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Glosario

Detergencia: capacidad de limpieza que poseen los surfactantes en disolucidon acuosa, para
desplazar el crudo residual que ha quedado adherido a la formacion rocosa del yacimiento.
Recobro mejorado de petréleo: conjunto de técnicas usadas para extraer el petréleo remanente
de los yacimientos a partir de la inyeccion de distintos tipos de fluidos como agua y quimicos,
cuando la presion no es suficiente para que el hidrocarburo fluya con facilidad.

Recuperacion quimica mejorada de petrdéleo: se conoce como Chemical Enhanced Oil
Recovery (CEOR, por sus siglas en inglés). Este consiste en el uso de disoluciones quimicas como
polimeros, surfactantes, compuestos alcalinos y nanoparticulas, las cuales se bombean a través de
pozos de inyeccion especialmente distribuidos para desplazar el petroleo que ha quedado residual
después de la recuperacion primaria o secundaria.

Sulfonatos de petréleo: mezclas obtenidas tratando fracciones de petroleo de alto punto de
ebullicion con 4cido sulfurico fumante o trioxido de azufre seguido por neutralizacion. Los
sulfonatos de petrdleo son el componente primario en la mayoria de los sistemas de surfactantes
que se consideran para procesos CEOR.

Surfactante: sustancia de caracter anfifilico, es decir, poseen partes hidrofilas afines a la fase
acuosa y lipofilicas afines a la parte organica, que actia como detergente, emulsionante o

humectante y que permite reducir la tension superficial que existe entre el agua y el crudo.
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Resumen

Titulo: Sintesis y evaluacion de sulfonatos de petroleo como alternativa para procesos de recobro
mejorado de un crudo colombiano”

Autor: Lizeth Daniela Martinez Mujica™ y Paola Andrea Diaz Rache'*

Palabras Clave: Sulfonatos de petroleo, CEOR, Detergencia, Sulfonacion, Surfactante.

Descripcion:

Los sulfonatos de petrdleo son utilizados en los procesos de recobro mejorado de petroleo
(EOR) principalmente por su estabilidad quimica, baja adsorcion y eficiencia en la reduccion de
la tension interfacial entre el crudo y el agua.

Con el fin de evaluar la factibilidad de estos compuestos quimicos para su uso en procesos
de recobro quimico, se prepararon sulfonatos de petroleo a partir de un crudo pesado de 16,8 °API
por el método de extraccion liquido-liquido empleando 4cido sulfurico (H2SO4) al 97%. Después
del proceso de sulfonacion, la capa oleica se neutralizoé con hidroxido de sodio (NaOH) de 0.1 M.
Los sulfonatos de petréleo fueron extraidos con una solucioén de isopropanol al 40%, donde se
observo un rendimiento proporcional al dcido empleado en las relaciones crudo/acido de 1:1 (Surf-
1), 2:1 (Surf-2), 5:1 (Surf-3) y al tiempo de reaccion con el agente sulfonante.

Los sulfonatos obtenidos fueron caracterizados por conductividad, prueba de salinidad,
detergencia y mediante técnicas analiticas como espectroscopia infrarroja (FTIR), espectroscopia
de resonancia magnética nuclear (RMN), analisis elemental y andlisis termogravimétrico (TGA),
demostrando que la metodologia de sulfonacion, asi como las condiciones de trabajo, influyen en
la naturaleza hidrofilica y lipofilica del surfactante. Se evaluaron formulaciones de los sulfonatos
de petroleo obtenidos para determinar el mejor porcentaje de limpieza del surfactante respecto a
la roca, siendo 5.0% el mejor valor de porcentaje de limpieza correspondiente a la relacion
crudo/acido de 5:1 (Surf-3), donde bajo las condiciones de evaluacion pueden competir como
cosurfactantes con productos comerciales, por su economia y eficiencia debido a la semejanza
estructural entre el hidrocarburo y la parte lipofilica de la mezcla de surfactante.

" Trabajo de Grado

** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria de Petroleos. Director: Adan
Yovani Leén Bermudez, Ph.D. en Ingenieria Quimica. Codirectores: Michell Andrey Jiménez
Caballero, M.Sc. en Quimica y Daniel Ricardo Molina, Ph.D en Quimica.

T1 Facultad de Ciencias. Escuela de Quimica. Director: Adan Yovani Leén Bermudez, Ph.D. en
Ingenieria Quimica. Codirector: Daniel Ricardo Molina, Ph.D. en Quimica.
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Abstract

Title: Synthesis and evaluation of petroleum sulfonates as an alternative for enhanced recovery
processes of a Colombian crude oil”

Author(s): Lizeth Daniela Martinez Mujica** y Paola Andrea Diaz Rache®"

Key Words: Petroleum sulfonates, CEOR, Detergent, Sulfonation, Surfactant.

Description:

Petroleum sulfonates are used in enhanced oil recovery (EOR) processes mainly because
of their chemical stability, low adsorption, and efficiency in reducing the interfacial tension
between crude oil and water.

To evaluate the feasibility of these chemical compounds for use in chemical recovery
processes, petroleum sulfonates were prepared from a 16.8 °API heavy crude oil by the liquid-
liquid extraction method using 97% sulfuric acid (H2SO4). After the sulfonation process, the oleic
layer was neutralized with 0.1 M sodium hydroxide (NaOH). The petroleum sulfonates were
extracted with 40% isopropanol solution, where a yield proportional to the acid employed was
observed in crude/acid ratios of 1:1 (Surf-1), 2:1 (Surf-2), 5:1 (Surf-3) and reaction time with the
sulfonating agent.

The sulfonates obtained were characterized by conductivity, salinity test, detergency and
by analytical techniques such as infrared spectroscopy (FTIR), nuclear magnetic resonance
spectroscopy (NMR), elemental analysis and thermogravimetric analysis (TGA), demonstrating
that the sulfonation methodology, as well as the working conditions, influence the hydrophilic and
lipophilic nature of the surfactant. Formulations of the obtained petroleum sulfonates were
evaluated to determine the best cleaning percentage of the surfactant with respect to the rock, being
5.0% the best value of cleaning percentage corresponding to the crude/acid ratio of 5:1 (Surf-3),
where under the evaluation conditions they can compete as co-surfactants with commercial
products, due to their economy and efficiency due to the structural similarity between the
hydrocarbon and the lipophilic part of the surfactant mixture.

" Degree Work

11 Faculty of Engineering Physicochemical. School of Petroleum Engineering. Director: Adan
Yovani Leon Bermtdez, Ph.D. in Chemical Engineering. Co-director: Michell Andrey Jiménez
Caballero, M.Sc. in Chemistry and Daniel Ricardo Molina, Ph.D in Chemistry.

§§ Faculty of Sciences. School of Chemistry. Director: Adan Yovani Leéon Bermtudez, Ph.D. in
Chemical Engineering. Co-director: Daniel Ricardo Molina, Ph.D in Chemistry.
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Introduccion

Los combustibles fosiles representan el 82% del uso de energia primaria del consumo
energético mundial (BP, 2022), lo cual ha motivado la busqueda de nuevas reservas y tecnologias
que permitan recuperar un mayor porcentaje de crudo del yacimiento, especialmente por el
decrecimiento de las reservas de crudo liviano y la dificultad de extraer crudo pesado y
extrapesado, ya que éstos no fluyen con facilidad. A causa de esto, se ha promovido la
implementacion de técnicas de recobro mejorado (Enhanced Oil Recovery, EOR, por sus siglas en
inglés), que amplian el tiempo de extraccion de crudo en el yacimiento sin presion natural o que
llevan varios afos de produccion. Entre las diversas técnicas EOR que existen, el recobro quimico
(Chemical Enhanced Oil Recovery, CEOR, por sus siglas en inglés) es una de las técnicas mas
utilizadas para la extraccion de crudo, donde se ha demostrado que la inyeccion de surfactantes es
una operacion efectiva debido a que reducen la tension interfacial (IFT) y alteran la mojabilidad
de la roca, lo que permite un mejor desplazamiento del crudo de los poros y capilares de la roca
del yacimiento (Chowdhury et al., 2022).

El método de inyeccion de surfactantes puede realizarse de dos maneras: en disolucion
acuosa con cantidades variables de tensoactivo y otros aditivos como polimeros o alcohol para
ajustar las propiedades reoldgicas del sistema, o como una mezcla con proporciones variables de
agua, surfactante, aceite, electrolito y alcohol. A esta mezcla se le conoce como microemulsiones,
las cuales permiten extraer una mayor cantidad de crudo del campo petrolifero, en especial en la
recuperacion del petréleo residual que queda después de la inyeccion de agua, debido a que se
obtienen valores muy bajos de IFT entre la interfase crudo-agua, lo que logra una disminucién de

las fuerzas capilares y permite separar el petroleo de la roca porosa. Este método ha sido aplicado
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con ¢€xito en diversos pozos petroleros, pero su avance se ha visto impedido por el alto costo de
los materiales quimicos, por lo que utilizar tensoactivos econdmicos y compatibles con el
yacimiento es clave (Bohorquez & Castiblanco, 2021).

Los sulfonatos de petroleo son algunos de los tensoactivos mas abundantes y econémicos
que pueden estar disponibles a la escala requerida para operaciones eficientes de desplazamiento
de petrdleo (Alzobaidi et al., 2018). Estos se pueden sintetizar por sulfonacion del petrdleo o de
sus fracciones con diferentes agentes sulfonantes y esta recibiendo cada vez mas importancia por
su fuerte actividad interfacial, buena compatibilidad estructural, fuente local accesible y costo
relativamente bajo (Zhang et al., 2010).

Con base a lo anterior, el presente trabajo de investigacion se propuso a partir de la
pregunta: ;Qué metodologia permitird la sintesis y aprovechamiento de sulfonatos de petroleo
para la estimulacion en métodos de recobro quimico CEOR?, se establecié como objetivo central
del trabajo la evaluacion de los sulfonatos de petroleo, sintetizados a partir de un crudo colombiano
como alternativa en procesos de recobro mejorado mediante pruebas de detergencia estatica en
laboratorio.

Para llevar a cabo la investigacion, este trabajo se ha estructurado en 4 capitulos. En el
Capitulo I “Fundamentos tedricos y estado del Arte” se realiza algunas precisiones tedrico-
conceptuales de la sintesis de sulfonatos de petrdleo y los mecanismos utilizados por los
surfactantes para la aplicacion en el recobro mejorado. Ademds, se muestran algunas
investigaciones realizadas a nivel internacional y nacional que permiten comprender la sintesis de
los sulfonatos de petréleo y su aplicacion como técnica de recobro quimico. En el Capitulo II
“Objetivos” se exponen los objetivos y metas propuestas para la realizacion del trabajo de

investigacion. En el capitulo III “Metodologia de investigacion” se hace una descripcion de todo
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el proceso metodologico que se realizard en la experimentacion, como los métodos de elaboracion,
caracterizacion y evaluacion de sulfonatos de petroleo mediante pruebas de detergencia estaticas,
empleando un crudo pesado colombiano. En el capitulo IV “Anaélisis de resultados”™ se realiza la
presentacion detallada de los resultados y se estudia cada uno de ellos, teniendo en cuenta
conceptos y referencias bibliograficas. Finalmente, se presentan las conclusiones del trabajo de
investigacion y se proponen algunas recomendaciones y lineamientos para futuros desarrollos

alrededor de este tema.
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1. Fundamentos teoricos y estado del arte

1.1. Recobro mejorado de petréleo (EOR)

El objetivo principal del recobro mejorado de petroleo es aumentar la eficiencia de barrido
mediante la reduccion de las fuerzas capilares. Este se clasifica en cuatro grandes grupos, que
incluyen los métodos térmicos (combustion in-situ, inyeccion continua de vapor, inyeccion
alternada de vapor, segregacion gravitacional asistida por vapor e inyeccion de agua caliente), los
métodos quimicos (inyeccion de compuestos ASP (Alcalino-Surfactante-Polimero), inyeccion de
surfactantes, inyeccion de polimeros o una mezcla de éstas), métodos de inyeccion de gases
miscibles (inyeccion de gases hidrocarburos, inyeccion de CO2, inyeccion de N2) y otros como
microbiales, eléctricos y espumas (Alcantara, 2019).

