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RESUMEN

TITULO: PREPARACION Y EVALUACION DE SULFONATOS DE PETROLEO A PARTIR DE
CRUDOS DE DIFERENTE AROMATICIDAD Y SU POTENCIAL APLICACION EN RECOBRO
MEJORADO"

AUTOR: RUEDA PELAYO, Mayra Fernanda™

PALABRAS CLAVES: Sulfonatos de petroleo, sulfonacion, crudo reducido, HIGEE, tension
interfacial, HLD, recobro quimico, Desplazamiento en medio poroso.

RESUMEN: Los sulfonatos de petréleo por su baja adsorcién, estabilidad quimica y eficiencia en la
reduccion de las tensiones interfaciales entre el crudo y el agua, son los mas ampliamente usados
en procesos de recuperacién mejorada de petréleo (EOR).

Con el fin de evaluar la factibilidad técnica del uso de sulfonatos de petréleo preparados a partir de
crudos colombianos como aditivos en procesos de recobro quimico, se prepararon sulfonatos de
petréleo a partir de los crudos reducidos de los campos La Cira-Infantas, Tibu y Palagua por dos
métodos de sulfonacion: Batch y de tecnologia de alta gravedad HIGEE, el cual evidencié un mejor
aprovechamiento de los reactantes al lograr una mejora en la eficiencia de la micro mezcla y area
de contacto entre el agente sulfonante y la materia organica. Los sulfonatos obtenidos fueron
caracterizados mediante la determinacion del porcentaje de materia activa y su afinidad relativa
hidréfilica lipéfilica mediante barridos de salinidad por tensiometria, asi como también se emplearon
técnicas de caracterizacion estructural como espectroscopia infrarroja y ultravioleta visible,
demostrando que la metodologia de sulfonaciéon asi como las condiciones de operacion de la
misma influyen en la naturaleza hidrofilica y lipofilica del surfactante.

Los sulfonatos de petréleo obtenidos se mezclaron con un surfactante comercial y se evaluaron en
formulaciones para Recobro Quimico Mejorado sefialando que, bajo las condiciones de evaluacion,
pueden alcanzarse tensiones interfaciales ultrabajas (103 mN/m) que podrian competir en cuanto a
eficiencia y economia con productos comerciales, especialmente si éstas actlan sobre sistemas en
donde existe una semejanza estructural entre el hidrocarburo y la parte lipofilica de la mezcla de
surfactantes.

* Trabajo de investigacion de maestria. B
" Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria de Petrdleos. Director: MUNOZ
NAVARRO, Samuel Fernando, Codirector. PACHON CONTRERAS, Zarith del Pilar.
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ABSTRACT

TITLE: Preparation and evaluation of petroleum sulfonate from crude oil of different aromaticity and
their potential application in enhanced recovery”

AUTHOR: RUEDA PELAYO, Mayra Fernanda™

KEYWORDS: Petroleum sulfonates, sulfonation, reduced crude, HIGEE, interfacial tension, HLD,
chemical recovery, Core flooding*

ABSTRACT:

The low adsorption, chemical stability and efficiency in reducing the interfacial tension between oil
and water of Petroleum sulfonatos, allows them to be the most widely used processes of Enhanced
Oil Recovery (EOR).

Looking for evaluate the technical feasibility of using petroleum sulfonates prepared from
Colombian crude as additives in chemical recovery processes, sulfonate petroleum are prepared
from reduced crude oil of the La Cira-Infantas, Tibu and Palagua fields by two methods sulfonation:
Batch and high gravity technology HIGEE, which showed a better use of the reactants to achieve
an improvement in the efficiency of micro-mixing and contact area between the sulfonating agent
and organic matter. Sulfonates obtained were characterized by determining the percentage of
active material and its relative affinity lipophilic hydrophilic by tensiometry and by techniques
structural characterization like infrared spectroscopy and ultraviolet visible, proving that the
methodology and operating conditions of sulfonation influence the hydrophilic and lipophilic nature
of the surfactant.

Petroleum sulfonates obtained were mixed with a commercial surfactant and evaluated in
formulations for Enhanced Chemical Recovery, noting that under testing conditions, can be
achieved ultra-low interfacial tensions (10 mN / m) that could compete in efficiency and economy
with commercial products, especially if they act on systems where there is a structural similarity
between the hydrocarbon and the lipophilic part of the surfactant mixture.

* Master research work. 5
™ Faculty of Physicochemical Engineering, School of Petroleum Engineering, Advisor: MUNOZ
NAVARRO, Samuel Fernando, Co-advisor: PACHON CONTRERAS, Zarith del Pilar.
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INTRODUCCION

En la actualidad, el mundo enfrenta grandes desafios debido a la alta demanda
energética, la cual ha hecho necesaria la intensificacion de la exploracion de yacimientos
en busca de un aumento de las reservas, asi como también la optimizacion de la
produccién con miras a un mayor aprovechamiento de los recursos disponibles. De las
reservas existentes, solo una tercera parte del petrdleo puede ser econOmicamente
recuperado con la tecnologia actual, es decir, métodos de recuperacion primaria y
secundaria [18,1]. Lo anterior conlleva a una necesidad en la industria petrolera de
implementar técnicas de recobro tanto en campos maduros como poco desarrollados o
con dificiles condiciones desde el punto de vista de produccion, con el fin de incrementar
el factor de recobro y las reservas recuperables de crudo.

Entre las técnicas de recobro se ha reconocido la inyeccion de surfactantes como una
alternativa para superar las fuerzas capilares que sostienen el petréleo remanente en los
poros del yacimiento y que no es posible recuperar por los métodos convencionales;
debido a que con el surfactante, el mecanismo clave es la disminuciéon de la tensién
interfacial entre el petréleo y el agua [26,21], logrando un aumento del nUmero capilar, lo
que a su vez permite la movilidad del petréleo atrapado.

Los procesos de recobro mejorado con surfactantes han demostrado su eficiencia de
desplazamiento en pruebas piloto de diferentes campos petroliferos [52]. Sin embargo, la
problematica en la produccion industrial y aplicacion a gran escala del surfactante hace de
este proceso una alternativa costosa dado que se requiere una gran disponibilidad de
materia prima, un desarrollo ideal de manufactura para obtener un producto con
estabilidad quimica, ademas de propiedades en el surfactante como una alta reduccion
efectiva de la tensién interfacial, baja adsorcién y una buena disolucion en el petréleo [52].

Los surfactantes que se requieren para procesos de recuperacion mejorada no tienen que
ser necesariamente puros, pueden emplearse en estas técnicas sulfonatos de petroleo,
los cuales se obtienen directamente de la sulfonacion del crudo, en lugar de usar
surfactantes puros y costosos derivados del alquilbenceno (sulfonatos sintéticos). Los
sulfonatos sintéticos de alquilbenceno y los sulfonatos de petréleo son los mas
ampliamente usados y conocidos en la industria [24], estos ultimos son mezclas mucho
més complejas debido a la materia prima de donde se obtienen, lo que conduce a que la
distribucion de peso equivalente de los sulfonatos sea mas amplia en relacién a los
obtenidos para sulfonatos mono sintéticos [21,3].

Los sulfonatos de petroleo pueden ser sintetizados por la sulfonacién directa del crudo en
varias técnicas y con diferentes agentes de sulfonacion, se emplean ademas diversos
reactores como Batch (tipo tanque agitado) y de pelicula descendente (FFR). Sin
embargo, estos procesos estan limitados por inconvenientes como largos tiempos de
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residencia y bajas eficiencias. Ademas la sulfonacion es una reaccion que requiere de un
ambiente uniforme en donde la concentracidon, viscosidad y temperatura estén bien
distribuidas en la mezcla, lo que no se obtiene con los reactores convencionales. Lo
anterior puede ser optimizado con el uso de reactores de lecho empacado giratorio de
tecnologia de alta gravedad (HIGEE), los cuales son conocidos por sus efectos de
intensificacion en la micro mezcla [52,53].

