7,14%. Finalmente como aporte al Laboratorio de Analisis
Petrofisicos y Dafio a la Formacion se realizo un estudio para evaluar la precision
y el limite superior de las medidas de tension interfacial en el equipo de gota
giratoria 'y una opcibn de verificacion para pruebas posteriores.

*Trabajo de grado para optar al titulo de quimica.
“Escuela de Quimica. Facultad de ciencias. Universidad Industrial de Santander.
Director: Luis Felipe Carrillo Moreno, Msc. Codirector: Daniel Ricardo Molina Velazco, PhD.
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ABSTRACT

TITTLE:

EVALUATION OF INTERFACIAL TENSION REDUCTION BETWEEN
CONDENSED CRUDE AND BRINE AND CHANGE OF CONTACT ANGLE
THROUGH THE ADDITION OF SURFACTANTS®

AUTHORS:
GISELLE PAOLA BARAJAS ROMERO
LUZ AMPARO JIMENEZ VELANDIA™

KEYWORDS:
Interfacial tension, wettability, capillary pressure, surfactants, ionic liquid.

Interfacial tension is a property of fluid flow in porous media, it is important for
enhanced oil recovery by addition of chemical agents. In this work initially was
selected the best reducing interfacial tension surfactant from four commercial
surfactants and an ionic liquid synthesized by the authors. An experimental design
is performed and its data were analyzed using the software Statgraphics.
Additionally wettability change was studied by measuring the contact angle
between a mineral and the aqueous phase. With the obtained results a fluid
displacement test was performed in a porous médium to evaluate the effect of
surfactant on residual oil saturation in the rock sample and to determine its
efficiency in hydrocarbon enhanced recovery.

The synthesized surfactant was an tributylammonium sulfate ionic liquid,
characterized by Nuclear Magnetic Resonance (*H, '3C, HSQC y COSY) and
infrared spectroscopy.

It was found that with the surfactant chosen, there was an increase in oil recovery
factor of 7,14%. Finally, as a contribution to the laboratory of petrophysical analysis
and formation damage, a study was conducted to evaluate the accuracy and the
upper limit of the interfacial tension measures in the spinning drop equipment and
an option for further testing verification.

*Grade Work Modality Investigation
** School of Chemistry. Faculty of Science. Universidad Industrial de Santander.
Director: Luis Felipe Carrillo Moreno, Msc. Codirector: Daniel Ricardo Molina Velazco, PhD.
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INTRODUCCION

Los combustibles fosiles suplen mas del 85% de la energia del mundo, generando
la necesidad de encontrar cada afio nuevas reservas de petroleo para reemplazar
las agotadas. Una reserva de petréleo puede ser definida como un medio poroso y
permeable que contiene salmuera, crudo y gas que se mueve a través de los
pozos de producciéon por medio de una presion natural o aplicada !. Los
yacimientos de petroleo tienen diferentes propiedades entre las cuales estan la
temperatura, tipo de crudo, composicion de agua, salinidad, tension interfacial,
entre otros. La tension interfacial posee gran importancia ya que determina las
fuerzas de capilaridad en el medio poroso de la roca 2%, la cual afecta la
mojabilidad, la distribucién de gas, crudo y agua en el yacimiento °.

La produccion de petroleo inicia con el flujo natural de los fluidos dentro del
yacimiento, causado por mecanismos de empuje natural, bien sea empuje por
acuifero activo, capa de gas, expansion de roca y fluidos, entre otros; cuando esta
energia se disipa con el tiempo, se emplean técnicas de recobro secundarias, una
de ellas es la inyeccion de agua en el yacimiento . Sin embargo, la recuperacion
de crudo por estos métodos no supera el 50% y dos tercios o0 mas quedan
atrapados en el medio poroso de las rocas ’. Diariamente la industria petrolera
invierte grandes cantidades de dinero en la investigacion de diferentes
metodologias para aumentar la produccion de sus reservas probadas de crudo.
Para Colombia, que presenta gran cantidad de pozos en su mayoria de crudo
pesado, mejorar las condiciones de recobro tiene gran importancia e impacto
economico. El factor de recobro promedio es de 18% debido a las diferentes
propiedades del yacimiento 8.

Para aumentar el factor de recobro se han empleado nuevas alternativas
conocidas como recuperacion mejorada de petrdleo (EOR por sus siglas en
ingles), que se basan en la adicion de energia térmica o presurizando el
yacimiento con diferentes tipos de fluidos, y la adicion de agentes quimicos como
los tensoactivos; compuestos que por lo general disminuyen la tensién interfacial,
la cual debe ser menor a 10 dinas/cm, para que el petréleo residual sea
movilizado por medio de la inyeccion de estas soluciones #7°. Un yacimiento no
solo es afectado por la tension interfacial entre las fases liquidas inmiscibles sino
también por las fuerzas que actlan en la interfase entre los liquidos y la superficie
de la roca. La combinacion de todas estas fuerzas determina la mojabilidad del
yacimiento, que es un parametro que afecta las propiedades petrofisicas de las
rocas y el estudio de esta es fundamental para determinar el medio mas eficaz de
recuperacion *°, pues en una roca mojada por agua las fuerzas tienden a crear
burbujas de crudo y en una roca mojada por crudo este tiende a adherirse a ella °.
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Por otro lado, a condiciones de yacimiento algunos tensoactivos pierden sus
propiedades debido a las altas temperaturas y concentraciones de sal; como
alternativa se han estudiado los efectos de los liquidos i6nicos sobre la tension
interfacial, estos son conocidos por su actividad en la superficie y en la formacion
de micelas, siendo buenos candidatos para este proceso de reduccién, ademas de
no perder sus propiedades a las condiciones de yacimiento y que no son
contaminantes con el medio ambiente #1112

Los estudios a escala de laboratorio tienen gran importancia en las tecnologias
EOR, puesto que sirven para probar, verificar y certificar productos y métodos,
también el comportamiento de los procesos y fendmenos. La pruebas de adicion
de agentes tensoactivos, muestran qué producto ofrece la mayor reduccién de
tension interfacial, pero un trabajo de simulacion a pequefia escala, permite
comprobar que no afecta otro tipo de propiedades del crudo como mojabilidad,
viscosidad, etc. Esto se ve reflejado en un gran ahorro de costos econémicos para
la industria, permitiendo aplicar la tecnologia con la mejor calidad de produccién 2.

En este estudio se analizo la reduccion de la tension interfacial producida por
cuatro tipos de tensoactivos y un liquido iénico a tres concentraciones diferentes,
se seleccion6 aquel que produjo la mayor reduccion a partir del software
Statgraphics con el fin de aumentar el factor de recobro de petréleo en campo.
También se estudi6 que el cambio de angulo de contacto que define la mojabilidad
fuese favorable para el procedimiento final y se realizd un estudio a escala de
laboratorio del proceso de produccion en campo para corroborar la efectividad del
tensoactivo escogido.

Como aporte al Laboratorio de Analisis Petrofisicos se realizé un estudio de la
precision y limites de la técnica de tension interfacial. También se realizaron
curvas de tension interfacial vs concentracion de tensoactivo, con el fin de
establecer un procedimiento Optimo para la prueba de tension interfacial en el
laboratorio, ademas de encontrar un control de verificacion para cada prueba.
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1. OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GENERAL

Evaluar la reduccién de la tension interfacial entre un crudo condensado y una

salmuera, y el cambio en el &ngulo de contacto por medio de la adicion de agentes

tensoactivos.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Seleccionar entre un grupo de tensoactivos disponibles comercialmente, el
agente tensoactivo adecuado que produzca el minimo en la tension interfacial y
cambio en el &ngulo de contacto.

e Sintetizar y caracterizar un liquido iGnico que actie como agente tensoactivo.

e Comparar el efecto de la reduccion de la tension interfacial del liquido idnico en
un crudo condensado respecto a tensoactivos convencionales.

18



2. ESTADO DEL ARTE

2.1 RECOBRO

El recobro mejorado (EOR) se refiere a la recuperacion de petrdleo adicional a
partir de la alteracion de las propiedades petrofisicas de la roca o las propiedades
del fluido en yacimiento. Este incluye una variedad de procesos de inyeccién
(inyeccion de agua, gas, hidrocarburos y agentes quimicos) y/o métodos térmicos.
La inyeccion de agua se ha separado de las formas EOR y se conoce como
recuperacion secundaria. Los métodos EOR se ponen en marcha luego de que la
recuperacion primaria (aquella que utiliza la energia natural del yacimiento) y/o
secundaria dejan de ser econémicamente rentables. Se debe tener en cuenta
también que las fuerzas capilares que actian durante la inyeccion de agua hacen
gue parte del crudo quede retenido en las rocas mojadas por agua, el porcentaje
puede oscilar entre 15-40% de crudo retenido en el espacio poroso °.