En la Figura 1 se ilustra los tres mecanismos de produccion de petroleo: primaria,
secundaria y terciaria. En la recuperacion primaria de petroleo, la presion natural del yacimiento,
tales como drenaje gravitacional, empuje por agua o capa de gas, desplaza los hidrocarburos del
yacimiento hacia el pozo y hacia la superficie. Durante la recuperacion secundaria de petroleo, el
propdsito es mantener la presion del yacimiento mediante la inyeccion de agua. Finalmente, en la
recuperacion terciaria de petrdleo, conocida como recobro mejorado de petroleo (EOR), se
inyectan distintos tipos de fluidos como mezcla de agua y aditivos con el fin de recuperar el

petréleo residual (Nadir et al., 2022).
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Figura 1.

Mecanismos de produccion de petroleo.

Gas
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Nota. El grafico presenta los mecanismos de produccion de petroleo, haciendo énfasis en las

técnicas de recobro mejorado (EOR). Tomado de “Avances tecnologicos en la recuperacion

mejorada de crudo (IOR/EOR)” por Alcantara, A. (2019).

1.2. Recobro quimico mejorado de petroleo (CEOR)

En el recobro quimico mejorado de petréleo (CEOR), se inyectan varios productos
quimicos como polimeros, surfactantes, compuestos alcalinos y nanoparticulas solos o en
combinacion para desplazar el petrdleo restante en el yacimiento (Fani et al., 2022).

La inyeccion de surfactantes es una técnica CEOR, en la que el comportamiento de fase
dentro del yacimiento puede manipularse mediante la inyeccion de agentes tensoactivos, creando

condiciones ventajosas para desplazar el petroleo atrapado en el yacimiento (Sandersen, 2012).
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En Ia Figura 2 se ilustra la inyeccion de surfactantes, la cual consiste inicialmente en
mezclar el surfactante seleccionado con el agua del yacimiento para formar una disolucion que se
introduce en el pozo inyector. Una vez introducida en el yacimiento, la disolucién actuara como
un tapon (slug) que reduce la tension interfacial en la interfase agua-petréleo, lo que produce una
disminucién de las fuerzas capilares y permite separar el petroleo de la roca porosa, para que se
desplace con mayor facilidad hasta el pozo productor. La disolucidon de surfactante se desplaza a
través del yacimiento mediante una inyeccidon convencional de polimero, para asegurar que la
movilidad del tapon del surfactante esté bien controlada. Finalmente, la disolucion polimérica se
desplaza a través del yacimiento por medio de la inyeccion de agua convencional (Bohorquez &

Castiblanco, 2021).
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Figura 2.

Esquema de inyeccion de surfactante.
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Nota. Tomado de “Analisis de un proceso de recuperacion mejorada durante la inyeccion de
quimicos modificadores de la mojabilidad a alta temperatura” (p. 8) por Torres, A. (2015).

Universidad Nacional Autébnoma de México.

Los sistemas de surfactantes correctamente disefiados junto con el petroleo crudo pueden
crear microemulsiones en la interfase entre el petrdleo crudo y el agua, reduciendo asi la tension
interfacial (IFT) hasta un nivel ultrabajo (> 0,001 mN/m), lo que, en consecuencia, moviliza el

petréleo residual y mejora la recuperacion de petroleo (Sandersen, S, 2012). Entre los diferentes
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tipos de surfactantes, los sulfonatos de petroleo sobresalen en la aplicacién de los procesos de

CEOR por razones econdmicas y practicas (Chowdhury et al., 2022).

1.3 Surfactantes

Los surfactantes son sustancias de caracter anfifilico, es decir, es una molécula con una
parte hidrofila afin a la fase acuosa y lipofilica a la parte organica, siendo capaces de disminuir la
tension superficial entre el agua y el crudo. Estas sustancias tienen una fuerte predisposicion a
emigrar hacia la interfase. En la Figura 3, se observa que, a medida que el tensoactivo es agregado,
comienza a adsorberse en la interfase, aumentando su concentracion en forma monomérica hasta
la formacion de las primeras micelas (Chowdhury et al., 2022).

Las propiedades de los surfactantes cambian considerablemente por encima y por debajo
de la concentracion micelar critica (CMC). En la CMC, los iones o moléculas tensoactivas en
disolucion se asocian para formar agregados maés grandes conocidos como micelas. A una
temperatura y una concentracion de electrolito determinadas, cada tensoactivo tiene un valor de
CMC unico. Para todos los tensoactivos, la CMC depende de la longitud de la cadena de la cola
hidrofébica, la temperatura y la salinidad. La CMC disminuye en un factor de 2 para los
tensoactivos 16nicos y en un factor de 3 para los tensoactivos no i6nicos por cada adicion de un
grupo metileno (Abdel & Kanj, 2018). Como el tensoactivo debe estar presente en una
concentracion superior a la CMC para obtener una tension interfacial (IFT) mas baja, la CMC es
un criterio importante para tener en cuenta en las aplicaciones de EOR (Kamal et al., 2017).
Ademads, la méxima adsorcion de un tensoactivo en la superficie de la roca del yacimiento se

produce en la CMC, por encima de la cual la adsorcion no aumenta significativamente. La CMC
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puede determinarse mediante la medicion de la tension superficial y la conductividad, la

espectroscopia infrarroja y la espectroscopia de resonancia magnética nuclear.

Figura 3.

Adsorcion de surfactantes en la interfase.

Mondmerozen solvente  Formacidnde agregados Micelas
3 0
Surfactante E ,r'
4 r ‘\‘I‘j _-}.J"H r \)ﬁ: J
\, \il"‘- J L

I toenla tracton del surfactante
neremento en la concentracion del surfactan CMC

Concentracion Micelar Critica

Nota. La grafica describe la absorcion de los surfactantes en la interfase agua-crudo. Adaptado de
“Enhanced Oil Recovery with Surfactant Flooding” (p. 15) por Sandersen, S. B. (2012). Technical

University of Denmark.

1.3.1. Clasificacion de los surfactantes

Hay cuatro clasificaciones de los surfactantes segtin la carga existente en la cabeza hidrofila
(Kume et al., 2007). Estas clasificaciones incluyen no i6nico (sin ninguna carga), aniénico (con
carga negativa), cationico (con carga positiva) y anfotérico (con carga tanto negativa como

positiva), tal como se ilustra en la Figura 4.
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Figura 4.

Tipos de tensoactivos basados en su carga ionica.
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Nota. La figura describe los tipos comunes de tensoactivos segliin su carga ionica. Adaptado de
“Comprehensive Review on the Role of Surfactants in the Chemical Enhanced Oil Recovery
Process” (p. 61) por Chowdhury, S., Shrivastava, S., Kakati, A., & Sangwali, J. S. (2022). Industrial

& Engineering Chemistry Research, 61(1).

Los tensoactivos anidénicos con grupos como los carboxilatos, sulfonatos, sulfato o fosfato,
poseen carga negativa y estdn combinados con una cadena hidrocarbonada hidrofoba. Mientras
que, los tensoactivos cationicos cargados positivamente tienen grupos amonio ternarios o
cuaternarios en su estructura quimica. Los tensoactivos neutros con grupos alcoholes y azicares,
no se disocian como iones en una disolucion acuosa. Finalmente, los tensoactivos anfotéricos son
moléculas que contienen cargas tanto positivas y negativas, pero se pueden comportar como
sustancias anionicas a pH alcalinos y cationicas a pH acidos.

Los tensoactivos anionicos son el tipo de tensoactivo mas utilizado para las aplicaciones
CEOR, debido a que la mayoria de los trabajos de EOR se han realizado en formaciones tipo
arenisca. Los sulfonatos, los sulfatos y los carboxilatos son tres clases importantes de tensoactivos

anionicos para aplicaciones CEOR (Kamal et al., 2017).
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1.4. Sulfonatos de petréleo

Los sulfonatos de petréleo son mezclas obtenidas al utilizar fracciones de crudo de alto
punto de ebullicion con acido sulfirico fumante o trioxido de azufre seguido por neutralizacion
(Gonzalez et al., 2000). Los sulfonatos de petréleo son el componente primario en la mayoria de
los sistemas de surfactantes que se consideran para procesos EOR. Estos se obtienen mediante la
sulfonacion de materias organicas como petrdleo, destilados de petroleo o cualquier fraccion de
estos destilados, en la cual los hidrocarburos presentes no son sustancialmente diferentes en cuanto
al estado en que se encuentran en el petroleo (Rueda, 2016).

Los sulfonatos son estables a alta temperatura, pero al ser sensibles a los cationes
divalentes, su rendimiento es limitado en condiciones de alta salinidad, ya que causa su
precipitacion. Ademas, los sulfonatos con un peso equivalente alto son mas eficaces para reducir
la tension interfacial (IFT), pero son insolubles en agua y se adsorben facilmente. Por otro lado,
los sulfonatos con un peso equivalente bajo actian como adsorbentes y solubilizadores de los

tensoactivos (Kamal et al., 2017).

1.5. Sulfonacion

La sulfonacion es una reaccion de sustitucion electrofilica, donde uno o mas grupos
sulfonicos (-SO3H) se incorporan a una molécula capaz de donar electrones para formar 4cidos
sulfonicos, como es el caso de los compuestos aromaticos. A nivel industrial se utilizan el 4cido
sulfurico (H2SO4), tridoxido de azufre (SO3) o mezcla de “estos como agentes de sulfonacion
(Torres, 2010). La Figura 5 muestra la reaccion para producir un sulfonato; el 4cido sulfurico
reacciona con una molécula organica, en este caso el benceno, para formar un enlace carbono-

azufre, y asi obtener acido bencensulfonico.
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Figura 5.

Reaccion de sulfonacion para el benceno.

0)
\\S /OH H
calor \\ O:
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Benceno Acido sulfirico Acido bencensulfénico Agua

Nota. El grafico muestra la reaccion de sulfonacion, utilizando como agente sulfonante al acido
sulfurico. Adaptado de “Sulfonacion del benceno” (p. 461) Por Carey & Sundberg (2007),

Quimica Organica Avanzada. Springer, Boston, MA.

El mecanismo comunmente mas conocido para la sulfonacion aromatica es el ataque
electrofilico del trioxido de azufre (2), que es producido por dos moléculas de acido sulfurico (1),
la reaccion se muestra en la Figura 6A. Debido a su polaridad y carga positiva en el dtomo de
azufre, el trioxido de azufre es electrofilo, por lo que atrae a los electrones del anillo para producir
un cation ciclohexadienilo (Complejo o) con dos estructuras mas de resonancia (4) con su
respectivo hibrido de resonancia (5). La deprotonacion ocurre en una molécula de agua que actia
como base y sustrae el proton para restaurar la aromaticidad de anillo (6), formando el acido
benceno sulfonico (7) mas un ion hidronio (8), como se muestra en la Figura 6B.

Moors et al. (2017) mediante simulaciones ab-initio de dinamica molecular en fase gaseosa
y en modelos explicitos de solventes no complejantes (CCI3F) y complejantes (CH3NO»),
investigaron posibles vias para la sulfonacion, donde demuestran que la alternativa propuesta por

Morkovnik y Akopova (2013) es una ruta viable a la sulfonacién en CCI3F, en esa ruta de reaccion
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una molécula de acido sulfurico actiia como catalizador transfiriendo el proton del benceno al SO3

mediante un mecanismo de carrera de relevos (9) como se muestra en la Figura 6C.