La investigacion presentada en este documento se llevd a cabo principalmente con el
proposito de evaluar la factibilidad técnica del uso de sulfonatos de petréleo preparados a
partir de crudos colombianos como aditivos en procesos de recobro quimico. El capitulo 1
describe la fundamentacion tedrica del proyecto, las descripciones de las metodologias de
caracterizacién y evaluacion de formulaciones para recobro quimico asi como también
técnicas de evaluacién financiera. El capitulo 2 detalla todo el desarrollo experimental del
proceso de sulfonacion, condiciones de operacion y experimentos de desplazamiento
unidimensional en medio poroso y finalmente los capitulos 3 y 4 abarcan los principales
hallazgos, conclusiones y recomendaciones del uso de sulfonatos de petréleo obtenidos
de crudos reducidos para su potencial aplicacién en recobro mejorado.
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1. MARCO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE

1.1. RECOBRO QUIMICO

Los procesos de recuperacion mejorada de petréleo (Enhanced Oil Recovery, EOR) son
aquellos en donde se involucra la inyeccion de energia y/o fluidos ajenos al yacimiento
obteniendo un incremento en la recuperacion de petréleo. Entre estos se encuentran los
procesos térmicos como la inyeccion de calor y la combustion in situ; los procesos
miscibles como inyeccion de CO,, N> 0 mezcla de hidrocarburos de bajo peso molecular
(Gases licuados del petréleo); los procesos quimicos como la inyeccion de polimeros,
surfactantes y/o alcali; y otros tipos de procesos de recuperacion como microbiales o
eléctricos.

Los procesos de recobro quimico hacen referencia al uso de fluidos con aditivos quimicos
gue logran una mejora en la recuperacion de petréleo a través del control de movilidad y
de la disminucion de la tension interfacial (IFT) entre el fluido y el petréleo atrapado en los
poros de la roca o arena del yacimiento por las fuerzas capilares, ademas de las fuerzas
viscosas. La relacién entre esas fuerzas se describe mediante el nimero capilar (Nca)
[17].

1)

Fuerzas viscosas v
Nca 7
Y

Fuerzas capilares

En donde v es la velocidad de desplazamiento del fluido de inyeccion, n es la viscosidad
del fluido de inyeccion y y es la tension interfacial entre el crudo y el fluido de inyeccion.
La Figura 1 muestra que un aumento del ndmero capilar mejora la movilizacién de
petréleo adicional.

Figura 1. Porcentaje de Recuperaciéon de petréleo en funciéon del namero capilar
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El porcentaje de recobro de petréleo es esencialmente nulo cuando el nimero capilar es
inferior a 10y cercano a 100% cuando el nimero capilar es superior a 103 [43,37].

Una de las alternativas para elevar el numero capilar de forma eficiente es reducir la
tension interfacial entre el petréleo y el fluido de inyeccién (y) a valores ultra-bajos (<103
dinas/cm). Con este fin se pueden emplear surfactantes, los cuales dispersan el petréleo
en forma de una microemulsién? (solubilizacién), y a tensiones interfaciales ultra bajas las
gotas de petréleo atrapadas en el espacio poroso de la roca son deformadas debido a la
presion de flujo, coalesciendo entre ellas y formando un banco de aceite que puede ser
movilizado hacia los pozos productores (movilizacion) [41].

Los mecanismos de remocién de petrdleo por el método de inyeccidon de surfactantes
incluyen la reduccién de la IFT entre el petrdleo y el agua, solubilizacion del petréleo,
emulsificacién y mejoramiento de la movilidad [17].

1.1.1. Caracteristicas principales de lainyeccion de surfactantes

Es importante tener una buena compatibilidad del surfactante a inyectar tanto con el agua
de inyeccion como con el agua de formacion, principalmente cuando se tiene una alta
concentracion de iones divalentes, ya que pueden generar pérdidas por alta precipitacion
[17]. Un proyecto exitoso de inyeccion de surfactante involucra principalmente el control
de la retencion del surfactante en el yacimiento; ademas, si se emplean mezclas de
surfactantes se debe considerar el fraccionamiento entre la fase acuosa y la fase aceite
(por diferencias de afinidad y peso molecular), al igual que ocurre entre la fase del fluido y
la roca (adsorcion).

Es importante cuantificar la adsorcion del surfactante, esto se logra por medio de pruebas
de laboratorio, ya sea de forma dinamica (nucleos o empaques de arenas) o de forma
estatica (usando arenas del yacimiento). Los sistemas de surfactantes deben ser
aplicados teniendo en cuenta las caracteristicas cada yacimiento, ya que la efectividad del
consumo es dependiente de la temperatura, la salinidad de la salmuera y las propiedades
del crudo.

Por motivos econémicos, en este tipo de procesos se considera inyectar un tapén
relativamente pequefio (5-40% del volumen poroso) de solucion de surfactante a una
concentracion (2 al 15% p/p). Después del bache de surfactante se inyecta un bache de
empuje, conformado por agua y polimero para el control de movilidad, en algunos casos
se adiciona polimero para mejorar el desplazamiento y obtener un mejor barrido
volumétrico [17,43].

1 Las microemulsiones son sistemas monofasicos, termodinamicamente estables, que contienen

microdominios deformables (a menudo interconectados y no necesariamente esféricos, con dimensiones de
10-50 nm) donde coexisten agua y aceite a escala casi molecular separados por una pelicula delgada y
fluctuante de un surfactante particularmente eficaz).
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1.1.2. Surfactantes

Los surfactantes o0 agentes tensoactivos son compuestos que presentan actividad
superficial o interfacial, contienen una concentracion de materia activa o principio activo
presente, el cual resulta importante a la hora de comparar distintos surfactantes. La
titulacion es un método eficiente y econdmico para medir la concentracion de tensoactivo
presente en cierta muestra de surfactante [29].

Los surfactantes poseen una estructura molecular anfipatica?, lo que significa que estan
constituidos por una cadena de hidrocarburo (grupo hidréfobo, también conocido como
“cola”) y un hidréfilo polar (“cabeza”). Por lo tanto son solubles tanto en disolventes
organicos como en agua, lo que produce una tendencia a localizarse espontaneamente
en la interfase. La adsorcion de un surfactante en una superficie gas/liquido o en una
interfase liquido/liquido produce una reduccion en la tensién superficial o interfacial hasta
gue se empiezan a formar las micelas (asociacién). En este punto se alcanza la
Concentracién Micelar Critica (CMC), en donde la tension interfacial permanece constante
aun con el aumento de la concentracion de surfactante [38,39].

Los surfactantes se pueden clasificar segun la estructura de su molécula; esto es, la
naturaleza iénica del grupo hidrofilo, en surfactantes iénicos, no iénicos y de ion hibrido
(anféteros).

1.1.2.1. Surfactantes iénicos

Entre los iénicos, se encuentran los surfactantes cationicos y aniénicos, estos Ultimos son
los mas ampliamente utilizados en procesos de recobro quimico debido a que presentan
una adsorciéon relativamente baja sobre rocas de arenisca. Son compuestos que se
disocian en un anién anfifilo y un catién, que es en general un metal alcalino o un amonio
cuaternario. A este tipo pertenecen los sulfonatos de petréleo y los surfactantes sintéticos
como los alquil benceno sulfonatos [43,52]. Los surfactantes catidnicos por otro lado, son
fuertemente absorbidos en arenisca; por lo que son mas comunes de usar en rocas
carbonatadas alterando su mojabilidad. Estos surfactantes se disocian en solucion acuosa
en un cation organico anfifilo y un anién halogenuro [39].

1.1.2.2. Surfactantes no i6nicos

Suelen emplearse como co-surfactantes para mejorar el comportamiento de fase, son
tolerantes a la salinidad pero no presentan una buena reduccidon de la IFT. Estos
compuestos no se ionizan puesto que ellos poseen grupos hidréfilos del tipo alcohol,
fenol, éter o amida [43,39].

2 Que posee un caracter anfifilico, es decir una doble afinidad polar-no polar; es decir, en la presencia en una
misma molécula de dos o0 mas grupos con propiedades antagonicas respecto de un mismo disolvente
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1.1.2.3. Surfactantes anfoteros

Poseen dos grupos activos, que pueden ser del grupo no iénico-aniénico, catidénicos-no
ibnicos o anidnicos-catidnicos. Estos son tolerantes a la temperatura y salinidad pero son
de altos costos [43].

1.2. SULFONATOS DE PETROLEO

El término sulfonato se refiere a compuestos que contienen el grupo funcional -SO3™. Los
sulfonatos de petrleo son el componente primario en la mayoria de los sistemas
surfactantes que se consideran para procesos EOR. Estos se obtienen mediante la
sulfonacion de materias organicas como petréleo, destilados de petréleo 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 petrdleo
[15,40].