Para un eficiente proceso EOR es indispensable reunir toda la informacion
histérica de la produccion en campo, incluidos los datos analiticos, estudios
geofisicos y los limites econdmicos de inversion. El dato mas relevante para la
determinacion el costo de inversion del proceso es la saturacion de crudo residual,
también se tienen en cuenta propiedades tales como profundidad, viscosidad del
crudo etc ©.

Los procesos EOR se pueden clasificar en tres categorias principales: agentes
guimicos, desplazamientos miscibles y procesos térmicos. Estos mismos se
subdividen en siete técnicas: Inyeccion de vapor, combustion in-situ, inyeccion de
dioxido de carbono, inyeccion de surfactante-polimero, inyeccion de polimeros,
inyeccion alcalina e inyeccion de hidrocarburos miscibles 612,

Los métodos quimicos EOR inician generalmente con una inyeccion de agua de
baja salinidad para analizar la compatibilidad de los compuestos con la salmuera
del pozo. Los aditivos quimicos van desde compuestos tipo detergente, polimeros
organicos hasta soluciones micelares. Luego de la inyeccion inicial llamada
enjuague, se introduce la solucion del agente quimico, seguida por una solucién
polimérica que incrementa la viscosidad de los fluidos y evita que los agentes
guimicos se desplacen a través del yacimiento y asi minimicen su concentracion.
Finalmente la salinidad vuelve a su concentracion normal por medio de los fluidos
del campo ©.

Otra técnica EOR utiliza la inyeccidbn de gas para mantener la presién y el
desplazamiento de crudo. El gas se inyecta de tres formas: Inyeccion de gas por
balas, seguido por la inyeccion de agua; Inyeccion de agua saturada con dioxido
de carbono e inyeccién de gas a alta presion 6.
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Los métodos térmicos EOR por su parte se han utilizado principalmente en crudos
con gravedad API < 20, entre estos estan las inyecciones de vapor; este es
generado comunmente en la superficie e inyectado en los pozos, de esta manera
se logra una liberacion del crudo de la roca, se reduce su viscosidad y se
mantiene presion en el pozo. La segunda técnica térmica consiste en una Unica
inyeccién de vapor, donde se deja transferir el calor al yacimiento hasta que el
bombeo de crudo sea continuo, cuando este desciende considerablemente se
repite el ciclo. Un tercer método térmico requiere ignicion in-situ y el
mantenimiento del fuego al frente por la inyeccion de aire u oxigeno %13,

La inyecciéon de hidrocarburos miscibles implica la inyeccion de hidrocarburos
liguidos o gaseosos, acompafiada usualmente con elevadas temperaturas y
presiones, su desarrollo nace de la necesidad de mantener la presién 613,

El uso de microorganismos y sus productos metabdlicos para estimular la
produccion de crudo, ha tomado interés. La técnica involucra la inyeccion de
microorganismos seleccionados en el yacimiento, seguido por la estimulacion y
transporte de los productos de cultivo in-situ. La presencia de estos
microorganismos ayuda a la reduccion de crudo residual en el yacimiento luego de
la recuperacion secundaria 3.

El uso de agentes tensoactivos permite reducir el trabajo de deformacion del crudo
atrapado a traves de los estrechos cuellos de los poros (Figura 1). El surfactante
reduce la tension interfacial entre el crudo y la salmuera, para que puedan fluir
facilmente a través de los canales de los cuellos. Sin embargo se deben tener en
cuenta diferentes factores, como lo son una salinidad Optima, un control de
movilidad, la formulacion de los surfactantes, y las interacciones entre los
surfactantes y polimeros entre otros 4.

Figura 1. Diagrama del rol de la tension interfacial en inyeccion de surfactantes

/ / Para la circulacion de crudo a través

del cuello estrecho de los poros, una
baja tension interfacial entre crudo-

//// % ///// // ////// agua es deaseable =0,001 Dinas/cm

Fuente. Sharma, M. K., Shah, D. O., 1989 14,
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2.2 TENSION INTERFACIAL

La tension interfacial es una medida de la tendencia del &rea de contacto de dos
fluidos a disminuir su tamafio tanto como sea posible. Se puede interpretar
termodinamica o mecéanicamente. La interpretacion termodindmica la define como
el incremento en la energia de Helmholtz o Gibbs del sistema, cuando el area de
la interfase en consideracién es incrementada reversiblemente por una cantidad
infinitesimal dA, a temperatura y composicion constante, y a volumen o presion
constante, respectivamente. Se expresa como:

oF 3G 5
y=Govrn ¥V =G)prn (Ecuacion 1)

Donde n es una abreviacion de la cantidad, que define la composicion del sistema.
Sus dimensiones son [energia/area], por lo cual se expresa como mJ/m?2,

La interpretacion mecéanica la define como la fuerza contractil por unidad de
longitud que actia en la interface paralela a esta. Las dimensiones son
[fuerza/longitud], y se expresan usualmente como mN/m. Se mide como la fuerza
necesaria para elongar una interface una cantidad infinitesimal.

Se debe tener mucho cuidado con la quimica del sistema, ya que pequefias
impurezas causan que la tensidn decrezca lentamente con el tiempo y no hay
reglas establecidas, excepto para los liquidos puros, donde la mayor medida de
tension es la mejor .

2.2.1 Factores que afectan la tension interfacial Entre los parametros que
afectan la tension interfacial se encuentran: el peso molecular medio, la estructura
molecular y la concentracion del tensoactivo, el tipo y concentracion de electrolitos
presentes, el peso molecular promedio y la estructura del crudo, el tiempo y la
temperatura. Sin embargo, los factores mas estudiados han sido: la concentracion
de sal, la composicion del crudo, la concentracion de tensoactivo, la temperatura y
presion del sistema 101416,

2.2.2.1 Concentracion de Sal La tension interfacial depende fuertemente
de la salinidad de la fase acuosa, a una concentracion critica de sal la tension
interfacial se aproxima a un valor minimo, pues la solubilidad del tensoactivo en el
crudo y el agua varia significativamente. La concentracion de tensoactivo en la
fase oleosa, aumenta con la concentracién de sal en la fase acuosa. A bajas
concentraciones de sal, la mayoria de surfactantes permanece en la fase acuosa,
y una pequefia parte en la interfase o en la fase oleosa. A concentraciones
intermedias de sal la concentracion de surfactante es la misma en agua y crudo. A
esta concentracion se le conoce como la salinidad 6ptima 4.
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2.2.2.2 Composicién del crudo La naturaleza del crudo juega un rol
importante en la tensién interfacial baja. Las concentraciones de sal y surfactante
necesarias para obtener la minima tensién interfacial, varian con la composicion
del crudo. Estudios realizados muestran que un alto contenido de hidrogeno
aromatico producen mas bajas tensiones en comparacion con crudos con bajo
contenido del mismo. También se ha estudiado la longitud de la cadena,
concluyendo que la concentracién de surfactante en la salmuera aumenta con la
longitud de la cadena de hidrocarburos 4.

2.2.2.3 Temperatura y presiéon Los autores Wang y Guptal® reportaron
datos de tension interfacial entre crudo y dos sistemas de salmuera diferentes en
un rango de presion y temperatura de 14.7-10,000 psi y 70-200°F,
respectivamente. También mostraron resultados para aceite mineral y agua
destilada en los mismos rangos. En sus resultados se observé una disminucion de
la tension interfacial cuando disminuye la temperatura para el sistema de crudo y
salmuera mientras el sistema con aceite mineral mostré un aumento de tensién al
aumentar la temperatura. Aunque se definié este comportamiento, habia cierto
grado de dispersion, lo que se resume en una ausencia de cualquier tendencia
particular para el efecto de la temperatura sobre la tension interfacial de crudo-
salmuera. En los resultados de la tension interfacial frente a la presion para el
mismo sistema se observé también un aumento de la tensién interfacial con el
aumento de presion, pero la gran dispersion en los datos de nuevo indican la
ausencia de un tendencia clara. Todos los estudios indican que estos
comportamientos dependen del tipo de sistema estudiado °.