Figura 6.
Mecanismo de sulfonacion del benceno.
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Nota. El grafico muestra el mecanismo de sulfonacion para el benceno. Adaptado de “Sulfonacion

del benceno” por Moor et al. (2017) y Shi (2017).
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1.6. Estado del arte

Gonzalez et al. (2000) obtuvieron fracciones que se aislaron del crudo pesado (10.3 °API)
del campo Boscan de Venezuela aplicando extraccion Soxhlet. El método permitié la separacion
de cuatro fracciones, las cuales se extrajeron con acetonitrilo, metanol, n-heptano y tolueno,
respectivamente. Después de la sulfonacion, la capa oleica se neutralizd con sosa céaustica. Los
sulfonatos de petréleo se caracterizaron por espectroscopia UV-Visible y absorcion atomica.
Luego, midieron tension superficial y estudiaron la distribucion de pesos moleculares. Todos los
sulfonatos obtenidos disminuyeron la tension superficial del agua al afiadirle cantidades crecientes
del surfactante. Para una misma concentracion, los sulfonatos sintetizados de la fraccion obtenida
con n-heptano, exhibieron la mayor disminucion de la tension superficial del agua, por lo tanto,
mostraron mejores propiedades como surfactantes debido a que el n-heptano extrajo mayor

contenido de anillos bencénicos a comparacion con el tolueno.

Basu y Shravan (2008) realizaron la preparacion y caracterizacion de sulfonato de petroleo
directamente a partir de crudo con 6leum 20%, donde los sulfonatos se aislaron y purificaron
mediante extraccion con alcohol y alcanos, encontrando que la actividad superficial del surfactante
de sulfonato obtenido de uno de los crudos se compara bien con el surfactante disponible

comercialmente, TRS 10-80, utilizado en EOR.

Yu et al. (2008) sintetizaron un tipo de sulfonato de petroéleo (NPS) a partir de gasoéleo de
vacio de base nafténica en un reactor de sulfonacion de pelicula de un solo tubo. Los resultados
experimentales mostraron que el NPS poseia un alto contenido de componentes activos, un peso

molecular medio adecuado, una amplia distribucion del peso molecular y una actividad superficial
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favorable. Ademas, el NPS podia reducir eficazmente la tension interfacial (IFT) entre el petréleo
crudo y el agua a una baja concentracion aparente. Los valores de IFT podian reducirse hasta un
nivel ultrabajo (<102 mN/m) cuando se utilizaba alcohol n-amilico, carbonato de sodio o cloruro
de sodio, respectivamente, cumpliendo asi el requisito de mejorar la recuperacion de petréleo.
Asimismo, investigaron la eficacia de las soluciones de NPS para desplazar el petroleo en
experimentos de inyeccion de nucleos. Las soluciones de NPS podian desplazar el petroleo crudo

residual con eficacia y la adicion de electrolitos mejoraba la eficacia del desplazamiento.

Djeridri et al. (2010) reportaron la sintesis de tensoactivos por sulfonacion con oleum
utilizando diferentes fracciones del petroleo y el crudo para la formulacion de microemulsiones.
La microemulsion obtenida utilizando el surfactante sintetizado mostrd un sistema tipo Winsor III.
Los tensoactivos sintetizados se caracterizaron por técnicas espectroscopicas (UV y FTIR) y por

medicion de la concentracion micelar critica.

Zhang et al. (2010) presentaron la sintesis de surfactante de sulfonato de petrdleo utilizando
diferentes agentes sulfonantes en la aplicacion de tecnologia alta densidad HIGEE, donde la
fraccion altamente aromatica del crudo Shengli de China reacciona con uno de los agentes
sulfonatos en diferentes modos de operacion, encontrando que en condiciones Optimas es posible

un 45,3% de materia activa y una tension interfacial extremadamente baja de 4.5x107> mN/m.

Pachoén et al. (2014) describieron un método para la preparacion de sulfonatos de petroleo,
a partir de cinco cortes de diferentes refinerias colombianas, los cuales fueron caracterizados por

técnicas espectroscopicas (UV y FTIR). En este estudio se demostrd que la solubilizacion aumenta
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con la similitud estructural entre el crudo y el tensoactivo. Ademads, determinaron que los
sulfonatos de petréleo que se sintetizaron pueden alcanzar mayores solubilidades como tensoactivo

secundario.

Alzobaidi et al. (2018) sintetizaron sulfonatos de petrdleo a partir del crudo mediante un
sistema de flujo continuo, para la formulacién de nanosurfactantes con el fin de mejorar la
movilizacion del petroleo. Los sulfonatos sintetizados se formularon en una solucion de
nanosurfactantes en agua de inyeccion de alta salinidad utilizando su propio método de
encapsulacion; los nanosurfactantes formulados son estables en el yacimiento y se caracterizaron

por RMN.
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2. Objetivos

2.1. Objetivo General
Evaluar sulfonatos de petroleo sintetizados como alternativa para procesos de recobro

mejorado de un crudo colombiano mediante pruebas experimentales a escala laboratorio.

2.2. Objetivos Especificos
Sintetizar sulfonatos de petroleo mediante pruebas experimentales a escala laboratorio para

su posterior uso como agentes tensoactivos en procesos de recobro mejorado.

Determinar propiedades tensoactivas, composicionales y térmicas de los sulfonatos de
petroleo obtenidos haciendo uso de técnicas analiticas contempladas como conductividad,
espectroscopia infrarroja (FTIR), espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) y

analisis termogravimétrico con calorimetria diferencial de barrido (TGA/DSC).

Evaluar los sulfonatos de petrdleo sintetizados a través de pruebas experimentales estaticas

de detergencia a escala laboratorio para su aplicacion en el recobro mejorado.
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3. Materiales y métodos

3.1. Reactivos

El crudo empleado en este trabajo de investigacion es un crudo pesado colombiano con
16,8 °’API (TPL Colombia Ltda, Colombia) procedente del Valle Medio de Magdalena, cuya
caracterizacion se presenta en la Tabla 1. Ademas del crudo pesado mencionado, para la sintesis
de sulfonatos, se empled acido sulfurico fumante (H2SOs4, 97%, Merck KGaA, Alemania),
Hidréxido de sodio (NaOH en lentejas, Merck KGaA, Alemania), 2-propanol (CH3;CH(OH) CH3,
Merck KGaA, Alemania) y agua destilada. Las formulaciones con sal se prepararon utilizando
agua desionizada con conductividad promedio de 2,5 pS/cm y 60.000 ppm de cloruro de sodio
(NaCl, 99,9%, Merck KGaA, Alemania). Para las pruebas de detergencia se usé arena Ottawa
(EE.UU. Tamiz de malla 80/100) para el sistema crudo/roca.

Para obtener las fracciones SAR de los maltenos del crudo, se emplearon dos columnas
cromatograficas, las cuales tenian dimensiones de 46 cm de largo y 1,25 cm de didmetro interior
por columna, se colocaron pequefias cantidades de vidrio hilado en su parte inferior con el fin de
retener los absorbentes. En la columna superior solo estaba presente el Florisil (Merck KGaA,
Alemania) (Aprox. 20 cm de altura), mientras que en la columna inferior contenia dos adsorbentes:
alimina (Aprox. 20 cm de altura, parte superior de la columna) y silice (Aprox. 20 cm de altura).
Una vez realizado el montaje de 2 columnas, que se observa en el Apéndice A, se procedio a
disolver aproximadamente 1g de los maltenos con una pequefia cantidad de n-heptano en un vaso
de precipitado de 10 mL y se afiadié a la columna superior. Luego, para las dos columnas se
pasaron 150 mL de n-heptano (Merck KGaA, Alemania) para obtener por elucion la fraccion de

Saturados. Terminado este paso, se dividi6 el montaje de columnas con 75 mL de la mezcla
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diclorometano/metanol (70:30 v/v), luego, se eluyd la primera fraccion aromatica de la columna
con dos adsorbentes (alumina y silica), mientras la segunda fraccion aromatica se eluyo de la
columna con florisil con 10 mL de la mezcla diclorometano/metanol (70:30 v/v). Finalizado el
paso anterior, con 75 mL de la mezcla de tolueno/metanol (70:30 v/v) se eluyo la fraccion de
resinas de la columna con florisil. Finalmente, se elimind el disolvente de las fracciones
individuales SAR (saturados, aromaticos y resinas) por rotoevaporacion a 110°C en el caso del n-
Heptano y la mezcla tolueno/metanol, y para la mezcla diclorometano/metanol a 40°C, donde
mediante diferencia de peso se determino la cantidad de fracciones SAR presentes en el crudo

analizado (Ledn et al., 2017)

Tabla 1.

Caracterizacion del crudo pesado.

Pruebas Caracterizacion Valor
Gravedad API API 16,80
Saturados 41.69
Fraccionamiento Aromaticos 24.56
SARA Resinas 29.55
Asfaltenos 4.20
@ 25°C 1422
Viscosidad (cP) @ 40°C 340
@ 60°C 79
@ 25°C 0,9474
Densidad (g/mL) @ 40°C 0,9410
@ 60°C 0,9375
Niquel 41,42

Contenido de metales
Vanadio 53,56

m
(pprm) Hierro 12,23
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Magnesio 17,35
Sodio 98,35
Calcio 63,64
Contenido de sal (PTB) 49,05
Contenido de azufre (ppm) 1574
BSW (%) 0,1
Residuos de carbon (%) 5,366
Numero de neutralizaciéon (mg KOH/g) 2,909
Punto de fluidez (°C) -3
Punto de nube (°C) -1

No se detecto presencia de gas por encima del

Contenido de gases disueltos (ppm) _ _
limite de deteccion (10ppm)

Nota: En la tabla se presenta la cuantificacion de contenidos de asfaltenos y maltenos mediante la

caracterizacion del crudo pesado.
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3.3. Métodos

3.3.1. Proceso de andalisis SARA para caracterizacion del crudo empleado

El fraccionamiento SARA fue realizado con el fin de conocer la cantidad de compuestos
saturados, aromaticos, resinas y asfaltenos del crudo pesado estudiado. Las fracciones de
saturados, aromaticos y resinas (SAR) se efectué empleando con la norma ASTM D2007 y la
separacion de los asfaltenos se realizd de acuerdo con la norma ASTM D6560. Los asfaltenos se
separaron afiadiéndose n-heptano al crudo pesado en una relacion muestra/disolvente en volumen
de 1:40 y se puso en reflujo durante una hora. Luego, los asfaltenos se filtraron a través de papel
de filtro Whatman No. 42 y por diferencia de peso se obtuvo la cantidad de asfaltenos. El n-heptano
del filtrado se recuper6 utilizando un rotoevaporador. La fraccion de maltenos resultante se separd
en sus componentes SAR por elucion con disolventes de diferentes polaridades mediante
cromatografia en columna, tal como se visualiza en la Figura 7. Los resultados acerca del

fraccionamiento SARA se reportan en la Seccion 4.1.
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Figura 7.

Esquema del fraccionamiento SARA.

Muestra
n-heptano #
| |
Insolubles Maltenos
| |
Asfaltenos ‘ \ ‘
n-heptano 1. Diclorometgr}o/metanol Tolueno/mf:tanol
(Florisil) (Florisil)
‘ 2. Diclorometano/metanol ‘
(Altimina + Silice)
Saturados

Resinas

Aromaticos

Nota. Adaptado de “Thermal Cracking and Catalytic Hydrocracking of a Colombian Vacuum
Residue and Its Maltenes and Asphaltenes Fractions in Toluene” (p. 3870), por Leon et al. (2017),

Energy & Fuels, 31(4).

3.3.2. Obtencion de sulfonatos de petroleo a partir de un crudo mediante sulfonacion

El proceso de sulfonacion se llevo cabo utilizando tres proporciones en peso de crudo/acido
1:1, 2:1 y 5:1 como se observa en la Figura 8; el 4cido sulfirico (H2SO4, al 97% p/p) se adicion6
gradualmente al crudo en un bafio de hielo por una hora. Terminada la adicién se ajustd la
temperatura a 65°C y se agitd con un iman la muestra tres horas. Pasado este tiempo se llevo a
temperatura ambiente y se dejo reposar dos horas. Al terminar el proceso anterior, el crudo que no

reacciond se puso grumoso y denso, el cual quedo en el vaso de precipitado, mientras que la parte
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del crudo que sulfoné fue de facil desplazamiento, por lo que se adiciond sin complicaciones al
embudo de separacion y se agregd 100mL de agua destilada helada.