Los sulfonatos sintéticos son derivados mas cominmente de la sulfonacién de polimeros
olefinicos o hidrocarburos aromaticos alquilicos [17]. En general, los sulfonatos de
petroleo son mezclas mucho mas complejas que las sintéticas. Esta diferencia en la
complejidad se debe a que el petrdleo contiene compuestos cuyos atomos forman
estructuras de anillos condensados, asi como anillos aromaticos sencillos que permiten la
sulfonacion mdaltiple. [3,15,40,49]

1.2.1. Sulfonacioén

La sulfonacién es una reaccién quimica donde un grupo sulfénico SO,OH es introducido a
la estructura de un compuesto organico, comunmente a un atomo de carbono, obteniendo
como producto un &cido sulfénico correspondiente a los reactantes [47]. El grupo sulfénico
puede introducirse mediante una gran variedad de agentes de sulfonacion; por sus
caracteristicas altamente hidrofilicas otorga a la molécula tensoactiva buena solubilidad
en disoluciones acuosas, facilitando la conversion subsiguiente de dichos compuestos o
su aplicacion directa. La Figura 2 muestra la reaccion para producir un sulfonato, el
trioxido de azufre (SOs) reacciona con una molécula organica (en este caso un alquil
benceno) para formar un enlace azufre-carbono. Una de las caracteristicas de este
proceso es que el acido sulfénico de alquil benceno resultante es una molécula estable.
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Figura 2. Sulfonacién
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Fuente: Modificado de Norman C. Foster, Ph.D.,

En la Figura 3 se presentan los pasos del proceso de sulfonacién a una molécula sencilla
representativa de un aromatico como el benceno.

Figura 3. Pasos de sulfonacion
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Recuperacioén de la aromaticidad

La sulfonacién requiere principalmente de tres compuestos: la materia organica, el agente
de sulfonacién y el agente de dilucion. Varios autores afirman que cualquier material
organico es susceptible de ser sulfonado siempre y cuando se elijan las condiciones de
proceso y agentes de sulfonacion adecuados. Respecto a los agentes sulfonantes, se han
reportado gran cantidad de compuestos que pueden ser aptos para este fin, entre estos
se encuentran el acido clorosulfénico (CISOsH), acido fluorosulfénico (FSOsH), acido
aminosulfénico (NH.SOsH), sulfitos y bisulfitos de sodio (Na.SOs y NaHSOs3), sulfatos
acidos (NaHSO.), polisulfatos acidos (NaHS04SO4H,) y derivados del diéxido de azufre
(SO>) [12]. Entre estos ultimos se encuentran el acido sulfurico (H2SOs), el trioxido de
azufre liquido y gaseoso (SOs), los cuales son los mas ampliamente usados en reaccion
de sulfonacion. Los otros agentes de sulfonacion mencionados producen bajos
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rendimientos de materia activa o principio activo presente en el surfactante y en algunos
casos no es posible verificar las reacciones que se dan [52,40].

El H.SO, en fase liquida presenta una reactividad relativamente media que permite que el
proceso de sulfonacion sea facil de controlar, aunque requiere la separacién del residuo
acido generado [52]. Por otro lado, el SOs (gas o liquido), cuya dosificacion debe ser
superior a la teédrica hallada por estequiometria de la reaccion, permite la sulfonacién de
cortes de crudo de forma mas limpia, pero requiere la adicién de un solvente o gas inerte,
por lo que el tratamiento de separacion también es necesario [52,47,12].

El uso de trioxido de azufre garantiza una mayor concentracion en el medio de reaccion
de la especie SOs;, promotora de la sulfonacién. Entretanto el uso del H;SO. la
concentracion de esta especie es minima y por lo tanto se requieren temperaturas
elevadas y tiempos prolongados de reaccion para que se formen cantidades suficientes
de SO; que permitan alcanzar concentraciones altas de materia sulfonada [52,47].

Las tecnologias convencionales de sintesis de sulfonatos se dividen en dos categorias: el
método liquido-liquido y el método gas-liquido [52]. En la Tabla 1 se presenta una
descripcion de cada método.

Tabla 1. Técnicas de Sulfonacion

TECNICAS DE SULFONACION
Parametro Liquido — liquido Gas — Liquido
Acido sulftrico fumante

Agente de sulfonacion Triéxido de azufre liquido

Triéxido de azufre gaseoso

Reactor De tanque agitado De pelicula descendente
Modalidad Semi continuo Continuo
Desventaja Largos tiempos de residencia Volatilizacion y areas de
y bajas eficiencias contacto

La sulfonacion liquido- liquido se lleva a cabo usualmente en modo semi-continuo y esta
limitada por inconvenientes como largo tiempos de residencia y bajas eficiencias [52].
Este tipo de sulfonacién es de uso comudn en la industria quimica y se enfrenta a otros
problemas como la carbonizacién o volatilizacion del disolvente en tratamientos con
gases, cuando se usa fraccion de petroleo pesado de alta viscosidad como materia prima.

La eficiencia del comportamiento del sulfonato de petréleo depende en gran medida de la
metodologia y la materia prima utilizadas. Ademas cada agente de sulfonacion en
diferentes configuraciones de reactor y modalidad puede dar lugar a diversas
selectividades, calidad del producto y capacidad de produccién [52].
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1.2.2. Reactores de sulfonacién

Las reacciones de sulfonacion pueden llevarse a cabo en reactores tubulares, también
llamados de peliculas descendentes (falling film reactor-FFR). En este tipo de
configuracién la materia orgéanica forma una pelicula delgada que cubre la pared interior
del tubo. La pelicula desciende desde la parte superior del reactor en flujo laminar
formando un anillo, en cuyo interior fluye una corriente de gas en régimen turbulento, que
contiene el reactivo de sulfonacién [47]. Este gas puede ir en un flujo contra-corriente o
co-corriente, aunque algunos autores recomiendan esta Ultima para evitar la sobre
sulfonacion [25] .

Este modelo de reactor ha sido objeto de debate debido a la suposiciéon de que, o bien la
reaccién quimica se limita a la interfase gas-liquido (la transferencia de masa del reactivo
de sulfonacioén en la fase gaseosa es la etapa determinante de velocidad), y/o los perfiles
de flujo en la pelicula son perfectamente laminares, despreciando los efectos de las ondas
formadas en la interfase gas-liquido [47]. En la Figura 4 se muestra una configuracién de
reactor FFR.

Figura 4. Diagrama Reactor FFR
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Otro tipo de configuracion es en un reactor tipo Batch (ver Figura 5), el cual es muy
utilizado en quimica organica. Los reactivos se cargan en el sistema, estos se mezclan y
se llevan a la temperatura de reaccion. Usualmente el calentamiento se lleva a cabo con
un manto de calentamiento eléctrico o con un bafio de aceite y se controla mediante la
regulacion de la temperatura del bafio. La mezcla se realiza con un agitador magnético o
un pequefio agitador mecanico [11].
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Figura 5. Diagrama Reactor Batch
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1.2.2.1. Reactor HIGEE

La sintesis convencional de los sulfonatos de petréleo por sulfonacién directa es una
reaccion exotérmica que necesita un ambiente donde se encuentren bien distribuidas en
la mezcla la viscosidad, temperatura y concentracion, por lo que este proceso esta
limitado en operacién con equipos convencionales (FFR y Batch) que no satisfacen las
condiciones de reaccion adecuadas [52].

Los procesos de sulfonacion en reactores tipo Batch o FFR estan limitados por
inconvenientes como largos tiempos de residencia y bajas eficiencias, ademas en un
reactor tipo Batch no se presenta un ambiente homogéneo y/o area de contacto o
suficiente entre lo reactantes y en un reactor tipo FFR los tiempos de contacto son bajos
entre los reactivos gas y liquido. Asimismo este Ultimo tipo de reactor tiene una estructura
complicada, requiere una alta precision en la relacion de reactivos y estrictas condiciones
de operacién que resultan en una estrecha flexibilidad de operacion [50].

Sin embargo, estos modelos han sido objeto de debate debido a la suposicién de que, o
bien la reaccion quimica se limita a la interfase gas-liquido, la transferencia de masa del
reactivo de sulfonacion en la fase gaseosa es la etapa determinante de velocidad, y / o los
perfiles de flujo en la pelicula son perfectamente laminares, despreciando los efectos de
las ondas formadas en la interfase gas-liquido.