2224 Concentracion y tipo de tensoactivo Son las variables mas
importantes en la reducciéon de tensién interfacial. En estudios realizados # se
determiné que al aumentar la concentracion de tensoactivo, se disminuye la
tension interfacial, y a una concentracion critica conocida como CMC
(concentracion micelar critica) se obtiene un valor minimo. Sin embargo cuando se
tienen tensoactivos mixtos como sulfonatos de petrdleo a concentraciones
mayores a la CMC, la tension interfacial se incrementa.

El mecanismo molecular del efecto de la concentracion de surfactante en el
minimo de tension interfacial se muestra en la figura 2. Este fue propuesto por
Chan y Shah (1977) utilizando sulfonatos de petréleo. A bajas concentraciones
como C: y Cp, el tensoactivo esta en forma monomérica, a medida que se
aumenta la concentracion de tensoactivo, aumenta la cantidad de mondémeros en
ambas fases. A la concentracidbn micelar critica Cs, la formacion de micelas
empieza a producirse en la fase acuosa, mas alla de esta concentracion el nimero
de mondmeros disminuye, debido a la incorporacién de moléculas de tensoactivo
solubles en crudo en las micelas formadas por moléculas solubles en agua en la
fase acuosa °.
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Figura 2. Mecanismo molecular propuesto para el efecto de la concentracion de
tensoactivo sobre la tension interfacial
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Fuente. Sharma, M. K., Shah, D. O., 1989 14,
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2.2.3 Medida de tension interfacial: Método de gota giratoria En este método
se tiene en cuenta la fuerza centrifuga, la cual deforma la gota en contra de la
fuerza interfacial. Para esto se hace girar un capilar cilindrico alrededor de su eje
con una velocidad angular de revolucion w. Este cilindro contiene una gota de un
fluido @ en un fluido B, los cuales son inmiscibles. La fase a debe ser menos
densa que la fase . Como resultado de la rotacion la gota se mueve a lo largo del
eje, al aumentar la velocidad de rotacion la gota se empieza a elongar y se
transforma en un esferoide alargado, con suficiente velocidad alcanza una forma
similar a un cilindro (Figura 3) *°.

23



Figura 3. Método de gota giratoria, en la parte superior la gota se encuentra a baja
velocidad y en la parte inferior a una alta velocidad

O _________ @]

Fuente. J, Lyklema, 2000 *°.

La tension interfacial se calcula mediante la ecuacién
Yy = w?Apa /4 (Ecuacion 2)
Esta ecuacion se conoce generalmente como la ecuacién de Vonnegut.
Donde:
w= Velocidad angular
Ap= Diferencia de densidades
a= Radio de la gota
2.3 MOJABILIDAD Y ANGULO DE CONTACTO
La mojabilidad se define como la tendencia de un fluido a adherirse a una
superficie sélida en la presencia de otro fluido inmiscible de manera espontanea. ’
Esta tendencia se conoce como tension de adhesion (Ar) que es una funcion de la

tensioén interfacial y determina las tendencias de mojabilidad de un sistema fluido-
roca.
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La siguiente expresion define la tension de adhesién para un sistema de dos
liquidos inmiscibles, (fase acuosa-fase oleosa):

Ar =Yso0 = VYsw = Yow €0SOow (Ecuacion 3)

Donde yg, es la tension interfacial entre el sélido y la fase de fluido menos densa
(crudo), ysiy €s la tension interfacial entre el sélido y la fase de fluido mas densa
(agua), yow €s la tension interfacial entre las dos fases inmiscibles y 6 es el angulo
de contacto *°. La figura 4 muestra el balance de fuerzas determinantes de 6 (9 es
angulo que existe entre dos fluidos inmiscibles en contacto con un sélido y se mide
a través de la fase mas densa, explica el grado de mojabilidad y difusion de un
fluido en un sélido), en condiciones de equilibrio, se observan las tres fases (Dos
fases liquidas y una sélida) y las fuerzas que acttan en el punto de unién 18,

Figura 4. Esquema de un sistema de dos liquidos inmiscibles en contacto con una
superficie mineral

Superficie Mineral

Fuente. Dandekar, Abhijit Y 0.

Segun la ecuacion 3 una tensidn de adhesion positiva indica que la fase mas
densa moja preferiblemente la superficie solida, mientras que un valor negativo
indica que la fase menos densa moja preferiblemente la superficie. Las
preferencias mojables indicadas por la tensién de adhesion también se pueden
expresar en términos de angulo de contacto. Un angulo de contacto cero indica
mojabilidad completa por la fase mas densa, un angulo de 180° indica mojabilidad
por la fase menos densa y un angulo de 90° significa que no hay mojabilidad
preferencial por ningln liquido .

Con sistemas gas-petréleo, el petroleo es la fase mas densa y siempre sera la

fase mojante, pero con sistemas agua-petroleo el agua es la fase mas densa pero
no siempre sera la fase mojante 8.
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2.3.2 Tipos de mojabilidad Existen diferentes tipos de mojabilidad en los
yacimientos y estos dependen de las caracteristicas del fluido y de la roca. La
mojabilidad en medios porosos se clasifica como homogénea y heterogénea. La
primera se presenta cuando toda la superficie de la roca tiene una tendencia de
mojabilidad uniforme, entre estas se encuentran los sistemas mojados por agua,
petréleo e intermedios, mientras que la segunda se presenta cuando las diferentes
regiones de la superficie de la roca tienen tendencias de mojabilidad diferentes
como lo son los sistemas fraccionados y mixtos 1°.

2.3.3 Factores que afectan la mojabilidad La mojabilidad del yacimiento
depende en gran parte de las caracteristicas de los fluidos involucrados y de la
litologia de la roca. Los factores que juegan un papel importante en la mojabilidad
son la composicion del crudo, salmuera del yacimiento, adicién de tensoactivos,
cambios de presion y temperatura.

2.3.3.1 Composicion de la salmuera  Se ha demostrado que la
composicion de la salmuera influye en la mojabilidad en los sistemas de agua-
crudo-roca. En un estudio se evaluaron los efectos de la salmuera sobre la
mojabilidad y se encontré que la naturaleza inicial del sistema mojado por crudo
cambio a mojabilidad intermedia simplemente por la disolucion de la salmuera con
agua 0.

2.3.3.2 Tensoactivo Las superficies mojadas por crudo conducen a un mal
desplazamiento del mismo, mientras que las superficies mojadas por agua
conducen a un desplazamiento eficiente del crudo, tal como se observa en la
figura 5, que ilustra el papel de la mojabilidad de la roca sobre el crudo. Para
cambiar la mojabilidad de la roca los tensoactivos juegan un papel muy importante
debido a que la eleccion correcta del mismo puede cambiar selectivamente la
mojabilidad de la roca y puede crear condiciones favorables para el
desplazamiento eficiente de crudo 4.

2.3.3.3 Naturaleza del crudo La naturaleza del crudo es el factor de mayor
importancia sobre la mojabilidad, aunque no se tiene conocimiento de cuales son
los compuestos que tienen un mayor efecto se ha encontrado que los asfaltenos
pueden provocar una modificacion significativa de las caracteristicas mojables de
la roca, estos pueden cambiarla de mojada por agua a mojada por crudo. También
se ha encontrado que la eliminacibn de compuestos ligeros aumenta la
mojabilidad de la roca por agua, mientras que la adicion de alcanos puede
aumentar la mojabilidad por crudo *°.
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Figura 5. Esquema de la funcién de la mojabilidad y angulo de contacto sobre el
desplazamiento de crudo
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Fuente. Sharma, M. K., Shah, D. O., 1989 14,

2.3.34 Temperatura y presion Los efectos de la temperatura y presion del
yacimiento sobre la mojabilidad de la roca pueden ser percibidos de varias
maneras, puesto que la mayoria de estos efectos se reflejan en los cambios que
se producen en las caracteristicas del fluido (agua o crudo) con diferentes
condiciones de presion y temperatura. Las presiones y temperaturas del
yacimiento pueden causar cambios en la composicion del crudo provocando la
precipitacion de asfaltenos que alteran la mojabilidad de la roca. También la
mojabilidad puede cambiar como una funcidn de presion y temperatura a travées de
cambios producidos en los valores de tension interfacial del sistema crudo-agua.
Ademas cuando la medicion del angulo de contacto se considera como una
medida de la mojabilidad, la influencia de la presién y de la temperatura sobre esta
puede ser evaluada sobre la base de mediciones de angulo de contacto a
diferentes presiones y temperaturas. Sin embargo en estudios realizados por
Wang y Gupta, las mediciones de angulo de contacto para superficies de calcita y
cuarzo no mostraban una correlacién con la presién o la temperatura *°.