Tras la decantacion se recolecto la fase inferior que contiene los sulfonatos hidrofilicos y
se descartd la superior con los lipofilicos. Seguidamente, se procedi6é a neutralizar los acidos
sulfoénicos en suspension acuosa con una solucion NaOH hasta pH 6.5-7 con el fin de neutralizar
el exceso de acido, una vez alcanzado el pH la mezcla se adicion6 a un embudo de decantacion y
se adicion6 500 mL de una solucidn de isopropanol al 40%, en esta parte se eliminaron las sales
inorgénicas. Finalmente, con un rotoevaporador se llevé la muestra hasta sequedad, donde por
diferencia de peso se determind la cantidad de sulfonatos obtenidos (Gonzalez et al., (2000), Basu
& Shravan (2008), Djedri et al., (2010) y Pachdn et al., (2014)). Los resultados de la obtencion de

los sulfonatos de petrdleo se reportan en la Seccion 4.2.
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Figura 8.

Esquema para la sintesis de sulfonatos de petroleo.

Proporcion crudo-acido: . ) T: 50-65 °C con Temperatura
1.1, 2:1y5:1. Bafio de hielo por tacidn por 3 ambiente
Acido Sulfiirico al 97% Lboea = -
¢ horas o958

Rotoevaporary
finalmente pesar los

Embudo de separacion Neutraliza con Embudo de
(500 ml de - solucién de - separacion
NaOH hastapH 7 (100 ml de agua fria)

isopropanol 40%)

sulfonatos

Sulfonatos obtenidos en
las proporciones 1:1
(Surf-1), 2:1 (Surf-2) y
5:1 (Surf-3)

Nota. En el esquema se observa los sulfonatos de petroleo obtenidos de las tres proporciones A)

1:1 (Surf-1), B) 2:1 (Surf-2) y C) 5:1 (Surf-3) usadas en el proceso de sulfonacion.
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3.3.3. Analisis de la selectividad de la sulfonacion del crudo a partir de la variacion

composicional haciendo uso de técnicas analiticas

3.3.3.1 Espectroscopia Ultravioleta Visible (UV-Vis). Los espectros UV-Vis fueron
tomados con el equipo Multiskan™ GO Microplate® (Thermo Fischer Scientific©, Espana). La
obtencion de los espectros UV-Vis se realizé preparando diluciones de sulfonatos de petroleo entre
50mg/L hasta 1000mg/L, utilizando como disolvente agua destilada. Las disoluciones fueron
puestas en celdas de cuarzo, luego en el equipo fueron medidas en la region de 200 a 500 nm que
es el rango donde se detecta la presencia de componentes bencénicos del crudo (~225 nm),
compuestos nafténicos asociados a compuestos alquilicos (~259 nm), croméforos aromaticos
lineales de tres anillos (328 nm) y compuestos porfirinicos asociados a la presencia de estructuras
complejas u organometalizas de vanadio o niquel (~401 nm para vanadio) (Banda-Cruz, E. E. et
al., (2020); Li, J. et al., (2023)). Este método no solo se utiliz6 para caracterizar los sulfonatos de
petroleo sintetizados, sino también para elaborar una curva de calibracion de las disoluciones de
sulfonatos y asi determinar la concentracion del surfactante adsorbido en la prueba de detergencia
estatica (Pachon et al., (2014); Pérez Mendoza, C. A. et al., (2020)). Los resultados obtenidos

mediante espectroscopia UV-Vis se reportan en la Seccion 4.3.1.

3.3.3.2. Espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR). EI proceso
de caracterizacion por espectroscopia infrarroja se llevd a cabo utilizando el software Thermo
Scientific™ OMNIC™ Series® en el equipo Nicolet™ iS50 FTIR Thermo Scientific® (Thermo
Fisher Scientific©, EE.UU), el cual contaba con el accesorio de muestra para reflectancia total

atenuada (ATR). La muestra de crudo y surfactantes (sulfonatos de petroleo) en estado solido se
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encontraban a temperatura ambiente (25 °C) y se aplico una radiacion infrarroja en el rango
espectral comprendido entre los 400 y 4000 cm™ y 32 scans, con el fin de identificar los grupos
funcionales caracteristicos presentes en cada uno de los sulfonatos de petréleo sintetizados. Los

resultados obtenidos por espectroscopia FTIR-ATR se reportan en la Seccion 4.3.2.

3.3.3.3. Pruebas de conductividad. La concentraciéon micelar critica (CMC) de los
sulfonatos fue determinada haciendo uso de la conductimetria. Para ello, se hicieron disoluciones
con diferentes concentraciones de sulfonatos entre 50 a 1000 ppm y sus conductividades fueron
medidas con el conductimetro Hach Senslon 5® (Hach©, EE.UU) como se observa en la Figura
9. Los valores de la conductividad se graficaron en funcion de la concentracion del surfactante,
donde el punto de interseccion de dos rectas se define como la CMC (Toirac. T. et al., (2021);
Elarbi, Fatima M. et al., (2020)). Los resultados acerca de la determinacion de la CMC se reportan

en la Seccion 4.3.3.
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Figura 9.

Esquema para la prueba de conductividad.

Preparacion de
disolucion madre de

1000 ppm de sulfonato

3

Proceso de dilucion

desde 1000 ppm hasta
50 ppm

$

Medicion de

Conductividad

Nota. Se representa el proceso de la prueba de conductividad por la cual se determina la

concentracion micelar critica (CMC).

3.3.3.4 Efecto de la salinidad en los sulfonatos de petroleo. El efecto de la salinidad en
los sulfonatos de petroleo fue determinado manteniendo constante la concentracién de los
sulfonatos, es decir, la CMC obtenida en la Seccidon 4.3.3 (conductividad), y se procedi6 a realizar
disoluciones con diferentes concentraciones de NaCl entre 0 a 100.000 ppm. Estas disoluciones se
agitaron y se dejaron en equilibrio por 24 horas, momento en el cual se tomaron fotografias. Con
el conductimetro Hach Senslon 5® (Hach©, EE.UU.) se midi6 la conductividad de las
disoluciones preparadas, con el fin de determinar el efecto de la salinidad en la CMC de los
sulfonatos. Los resultados del efecto de la salinidad en los surfactantes se reportan en la Seccion

4.3.4.
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3.3.3.5 Espectroscopia Resonancia Magnética Nuclear de protones (RMN-1H). Los
espectros de RMN-1H fueron tomados con el equipo de Resonancia Magnética Nuclear Bruker
Avance [IITM HD 400 MHz (9.4 T) (GmbH, Alemania). Las muestras de sulfonatos de petroleo
se disolvieron en agua deuterada (D>O) en una proporcion de volumen entre muestra/disolvente
de 1:20, utilizando el acido trimetilsililpropanoico (TSP) como patrén de referencia interno para
la calibracion de los desplazamientos quimicos, operando el equipo a una temperatura de 60°C.

Para el crudo de 16,8° API, la muestra se disolvié en cloroformo deuterado (CDCI3) con la
misma relacion muestra/disolvente mencionada anteriormente. Los espectros obtenidos fueron
procesados y analizados utilizando el software MestReNova V. 14.3.1.® (Mestrelab Reseach©,

Espafia), teniendo en cuenta las sefiales integradas reportadas en la Tabla 2.

Tabla 2.

Tipos de Hidrogeno presentes en los espectros de RMN de crudos.

oH
No. Tipo de Hidrogeno

(ppm)

H1 8,9-9,3  Hidrogeno aromatico en algunos anillos tetra- y poliaromaticos

H2  83-8,9 Hidrogeno aromatico en algunos anillos tri- y tetra-aromaticos
H3 7,2-8,3  Hidrégeno aromatico en anillos di-, tri- y tetra-aromaticos
H4 6,0-7,2  Hidrogeno aromatico en anillos monoaromaticos
H5 4,5-6,0  Hidrogeno oleofinico
H6 3,5-4,5 Hidrogeno de CH» enlazantes
Hidrogeno parafinico y nafténico CH y CHz unido a sistemas aromaticos en
H7  24-35 o
posicion o
Hidrogeno parafinico y nafténico CH3 unido a sistemas aromaticos en
H8  2,1-24 o
posicion o

H9 1,9-2,1 Hidrogeno de tipo CH3 unido a olefinas en posicion o
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Hidrégeno parafinico y nafténico CH y CH> unido en la posicion 3 a sistemas

H10 1,7-1,9 .
aromaticos

HI1 1017 Hidrégeno parafinico y nafténico CH y CH» unido en la posicion [ a sistemas
aromaticos

HIY 0510 Hidrégeno parafinico y nafténico CH y CH> unido en la posicion 3 a sistemas

aromaticos

Nota. Esta tabla fue adaptada de “Correlations between SARA fractions and physicochemical
properties with 1H NMR spectra of vacuum residues from Colombian crude oils” (p. 186), por

Molina V et al. (2010), Fuel, 89.

A partir del analisis de las 4reas integradas de los espectros de RMN-'H se determind el
numero promedio de hidrégenos alifaticos en cadenas alquilicas (n) utilizando la Ecuacion (1), el
numero de anillos sustituidos (r) mediante la Ecuacién (2) y el factor de hidrégeno-aromatico (Fra)
haciendo uso de la Ecuacion (3). La ecuacion (3) fue reportada por Sanchez et al. (2013) y las
ecuaciones (1) y (2) por Daaou et al. (2016) las cuales han sido utilizadas por otras publicaciones
como Ledn et al. (2020). Los resultados obtenidos de la caracterizacion de los sulfonatos de

petroleo por espectroscopia RMN se reportan en la Seccion 4.3.5.

He + Hg + H,
n=——pr—r (1)
_lo25(412 4 2 1[n_1] 2
r= ) ) Hﬁ 2 ( )
Hyr
Fya 4 (3)



SINTESIS Y EVALUACION DE SULFONATOS DE PETROLEO-CEOR 45

3.3.3.6. Analisis termogravimétrico con calorimetria diferencial de barrido
(TGA/DSC). El anélisis termogravimétrico se llevo a cabo colocando aproximadamente 30 mg de
sulfonatos sintetizados en estado solido en el crisol de platino HT, el cual fue puesto en el equipo
TA INSTRUMENT serie 5500®. El equipo se operd con atmosfera de nitrogeno con flujo de 50
mL/min y una rampa de temperatura de 10°C/min. Con la ayuda del software TRIOS® (TA
Instruments©, New Castle, Delaware, EE. UU) se midio la pérdida en peso desde 30°C hasta los
950°C. Esta técnica fue utilizada con el fin de evaluar la estabilidad térmica de los surfactantes y

los resultados obtenidos se reportan en la Seccion 4.3.6.

3.3.3.7. Analisis Elemental. El analisis elemental de los sulfonatos de petroleo se realizo
en el equipo Elementar vario Elcube, mediante el cual por combustion se puede realizar un analisis
simultaneo del carbono (C), hidrégeno (H), nitrogeno (N), azufre (S) y oxigeno (O) presente en la
muestra. Para llevar a cabo este analisis se empled barquitos de estafio (Sn) como porta muestra.
Primero se realiz6 la calibracion del equipo, para lo cual se tomaron cinco mediciones del estdndar
(sulfanilamide) entre los rangos de 2-5 mg buscando que tenga pesos muy similares. Seguidamente
se procedio a pesar la muestra en valores cercanos a 10 mg, una vez la muestra esta en el barquito
se sella de tal forma que no quede aire y se registro el peso final en el equipo. Terminado este paso
las muestras fueron llevadas al equipo en el orden de registro. Los resultados se reportan en la

Seccion 4.3.7
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3.3.4. Efecto de los sulfonatos de petroleo sintetizados sobre un crudo colombiano mediante

prueba de detergencia estdtica

3.3.4.1 Prueba de detergencia estatica para determinar el porcentaje de limpieza del
surfactante a la roca. Las pruebas de detergencia estaticas se emplearon con el fin de determinar
la capacidad de limpieza que poseen el surfactante sintetizado en solucidon acuosa. Para la prueba
se trabajo con arena Ottawa y un crudo de 16,8 °API, en la Tabla 1 se muestran las caracteristicas
del hidrocarburo empleado. La relacion cruda/arena utilizada fue aproximadamente de 0.22, es
decir, se emplearon 130 g de crudo y 596 g de arena Ottawa, la relacion se muestra en la ecuacion
(4), donde teniendo en cuenta la cantidad de crudo y arena se calcul6 el porcentaje de crudo en la
mezcla cuyo valor es de 17.91% mediante la ecuacion (5) y para hallar la cantidad de crudo
presente en la mezcla crudo/arena utilizada en la relacion, se determind mediante la ecuacion (6)

(Melo y Marquez, 2021).