Varios autores han reportado que los efectos en la intensificacion de la micro mezcla
obtenida a partir del uso de reactores de tipo de lecho giratorio o de alta gravedad HIGEE
(High Gravity Engineering & Technology) que es de hasta 10 a 10° veces en comparacién
con los reactores tradicionales, puede lograr ser un reactor ideal para la sintesis de
sulfonatos de petréleo [52,50,53]. La tecnologia de incremento del entorno de alta
gravedad que proporciona el reactor tipo HIGEE permite que la corriente liquida sea
fraccionada en peliculas muy finas o en micro gotas en el empaque (lecho empacado), lo
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gue resulta en una renovacion continua de la interfaz liquido/liquido o gas/liquido
dependiendo del estado de los reactantes. En la Figura 6 se presenta una
esquematizacion de reactor tipo HIGEE.

Figura 6. Diagrama Reactor HIGEE
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1.3. METOPOLOGiAS DE CARACTERIZACION QUIMICA DE SULFONATOS DE
PETROLEO

Cuando la materia prima (crudo o fracciones de crudo) es sulfonada mediante &cido
sulfarico y/u éleum, se da lugar a muchas reacciones que conllevan a una influencia en la
composicion del producto final. Dicho producto estd constituido por sulfonatos y
aproximadamente cantidades iguales de acidos sulfénicos e hidrocarburos no sulfonados,
con menores cantidades de agua, acidos carboxilicos, alcali libre y sales inorganicas [27].
Con el fin de evaluar estos productos y determinar su potencial empleo en la recuperacion
terciaria del petroleo, es indispensable determinar la composicion de los mismos,
particularmente el contenido de sulfonatos de petréleo (material activo presente).

Aunque es dificil caracterizar mezclas complejas de este tipo, en la actualidad existen
diferentes normas estandar para el andlisis de sulfonatos de petréleo, entre ellas las
ASTM D2548-69, D855-56, D2894-70T y D1216-70. En cada una de estas técnicas el
sulfonato es analizado determinando los porcentajes de hidrocarburos no sulfonados,
sulfonato especifico, contenido de carboxilatos, sales inorganicas, y de agua. lgualmente,
se evalla la basicidad y la acidez, el peso molecular promedio, y la gravedad especifica
del producto.

En la Figura 7 se muestra un diagrama de flujo en donde se representa el analisis
composicional de sulfonatos de petréleo.
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Figura 7. Separacion, purificacion y andlisis gravimétrico de sulfonatos de petréleo
preparados en laboratorio.
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Fuente: E. Sandvik et. al 1976

Después del proceso de sulfonacion y neutralizacion, el solvente es removido del
producto hasta sequedad completa. La diferencia entre el peso de la muestra y el
producto crudo se denomina “volatiles”. La extraccion con solventes del producto crudo
con una mezcla 1:1 de isopropanol/agua: pentano, da como resultado una fase organica
que contiene el residuo de materia prima sin reaccionar. Una segunda fase inferior
(alcohdlica) contiene los sulfonatos de petréleo parcialmente desaceitados.

Después de evaporar el exceso de agua y 2-propanol (IPA), el producto crudo
desaceitado es desalado con etanol caliente, separando los sulfonatos disueltos en etanol
y las sales inorganicas insolubles. El residuo resultante de la evaporacion completa del
etanol es nuevamente lavado con pentano y finalmente cuantificado como “ingrediente
activo”. La determinacion del peso molecular promedio de los productos surfactantes
puede ser realizada mediante cromatografia de intercambio iénico y posterior titulacion de
los acidos sulfénicos [40].

1.3.1. Porcentaje de Ingrediente activo

En una formulacion se diferencian los componentes activos (materias activas o principios
activos) que cumplen la funcion principal, y los auxiliares de formulacion que aseguran las
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funciones secundarias, exaltan la eficacia de los ingredientes activos, facilitan la
preparacion del producto final, permiten su aplicacion, mejoran su presentacién o
prolongan su duracion [2].

La determinacion del porcentaje de ingrediente activo permite comparar distintos
surfactantes, examinar intrinsecamente la relacion estructura-actividad y analizar la
factibilidad técnico-econ6mica que involucra su utilizacion. La titulacién es un método
eficiente y econdmico para medir la concentracion de tensoactivo presente en cierta
muestra de surfactante. La titulacion potenciométrica es uno de los métodos principales
ampliamente utilizados [29].

Como reactivo de valoracién para surfactantes anionicos, en el caso de los sulfonatos de
petréleo, se empled el cloruro de 1,3-didecil-2-metil imidazolinio (TEGO ® trant A 100 de
Fisher Scientific, Mr = 399,7 g/mol;). Para un surfactante aniénico dado, los cambios en el
potencial (aumentos de voltaje) alcanzan el punto de equivalencia en la medida en que el
producto entre la solubilidad del par i6nico, surfactante anionico-catidnico, disminuye.
Cuando se efectla la valoracion potenciométrica de una muestra de surfactante aniénico,
éste debe ser previamente diluido en un intervalo de concentracién de 102 - M-10° M,
para conseguir un resultado preciso. Ademas, concentraciones de 10-* - 10° M pueden
favorecer la conservacién de la vida util del electrodo. La concentracién correspondiente
del agente de titulacion se selecciona de acuerdo con la Tabla 2 [6].

Tabla 2. Concentraciones recomendadas de agente titulante TEGO® Trant A100

CONCENTRACION CONCENTRACION ESPERADA EN LA
RECOMENDADA (M) MUESTRA (M)
0.05 0.05 a 0.001
0.005 0.001 a 0.0001
0.001 0.0001 a 0.00001

Fuente: Buschmann, N., et al. 1993

Otra de las técnicas para la determinacién de la concentracién de surfactante empleada
en este trabajo fue el método colorimétrico de sustancias activas al azul de metileno
similar a la norma Standard Methods 5540 C/92 y ASTM D2358-89 y D2380-88 (ver
Anexo A).

Se empled este procedimiento para la medicion de la concentracion de agente tensoactivo
en los sulfonatos de petréleo sintetizados.

1.3.2. Andlisis UV-Vis de sulfonatos de petréleo

La espectroscopia ultravioleta-visible o espectrofotometria ultravioleta-visible (UV-VIS) es
una espectroscopia de emision de fotones y una espectrofotometria. En el analisis de
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sulfonatos sintetizados a partir de diferentes cortes de petréleo por absorcién ultravioleta
se han identificado maximos de absorcion alrededor de 231 nm y 274 nm [30] (Figura 8).
Estos valores estan de acuerdo con los reportes de la literatura y confirman la presencia
de compuestos monoaromaticos (220 nm) y diaroméaticos (286 nm) [35].

Figura 8. Evaluacién del maximo de absorcion de sulfonatos de petrdleo
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El andlisis de absorcidon ultravioleta provee una mediciébn conveniente y sencilla de la
concentracion de materia activa surfactante en los productos de sulfonacion de materias
primas refinadas del petroleo. En casos ideales, se requiere la dilucion de tan solo una
pequefia cantidad de muestra para realizar el analisis. Este método, sin embargo, esta
limitado debido a los errores sistematicos que pueden ser introducidos, tanto por los
cambios en la composicion del surfactante y las interferencias causadas por la presencia
de compuestos aromaticos o demas sustancias activas al UV provenientes de los
hidrocarburos no sulfonados contenidos en el producto. Esta cantidad de hidrocarburos no
sulfonados puede estar presente como disolvente de los sulfonatos de petréleo
concentrados, o puede haber sido adicionada durante la inyeccién de cierta formulacién
disefiada. Por tanto, los componentes aromaticos de esta fraccion aceitosa interfieren en
la concentracion determinada mediante esta técnica. Se ha demostrado la influencia de
éstas interferencias en la concentracion de diferentes sulfonatos de petréleo sintetizados
en laboratorio, encontrando que éstas pueden eliminarse mediante el pre tratamiento de
la muestra a través de extraccion con solventes o técnicas de cromatografia [40].

1.3.3. Andlisis Infrarrojo de Sulfonatos de petrdleo

La espectroscopia infrarroja para la identificacion de surfactantes es una de las técnicas
fisicoquimicas de mas amplia aplicacion. Sus ventajas principales sobre otros métodos
son la facilidad de procesar la muestra y la de reproduccién e interpretacion de los
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espectros. Esta Ultima debida a la habilidad de los grupos funcionales de una molécula
para ser reconocidos por su absorcién de radiacion infrarroja a frecuencias especificas.

El tipo de muestra que puede ser analizada mediante infrarrojo varia desde una tipica
muestra de compuesto puro, por ejemplo, proveniente de una fracciébn de separacion por
cromatografia liquida (HPLC), pasando por una mezcla de surfactantes homologos o de
diferentes clases de surfactantes anionicos (sulfonatos de petréleo), hasta una
formulacion de detergente comercial.