2.3.35 Tipo de roca Las rocas de los yacimientos son estructuras
complejas, que a menudo comprenden una diversidad de minerales, donde cada
uno puede tener una mojabilidad diferente, lo que hace que el caracter de la
mojabilidad de la roca sea dificil de describir. Por lo general las estructuras
primarias del yacimiento son cuarzo, carbonatos y dolomitas, que son mojadas por
agua antes de la migracion del petroleo. Asi se da una complejidad adicional, pues
la saturacién incide de tal modo, que las superficies de poros que habian sido
contactadas previamente por petréleo pueden ser mojadas por petréleo, pero las
gue no habian sido contactadas por petréleo pueden ser mojadas por agua *°.

27



2.3.4 Medida de angulo de contacto Existen varios métodos que han sido
utilizados para medir angulos de contacto, entre los que se encuentran: el método
de la placa inclinada, gota sesil o burbuja, método de la varilla vertical, método
tensiométrico, método de cilindro y el método capilar. De estos el mas utilizado en
la industria del petroleo es el método de la gota sesil. La medicién del angulo de
contacto por este método consiste en depositar una gota de agua sobre una
superficie mineral, por lo general se utiliza un cristal pulido para simular el tipo de
mineral que se encuentra en la superficie de la roca del yacimiento (en general, las
areniscas estan formadas predominantemente por cuarzo y los carbonatos por
calcita). Esta gota se deposita en presencia de crudo y el angulo formado a través
de la fase de agua es medido tal como se puede ver en la figura 4. Si la gota de
agua se extiende sobre la superficie del mineral es mojada por agua y el angulo de
contacto es bajo, pero si la gota de agua no se extiende el &ngulo de contacto es
alto y la superficie mineral es mojada por crudo. Seguido de esto una fotografia del
sistema se toma para la medicion exacta del angulo de contacto 1°.

2.4 PRESION CAPILAR

La presion capilar se define como la diferencia de presion que existe a través de la
interface que separa dos fluidos inmiscibles en condiciones de equilibrio. La
presion en el fluido no mojante es mayor que la presion en el fluido mojante, por lo
tanto la interface es curva ?°. Teniendo en cuenta la definicion anterior la presion
capilar en un medio poroso se expresa como 0:2°;

P, = By — By, (Ecuacion 4)

Donde P;, P,n, Py, representan presion capilar, presion en la fase no mojante y
presion en la fase mojante, respectivamente.

Cuando las fases son agua y crudo, cualquiera de estas podria mojar
preferiblemente la roca. La presion capilar es un efecto combinado de la tension
interfacial, tamafio de poro y mojabilidad en un sistema dado, por lo tanto se
muestra la expresion matematica (Ecuacion 4) que fue desarrollada con base en el
ascenso de liquidos en capilares (Figura 6) y que relaciona la presion capilar con
estas propiedades 1°.

Pc = 2ycosO/r (Ecuacion 5)

Donde r es el radio del tubo capilar, 6 es el angulo de contacto y y es la tensién
interfacial.
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Figura 6. Relaciones de presién en tubos capilares para un sistema agua-crudo

Petroleo /‘ 0

Agua

Fuente. Dandekar, Abhijit Y 1°.

Para un liquido que moja la pared de un tubo capilar, la atracciéon entre el fluido y
la pared de este hace que el fluido ascienda por el tubo. El grado de ascenso en el
capilar es proporcional a la tension interfacial entre los fluidos y el coseno del
angulo de contacto y es inversamente proporcional al radio del tubo. Una situacion
similar puede ocurrir durante el flujo de dos fases en un medio poroso. Si las
fuerzas capilares dominan en una roca mojada por agua, la diferencia de presion
existente hace que el flujo del liquido mojante se produzca a través de los
capilares mas pequeiios, pero si las fuerzas viscosas dominan, el flujo ocurrira a
través de los capilares mas grandes 18,

El efecto de la variaciéon del tamafio de poro (radio capilar) y la tensién de
adhesion sobre la presion capilar se puede observar en la figura 7. En la parte
izquierda de la figura se puede observar que la mojabilidad y la tension interfacial
son las mismas, pero el radio del tubo capilar es diferente. En este caso, la presion
capilar es inversamente proporcional al radio del tubo capilar y la tension de
adhesion permanece constante. Cuando se mira en términos del peso del liquido
de la columna, dominan las fuerzas de gravedad en el radio del tubo capilar mas
grande, porque el peso del liquido de la columna aumenta y por lo tanto la presion
capilar disminuye .
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Figura 7. Dependencia de la presion capilar sobre la mojabilidad y tamafio de
poro. (a)01 = 02 yry#Frsp. (b) 01 * 02 yri=r,;

s / /] T /y

Liquido Liquido

(a) (b)

Fuente. Dandekar, Abhijit Y 1°,

Cuando los radios de los tubos capilares son los mismos pero con diferente
mojabilidad (parte derecha de la figura), el denominador de la ecuacion 5 de la
presion capilar serd una constante y el valor de la presion capilar sera
directamente proporcional a la tension de adhesion. Se puede observar que a
medida que el angulo de contacto es menor, mayor es la altura de ascenso del
liquido y mas fuerte la tension de adhesién, que conduce a un aumento de la
presion capilar. Lo contrario se observa en el tubo que tiene un angulo de contacto
mayor, que al tener una tension de adhesion mas débil tiene una presion capilar
menor 0.

2.5 VERIFICACION DE LA MEDICION DE TENSION INTERFACIAL

Segun la norma APl RP42 la medicién de valores bajos y ultrabajos de tension
interfacial, se debe hacer con tensiometros que utilicen los métodos de gota
giratoria, gota pendiente o gota sésil. El numeral 52, describe el método de

medicion para la tension interfacial, que es el mismo mencionado en la seccion 5.2
21

Segun la norma Eurachem hay seis principios para la buena practica de
laboratorio en las mediciones analiticas, estos son:

o Las mediciones deben satisfacer un requisito acordado.
o Las mediciones deben realizarse utilizando métodos y equipos que
aseguren que son adecuados para su propaosito.
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o El personal que realiza las mediciones debe ser calificado y competente.

o Debe existir una evaluacion periddica del desempefio del técnico en el
laboratorio.

o Las mediciones hechas deben ser consistentes con aquellas realizadas en
otro laboratorio.

o La organizacion que realice las mediciones debe tener procedimientos bien
definidos de control y de aseguramientos de calidad 2.

Para cumplir con los enunciados anteriores y hacer la verificacién del método se
requieren los siguientes parametros:

PRECISION: Es el grado de dispersion entre los resultados de pruebas
independientes obtenidos bajo condiciones estipuladas, depende de los errores
aleatorios y no se relaciona con el valor verdadero o especifico. Se evalla
mediante andlisis de réplicas, analisis repetidos de un estandar estable o analisis
de adiciones conocidas sobre la muestra. La precision indica la variabilidad de un
meétodo de ensayo y expresa en que rango es aceptable la variacion de una
misma muestra a condiciones reales. Se deben considerar tres niveles: precision
intermedia, repetibilidad y reproducibilidad 2224,

Precision intermedia: expresa la variacion de las medidas dentro de un
laboratorio en diferentes dias, diferentes analistas, diferente equipo, etc 2224,

Repetibilidad: es la estimacién de la precision obtenida cuando los resultados de
medicion se producen en una misma instalacion y las pruebas se realizan en
muestras idénticas y durante un corto intervalo de tiempo por el mismo operario,
utilizando el mismo equipo en condiciones que sean lo mas constante posible. Se
puede expresar como la desviacién estandar (S), la varianza (S?), la funcién de
distribucion de probabilidad, etc., para un nimero adecuado de las mediciones
realizadas en condiciones de repetibilidad 22724,

Reproducibilidad: La variabilidad cuando la muestra es analizada por varios
laboratorios con fines comparativos, es la medida de precision mas significativa, a
pesar de que formalmente se excluye la variaciéon con respecto al tiempo 22724,

Las ecuaciones 6 y 7 muestran la forma de determinar precision con los conceptos
de desviacion estandar y coeficiente de variacion:

Xiz, (xi—pw)?
n

S = (Ecuacion 6)
CV = %xmo (Ecuacioén 7)

Donde S es la desviacion estandar, x; es el valor de cada medicion, u es el
promedio y CV es el coeficiente de variacion.
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2.6 LIQUIDOS IONICOS

Los liquidos i6nicos son sales organicas que estan constituidas por un catién, una
molécula organica normalmente asimétrica, de gran tamafio y que en su mayoria
son de naturaleza aromatica con atomos de nitrégeno en el anillo, heterociclos
nitrogenados y un anién que puede ser organico o inorganico 2°. El catién y el
anién estan unidos por fuerzas atractivas mas débiles que las sales idnicas
convencionales 2.