Relaci6 C_130g_0218 D
eaaonA—596g— )
Peso crudo 130

% crudo = @) _ Y _17.91% (5)

Pesomezcla (g)  130g + 596g9

17.91
100

Crudo en muestra (g) = * Peso muestra empleada (g) (6)
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Tabla 3.

Diserio de pruebas experimentales de detergencia estdatica.

Concentracion de
Prueba Tipo de surfactante

surfactante
1 200 ppm
2 Surfactante 1 (1:1) 500 ppm
3 1000 ppm
4 200 ppm
5 Surfactante 2 (2:1) 500 ppm
6 1000 ppm
7 200 ppm
8 Surfactante 3 (5:1) 500 ppm
9 1000 ppm

Para la prueba de detergencia se prepararon tres disoluciones de concentracion 200 mg/L,
500 mg/L y 1000 mg/L para cada sulfonato como se observa en la Tabla 3. Continuando con la
prueba se procedid a realizar el montaje con plancha de calentamiento, agitacion mecanica y
termocupla para mantener la temperatura a 60 °C, con el proposito de trabajar con la temperatura
del yacimiento. Este método fue descrito por Arquez Hernandez, L. C. et al., (2021), el cual se
observa en la Figura 10. Inicialmente se agreg6 de 2 a 3 gramos de crudo/arena a un tubo de ensayo,
luego se adicion6 10 mL de disolucion de sulfonatos de petrdleo previamente preparada, utilizando
como disolvente el agua destilada y se sumergi6 al bafio Maria con temperatura 70°C para asegurar
que la temperatura interna de la muestra sea de 60 °C. La toma de muestra del eluyente de crudo

se realizo cada 30 min durante 150 min.
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Figura 10.

Esquema experimental para la prueba de detergencia estdtica.

Pesar aproximadamente de 2 a

3 g de roca impregnada por
crudo (API 16,8 °Cy la

proporcion crudo-roca 20/80)

Bano Maria a 70°C con

agitacion.

Tomar muestra cada

30 min por 150 min.

Para cuantificar el crudo liberado en los intervalos de tiempo establecidos en la Tabla 4 se

empled un material adsorbente (papel de filtro delgado) para atrapar al crudo, este material fue

rotulado y pesado antes de la prueba. Las pérdidas de agua fueron minimas ya que a finalizar la

prueba no fue apreciable. Se llevo un registro de nimero de material y tiempo del sobrenadante

recolectado, donde por diferencia de peso se obtuvo el crudo recuperado en gramos mediante el

uso de la Ecuacién (7), cuyo porcentaje de crudo liberado final se obtuvo mediante la Ecuacion

(8). Los resultados de las pruebas de detergencia se reportan en la Seccion 4.4.

Peso crudo liberado = peso después — peso antes

(7)
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e Crudo Liberad Peso crudo liberado (g) 100 8
_ *
o Crudo liverado crudo en muestra (g) )

Tabla 4.

Intervalos de tiempo para la prueba de detergencia estdtica.

Tiempo Tiempo (min)
to 0
t1 30
t 60
t3 90
t4 120
ts 150

Nota. En la tabla se relaciona los intervalos de tiempo establecidos para la realizacion de la prueba

de detergencia estatica.

3.3.4.2. Determinacion final del porcentaje de surfactante en la prueba de
detergencia.

El porcentaje final de los sulfonatos de petréleo después de la prueba de detergencia fue
hallada mediante espectroscopia UV-Vis, dichos espectros fueron tomados con el equipo
Multiskan™ GO Microplate® (Thermo Fischer Scientific©, Espafia). Con los espectros UV-Vis
obtenidos en la Seccion 4.3.1 se seleccionod el pico de mayor absorbancia para determinar la
longitud de onda (A) para construir una curva de calibracion de absorbancia vs concentracion,
donde mediante regresion lineal y aplicando la ley de Beer Lambert, se determiné la concentracion

de surfactante final y se normalizo para hallar el porcentaje final de sulfonato de petroleo de la
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prueba de detergencia estatica. Los resultados de la caracterizacion de los efluentes obtenidos se

reportan en la Seccion 4.4.1.

4. Analisis de resultados

4.1. Caracterizacion del crudo

El crudo utilizado para la sintesis y la prueba de detergencia se caracteriz6 mediante el
fraccionamiento SARA, utilizando el método de cromatografia en columna con solventes de
diferentes polaridades que separd el crudo en cuatro fracciones: saturados, aromaticos, resinas y

asfaltenos, cuyos porcentajes se muestran en la Tabla 5. En el Apéndice A se observa la imagen

de las fracciones SARA del Crudo.

Tabla 5.

Fraccionamiento SARA del crudo 16,8 °API.

Fraccion Saturados Aromaticos Resinas Asfaltenos

Valor (%) 41.69 24.56 29.55 4.20

Nota. La tabla presenta los resultados de la cuantificacion de los asfaltenos y maltenos obtenidos

en el fraccionamiento SARA, mediante la caracterizacion de un crudo pesado de 16.8 °API.

La Figura 11 muestra el espectro RMN-'H del crudo pesado, el cual se dividié en 12 zonas
descritas en la Tabla 2, con el fin de tener una mayor facilidad para determinar los pardmetros

moleculares promedio a partir de las ecuaciones (1) (2) y (3) dichas en la Seccion 3.3.3.5.
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Se empleo el tetrametilsilano (TMS) como compuesto de referencia interna debido a que
posee una sefial de resonancia fuerte y nitida de sus 12 protones, con un desplazamiento quimico.
Los resultados de la determinacion de parametros moleculares se muestran en la Seccion 4.3.5.
Donde el nimero promedio de hidrogenos alifaticos en cadenas alquilicas (7) es mayor al nimero
de anillos sustituidos (7) y el factor de hidrogenos aromaticos (Fr4) es de 0.0552, por lo que este
crudo es un buen candidato para la sintesis, ya que posee un contenido significativo de hidrogenos

aromaticos y por un porcentaje de fracciéon aromatica superior al 20% (Pachén et al., 2014).

Figura 11.

Espectro RMN-"H del crudo pesado estudiado.
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4.2. Sintesis de los sulfonatos de petrdleo

Los sulfonatos de petroleo son un tipo comin de tensoactivo utilizado en técnicas de

recuperacion mejorada de petroleo. Estos se obtienen sulfonando directamente el petroleo crudo,
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pero mas frecuentemente en los destilados aromaticos al vacio o cualquier porcion de estos
destilados donde la presencia de hidrocarburos no es significativamente diferente de la que se
encuentra en el petroleo crudo (Chavez et al., 2003).

En la Tabla 6 se relacionan los resultados obtenidos de la sintesis de sulfonatos de petrdleo
en las proporciones crudo-acido Surf-1 (1:1), Surf-1 (2:1) y Surf-1 (5:1), donde la mayor cantidad
de sulfonatos de petroleo la obtuvo de la proporcion crudo/acido de 1:1, por lo que el reactivo
limitante de la reaccion es el dcido sulftrico y el porcentaje se vio afectado principalmente por la
agitacion y el crudo, ya que después de un tiempo el crudo se volviéo muy denso y no fue posible

su agitacion por el tiempo requerido de tres horas (Basu & Shravan 2008).

Tabla 6.

Sintesis de sulfonatos de petroleo (SP).

Crudo: Crudo Crudono Porcentaje
Réplica Surf. H2S04 @ SP (g) sulfonado  sintetizado
97% 8 (® (%)

1 1:1 47.06 5.8664  41.1936 12.4658
1 2 2:1 52.01 2.3086  49.7014 4.4388
3 5:1 47.03 0.2589  46.7711 0.5505
1 1:1 44.84 35.778 9.062 79.7904
2 2 2:1 45.40 7.1117  38.2883 15.6645
3 5:1 45.12 0.8678  44.2522 1.9233
1 1:1 40.73 5.0221 35.7079 12.3302
3 2 2:1 41.93 3.7526  38.1774 8.9497
3 5:1 40.07 0.3405  39.7295 0.8498

Nota: La tabla representa los resultados de los sulfonatos de petréleo obtenidos de tres réplicas

utilizando la misma metodologia para la sintesis.
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La réplica 2 del surf-1 obtuvo el porcentaje sintetizado mas elevado debido al incorrecto control
de la temperatura, ya que esta fue superior a la recomendada por la literatura, por lo que puede

ocurrir otras reacciones que hagan que la muestra se contamine y su porcentaje sea elevado.

4.3. Determinacion de las propiedades tensoactivas, composicionales y térmicas de los

sulfonatos de petroleo

4.3.1. Caracterizacion de los surfactantes por espectroscopia UV-Vis

Los espectros UV-Vis obtenidos de las disoluciones de 500 mg/L de sulfonatos de petroleo
sintetizados (Surf-1, Surf-2 y Surf-3) se muestran en la Figura 12, en donde se observa la presencia
de tres bandas de absorbancia, a 210 nm correspondiente a compuestos aromaticos de un anillo,
otra a 232 nm por la presencia de compuestos aromaticos de dos anillos y otra a 262 nm para
compuestos aromaticos de triple anillo. Por ultimo, la banda Soret a 412 nm, muestra informacion
de los compuestos porfirinicos metalicos (Banda-Cruz, E. E. et al. 2020). El espectro muestra que
hay indicativo de mayor concentracion de compuestos aromaticos de un anillo, para los sulfonatos

de petrdleo (Pachon et al., (2014); Djedri et al., (2010)).
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Figura 12.

Evaluacion de la absorcion maxima de sulfonatos de petroleo por espectroscopia UV-Vis.
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Nota: Espectros UV-Vis de los sulfonatos de petrdleo sintetizados a una concentraciéon de 500

mg/L

Tabla 7.

Absorbancia de los sulfonatos de petroleo sintetizados.

Absorbancia
Sulfonato de Un anillo Doble anillo Triple anillo ..
. [ L ‘e Porfirinico
petroleo aromatico aromatico aromatico
202 nm 231 nm 264 nm 412 nm
Surf-1 (1:1) 1.30 0.809 0.415 0.0407
Surf-2 (2:1) 0.934 0.667 0.386 0.0209

Surf-3 (5:1) 0.574 0.379 0.177 0.0141
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4.3.2. Caracterizacion de los surfactantes por espectroscopia FTIR

La espectroscopia infrarroja es una técnica que permite interpretar la cantidad de energia
absorbida en el infrarrojo por los grupos funcionales presentes en la muestra de estudio, esto ocurre
cuando la frecuencia natural de vibraciones enlaces y grupos coinciden con la frecuencia aplicada,
lo que produce vibraciones moleculares, que se pueden clasificar como flexiones (bending) o
estiramientos (stretching), los estiramientos son producidos por la modificacion de las distancias
de enlace entre dos atomos que pueden ser de manera simétrica (vs) o asimétrica (va). En las
flexiones se modifica el angulo entre dos enlaces, por lo que se subclasifican en tijereteo
(scissoring, o), balanceo (rocking, p), torsion (twisting, 1) y aleteo (wagging, ®). Estos tipos de
vibraciones moleculares absorben en diferentes frecuencias a lo largo de la region infrarroja (4.000
— 400 cm™), lo que forman espectros tnicos para las diferentes especies de moléculas (Akash y
Rehman, K. 2020).