La interpretacion de los espectros de infrarrojo, como es usual, debe realizarse mediante
la asignacion de las sefiales usando la informacion encontrada en la literatura, 0 mediante
la comparacion de estos espectros con los de sustancias conocidas. Algunas sefales
comunes de los grupos funcionales encontrados en las moléculas de surfactantes
anionicos se muestran en la Tabla 3 [10].

Tabla 3. Sefiales comunes de grupos funcionales presentes en moléculas de
surfactantes anidnicos

FUCI;‘\I?:LIJOPNOAL VIBRACION (%) FRECUENCIA (cm™) INTENSIDAD
CH, C-H Ant.isirpé.trico 2936-2916 Fu?rt.e
C-H Simétrico 2863-2843 Débil
C-H Antisimétrico 2972-2952 Fuerte
CHs (Aromético) (2930-2920)
C-H Simétrico 2930-2920 Débil
C=0 C=0 Estrech. Ester 1750-1735 Muy fuerte
CH> Deformacioén 1475-1450 Mediana
Deform. Antisim. 1475-1450 Med!ana
CHs Deform. Simétrica 1383-1377 Mediana
’ 1250-1110 Fuerte
-C-S0s3 S-0 Estrech.
Sulfonato Antisimétrico 1375-1335 Muy fuerte
Simétrico 1195-1165 Mediana
C-0-S03 Antisimétrico 1245-1213 Muy fuerte
Sulfato Simétrico 1040-1010 Mediana
S-O Deformacion 584-630 Mediana-fuerte

Fuente: J. Cross, 1977

La identificacion mediante espectroscopia infrarroja permite determinar la presencia de los
grupos funcionales que caracterizan los sulfonatos de petréleo. Estos grupos comprenden
la funcién sulfonato alrededor de 620 cm™ y el para-sulfonato en 1120 cm™ [30].

1.4. FORMULACION DE SISTEMAS SURFACTANTE-AGUA-ACEITE
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Los sistemas surfactante-agua-aceite presentan una, dos o tres fases en equilibrio, en
donde casi la totalidad del surfactante se encuentra en una de ellas. La formulacion de
microemulsiones implica dos tipos de variables: las variables de composicion y las
variables de formulacion fisicoquimica.

Las variables de composicion definen las proporciones relativas (% m/m, % m/v, % v/v o
M) de los principales componentes del sistema: el surfactante, el agua y el aceite. Cuando
los componentes son puros, las propiedades de la mezcla pueden ser representadas con
un diagrama ternario o describirse en funcién de dos variables independientes: la relacion
volumétrica agua/aceite (WOR) y la concentracidon del surfactante. En la practica, existen
muchas mas variables de composicién independientes. Para estudiar este tipo de
sistemas, los constituyentes suelen agruparse en tres pseudo-componentes: compuestos
polares (como el agua), compuestos apolares (como el aceite) y compuestos anfifilicos
(como el surfactante y los co-surfactantes), y se supone que estos se comportan de
manera analoga a constituyentes puros equivalentes [16,46].

Las variables de formulacion fisicoquimica incluyen parametros fisicos y quimicos
susceptibles de influir sobre el sistema. Por lo general se consideran como variables
fisicas la temperatura y la presion. La temperatura tiene una influencia significativa pues
modifica la miscibilidad relativa entre el agua y el aceite. Las variables quimicas son
variables intensivas que se refieren a la naturaleza de los constituyentes principales y
aditivos. Entre ellas se destacan:

Tabla 4. Variables de Formulacién Quimica
VARIABLES QUIMICA DE FORMULACION

Variable Definicion
Salinidad de la fase Se define como los gramos de NaCl por 100 mL de fase acuosa
acuosa (esencialmente el porcentaje masa/volumen de NacCl).

Si el aceite estd compuesto esencialmente por alcanos, éste se puede
caracterizar por el nimero de carbonos de su molécula principal (ACN,
Numero de Alkane Carbon Number). Si el aceite estd compuesto por una mezcla
carbonos de la de hidrocarburos, éste se puede caracterizar por el numero de
molécula de aceite  carbonos de la molécula de n-alcano equivalente (EACN, Equivalent
Alkane Carbon Number), es decir, aquel que posee la misma afinidad

gue el aceite por el surfactante.

Parametro Definido por la naturaleza quimica de su grupo hidrofilico y la longitud
caracteristico del de la cadena lipofilica que determina sus afinidades por el agua y el
surfactante aceite.

Los co-surfactantes son por lo general alcoholes y otros anfifilos de
cadena corta (tipicamente de Cs a Cs) que se reparten de manera
compleja entre la fase acuosa, la fase aceite y la interfase. Ellos tienen
varias funciones entra las que se destacan: modificar el balance de
afinidades moleculares en la interfase, evitar la formacidon de geles
mediantes su insercion entre las moléculas de surfactante susceptibles
de formar cristales liquidos y agilizar el tiempo en el que se alcanza el
equilibrio de las fases. El efecto de los co-surfactantes dependeréa de su
naturaleza quimica (tipo de alcohol) y su concentracion.
Fuente: Salager, J. L., Antén, R., & Aubry, J. M. (2001).

Funcién que tiene
en cuenta el efecto
de los
co-surfactantes
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En resumen, la formulacion relaciona esencialmente el contenido de los sistemas y no la
forma cémo se obtuvieron (si se consideran sistemas en equilibrio termodinamico) y
determina el comportamiento de fases del sistema, al igual que todas las propiedades en
el equilibrio, en particular la composicion de las fases y la tensién interfacial [5,33].

Las microemulsiones méas simples estardn compuestas por una fase acuosa, una fase
aceite y un surfactante, a cierta temperatura y presion. Esto implica que son necesarias
por lo menos cinco variables para definir el sistema. Sin embargo, en la practica la
situacion es mas compleja pues la fase acuosa contiene electrolitos, la fase aceite y los
surfactantes comerciales son en su gran mayoria mezclas, y en muchos casos se
adicionan co-surfactantes al sistema para obtener algun efecto deseado, lo cual aumenta
considerablemente el nimero de variables necesarias para describir el sistema.

Una evaluacion sistematica debe involucrar el control de las variables de composicion y
las variables de formulacién fisicoquimica y debe estar basada en el conocimiento tedrico
del comportamiento de sistemas agua-surfactante-aceite. Preparar todas las
formulaciones posibles es esencialmente imposible, por lo tanto es primordial seleccionar
cuidadosamente los experimentos a realizar de manera que brinden la mayor cantidad de
informacion en el menor tiempo posible.

Para reducir el nimero de grados de libertad y facilitar la tarea del ingeniero encargado de
formular, diversos conceptos basados en la tendencia hidrofilica-lipofilica de los
surfactantes han sido propuestos. Entre ellos cabe mencionar: el balance hidrofilico-
lipofilico (HLB, Hydrophilic-Lipophilic Balance), la relacién R de Winsor, la temperatura de
inversion de fase (PIT, Phase Inversion Temperature), la diferencia de afinidad del
surfactante (SAD, Surfactant Affinity Difference) y la desviacion hidrofilica-lipofilica (HLD,
Hydrophilic-Lipophilic Deviation).

1.4.1. Relaciéon R de Winsor

A finales de los afios 50s, Winsor establecié que el comportamiento de fases de sistemas
surfactante-agua-aceite depende no solo de valores especificos de las variables de
formulacién, ni del valor particular de las interacciones surfactante-agua y surfactante
aceite, sino también de una relacidon R que tiene en cuenta un balance de interacciones
entre el surfactante en la interfase y su ambiente fisicoquimico [48].

El comportamiento de fases de sistemas surfactante-agua-aceite se define como la
descripcion cualitativa o cuantitativa del numero de fases que presenta el sistema en el
equilibrio. Para una composicion dada (proporcion definida de los componentes), la
naturaleza de los componentes determina el comportamiento de fases y las propiedades
gue se derivan de ello, como la tension interfacial. Por lo tanto, el comportamiento de
fases de los sistemas surfactante-agua-aceite depende de las interacciones de las
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moléculas de surfactante localizadas en la interfase con las moléculas vecinas de agua y
aceite, respectivamente. Para vincularlas, Winsor introdujo la relacibn R que es una
correlacion de las interacciones netas de las moléculas de surfactante con las moléculas
de aceite y de agua por unidad de &rea interfacial [44,32]. Esta relacién es expresada
mediante la Ecuacion (2):

_ Aco/a _ (Ao —1/2400 —1/24A1)/a
Acw/a  (Agw —1/2Aww —1/2Apy)/a

(2)

en donde,
Aco es laenergia de interaccion entre las moléculas de surfactante y aceite.
Acw €S la energia de interaccion entre las moléculas de surfactante y agua.
a es el area interfacial.
Ao eslaenergia de interaccion entre las cadenas lipofilicas del surfactante y el aceite.
Ago €s la energia de interaccion entre las moléculas del aceite.
A, es la energia de interaccion entre las cadenas lipofilicas del surfactante.
Ayw €s la energia de interaccion entre los grupos hidrofilicos del surfactante y el agua.
Aww €s la energia de interaccion entre las moléculas de agua.
Ay €s la energia de interaccion entre los grupos hidrofilicos del surfactante.