Entre sus principales propiedades fisicas y quimicas estan su amplio rango liquido
con puntos de fusién cercanos a temperatura ambiente, buenas propiedades
cataliticas, buena estabilidad en el aire y en la humedad, alta solubilidad en
materiales organicos, inorganicos y poliméricos, y presion de vapor despreciable a
temperaturas moderadas 2?7, La acidez o basicidad de un liquido iénico puede
depender de la fuerza del catién, el anién o la combinacién de ambos ?’. No hay
limite para el nUmero de posibles liquidos idnicos, ya que hay un gran nimero de
cationes y aniones que se pueden combinar, logrando adaptarse casi que a
cualquier aplicacion deseada.

En la industria del petroleo se han utilizado en refinacion, en el proceso de

desulfuracion de diésel y en la desulfuracién extractiva. El uso de liquidos ionicos

es favorable sobre los disolventes organicos por el impacto ambiental de los
i 28

mismos .

La reduccion de la tension interfacial del sistema agua/crudo y la alteracion de la
mojabilidad debido a la adsorcion, son los principales mecanismos de
recuperacion por medio de la inyeccidn de tensoactivos organicos. Los liquidos
iGnicos son conocidos por su actividad en la superficie y en la formacion de
micelas por lo que pueden ser importantes para este proceso. Estos pueden
reemplazar a los tensoactivos organicos para romper emulsiones de agua/crudo
en procesos de refinacion 1. En estudios realizados para disminuir la tensién
interfacial utilizando estos compuestos, se ha encontrado que logran tolerar altas
condiciones de salinidad y temperatura sin perder su funcionalidad 4. También se
comparo el uso de tensoactivos convencionales con liquidos iénicos, que al medir
la reduccion de la tension interfacial utilizando tensoactivos, no eran tan eficaces
como los liquidos i6nicos en condiciones de alta temperatura y salinidad 2.
Diferentes resultados indican la eficacia de los liquidos iGnicos como productos
guimicos prometedores para la recuperacion mejorada de petréleo .
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3 METODOLOGIA

3.2 DISENO EXPERIMENTAL

En el disefio experimental se tuvieron en cuenta los parametros mostrados en la
tabla 1. El disefio cuenta con un arreglo factorial 3x4 con 12 experimentos, a los
gue se les realiz6 una réplica. El resultado del disefio experimental se muestra en
la tabla 2. Los datos se analizaron con el software Statgraphics.

Tabla 1. Parametros disefio experimental

variables Factores Tipo de Niveles
respuesta factor
Tipo de L

. . tensoactivo Categorico 1234
Tension Interfacial y
angulo de contacto | Concentracion , 400, 1700 y

. Continuo
de Tensoactivo 3000 ppm

A nivel de laboratorio se seleccionaron cuatro agentes tensoactivos comerciales
de diferentes proveedores.

Para definir las concentraciones se midio la tension interfacial entre el crudo y
diferentes soluciones de tensoactivo en salmuera en un rango de 200-5000 ppm,
buscando los valores minimos medibles por el equipo. Teniendo en cuenta estas
condiciones se escogieron 3 concentraciones equidistantes.

Medida de la tension interfacial: La medicion de la tension interfacial se realizd
con el tensiometro de gota giratoria M6500 marca GRACE (véase seccion 4.2.2) y
utilizando el Software Motic Image plus 2.0, siguiendo el orden definido por el
disefio experimental a una temperatura de 40°C, en el Laboratorio de Analisis
Petrofisicos y Dafio a la Formacion, del edificio de investigaciones del Parque
Tecnoldgico Guatiguara.

Medida del angulo de contacto: La mediciébn del angulo de contacto se
desarroll6 con el sistema de medicion de angulo de contacto basado en video,
Dataphysics OCA 15 EC, en el Laboratorio de Electroquimica del edificio de
investigaciones del Parque Tecnoldgico Guatiguara. El equipo cuenta con un
software SCA 20 y las pruebas se realizaron siguiendo el orden dado por el disefio
experimental a temperatura ambiente, entre un cristal de cuarzo y la fase acuosa.

33



3.3 SINTESIS DEL LIQUIDO IONICO Y MEDIDA DE LA TENSION
INTERFACIAL

Para la sintesis del sulfato de tributilamonio se utilizaron como precursores la
tributilamina y el &cido sulfarico de marca Merck. La relacion estequiometrica
utilizada fue 1:1 y se llevo a cabo en un montaje de reflujo tal como lo muestra la
figura 8. Inicialmente se adiciond acido sulfurico al 98% sobre la tributilamina
durante una hora a 60°C, seguido de esto se agitd la mezcla durante una hora a
70°C para asegurar que la reaccion se completara. El exceso de agua se elimind
calentando el residuo a 80°C en vacio hasta que el peso del mismo se mantuvo
constante 2°,

La caracterizacion quimica se realizé por medio de las técnicas espectroscopia de
Resonancia Magnética Nuclear (RMN) e Infrarrojo (IR) y se midio la tensién
interfacial y el angulo de contacto bajo las mismas condiciones que los
tensoactivos.

Figura 8. Montaje Sintesis liquido iGnico

3.4 DESPLAZAMIENTO

Para comprobar el efecto del tensoactivo en condiciones de yacimiento se realizo
un desplazamiento en estado no estable, que indica la inyeccion de una salmuera
gue desplaza el crudo que se encuentra en una muestra de roca. El
desplazamiento es una representacion a escala del flujo de fluidos en un
yacimiento, este procedimiento se describe a continuacion.
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Inicialmente se seleccion6 un plug, que es una muestra cilindrica que representa
parte del medio poroso de una formacion. A la muestra se le determinaron sus
dimensiones (longitud, diametro y masa) y propiedades petrofisicas (porosidad por
el método de Boyle y permeabilidad al aire).

Luego la muestra se satur6 con una salmuera sintética, este procedimiento
consistio en poner la muestra en un desecador conectado a una bomba de vacio y
a un erlenmeyer con la salmuera preparada. Al sistema se le hizo vacio por 40
minutos con el fin de extraerle el aire a la muestra y a la salmuera. Completado
este tiempo se transfirid la salmuera a la muestra por medio de una manguera
conectada al erlenmeyer y al desecador, cubriéndola totalmente y manteniendo la
muestra en vacio durante dos horas adicionales.

Una vez saturada la muestra se pesO para determinar su volumen poroso por
saturacion. Seguido a esto se realizo el montaje de la muestra en el equipo de
desplazamiento y se inici0 con el procedimiento de inyeccion a un caudal de 1
cm®/min. Primero se inyectd la salmuera hasta la estabilizacion de 10 volimenes
porosos (Vp) de agua, es decir hasta que hubiese 10 valores de diferencial de
presion (AP) que no variaran mas del 5% de su promedio, (este diferencial de
presion, es la diferencia entre la presion de inyeccion y la presion de salida de la
muestra). Completado este procedimiento se determino la permeabilidad absoluta
dada por la siguiente expresion 19

K = 245 &% (Ecuacién 8)
AxAP

Donde;

K= permeabilidad en mD

Q= caudal en cc/min

L= longitud en cm

u= viscosidad en cP

A=area en cm?

AP= diferencia de presiéon en PSI
245= Factor de conversion

Luego se inyectdé crudo hasta la estabilizacion de 10 Vp y se determind la
saturacion de agua irreducible (Swir). Nuevamente se inyectdé salmuera hasta la
estabilizacién de 10 Vp para determinar la saturacion residual de crudo (Sor) en la
muestra. Saturacion irreducible y residual se refiere a la cantidad de agua o crudo
gue queda atrapado en los poros de la muestra y no puede ser extraido bajo las
condiciones definidas por el desplazamiento.

Una vez determinados los valores Swir y Sor, se inicia la inyeccion de 1 Vp de la
solucion del tensoactivo y la muestra es dejada en remojo durante 6 horas.
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Pasado este tiempo se reinicia la inyeccion de salmuera hasta obtener la minima
saturacion de crudo residual.

3.5 VERIFICACION DEL METODO

Para el proceso de verificacion del método, se utilizaron los siguientes reactivos y
material de laboratorio, y se empled el procedimiento descrito a continuacion:

Reactivos: tensoactivo Tween 80 (merck), aceite mineral (proporcionado por
Arkilab), agua desionizada proporcionada por el laboratorio 402 del edificio de
investigaciones del Parque Tecnoldgico de Guatiguara.