En la Tabla 8 se visualizan las bandas de los estiramientos y flexiones de los diferentes

grupos funcionales de los surfactantes estudiados.

Tabla 8.

Asignacion de grupos funcionales presentes en los surfactantes mediante espectroscopia

infrarroja.
Nimero de Onda (cm™) Simbolo Descripcion
3.550a3.100 v (OH) v (OH) Estiramiento del grupo OH
~2.950 Vas (CH3) Estiramiento asimétrico del CHs.
~2.920 vas (CH2) Estiramiento asimétrico del CHo.
~2.855 vs (CHz) & vs (CH3) Estiramiento simétrico del CH, y
CHs.

1.610 v (-Ph) Estiramiento del anillo fenilo
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1.450 0 (CH») Flexion del CHo.
1.415 Vas (SO3) Estiramiento asimétrico del SOs.
1.370 0 (CH3) Flexion del CHs.
1.300a 1.176 vs (S=0) Estiramiento del S=O
1.200 a 1.000 v (C-0) Estiramiento del C-O
1.250 a 986 v (SO4) Estiramiento del SOs.
1.040 a 992 Vs (SO3) Estiramiento simétrico del SOs.
820 doop (=C-H) (1H) Flexion aromatica fuera del plano
=C—H (1H)
755 doop (=C-H) (2H 6 3H) Flexion aromatica fuera del plano
=C—H (2H or 3H)
690 doop (=C-H) (4H) Flexion aromatica fuera del plano
=C—H (4H)

Los sulfonatos de petréleo pueden ser caracterizados por esta técnica dado que son
compuestos organicos que absorben en el rango del infrarrojo. En la Figura 13 se muestran los
espectros FTIR-ATR de los surfactantes sintetizados y del crudo utilizado para la sintesis, donde
en los sulfonatos se observan los equivalentes a la cabeza hidrofilica en la region de 1.200-500

cm!.



SINTESIS Y EVALUACION DE SULFONATOS DE PETROLEO-CEOR 57

Figura 13.

Espectros infrarrojos de los sulfonatos de petroleo sintetizados
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En la region de 4.000-3.000 cm™ se observa una banda suave relacionada con el
estiramiento de -OH, la cual puede asociarse a la humedad en ellos debido a su parte hidrofilica,
la cual fue de mayor a menor, de acuerdo con la cantidad de 4cido empleado en la sintesis y no es
observable en el crudo.

Continuando con la regién 3.000-2.800 cm™ se muestra la banda de los estiramientos
simétricos y asimétricos de los enlaces C-H, en el crudo presenta enlaces C-H alifaticos y en los
surfactantes sintetizados los C-H aromaticos, solo es observable en el Surf-3 (sulfonato de petroleo
sintetizado en proporcion 5:1), esto es debido a la presencia de anillos arométicos policondensados.
Donde a mayor cantidad de dcido, mas de un grupo sulfonico se adiciona y hay una menor cantidad
de enlaces C-H. Por otro lado, en la region 1.610 cm™ y 1.450 cm™ corresponde a la vibracion del

anillo de benceno, la sefial en 1.370 cm™! se atribuye a las vibraciones de flexion del grupo -CHs.
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En los sulfonatos de petréleos (SP), se obtuvieron fuertes bandas de absorcidon a 1.950 cm”
'y 600 cm-1 respectivamente, lo que indica la presencia de vibraciones de los enlaces S=O y S-O
en el grupo sulfonato, estas regiones concuerdan con lo reportado en la literatura (Xiaoke Ma et
al. (2021)). Donde la region fuera del plano en 800 cm™ pertenece al enlace =C-H (2H o 3H) y
solo es observable en el crudo.

Adicionalmente, con la finalidad de comparar el surfactante sintetizado con surfactantes
comerciales, uno alifatico (SDS) y otro aromatico (SDBS) se realiza la Figura 14. Donde se
observa que estos surfactantes tienen en comun el grupo sulfato y son diferentes al Surf-3, por lo
que en la region de 1400 a 500 cm™! son muy diferentes, donde la banda de estiramiento de ~OH
producida por el caracter hidrofilico del tensoactivo es mas pronunciada en el Surf-3. En la region
2950-2800 cm™! muestra los estiramientos C-H que son similares entre el SDBS y el Surf-3, por lo
que son aromaticos y presentan el estiramiento del anillo aromatico alrededor de 1610 cm,

mientras que el de SDS corresponde a C-H alifaticos y no presenta esta banda.
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Figura 14.

Comparacion de espectros infrarrojos de surfactantes comerciales y Surf-3.
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4.3.3. Determinacion de la concentracion micelar critica de los sulfonatos de petroleo

La concentracién micelar critica (CMC) es un punto de concentracién donde se produce
agregacion de las moléculas anfifilicas en disolucion, que es observable debido al cambio brusco
en diferentes propiedades fisicas como tension superficial, presion osmotica, densidad,
conductividad eléctrica e indice de refraccion. Para los surfactantes el método mas utilizado es la
conductividad eléctrica, ya que en disolucion el tensoactivo se disocia y posee una carga eléctrica
la cual permite conducir electricidad y es proporcional a la concentracion de surfactante en el
medio acuoso (Swara Deodhar et al., (2020); Toirac, M. et al., (2021)).

Debido a que los sulfonatos de petroleo sintetizados son surfactantes de tipo anidnico se
puede aplicar la conductimetria para hallar la CMC. En la Figura 15 se visualiza la CMC de los

tensoactivos sintetizados a 25°C en donde se encontro el punto de interseccion entre dos rectas en
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los puntos 250 mg/L para Surf-1, 115 mg/L para surf-2 y 100 mg/L para Surf-3, siendo este el

valor promedio experimental de la CMC de los sulfonatos de petroleo sintetizados. En la literatura

se reportan CMC para sulfonatos de petroleo desde 100 mg/L hasta los 4000 mg/L, su variacion

depende de las condiciones de sintesis y materia prima, ya que esta varia mucho debido al API del

crudo, destilados de este o las fracciones del crudo como gas oleo de vacio, de las que son

sintetizados los sulfonatos de petroleo. (Basu & Shravan, (2008); Fang Yu et al., (2008); Gonzélez

et al., (2000)).

Figura 15.

Conductividad en funcion de la concentracion para los Surf-1 (1:1), Surf-2 (2:1) y Surf-3 (5:1)
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4.3.4. Determinacion de la salinidad adecuada de los surfactantes

En los tensoactivos el factor que tiene mayor influencia en su adsorcion a la roca es la
salinidad, ya que reduce las fuerzas de repulsion existentes entre ellos, en especial en surfactantes
16nicos. Ademas, la gran mayoria de surfactantes son afectados por la alta salinidad del medio en
el que se emplean, ya que se produce su precipitacion debido a la interacciéon de iones
monovalentes y divalentes provenientes de las sales con el surfactante aplicado (Belhaj et al.,
2020). Por esta razon, es necesario hallar formulaciones de surfactantes resistentes a la salinidad
y la dureza, por lo que se analiz6 el efecto que tenia el cloruro de sodio (NaCl), que se encuentra
en mayor concentracion en los yacimientos colombianos, en los sulfonatos de petroleo
sintetizados.

Para este fin se determin6 el cambio en la conductividad de las diferentes disoluciones de
NaCl antes y después de adicionar el surfactante a una concentracion de 500 mg/L, la cual es
superior a la CMC de todos los surfactantes de petréleo estudiados, esta forma es usualmente
empleada en los procesos de recuperacion mejorada de petréleo y en pruebas de detergencia.

En la Figura 16 se observa un diagrama esquematico del equilibrio basico entre el sistema
donde existen dos equilibrios, el mondmero-micela y el mondémero-precipitado, los tensoactivos
pueden estar en estos tres entornos, donde el contra ion puede estar como especie no asociada;
unido a la superficie de la micela y como un precipitado (Stelliner et al., 1988).

El equilibrio de solubilidad se desplaza hacia la precipitacion de surfactante en la medida
que se incrementa la concentracion de NaCl en la solucion por el principio de Le Chatelier, donde
se favorece el sentido inverso de la Ecuacion (9) y el precipitado es una sal formada por

neutralizacion de carga del tensoactivo idnico con el contra ion que aporta el electrolito.
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SP(y = [S]” + Na* (9)

Figura 16.

Diagrama esquematico del equilibrio basico entre el sistema surfactante anionico/electrolito.

Micela Monoémero Precipitado
Nota. El grafico muestra el equilibrio al adicionar sal monovalente en disolucion de surfactante
i6nico. Adaptado de “Precipitation phenomena in mixtures of anionic and cationic surfactants in

aqueous solutions” (p. 188) Por Stelliner et al., (1988), Journal of Colloid and Interface Science,

Vol 123, No. 1.

En el caso de los sulfonatos de petréleo sintetizados no se observo precipitado en el rango
de estudio de 10000mg/L hasta 60000 mg/L por este motivo se llevo la curva hasta 100000 mg/L
para determinar visualmente el rango de precipitacion, el cual no fue observable como se visualiza

en la Figura 17.
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Figura 17.

Efecto de la concentracion de cloruro de sodio en los sulfonatos de petrdleo sintetizados.

La no precipitacion del surfactante se confirmd, ya que la conductividad del surfactante en
solucion salina fue superior a la solucion de cloruro de sodio puro en el rango de 10000 a 60000
mg/L a una concentracién de surfactante de 500 ppm, como se observa en la Figura 18. Por lo
que, los sulfonatos de petrdleo sintetizados presentan una alta resistencia a la salinidad lo que
indica que son altamente hidrofilos. Esto puede ser debido a que por este método de sintesis se
estén formando surfactantes tipo Gémini, que consiste en dos tensioactivos convencionales unidos
covalentemente a través de un espaciador como se muestra en la Figura 19, cuya estabilidad en
soluciones altamente salinas y duras es reportada en la literatura (Hou, Baofeng et al., (2019); Gao,

Bo , and Mukul M. Sharma, (2012)).



SINTESIS Y EVALUACION DE SULFONATOS DE PETROLEO-CEOR 64

Figura 18.
Efecto de la concentracion de cloruro de sodio (NaCl) en la conductividad de los sulfonatos de

petroleo sintetizados Surf-1 (1:1), Surf-2 (2:1) y Surf-3 (5:1), a una concentracion de 500 ppm.
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Figura 19.

Dibujo esquematico de surfactantes tipo Gémini.
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Nota. El grafico muestra el esquema de surfactantes tipo Gémini. Dos posibles posiciones

conjuntas: a) entre grupos cabeza polar; b) cerca de los grupos de cabeza. Adaptado de “A New
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Family of Anionic Surfactants for EOR” Por Gao, Bo, and Mukul M. Sharma, (2012) SPE-159700-

MS.

4.3.5. Caracterizacion de los surfactantes por espectroscopia RMN

La espectroscopia de resonancia magnética nuclear (RMN) es un método analitico que
permite determinar parametros composicionales de una muestra, que ha sido empleada para
determinar agregaciones y la micelizacion en los surfactantes, a partir del estudio de sus
caracteristicas espectrales como desplazamientos quimicos o las posiciones de las sefiales de
resonancia en la escala de frecuencias de RMN, que dependen de la estructura, la polaridad del
disolvente, el ambiente quimico y la asociacion de moléculas (Idiyatullin et al., 2013).