La relacién R sirve como modelo para clasificar el tipo de emulsiébn que se obtiene.
Dependiendo si la relacibn R es inferior, igual o superior a la unidad se obtienen
comportamientos de fase caracteristicos, como se ilustra en la Figura 9 [33].

Cuando las interacciones del surfactante con el agua y el aceite son iguales (una
condiciébn en donde las tendencias hidrofilicas y lipofilicas se equilibran, es decir, el
denominador y el numerador de R son iguales), entonces R = 1. En esta condicién se
formara una fase intermedia, correspondiente a una microemulsién bicontinua en donde
se encuentran solubilizados volimenes iguales de agua y aceite. En este caso el
comportamiento de fases se denomina tipo Il o tipo 3 (o simplemente Winsor IIl). Cuando
las interacciones del surfactante con el agua son mayores (una condicion hidrofilica, es
decir, el denominador de R es mas grande que el numerador), entonces, R < 1. En esta
condicién se formara una microemulsiébn de aceite en agua, es decir, las micelas de
surfactante permaneceran en el agua y podran solubilizar una cantidad de aceite. En este
caso el comportamiento de fases se denomina tipo | o tipo 2 (0 simplemente Winsor )

[33].

Cuando las interacciones del surfactante con el aceite son mayores (una condicién
lipofilica, es decir, el numerador de R es més grande que el denominador), entonces, R >
1. En esta condicion se formara una microemulsion de agua en aceite, es decir, las
micelas de surfactante permaneceran en el aceite y podran solubilizar una cantidad

relativa de agua. En este caso el comportamiento de fases se denomina tipo Il o tipo 2 (o
simplemente Winsor 1) [44].
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Figura 9. Relacibn R de Winsor y comportamiento de fases a partir de las
interacciones lipofilicas/hidrofilicas.
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Un cambio en el valor de R puede lograrse madificando los valores relativos de las
interacciones lipofilicas e hidrofilicas. Esto puede conseguirse modificando una variable
de composicion (proporciones de los componentes) o una variable de formulacién
cambiando una de las variables de formulacion (salinidad, naturaleza quimica de los
componente, etc.) e implicard una transicion en el comportamiento de fases (transiciones
Winsor | — Il — Il o viceversa) y la correspondiente modificacion de las propiedades
interfaciales [33,44].

El modelo de Winsor es muy satisfactorio para explicar cualitativamente el
comportamiento de fases de los sistemas surfactante-agua-aceite. Este resultado es muy
importante desde el punto de vista fundamental, porque establece que la formulacion
fisicoquimica puede ser representada por medio de una sola variable generalizada.
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Desafortunadamente, el valor de la relacion R no puede ser calculado con precision ni
determinado experimentalmente y por tanto sélo se emplea para estimar tendencias [31].

1.4.2. Desviacién Hidrofilica-Lipofilica (HLD)

En los afios 70s, se realizaron numerosos estudios sobre el recobro mejorado de petréleo
mediante la inyeccion de soluciones de surfactantes. De ellos surgié el concepto de
formulacion 6ptima, en la cual la tension interfacial entre la microemulsion y el petréleo se
reduce a un punto tal que las fuerzas capilares que atrapan el petréleo en los poros del
yacimiento desaparecen o se vuelven despreciables. El calificativo 6ptimo se emplea pues
esta formulacién permite el maximo recobro de petroleo.

El concepto de formulacion 6ptima se ha conservado puesto que corresponde a una
formulacién muy particular en la cual: la relacion R de Winsor es igual a la unidad, la
solubilizaciéon simultdnea del agua y del aceite es maxima para una cantidad dada de
surfactante y las tensiones interfaciales microemulsion-agua y microemulsion-aceite son
ultrabajas. Entre los fenébmenos caracteristicos de la formulacion 6ptima se destacan:

e Comportamiento trifasico. Se iguala la afinidad del surfactante por las fases acuosa y
aceite, en este caso la relacion R de Winsor es igual a la unidad (Winsor Tipo I11).

e La solubilizacion del agua y del aceite por el surfactante pasa por un maximo.

e El coeficiente de reparto del surfactante entre la fase acuosa y aceite sufre un cambio
considerable en la transicion Winsor | — Il — I, este coeficiente es
aproximadamente unitario en los sistemas trifasicos.

e Las tensiones interfaciales microemulsion/agua y microemulsidn/aceite son
ultrabajas.

Numerosos esfuerzos se han dedicado al estudio de la influencia de las variables de
formulacién para lograr la formulacion 6ptima. Relacionando los efectos individuales ha
sido posible establecer equivalencias numéricas entre estas variables para diversos tipos
de sistemas. A partir de estos trabajos se ha definido una relacion cuantitativa,
conceptualmente similar a la relacion R de Winsor, expresada como una suma que
involucra todas las variables de formulacién. En otras palabras, esta expresion permite
calcular un numero adimensional, relacionado con el coeficiente de particion del
surfactante, que indica la desviacion respecto a la formulacién 6ptima y se conoce como
desviacion hidrofilica-lipofilica (HLD, Hydrophilic-Lipophilic Deviation). En el caso
simplificado donde la fase acuosa es una solucién de cloruro de sodio y el aceite es un n-
alcano, el HLD se expresa en funcién de la naturaleza del surfactante. Para surfactantes
anionicos el HLD esta dado por la Ecuacién (3) [31]:
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HLD = o +InS—kEACN + t AT + a A 3)

en donde,
o, kyt sonpardmetros caracteristicos del surfactante
Ins es el Iog_aritmo_natural de la salinidad en la fase acuosa (expresada en
porcentaje masico de NaCl)
EACN es el numero de carbonos del alcano equivalente al aceite
es la diferencia de temperatura con respecto a la temperatura de

AT referencia (25 °C)
a es una constante caracteristica del alcohol y el tipo de surfactante
A es el porcentaje de alcohol eventualmente afiadido

Para surfactantes no iénicos del tipo etoxilados el HLD est& dado por la Ecuacion (4) :

HLD = a —EON+bS—kEACN+tAT +a A 4)

en donde,
o, kyt sonparametros caracteristicos del surfactante
es el nimero de grupos “Oxido de etileno” por molécula de surfactante no

EON .
ionico
b es la constante caracteristica de la sal eventualmente afiadida
s es la salinidad en la fase acuosa (expresada en porcentaje masico de
NacCl)

EACN es el numero de carbonos del alcano equivalente al aceite
es la diferencia de temperatura con respecto a la temperatura de

AT referencia (25 °C)
a es una constante caracteristica del alcohol y el tipo de surfactante
A es el porcentaje de alcohol eventualmente afiadido

Es de resaltar que todos los términos que aumentan el valor de HLD incrementan la
afinidad del surfactante por el aceite (0 disminuyen la afinidad del surfactante por el agua)
y viceversa.

La sumatoria de estas variables que da como resultado HLD = O corresponde a la
formulacion 6ptima, la cual conduce a un minimo en el valor de la tensién interfacial, asi
como también a un cambio drastico en la conductividad y un minimo en el valor de la
viscosidad [34]. En la siguiente tabla se presentan las correspondencias a los valores de
HLD positivos, negativos o iguales a cero en un sistema surfactante agua-aceite.

Tabla 5. Interpretacion Valores HLD

RESULTADOS VALORES HLD
HLD =0 HLD <0 HLD >0
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RESULTADOS VALORES HLD
HLD =0 HLD <0 HLD >0

Indica que el surfactante

presenta igual afinidad por el Indica que el surfactante Indica que el surfactante
agua y por el aceite y por tanto presenta una afinidad por el presenta una afinidad por el
se generara un sistema aguay podra solubilizar una aceite y podra solubilizar una

trifasico con volimenes iguales cantidad de aceite, cantidad de agua, entonces
de agua y aceite solubilizados entonces tendra lugar un tendra lugar un
en la microemulsiéon, comportamiento de fases comportamiento de fases
comportamiento de  fases Winsor | Winsor Il

Winsor Il

Fuente: editado de Salager, J. L., Antén, R., & Aubry, J. M. 2001.