Material y equipo de laboratorio: Balanza OHAUS, balones aforados de 100 y
25 mL, pipeta de 5 mL, tensiémetro de gota giratoria marca GRACE.

Procedimiento: Se realiz0 una curva de tension interfacial vs concentracion por
triplicado. En pruebas preliminares se determind 50 ppm como la concentracion
inicial de tensoactivo, ya que fue la concentracion mas baja a la que se le pudo
determinar la tension interfacial. La concentracion mayor fue de 200000 ppm, esta
fue la menor concentracion que presento la mayor reduccion.

Para las concentraciones de 50 y 100 ppm se preparé una solucion de 1000 ppm,
para ello se pesé 0,025 g de tween 80 y se aforé a 25 ml con agua desionizada,
luego se tomaron alicuotas de 2,5 y 5 mL respectivamente y se diluyeron a 50 mL
con agua desionizada. Para las concentraciones de 600, 4000, 10000, 20000,
50000, 90000, 120000 y 200000 ppm se pesaron 0,015; 0,1; 0,25; 0,5; 1,25; 2,25;
3,0 y 5 g respectivamente, diluyendo a 25 mL con agua desionizada.

La curva se realizé 3 veces en diferentes dias y se tomaron medidas a los 10, 20,

30, 40, 50 y 60 min. A cada valor de tiempo se le hall6 el promedio, desviacion
estandar y el coeficiente de variacion.
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4

RESULTADOS Y DISCUSION

4.2  DISENO EXPERIMENTAL

Tabla 2. Disefo experimental

Concentracion de ,
Medicion | Bloque tensoactivo tenllopa?:t?\?o
(ppm)
1 1 3000 2
2 1 400 1
3 1 3000 4
4 1 3000 3
5 1 1700 3
6 1 1700 2
7 1 400 3
8 1 1700 4
9 1 400 4
10 1 1700 1
11 1 3000 1
12 1 400 2
13 2 3000 2
14 2 400 1
15 2 3000 4
16 2 3000 3
17 2 1700 3
18 2 1700 2
19 2 400 3
20 2 1700 4
21 2 400 4
22 2 1700 1
23 2 3000 1
24 2 400 2
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4.3

Tabla 3. Resultados disefio experimental

RESULTADOS TENSION INTERFACIAL Y ANGULO DE CONTACTO

.| Tensioninterfacial | Angulo de contacto
Tensoactivo Conc(entramon Resultado |Resultado | Resultado | Resultado
ppM) 1 2 1 2
1 400 1,9227 1,8527 52,3 57,3
1 1700 0,7367 0,8728 35,4 33,8
1 3000 0,4292 0,5792 30 34
2 400 0,3251 0,1509 50,4 56
2 1700 0,0036 0,0042 37,7 42,2
2 3000 0,0404 0,0617 38,2 41,5
3 400 0,4089 0,4014 47,6 42,7
3 1700 0,3152 0,2735 39,8 35
3 3000 0,2877 0,2613 25,6 29,7
4 400 0,2107 0,2479 43,7 47,5
4 1700 0,0186 0,0186 77,1 72,3
4 3000 0,01 0,0132 52,3 53,1
Salmuera No aplica TenS|orr1nrenéJi3k/J|2Ita  No 84,7 84,6

Nota: La tension interfacial entre el crudo y salmuera no fue posible de medir por
el método utilizado, comprobando que su valor es alto y existe la necesidad de
inyectar tensoactivos para mejorar el recobro.

4.3.2 Andlisis estadistico para tension interfacial La gréfica 1 corresponde al
Pareto para la tension interfacial, se puede ver que cada uno de los factores y su
interaccion tienen un efecto significativo, en la variable respuesta, a un porcentaje
de significancia mayor al 95%.

La gréfica 2 representa los efectos principales de cada factor individualmente, se
observa una tendencia para la concentracion de tensoactivo, a medida que esta
aumenta el valor de tension disminuye, por otro lado el tipo de tensoactivo
utilizado tiene un efecto diferente sobre la tension interfacial sin ninguna tendencia
marcada.
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Grafica 1. Pareto para tension interfacial

[ Sig. at 5%

A:Tipo de surfactante [ Not sig.

AB

B:Concentracion de surfactante

0 20 40 60
Contribucion a la Variacion (%)

80

Grafica 2. Gréfica de efectos principales para tension interfacial
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La gréfica de interaccion (grafica 3) muestra el efecto combinado de los dos
factores. A modo general se observa que cuando se aumenta la concentracion el
valor de la tensidén interfacial disminuye dependiendo del tipo de surfactante. Sin
embargo el efecto de esta disminucion varia significativamente para el tensoactivo
1 pero el tensoactivo 4 produce la mayor diminucion de tension interfacial.
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Grafica 3. Gréfica de interaccion para tension interfacial
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En la tabla ANOVA se puede ver que el valor de significancia observada (valor-p)
para el efecto del tipo de tensoactivo, concentracion e interaccion es menor a la
significancia prefijada (a=0,05), por lo tanto existe un efecto de cada factor e
interaccion sobre la variable respuesta corroborando lo que muestra la grafica
Pareto.

Tabla 4. Tabla de andlisis de varianza para tension interfacial (ANOVA)

Fuente de Sumade |Grados de| Cuadrados Fo Valor-P
variabilidad| Cuadrados | libertad Medios

Bloques |0,0000340817 1 0,0000340817 | 0,00177956 | 0,9669

A 3,82899 3 1,27633 66,6431 0,0000

B 0,920448 1 0,920448 48,0608 0,0000

AB 1,09304 3 0,364346 19,0242 0,0000

A= Tipo de surfactante, B=Concentracion y AB= interaccion de los dos factores.

Con base en el analisis anterior se concluye que el tensoactivo 6ptimo para la
disminuciéon de la tension interfacial es el nimero cuatro a una concentracién de

3000 ppm.
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4.3.3 Analisis para angulo de contacto

La grafica 4 corresponde al Pareto para el &ngulo de contacto, se puede ver que
cada uno de los factores tiene un efecto significativo en la variable respuesta, pero
no se observa un efecto de interaccién a un porcentaje de significancia mayor al
95%.

Grafica 4. Pareto para angulo de contacto
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La grafica 5 representa los efectos principales de cada factor individualmente, se
observa una tendencia para el efecto de la concentraciéon de tensoactivo; a medida
gue esta aumenta el valor de angulo de contacto disminuye, por otro lado el tipo
de surfactante utilizado tiene un efecto diferente sobre el angulo de contacto sin
ninguna tendencia marcada.

Gréfica 5. Efectos principales para angulo de contacto
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En la tabla ANOVA se puede ver que el valor de significancia observada (valor-p)
para el efecto del tipo de tensoactivo y concentracion es menor a la significancia
prefiada (a=0,05), por lo tanto existe un efecto de cada factor sobre la variable
respuesta corroborando lo que muestra la grafica Pareto.

Tabla 5. Tabla de andlisis de varianza para angulo de contacto

Fuente de Sumade |Grados de| Cuadrados Fo Valor-P
variabilidad| Cuadrados libertad Medios

Bloques 9,46898 1 9,46898 0,125868 0,7277

A 1496,83 3 498,944 6,6323 0,0045

B 541,144 1 541,144 7,19326 0,0171

AB 514,358 3 171,453 2,27907 0,1212

Los resultados obtenidos para el tensoactivo escogido, muestran que aunque
cambia el valor de angulo de contacto, la mojabilidad no cambia, manteniendo la
preferencia de la roca por agua.

4.4  SINTESIS Y CARACTERIZACION DEL LIQUIDO IONICO

El liquido i6nico sintetizado se obtuvo como un solido de color blanco con un
rendimiento del 99,8%, confirmando que la reaccidn se realiz6 completamente y
los precursores se convirtieron en el producto esperado, la reaccion se muestra en
la figura 9.

Figura 9. Reaccion de sintesis del sulfato de tributilamonio
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La caracterizacion del sulfato de tributilamonio se realizd por espectroscopia IR y
RMN en los Laboratorios de Espectroscopia LE-UIS y Resonancia Magnética
Nuclear, respectivamente. Para los espectros RMN el producto se disolvid, ~ 4%
w/v, en cloroformo deuterado, CDClz-d1, Merck, con TMS como referencia para la
escala del desplazamiento quimico. Los espectros se tomaron en un
espectrémetro Bruker Advance lll, de 400 MHz.