Para el andlisis se utilizo como referencia interna el cido trimetilsililpropanoico (TSP) que
contiene el grupo trimetilsililo y es comiinmente utilizado para disolventes acuosos como el agua
deuterada (D,0) (Pohl, L y Eckle M. (1969). Adicionalmente el equipo se opero a una temperatura
de 60 °C debido a que la intensidad de las sefales fue muy baja, ya que la muestra es poco soluble
en el disolvente empleado. Los espectros se muestran en la Figura 20 y los datos obtenidos de los
espectros se muestran en la Tabla 9. Al comparar el espectro de RMN del crudo con el de los
surfactantes, se observa una similitud en los hidrégenos unidos a carbonos en la posicion beta y
gamma. Un indicativo de la presencia de atomos electronegativos (O,S,N, halogeno), es el
desplazamiento o incrementando su valor 6H en la region 8-9 ppm, ya que entre mas cercano este
el proton al &tomo electronegativo, su corrimiento sera mayor hacia la izquierda (Soderbeg, 2019),

lo que hace necesario un analisis elemental para confirmar la presencia del grupo sulfonato (-SO3).
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Figura 20.
Espectro RMN-"H del crudo y los sulfonatos de petréleo sintetizados.
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Tabla 9.
Asignacion de protones presentes en los sulfonatos de petroleo y el crudo mediante
espectroscopia RMN-"H,
Cambio Area Area Area Area
Asignaciones Quimico  Integrada Integrada Integrada Integrada
(ppm) Surf-1 Surf-2 Surf-3 Crudo
HArom.: Hidrégenos
. 6.0-9.0 0.51 1.32 1.59 5.52
unidos a  carbonos
aromaticos.
Holefinicos :  Hidrogenos — 4.5-6.0 14.19 12.90 0.08 0
olefinicos
He: Hidrogenos unidos a
carbonos en sustitucion o 2043 80.93 83.14 95.10 8.94

a aromaticos.
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Hp: Hidrogenos unidos a

carbonos en sustitucién B 1.0-2.0 3.17 1.98 2.29 53.00
a aromaticos.
Hy.: Hidrogenos unidos a

0.5-1.0 1.20 0.66 0.94 32.54

carbonos en sustitucion y
a aromaticos.

El mayor contenido de hidrogenos unidos a carbonos aromaticos en su estructura lo tiene
el crudo y el Surf-1 tiene el valor mas bajo en su estructura. Mientras que el Surf-3 tiene un mayor
contenido entre los surfactantes. Se observa una mayor cantidad de hidroégenos sustitucion o a
aromaticos en comparacion con la B y y para los surfactantes, mientras que en el crudo es mayor 3
y v respectivamente. Los parametros estructurales de relacion de hidrogenos alifaticos en cadenas
alquilicas (n), el nimero de anillos sustituidos (7) y el factor de hidrogenos aromaticos (Fr4) se
calcularon a partir de las ecuaciones (1) (2) y (3) descritas en la Seccion 3.3.3.5 y los resultados se

muestran en la Tabla 10.

Tabla 10.

Pardametros estructurales de los sulfonatos de petrdleo preparados y el crudo.

Parametros estructurales Surf-1 Surf-2 Surf-3  Crudo
Relacion de hidrogenos alifaticos en cadenas 1.06 103 103 10.63
alquilicas (n)
Numero de anillos sustituidos (r) 0.024 0.014 0.015 4.49
Factor de Hidrogenos aromaticos (Fua) 0.0060 0.0153 0.0159  0.0552

Los sulfonatos de petréleo sintetizados obtuvieron pardmetros n, r y Fya mas bajos en

comparacion con el crudo, donde n es mayor a r. De los surfactantes sintetizados, el Surf-1 fue el
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que tuvo un mayor parametro r, donde Surf-2 y Surf-3 tienen parametros »n y » similares. El factor
de hidrogenos aromaticos fue mayor en el Surf-3 con un valor cercano a 0.016, como se muestra

en la Tabla 10 y Figura 21.

Figura 21.
Grdfica de los parametros moleculares n, v y Fuua para los sulfonatos de petroleo (escala

logaritmica para n,r con el fin de apreciar los datos de r).
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4.3.6. Andlisis TGA/DSC de los surfactantes
El andlisis de TGA se realiz6 para los tres tipos de surfactantes con la finalidad de comparar
su comportamiento y determinar su viabilidad en campo. Estos fueron los sulfonatos de petrdleo

sintetizados en relacion crudo/acido 1:1 (Surf-1), 2:1 (Surf-2) y 5:1 (Surt-3).
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Para el anélisis TGA los compuestos fueron puestos a prueba en un rango de temperatura
de 30°C hasta 950°C a presion constante y controlada por 94 minutos, con una rampla de
temperatura de 10°C/min y bajo atmdsfera de nitrogeno con flujo de 50 mL/min.

La Figura 22 muestra la degradacion térmica para Surf-1, Surf-2 y Surf-3, donde las
regiones horizontales muestran un cambio en la clasificacion de los componentes. La pérdida de
masa entre 30°C hasta los 200°C puede atribuirse a la pérdida de humedad debido a la hidrofilia
de los surfactantes sintetizados y a compuestos aromaticos de muy bajo peso molecular. Los demas
cambios composicionales se dan debido a compuestos aromaticos de un mayor peso molecular,
por lo que el Surf-1 es el que mas componentes aromaticos con alto peso molecular tiene, ya que
estos poseen mayor resistencia térmica, por los que su porcentaje de masa final fue de 97.404%,
lo que indica una pérdida maxima de 2.596% después de 94 min, seguidamente el Surf-2 con
3.507%. Mientras que el Surf-3 estd compuesto mayoritariamente de componentes livianos con
una pérdida de masa de 38.37%, donde se convierte en carbon cuando alcanza los 950 °C y alcanza
un porcentaje masa de 92.421%. La Tabla 11 se registran los cambios de composicion en

determinados rangos de temperatura para cada surfactante.

Tabla 11.

Comparacion de temperaturas para analizar la variacion de los resultados de la prueba TGA

para los surfactantes.

Muestra Temperatura (°C) % masa Inicial % masa Final
30-200 100.119 99.658
Surf-1 200-570 99.658 97.665
570-870 97.665 97.332
870-950 97.332 97.404
30-150 99.329 98.840
Surf-2 150-352 98.840 98.402

352-520 98.402 97.462
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520-600 97.462 96.217
600-950 96.217 96.493
30-181 99.819 98.516
Surf.3 181-600 98.516 89.030
600-777 89.030 86.285
777-948 86.285 61.630
Figura 22.

Curvas TGA para los sulfonatos de petroleo.
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En el apéndice A se encuentran las graficas de derivada de la curva de descomposicion

térmica para los surfactantes estudiados, esta curva aporta informacion que no es detectable en una

curva de descomposicion térmica normal, las sefiales entre 30-60°C pueden atribuirse a pérdida de

humedad del material y compuestos aromaticos muy livianos. En la Figura 22, el Surf-1 presenta
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dos senales intensas, indicando que para una parte de los surfactantes la temperatura critica de
resistencia del material es de 221°C y para la mayor parte del compuesto es de 495°C. Para el Surf-
2 un menor porcentaje del surfactante es térmicamente estable en 442°C y que la mayor parte de
este compuesto es térmicamente estable a 556°C. Finalmente para el Surf-3, su méaximo de

estabilidad térmica es 252°C, por lo que Surf-2 fue el térmicamente mas estable.

4.3.7. Andlisis Elemental

La proporcion de elementos (C, H, N, S, O) presentes en los sulfonatos de petréleo se llevo
a cabo utilizado un analizador de combustion simultaneo Elementar Elcube, donde la muestra es
quemada con un exceso de oxigeno y varias trampas con columnas de adsorcion especificas del
gas recolectan los productos de combustion (didxido de carbono (CO2), didxido de azufre (SO2)
y agua (H20)), mientras el nitrogeno gaseoso (N2) viaja directamente al detector. Los gases son
liberados de las columnas solo después de que el pico del gas anterior regresa a la linea base, lo
que garantiza la separacion completa de los gases de referencia (Elementar, 2023). Los resultados
del analisis elemental para los sulfonatos de petroleo se muestran en Figura 23, donde se observa
un alto contenido del S y O para los tensoactivos, principalmente para Surf-1 (1:1), seguido del
Suf-2 (2:1). El Surf-3 (5:1) tiene mayor contenido de C y H, primando el contenido de C sobre el
H. Con el fin de un mejor andlisis de las proporciones, se empled la escala logaritmica en la Figura
24, ya que visualmente no se aprecian algunos elementos como el nitrogeno que fue mayor en el

Surf-3.
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Figura 23.

Grdficos de barras del analisis elemental C, H, N, S'y O para los sulfonatos de petroleo.
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Nota. Se presenta el grafico de andlisis elemental en porcentaje normal (lado izquierdo) y en escala

logaritmica (lado derecho).

4.4. Evaluacion de los sulfonatos de petrdleo sintetizados

Los sulfonatos de petréleo son los surfactantes mas empleados en la industria petrolera ya
que permiten su aplicacion en amplios intervalos de temperatura (Contreras y Ledn, 2017). Los
surfactantes Gémini anidnicos en particular tienen una solubilidad significativa en agua, forman
micelas, reducen la tension interfacial y exhiben un comportamiento reoldogico mucho mas
interesante que sus homologos anidnicos convencionales.

La desorcion es un fendmeno por el cual una sustancia se libera desde una superficie en la
cual se encontraba previamente adsorbida; para que ocurra el fendémeno de adsorcion y desorcion
deben coexistir el adsorbato y el adsorbente, donde el adsorbato hace referencia a la sustancia

adherida (crudo 16.8 °API), mientras el adsorbente es definido como la superficie s6lida donde se
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encuentra la sustancia de interés (arena Ottawa). El proceso de desorcion es lo opuesto a la sorcion,
(es decir, adsorcion o absorcion), tiene lugar en un sistema que se encuentra en el estado de
equilibrio de sorcion entre la fase fluida y una superficie de adsorcion cuando se reduce la
concentracion o presion de la sustancia adherida.

Quimicamente, la desorcion es la capacidad que tiene una sustancia de moverse con la fase
movil, es decir, cuanto mas se desorbe una sustancia, es menos probable que se adsorba y, como
resultado, en lugar de adherirse a la fase estacionaria, la sustancia se mueve con el frente del
disolvente (surfactante). Mientras la temperatura se mantenga baja, se mantiene la adsorcion. Sin
embargo, la probabilidad de que se produzca el fendémeno de desorcion aumenta a medida que
aumenta la temperatura.

En la Figura 24, se presenta el comportamiento del porcentaje de crudo liberado en funcién
del tiempo de los sulfonatos de petréleo Surf-1 (1:1), Surf-2 (2:1) y Surf-3 (5:1) en las
concentraciones de 200 ppm, 500 ppm y 1000 ppm. Donde en las figuras (a), (b) y (c) se aprecia
que los sulfonatos de petroleo que tienen mejor desorcion son de la proporcion crudo/acido de 5:1
(Surf-3) con porcentajes aproximados de 2.7%, 5.0% y 2.8% de crudo liberado a los 150 min
transcurridos, respectivamente en el orden de las concentraciones nombradas anteriormente. El
otro surfactante que presenta un buen comportamiento en el porcentaje de crudo recuperado es el

surf-2, con 2.6%, 3.8% y 2.7%, lo que se atribuye a su propiedad tensoactiva.
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Figura 24.

Desorcion con los sulfonatos de petroleo a una concentracion de (a) 200 ppm, (b) 500 ppm y (c)

1000 ppm
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Se analiza que para el surf-1 (1:1), hay una mayor desorcion en la concentracion de 1000
ppm de la solucion de los sulfonatos de petroleo, dando como resultado un porcentaje de 3.7% de
crudo liberado, segln se observa en la Figura 25. También se analiza que la concentracion de 200

ppm obtuvo una menor recuperacion de crudo, con el 1.5%.
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Figura 25.

Desorcion con los sulfonatos de petroleo de proporcion crudo/acido 1:1 (Surf-1).
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En la Figura 26, se observa que el surf-2 de proporcion crudo/acido de 2:1 presenta un
mejor comportamiento en el porcentaje de crudo liberado hasta 4% en el tiempo transcurrido de
150 min, a una concentracion de 500 ppm. Teniendo una mejor desorcion a comparacion del surf-
1, que para llegar a ese porcentaje de crudo liberado requiere de una mayor concentracion de los

sulfonatos de petrdleo.