En consecuencia, un sistema puede ser llevado a la formulacion 6ptima efectuando
cambios en cualquiera de las variables de las ecuaciones (3) o (4), en la magnitud y la
direccion adecuadas. A diferencia de la relacibon R de Winsor que es un concepto
Unicamente cualitativo, el HLD corresponde a una expresion numérica que permite hacer
calculos y predecir las compensaciones entre los efectos de las diferentes variables. Los
valores numéricos de esos parametros son determinados experimentalmente mediante el
método de barrido de formulacion [34].

1.4.3. Caracterizacion de la naturaleza lipofilica-hidrofilica del surfactante

El pardmetro ¢ es un valor caracteristico del surfactante anidnico presente en un sistema
determinado y permite determinar la naturaleza de un surfactante. Cuando se comparan
dos o0 mas surfactantes, valores mayores de o indican un caracter lipofilico.

1.4.4. Barridos de formulacién

Para estudiar de manera controlada el efecto de una variable de formulacion en un
sistema surfactante-agua-aceite, se utilizan barridos unidimensionales de formulacion.
Estos consisten en preparar una serie de sistemas surfactante-agua-aceite idénticos, a
excepcion de una de las variables de formulacién llamada variable de barrido. La variable
de barrido puede ser cualquiera, aunque desde el punto de vista practico se prefiere
emplear las variables que provocan los mayores cambios en el HLD: en este caso S para
los surfactantes i6nicos y EON para los surfactantes no iénicos. Sin embargo, otras
variables, también puede emplearse y representar ventajas especificas. La variable de
barrido se maodifica gradualmente con el objetivo de variar la afinidad del surfactante por la
fase acuosa o la fase aceite hasta conseguir el comportamiento de fases deseado
(generalmente Winsor lIll). Realizando un barrido unidimensional de formulacién puede
producirse una transicion Winsor | — Il — Il o viceversa [31].
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Una vez preparados todos los sistemas correspondientes a un barrido de formulacion,
generalmente en pipetas graduadas selladas en un extremo o0 en tubos de ensayo
graduados, estos se cierran y se dejan en reposo a temperatura constante durante el
tiempo necesario para alcanzar el equilibrio (es decir, cuando el volumen de las fases
permanece constante). Los procesos de equilibrio pueden acelerarse inclinando cada tubo
una o dos veces (agitacion por inversion), evitando cualquier agitacion violenta
susceptible de producir una emulsion.

1.4.5. Localizacion de la formulacion optima

Una formulacién 6ptima corresponde a una situacion fisicoquimica exacta en la que la
afinidad del surfactante por la fase aceite equilibra exactamente su afinidad por la fase
acuosa y se presenta cuando el comportamiento de fases es Winsor 11l y el HLD = 0 [34].

En la Figura 10 se ilustra el aspecto de una serie de tubos de ensayo correspondientes a
un barrido unidimensional de salinidad para un sistema que contiene salmuera, un alcano,
un surfactante iénico y alcohol.

Figura 10. Influencia de la salinidad en el comportamiento de fases y la tensién
interfacial de un sistema surfactante-agua-aceite

saUNiDAD 10 12 20| 28| 40 s& 78 _| Formulacion
Optima

HLD <0 HLD=0 HLD =0
104

Salinidad Optima

10 | ‘ i > Tension Interfacial

optima

Terdidan irderf acial

Fuente: editado de Salager, J. L., Antén, R., & Aubry, J. M. 2001.

La concentracion de cada alcano, surfactante iénico y alcohol se mantiene constante en
todos los tubos, mientras que la concentracién de sal se incrementa gradualmente. En
todos los tubos se observan dos o tres zonas que corresponden a las fases presentes. La
zona sombreada corresponde a la fase que contiene la mayor parte del surfactante.
Cuando todas las fases son perfectamente transparentes, ésta Ultima se puede detectar
con la ayuda de un indicador laser donde el haz de luz es visible por el efecto Tyndall. Si
varios tubos presentan tres fases, la salinidad 6ptima correspondera al punto medio de la
zona donde se obtienen los sistemas trifasicos del tipo Winsor Ill. Para el caso en que la
relacion volumétrica agua/aceite es igual a uno, el tubo correspondiente a la formulacion
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Optima serd aquel donde la fase intermedia (microemulsion) contiene voliumenes iguales
de agua y aceite, y las fases aceite y acuosa en exceso presentan volumenes iguales
[31].

En algunos casos no se logra obtener un sistema trifasico, lo cual puede atribuirse a un
incremento demasiado grande en la variable de barrido de un tubo al siguiente (la zona de
comportamiento de fases Winsor Ill puede ser muy estrecha) o a que el surfactante no es
lo suficientemente eficaz para producir una microemulsién. En el primer caso, la
formulacién 6ptima puede ubicarse entre el dltimo tubo donde el surfactante se encuentra
en la fase acuosa y el primero donde se encuentra en la fase aceite [31,34].

De manera mas precisa, la formulacion éptima se puede localizar mediante correlaciones
matematicas a partir de los volimenes de la microemulsién y la fase acuosa o aceite en
exceso medidos en los barridos de formulacion, o de manera directa midiendo la tension
interfacial entre la microemulsién y la fase acuosa o aceite en exceso. Esta medicion sélo
es posible con un tensiometro de gota giratoria (spinning drop) e implica un procedimiento
complejo que no est exento de errores experimentales [34].

1.5. EVALUACION FINANCIERA DE PROYECTOS

La evaluacion financiera de proyectos proporciona una herramienta util en el proceso de
toma de decision en la inversién de un proyecto determinado mediante el conocimiento y
andlisis de costos, ventas, tasa de oportunidad y otras variables. En estas evaluaciones
se involucran todas las variables de interés y que mediante la aplicacion de diferentes
herramientas, permite establecer que tan rentable sera el proyecto o si generara al
inversionista las utilidades suficientes que satisfagan el objetivo financiero previamente
establecido [9].

Existen diferentes herramientas para evaluar un proyecto a futuro, una de las mas
conocidas es la construccion del flujo de caja descontados, que mediante el uso de las
medidas de desempefio permitira calcular la rentabilidad y los resultados financieros del
mismo. Algunas de las medidas de desempefio mas utilizadas son el valor presente neto
(VPN), tasa interna de retorno (TIR) y el plazo de recuperacién o Payback.

1.5.1. Flujo de caja libre (FCL)

Permite conocer los flujos de efectivo resultado de la operacion, se calcula mediante la
diferencia entre los ingresos y los egresos de un proyecto en los diferentes periodos de
tiempo. El flujo de caja libre como valor percibido sera aquel que queda para cumplir los
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compromisos con los acreedores y los socios. Mientras mayor sea el valor del flujo de
caja libre que se pueda alcanzar con el proyecto, mayor sera su valor, ya que el valor de
una empresa se calcula como el valor presente de sus futuros flujos de caja libre.

Para construir un flujo de caja descontado se debe definir entre otras variables como
horizonte de vida del proyecto, tasa de descuento, limite econémico, inversiones, costos
operacionales e ingresos. En la Tabla 6 se definen cada una de estos parametros [9].

Tabla 6. Variables para la construccion del flujo de caja libre

FLUJO DE CAJA LIBRE
VARIABLE DEFINICION

Horizonte de vida Corresponde al tiempo que se espera funcione y rente el proyecto en evaluacion.
del proyecto

Es la tasa de interés a la cual se van a descontar los flujos del proyecto. También
denominada tasa minima requerida o tasa de oportunidad representa la minima
Tasade rentabilidad que un inversionista estaria dispuesto a aceptar por su proyecto de
Descuento inversion, en este sentido es una medida de rentabilidad que tiene en cuenta el
costo de oportunidad del inversionista y el riesgo asociado al proyecto de
inversion que se esta evaluando.
Limite Corresponde a la cantidad de barriles producidos, bajo la cual el proyecto no es
econdmico rentable.
También denominadas CAPEX (Capital Expenditures), y corresponden a todas
aguellas erogaciones que los inversionistas hacen para llevar a cabo el proyecto
Inversiones (adquisicion de magquinaria y facilidades, obras civiles, terrenos, estudios
preliminares, perforacion y/o reactivacion de pozos, recuperaciones ambientales,
etc).
También denominados OPEX (Operational Expenditures), son aquellos costos
Costos relacionados con la ejecucién u operaciéon del proyecto, estos se encuentran
operacionales presentes y deben ser satisfechos durante la vida productiva del mismo y pueden
ser fijos o variables.
Representa todas las entradas de dinero al proyecto, en proyectos de
Ingresos hidrocarburos basicamente corresponde al caudal de produccion por el precio
estimado por barril de petréleo.