La figura 10 muestra el espectro IR obtenido, se pueden ver las bandas
correspondientes a las vibraciones del grupo CHs en 2960,7-2874,04 cm?, vy las
bandas de flexiéon del CH,y CHz en 1470,72 y 1380,44 cm™, respectivamente. Se
observa también una sefal en 1227,56 cm-1 de la vibracién del enlace C-N. La
tabla 6 resume lo explicado anteriormente.

Tabla 6. Principales sefales de IR

Longitud Grupos
de onda Funcionales
(cm™)
2960,7- CHs
2874,04
1470,72 Flexion tijera CHo-
CHs
1380,44 Flexiéon CHs
1227,56 C-N

Figura 10. Espectro IR de sulfato de tributilamonio
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Las figuras 11, 12, 13 y 14 muestran los espectros obtenidos por resonancia
magnética nuclear (RMN). En *H-RMN (Figura 11) se observa un triplete en 0,94
ppm correspondiente a los protones de los CHz de la molécula, los multipletes que
aparecen a campos altos con sefales en 1,39; 1,68 y 3,07 ppm, equivalen a los
grupos CHa de las posiciones 2, 3 y 4, respectivamente. Finalmente en 9,15 ppm
se puede observar un singulete que pertenece al hidrogeno del ibn amonio. Las
areas y la posicion de cada una de las sefiales confirman la estructura del sulfato
de tributilamonio que corresponde a lo reportado en literatura.?®

El espectro de *C (Figura 12) confirma las sefiales de los 4 carbonos de la
molécula, en 13,59; 19,91; 25,28 y 52,53 ppm de las posiciones 1, 2, 3, y 4,
respectivamente.

El espectro bidimensional COSY (figural3) evidencia los acoplamientos protén-
proton. Se puede ver una simetria de reflexion a través de la diagonal y aparecen
las sefales de los acoplamientos de cada uno de los protones a 2 y 3 enlaces. El
hidrogeno del carbono 1 acopla con el proton del carbono 2, este a su vez,
también acopla con el proton del carbono 3. Se ven sefales de acoplamiento entre
el hidrogeno del carbono 3 con los hidrogenos de los carbonos 2 y 4.

Figura 11. Espectro *H-RMN del sulfato de tributilamonio
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Figura 12. Espectro *C -RMN del sulfato de tributilamonio
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Figura 13. Espectro COSY del sulfato de tributilamonio
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El espectro HSQC (Figural4) muestra los acoplamientos, ente Hy C a un enlace
de distancia. El espectro horizontal, corresponde a las sefiales de los protones, el
espectro vertical corresponde a las sefales de los carbonos, al hacer las
intersecciones entre las sefales, se puede corroborar la union de cada carbono
con su respectivo hidrégeno.

Cabe resaltar que no se hallan sefiales de acoplamiento para el hidrogeno del ion

amonio en ninguno de los espectros, debido al apantallamiento que provoca el
atomo de nitrégeno.

Figura 14. Espectro HSQC del sulfato de tributilamonio
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Se realizaron las mediciones de tension interfacial y angulo de contacto para el
liquido i6nico caracterizado anteriormente. Los resultados se muestran en la tabla
7, la concentracion del liquido idnico utilizada para tensién interfacial, es mayor a
las concentraciones del disefio experimental, puesto que con estas no fue posible
de medir en el equipo.
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Cabe resaltar que aunque la literatura muestre un alto porcentaje de reduccion
interfacial utilizando este liquido i6nico 2, las condiciones de cada yacimiento son
diferentes, por lo cual habria de hacer un estudio detallado de qué tipo de liquidos
iénicos, funcionarian en los diferentes campos petroleros de Colombia. Por otra
parte los resultados de angulo de contacto muestran que el liquido i6nico no
cambio la mojabilidad del mineral.

Tabla 7. Resultados liquido i6nico

Tension interfacial [Dinas/cm] Angulo de contacto [°]
Concentracion [ppm] | Resultado | Concentracién [ppm] | Resultado 1 | Resultado 2
400 38,05 39,3
200 000 3,3154 1700 40,35 42,6
3000 42,6 43,95

45 DESPLAZAMIENTO

Las dimensiones y propiedades del plug, se muestran en la tabla 8, las mediciones
de porosidad y permeabilidad se realizaron en los equipos presentes en el
laboratorio de andlisis petrofisicos del Parque Tecnoldgico Guatiguara.

Los valores de porosidad y volumen poroso determinados por el método de Boyle
son mayores que los determinados por saturacion de salmuera, esto se debe a
gue en el primer método se utiliza un flujo de helio, y al ser el tamafio molecular
del helio menor que las moléculas de agua, puede ocupar mas espacios porosos
de la roca.

Tabla 8. Dimensiones y propiedades de la muestra

DIMENSIONES PROPIEDADES
. Porosidad método Boyle [%] 17,02
Longitud [em] 7,57 Volumen poroso [cm3] 14,69
: PR
Peso [g] 186.6735 Porosidad por saturacion [%] | 15,84
Volumen poroso [cm3] 13,67
Diametro [cm] |3,81 Permeabilidad al aire [mD] 103,70
Permeabilidad absoluta [mD] | 38,24
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La saturacion de agua irreducible (Swir) y crudo residual (Sor) se determinaron
teniendo en cuenta el volumen de agua (14 cm?® y crudo producido (11 cmd)
respectivamente. Para ambos valores se utiliza también el volumen poroso de la
muestra por saturacién y el volumen muerto (5,9 cm?®) de las lineas del equipo de
desplazamiento. Los valores obtenidos fueron de 40,73% para Swir y 21,95%
para Sor.

Multiplicando este ultimo valor por el volumen poroso por saturacién de la muestra,
se puede calcular la cantidad de crudo residual en la muestra, que dio un valor de
3cmd.

Al iniciar la inyeccion del tensoactivo y antes de iniciar el remojo, se recupero 1
cm? de crudo, es decir se logré extraer 33, 33 % del crudo residual de la muestra.
También se determind el factor de recobro del tratamiento inicial con salmuera
(0,7857) y luego del tratamiento con agua mejorada (0,8571), observando un
aumento del mismo en 7,14%. Luego del remojo se obtuvieron otras gotas de
crudo no cuantificables. El alto porcentaje, muestra que para este sistema de
crudo-salmuera y roca, el resultado del disefio experimental fue satisfactorio,
verificando que el tensoactivo logro disminuir la tension interfacial entre el crudo vy
la salmuera, ya que predominan las fuerzas capilares.

4.6 VERIFICACION DEL METODO

Los resultados obtenidos para las curvas se muestran en los anexos A-C y se
representaron en la gréfica 6, los valores calculados de promedio, desviacion
estandar y coeficiente de variacion estan registrados en los anexo D y E.

Precision: La precision se evalu6 en términos de precision intermedia y
repetibilidad. Para la precision intermedia se midié la misma muestra estandar por
triplicado durante tres dias diferentes. Se calculdé para cada concentracion, en
cada tiempo medido los valores de desviacion estandar y coeficiente de variacion
(Anexo D). Se observa que aunque estos estan por el mismo rango, los valores
mas bajos se observan a los 10 y 20 min, por lo cual se puede establecer que la
verificacion del equipo se puede realizar a esos tiempos, y utilizando cualquier
valor de concentracion, dependiendo del valor de tensién interfacial de la prueba.

La gréfica 6 muestra las curvas de concentracion vs tension interfacial para cada
tiempo, se puede observar que a medida que aumentan la concentracion y el
tiempo, disminuyen los valores de la tension interfacial, por eso a pesar de que la
verificacion se puede realizar a los 10 minutos para las pruebas experimentales se
debe esperar hasta alcanzar el equilibrio.

La precision en términos de repetibilidad se hizo midiendo la misma muestra
estdndar seis veces el mismo dia por el mismo operario. La concentracion
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utilizada fue de 20 000 ppm y se tomaron mediciones a los 10, 20 y 30 min. En
cada tiempo se calculd la desviacion estandar y el coeficiente de variacion (Anexo
E), obteniendo valores menores a 0,1 y 10% respectivamente, con ello se
comprueba, la alta repetibilidad y por tanto precision de la prueba.

Grafica 6. Curvas para tension interfacial
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5 CONCLUSIONES

Se determind que el tensoactivo 4 produjo una mayor reduccion de la tensién
interfacial sin cambiar la mojabilidad de la roca, teniendo en cuenta la influencia de
cada factor sobre la variable respuesta y con la ayuda del Software Statgraphics.