SINTESIS Y EVALUACION DE SULFONATOS DE PETROLEO-CEOR 76

Figura 26.

Desorcion con los sulfonatos de petroleo de proporcion crudo/acido 2:1 (Surf-2)
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Se observa que el surf-3 de proporcion crudo/dcido de 5:1, requiere de una menor
concentracion de sulfonatos de petrdleo para tener una mayor liberacion de crudo a comparacion
de los surfactantes 1y 2. En la Figura 27, se analiza que a una concentracion de 500 ppm se alcanza
hasta un porcentaje de crudo remanente liberado de 5.0% a los 150 min, lo que indica que hay una

mejor detergencia en el medio poroso.
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Figura 27.

Desorcion con los sulfonatos de petroleo de proporcion crudo/acido 5:1 (Surf-3).
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4.4.1 Determinacion del porcentaje final de surfactante en la prueba de detergencia

Para calcular la cantidad de surfactante final en la prueba de detergencia, se utilizo la
técnica espectroscopica UV-Vis para construir una curva de calibracion, graficando absorbancia
vs Concentracion, debido a que la ley de Beer, la cual hace una relacion con absorcion de luz con
las propiedades del material atravesado cumple con el modelo lineal; ya que la absorbancia es
proporcional a la concentracion. La Figura 29 muestra curvas de calibracion realizadas teniendo
en cuenta las concentraciones cuyas absorbancias no fueran mayores 2, para asi no perder la
linealidad y se escogio la longitud de onda de 234 nm; los espectros UV-Vis realizados se
encuentran en el Apéndice C. En la figura 28 se observa el porcentaje de surfactante en el agua

después de la prueba de detergencia, siendo de aproximadamente 85% para el Surf-3 a una


https://es.wikipedia.org/wiki/Luz
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concentracion de 500 ppm, teniendo en cuenta la proporcién de crudo/acido utilizada. El Surf-3
presenta menor pérdida de surfactante por adsorcién a comparacion con el Surf-1 y Surf-2. La
pérdida de surfactante en disolucidn es debido a la atraccioén que tiene el surfactante con la arena

Ottawa por carga en la superficie y en el crudo por su afinidad estructural.

Figura 28.

Grdfico del porcentaje final de surfactante en el agua después de la prueba de detergencia.
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Figura 29.

Calibracion para los sulfonatos de petroleo.
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Para correlacionar la cantidad de surfactante adsorbido en funcién de la concentracion en
equilibrio se utilizan los isotermas de adsorcion, donde se aplica un modelo matemético después
del proceso de adsorcion; estos modelos son el Langmuir y Freundlich. El modelo de Langmuir se

ve representado por la Ecuacion (10):

_ Tmax KL Ce

=T KC, (10)
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Donde 7 es la cantidad de surfactante adsorbido (mg/g); C, es la concentracion en equilibrio
(ppm); Tmax ©s la maxima cantidad adsorbida de surfactante para el modelo (mg/g) y K, es la
constante de Langmuir (L/mg). Para generar el modelo que ajuste con los datos la Ecuacion (10)
y determinar las constantes K; y T,,4x, €S necesario linealizar esta ecuacion, como se muestra en

la Ecuacion (11).

()

TmaxKi/ Ce ™ Tmax

De esta forma se puede observar que las constantes del modelo de Langmuir estan
directamente relacionadas con la pendiente y el intercepto de la recta, lo que hace facil su
interpretacion siempre que la recta que represente al modelo matematico. Por consiguiente, se
calculan los inversos de 1y C,, ya que son las variables de la recta que ajustara mejor los datos
mencionados. En la Figura 30 se puede observar el grafico de 1/t Vs 1/ C, junto con la regresion
lineal y en la Figura 31 se observa el mejor ajuste al modelo Langmuir con las constantes
calculadas. Este célculo se realiz6 para cada uno de los surfactantes estudiados y se prosiguio a
ajustar al modelo de Langmuir el barrido experimental de la prueba de detergencia estética, para

determinar el potencial ajuste de la data real con el modelo matematico.
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Figura 30.

Regresion lineal a los datos de adsorcion de los sulfonatos de petroleo.
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Para el caso de los datos utilizados en la Figura 29 se pudo observar un ajuste bastante
preciso con valores superiores 0.98 del coeficiente R2, lo que muestra una buena representacion
del comportamiento de adsorcion para los surfactantes estudiados. La Tabla 12 se muestra un
resumen de los pardmetros mas relevantes. Sin embargo, se obtuvieron t,,,, con valores negativos
para algunos surfactantes lo que carece de sentido 16gico por lo que no seria acorde con la realidad
(experimental) y dichas graficas presentan una caida abrupta donde deberia aparecer el plateau
(maxima capacidad), por lo que el comportamiento de dichas graficas no es acorde a la realidad.

Teniendo en cuenta lo anterior, el Surf-2 fue el que tuvo un mejor ajuste. En la Figura 31 también
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se puede apreciar una reduccion de la pendiente, lo que coincide precisamente con la formacion

de micelas.

Figura 31.

Ajuste al modelo de Langmuir (log-log) de los datos experimentales.
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Tabla 12.

Parametros para el modelo de Langmuir ajustados en un sustrato con relacion arena Ottawa

/crudo de 0.22
Muestra R? Tmas (ME/g) K (L/mg)
Surf-1 0.9968 -4.5105 -0.00078
Surf-2 0.9997 13.23 0.00032
Surf-3 0.9829 -11.49 -0.00037

Para el modelo de adsorcion de Freundlich se siguid el procedimiento descrito con
Langmuir. Por lo que primero se identificd las constantes de modelo Freundlich que se muestra en

la Ecuacion (12).

T = KpCom (12)

Donde T es la cantidad de surfactante adsorbido (mg/g); C. es la concentracion en
equilibrio (ppm) ;1/n es una constante de Freundlich relacionada con la intensidad de adsorcion y
K es la constante de Freundlich que se relaciona a la capacidad de adsorcion (mg/g). Para que el
modelo matematico cumpla con el sistema lineal se procedi6 a linealizar la ecuaciéon con el

objetivo de relacionar las contantes con la pendiente y el intercepto como se muestra en la ecuacion

(13).

Int =%ln (Co) + In(Kp) (13)



SINTESIS Y EVALUACION DE SULFONATOS DE PETROLEO-CEOR 84

Con la forma linealizada de Freundlich, se calculd los logaritmos tanto de la adsorcion
como de la concentracion en equilibrio de los datos experimentales y se calculo la regresion lineal
para ajustar los datos, como se puede observar en la Figura 32, con la cual se determina el valor
de las constantes 1/n y Kr ~ para reemplazar en la forma no lineal del modelo para obtener las

diferentes isotermas que se ajustan a los datos experimentales.

Figura 32.
Regresion lineal a datos de detergencia estdtica en una relacion 0.22 de arena Ottawa/crudo

para el modelo de Freundlich.
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La regresion lineal observada en la Figura 33 de los datos experimentales junto a la
isoterma de Freundlich muestra un R2 superior a 0.96, lo cual indicaria que el modelo de Langmuir
da un mejor ajuste a los datos experimentales. Este modelo también muestra una reduccion de la
pendiente luego de pasar la CMC, caracteristica que demuestra que el modelo es concomitante al
comportamiento de adsorcion real.

En la Tabla 13 se puede observar un resumen de los parametros utilizados para las

diferentes isotermas generadas por el modelo de Freundlich con la data del experimental.

Figura 33.

Ajuste al modelo de Freundlich (log-log) con una relacion arena Ottawa/crudo de 0.22.
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Tabla 13.

Parametros para el modelo de Freundlich ajustados a un sustrato con una relacion arena

Ottawa /crudo de 0.22
Muestra R? 1/n Kr(mg/g)
Surf -1 0.9922 1.0722 0.00284
Surf-2 0.9992 0.9526 0.00508
Surf-3 0.9695 0.9811 0.00491

A modo de resumen ambos modelos tuvieron muy buen ajuste en donde la mayoria de
isotermas poseian un R2 superior a 0.96, pero en el caso de Freundlich no hay valores negativos
asociados un maximo de adsorcion como es en el caso de Langmuir, por lo que el modelo de
Freundlich tendria un comportamiento muy aproximado con la realidad, es decir, con el
comportamiento experimental. Ademas, el modelo de Freundlich toma en cuenta la heterogeneidad

del sustrato sélido, que no es tenido en cuenta en el modelo de Langmuir.
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5. Conclusiones

Se sintetizaron sulfonatos de petréleo a partir de un crudo pesado colombiano de 16 °API,
mediante sintesis directa utilizando como agente sulfonante acido sulftirico fumante a 97% con un
rendimiento maximo 12 % para surf-1, este rendimiento se ve afectado por las condiciones
experimentales de la sintesis como el tipo de crudo, el volumen de la proporcion del agente de

sulfonacion y la temperatura.

Se determinaron las propiedades tensoactivas, composicionales y térmicas de los
sulfonatos de petréleo obtenidos haciendo uso de diferentes técnicas analiticas, donde se
identificaron las principales sefiales espectrales caracteristicas de los sulfonatos de petréleo. Los
sulfonatos de petroleo sintetizados presentan alto contenido de azufre y oxigeno, con muy buena
estabilidad a condiciones de altas de temperatura y salinidad. Donde el factor de aromaticidad es
mayor en el surf-3, el cual posee una mayor cola hidrocarbonada a diferencia de los otros

surfactantes.

Se obtuvieron CMC con valores debajo de los 1000 ppm para los sulfonatos de petrdleo,
por lo que hay un menor gasto de surfactante para la prueba de detergencia estatica, si se comparan

con la mayoria de los surfactantes comerciales que poseen CMC por encima de 2000 ppm.

El porcentaje de crudo remanente recuperado por el efecto tensoactivo de los sulfonatos de
petréleo vario entre 3% y 5%, y estos valores dependen de las condiciones de reaccion en la

proporcion crudo/acido. Los sulfonatos de petrdleo sintetizados son estables a las condiciones de
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yacimiento, que los convierten en productos quimicos prometedores como cosurfactantes para

aplicaciones en yacimientos de altas temperaturas y salinidades.

El mejor resultado de crudo recuperado en las pruebas de detergencia estaticas se obtuvo a
partir de los sulfonatos de petroleo producidos del crudo pesado de 16.8 API, cuando se utilizo la
relacion de volumen de crudo/agente sulfonante de 5:1 (Surf-3) a una concentracion de 500 ppm,

obteniendo un porcentaje aproximado de 5.0% de crudo liberado a los 150 minutos transcurridos.

6. Recomendaciones

Aumentar el tiempo en las pruebas de detergencia estaticas hasta visualizar una tendencia
de desorcion estable con el fin de evaluar el maximo potencial que generan los sulfonatos de

petroleo en la recuperacion de crudos pesados.

Realizar pruebas de desplazamiento dindmicas para analizar si hay un rendimiento mayor
en la liberacion del crudo remanente del medio poroso, haciendo uso de los sulfonatos de petroleo
como cosurfactantes, mediante la planificacion de formulaciones con otros aditivos como

nanoparticulas y surfactantes comerciales.

Estudiar la actividad interfacial entre la disolucion de sulfonato de petroleo y el crudo, ya
que es considerado como un criterio para evaluar si el sulfonato de petréleo es adecuado para la

recuperacion de petroleo.
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Apéndices

Apéndice A. Analisis SARA

Figura A. 1.

Montaje experimental para el andlisis SARA

Figura A. 2.

Fracciones SARA de un crudo pesado colombiano con 16°API
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Apéndice B. Analisis Termogravimétrico

Figura B. 1.
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Figura B. 3

Derivada de la curva de descomposicion del Surf-3
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Apéndice C. Analisis de Absorcion de surfactante

Figura C. 1.

Espectros UV-Vis para la curva de calibracion del Surf-1
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Figura C. 3.

Espectros UV-Vis para la curva de calibracion del Surf-3

Figura C. 4.
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Figura C. 5.

Espectros UV-Vis de Surf-2 después de la prueba de detergencia
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