Se corroboro el efecto del tensoactivo 4 en condiciones de yacimiento por medio
de un desplazamiento, obteniendo un porcentaje de recuperaciéon del 33,33 % del
crudo residual.

Se obtuvo el liquido i6nico sintetizado con un rendimiento del 99,8% y su
estructura se confirmd por espectroscopia infrarroja (IR) y resonancia magnética
nuclear (RMN).

No se present0 una reduccion de la tension interfacial utilizando el liquido ionico a
las mismas condiciones manejadas en los tensoactivos por lo cual no es una
buena opcion para reemplazar los tensoactivos comunmente utilizados en el
mercado para este sistema especifico.

Se establecio un procedimiento para la verificacion del método de tension
interfacial en el equipo de gota giratoria en el laboratorio de analisis petrofisicos y
dafio a la formacion.
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6 RECOMENDACIONES

Se requiere un estudio mas detallado de uso de los de liquidos i6nicos como
agentes tensoactivos y su efecto en recobro mejorado, variando las condiciones
como temperatura, concentracién y tipo, determinando su efecto en los
yacimientos colombianos.

Estudiar otro tipo de agentes tensoactivos simples comerciales, para realizar la
verificacion de la tensién interfacial en valores ultrabajos y posteriormente, realizar
todo el proceso de validacion para la técnica, por medio del equipo de gota
giratoria.
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ANEXOS

Anexo A. Datos curva 1

Concentracion 10 20 30 40 50 60

MIN MIN MIN MIN MIN MIN
50 3,062 | 2,946 | 2,832 | 2,791 | 2,709 | 2,667
100 3,068 | 2,966 | 2,875 | 2,794 | 2,754 | 2,719
200 2,391 | 2,283 | 2,176 | 2,137 | 2,098 | 2,003
600 2,339 | 2,130 | 2,220 | 2,146 | 2,072 | 2,023
1000 2,675 | 2,384 | 2,262 | 2,160 | 2,096 | 2,018
4000 2,035|1,818 | 1,710 | 1,612 | 1,573 | 1,288
10000 1,705 | 1,547 | 1,476 | 1,367 | 1,335 | 1,288
20000 1,427 | 1,265 | 1,151 | 1,068 | 0,992 | 0,939
50000 1,035 | 0,848 | 0,744 | 0,675 | 0,643 | 0,567
90000 0,740 | 0,596 | 0,515 | 0,467 | 0,442 | 0,417
120000 0,704 | 0,508 | 0,423 | 0,386 | 0,365 | 0,361
170000 0,430 | 0,370 | 0,313 | 0,293 | 0,280 | 0,273
200000 0,389 | 0,355 | 0,297 | 0,275 | 0,270 | 0,252

Anexo B. Datos curva 2

Concentracion 10 20 30 40 50 60

MIN MIN MIN MIN MIN MIN
50 3,058 | 2,933 | 2,849 | 2,819 | 2,773 | 2,730
100 3,079 | 2,955 | 2,965 | 2,867 | 2,823 | 2,738
200 2,805 | 2,686 | 2,578 | 2,490 | 2,419 | 2,362
600 2,709 | 2,469 | 2,317 | 2,191 | 2,086 | 2,031
1000 2,578 | 2,248 | 2,084 | 1,914 | 1,820 | 1,806
4000 1,836 | 1,590 | 1,477 | 1,420 | 1,332 | 1,299
10000 1,650 | 1,409 | 1,261 | 1,188 | 1,076 | 1,037
20000 1,351 | 1,157 | 1,022 | 0,937 | 0,874 | 0,828
50000 1,041 | 0,803 | 0,684 | 0,609 | 0,547 | 0,491
90000 0,758 | 0,594 | 0,509 | 0,487 | 0,472 | 0,451
120000 0,729 | 0,477 | 0,407 | 0,400 | 0,394 | 0,379
170000 0,438 | 0,367 | 0,353 | 0,348 | 0,332 | 0,316
200000 0,417 | 0,352 | 0,327 | 0,321 | 0,305 | 0,287
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Anexo C. Datos curva 3

] 10 | 20 | 30 | 40 | 50 | 60
Concentracion | vun | MIN | MIN | MIN | MIN | MIN
50 3,259 | 3,177 | 3,025 | 3,011 | 2,962 | 2,915
100 3,018 | 2,940 | 2,819 | 2,773 | 2,681 | 2,631
200 2,957 | 2,868 | 2,778 | 2,773 | 2,576 | 2,553
600 2,692 | 2,479 | 2,356 | 2,204 | 2,103 | 2,050
1000 2,442 | 2,370 | 2,332 | 2,183 | 2,017 | 2,028
4000 2,038 | 1,743 | 1,612 | 1,526 | 1,440 | 1,404
10000 1,739 | 1,509 | 1,361 | 1,271 | 1,213 | 1,157
20000 1,347 | 1,143 | 1,089 | 1,003 | 0,930 | 0,892
50000 1,054 | 0,857 | 0,725 | 0,649 | 0,587 | 0,536
90000 0,770 | 0,608 | 0,544 | 0,492 | 0,459 | 0,452
120000 0,591 | 0,488 | 0,426 | 0,414 | 0,408 | 0,391
170000 0,475 | 0,430 | 0,416 | 0,372 | 0,336 | 0,323
200000 0,395 | 0,341 | 0,307 | 0,292 | 0,272 | 0,266
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Anexo D. Resultados montaje de técnica

Tiempo 10 MIN 20 MIN 30 MIN
Concentracion Promedio | Desviacion vaﬁggifén Promedio | Desviacion va(r:iggifén Promedio | Desviacion vacriggifén

50 3,126 0,115 3,677 3,019 0,137 4,543 2,902 0,107 3,680
100 3,055 0,033 1,075 2,954 0,013 0,444 2,886 0,073 2,544
600 2,580 0,208 8,080 2,359 0,198 8,410 2,298 0,070 3,039
1000 2,565 0,117 4,554 2,334 0,075 3,199 2,226 0,128 5,750
4000 1,970 0,116 5,870 1,717 0,116 6,778 1,600 0,117 7,304
10000 1,698 0,045 2,663 1,488 0,071 4,791 1,366 0,108 7,886
20000 1,375 0,045 3,248 1,188 0,066 5,580 1,087 0,064 5,921
50000 1,043 0,010 0,936 0,836 0,029 3,452 0,717 0,031 4,281
90000 0,756 0,015 1,998 0,599 0,008 1,300 0,523 0,019 3,608
120000 0,675 0,073 10,867 0,491 0,016 3,159 0,418 0,010 2,375
200000 0,400 0,014 3,588 0,350 0,007 2,073 0,311 0,015 4,972

58




Continuaciéon Anexo D

Tiempo 40 MIN 50 MIN 60 MIN
Concentracion Promedio | Desviacion vacriggifén Promedio | Desviacién va(r:iggifén Promedio | Desviacion vacrigsifén
50 2,874 0,120 4,174 2,815 0,131 4,662 2,771 0,129 4,641
100 2,811 0,050 1,764 2,753 0,071 2,584 2,696 0,057 2,125
600 2,180 0,031 1,408 2,087 0,015 0,727 2,035 0,014 0,686
1000 2,086 0,149 7,149 1,978 0,142 7,174 1,951 0,126 6,438
4000 1,519 0,096 6,345 1,448 0,121 8,327 1,330 0,064 4,810
10000 1,275 0,089 7,011 1,208 0,130 10,719 1,161 0,125 10,784
20000 1,003 0,065 6,506 0,932 0,059 6,318 0,886 0,056 6,321
50000 0,644 0,034 5,211 0,592 0,048 8,168 0,531 0,038 7,163
90000 0,482 0,014 2,814 0,457 0,015 3,295 0,440 0,020 4,563
120000 0,400 0,014 3,462 0,389 0,022 5,664 0,377 0,015 3,964
200000 0,296 0,023 7,794 0,282 0,020 6,915 0,268 0,018 6,639
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Anexo E. Resultados de repetibilidad

iempo [min]
Resultados 10 20 30
1 1,3085 | 1.0648 | 0,9244
2 1,3360 | 1,0955 | 0,9650
3 14271 | 1,0176 | 09619
4 1,5246 | 11353 | 0,9899
5 1,3840 | 1,1089 | 0,9246
6 1,4921 | 11552 | 0,9338
Desviacion | g 0g56 | 0,0497 | 0,0266
estandar
Coeficientede | g0g01 | 45309 | 2,7960
variacion
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