1.5.2. Medidas de desempefio

1.5.2.1. Valor Presente Neto (VPN)

El Valor Presente es el valor de los dineros de periodos futuros, traidos al periodo cero es
decir hoy, a una tasa de oportunidad determinada. El Valor Presente Neto es la diferencia
entre el Valor Presente de los Ingresos menos el Valor Presente de los Egresos,
nuevamente calculado con la tasa de descuento del proyecto y a un periodo de tiempo
determinado. En términos matematicos el VPN se calcula con la ecuacion (5) y Excel
permite su célculo mediante la ecuacién (6) a partir de una funcion (F(x)) de la tasa de
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descuento y una serie de pagos futuros (valores negativos) e ingresos (valores positivos)
[14].

E¢

— a4+t ®)

n
VPN—Z i
=y ‘L _—
t=0(1+1)

F(x) = VNA(i,r) — P, (6)

En donde
i es la tasa de descuento
t periodo
r Corresponde a los flujos desde el periodo uno hasta el tltimo periodo

P, Corresponde al flujo efectuado en el periodo cero

En la Tabla 7 se presentan las correspondencias a los valores de VPN positivos,
negativos o iguales a cero en un proyecto para la toma de decisiones.

Tabla 7. Criterios de evaluacion del VPN

RESULTADOS VALORES VPN
VPN=0 VPN< O VPN> 0
. El proyecto se rechaza, este El proyecto se aprueba, en
El proyecto se considera o
- es el caso pesimista, en el este caso lo que sucede es
indiferente, este caso . )
P : cual el proyecto no basta ni que el inversor no solo va a
significaria que el inversor . °. -
o X siquiera para recuperar la recibir el monto de su
recibira simplemente la 2 S ., . .
. . . A inversion, por el contrario inversion, sino ademas un
cantidad invertida sin ninguna NP .
arroja pérdidas. El proyecto monto adicional. El proyecto

utilidad adicional

se considera no atractivo

se considera atractivo

1.5.2.2.

La TIR corresponde a la magnitud de los beneficios que recibe el inversionista por la
realizacion de un proyecto medida en forma porcentual, tras recuperar la inversion inicial.
Para calcular la TIR, es necesario comprender su relacién directa con el VPN, cuando
este dltimo es positivo, a una tasa de oportunidad definida, representa un pago al
inversionista, el pago de un interés adicional y una suma extra. Se puede ver entonces
gue este pago de interés y dinero extra corresponden a la totalidad de los beneficios que
produce el proyecto, entonces la tasa de oportunidad o tasa que permite medir los
beneficios totales de la inversion, sera aquella que hace que el VPN sea igual a cero [14].
La ecuacion matematica de esta medida es la siguiente:

La Tasa Interna de Retorno (TIR)

Et
(1 + l)t

(7)

Z(1+1)t
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Los criterios de evaluacién de la TIR se muestran en la Tabla 8, aunque es importante
resaltar que el VPN permite ademas comparar y seleccionar alternativas, mientras la TIR
no sirve para comparar ya que una TIR mayor no necesariamente representa un mejor
proyecto [9,14].

Tabla 8. Criterios de evaluacion de la TIR
RESULTADOS VALORES TIR
TIR= Tasa de oportunidad TIR< Tasa de oportunidad TIR> Tasa de oportunidad

No hay beneficio adicional, es

decir se recibe el reembolso de El proyecto se considera
la inversion, entonces el como no atractivo

proyecto es indiferente

Hay una utilidad adicional y
por consiguiente el proyecto
se acepta.

1.5.2.3. El Payback

También denominado periodo de recuperacion, permite al inversionista hacerse a una
idea del tiempo que tardara en recuperar su inversion. El payback se obtiene sumando el
namero de periodos que toma igualar los flujos de caja acumulados a la inversién inicial.

44



2. DESARROLLO EXPERIMENTAL

2.1. CARACTERJZACION DE LOS CRUDOS DE LOS CAMPOS PALAGUA, LA
CIRAY TIBU

El crudo a utilizar en la reaccion de sulfonaciéon debe cumplir con ciertos requisitos, entre
ellos, que su punto de ebullicion sea lo suficientemente alto para asegurar un buen rango
de temperaturas de trabajo y la cantidad de aromaticos debe ser del orden del 20 al 50%
en peso, No es conveniente un exceso de aroméaticos ya que puede provocar la formacion
de sulfonas [13], lo cual no es de interés en el presente trabajo. De acuerdo con estas
caracteristicas, la mas importante seria el conocimiento aproximado de la cantidad de
material sulfonable del crudo (arométicos y olefinas); ya que los sulfonatos son producidos
por sulfonacion directa de las moléculas insaturadas (arométicos y olefinas).

Por lo anterior, para el presente trabajo se escogieron los crudos de venta de los campos
Palagua, La Cira-Infantas y Tibu. Estos crudos presentan una aromaticidad acorde al
orden de porcentajes para un proceso de sulfonacién y ademas presentan distinciones
entre ellos con el fin de establecer la influencia de la cantidad de compuestos aromaticos
en la materia prima a sulfonar, siendo el crudo Palagua de mas alta aromaticidad y el
crudo Tibu el de menor.

Las muestras fueron sometidas a una destilacién primaria o también llamada destilacion
atmosférica®. En el proceso de destilacion, en el fondo de la torre cae el "crudo reducido™,
es decir, aquel que no alcanzé a evaporarse y este es el que se emplea como materia
organica para la preparacion de sulfonatos de petréleo en este proyecto de investigacion.

Las muestras de venta de los tres crudos fueron caracterizadas a través de los siguientes
anlisis.

e NuUumero de acido: El nUmero de acido es un indicativo de la acidez total de un crudo,
la cual es originada por los &cidos presentes naturalmente en el crudo, asi como por
los acidos generados por la oxidacion de sus componentes y la contaminacién con
sustancias acidas. Su valor indica los miligramos de hidréxido de potasio requeridos

3 Estas torres operan a una presion cercana a la atmosférica y estan divididas en numerosos compartimientos
a los que se denominan "bandejas" o "platos". Cada bandeja tiene una temperatura diferente y cumple la
funcién de fraccionar los componentes del petrdleo. El crudo llega a estas torres después de pasar por un
horno, donde se "cocina" a temperaturas de hasta 400 grados centigrados que lo convierten en vapor. Esos
vapores entran por la parte inferior de la torre de destilacion y ascienden por entre las bandejas. A medida que
suben pierden calor y se enfrian. Cuando cada componente vaporizado encuentra su propia temperatura, se
condensa y se deposita en su respectiva bandeja, a la cual estan conectados ductos por los que se recogen
las distintas corrientes que se separaron en esta etapa.

4 Fondos de la destilacion atmosférica del petréleo
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para neutralizar la acidez de un gramo de crudo (mg KOH/g). En el presente trabajo
éste se determind por titulacion potenciométrica de acuerdo con la norma ASTM
D664.

Densidad: La densidad de los crudos (g/mL) se determind a diferentes temperaturas
en un densimetro digital portatii Mettler Toledo Densito 30PX siguiendo la
metodologia validada en el Laboratorio de Quimica de Produccion del Instituto
Colombiano del Petréleo (CLX-LQP-I-506).

Gravedad API. La gravedad API de los crudos (° API) se calcul6 a partir de los
valores de densidad utilizando la Ecuacion (8).

141,5
Gravedad especifica a 60°F

Gravedad API = ( )— 131,5 (8)
Viscosidad: La viscosidad se determiné a una velocidad de cizallamiento (shear rate)
de 100 s? a las temperaturas respectivas de yacimiento de cada campo (Campo
Palagua 49 °C, Campo Tibu 59 °C y Campo La Cira-Infantas 67 °C). Las mediciones
de viscosidad se realizaron en un viscosimetro Haake siguiendo la metodologia
validada en el Laboratorio de Fendémenos Interfaciales y Reologia del Instituto
Colombiano del Petroleo (CLT-FIR-1-009).

Andlisis composicional SARA: Este andlisis permite determinar la composicion
porcentual de las cuatro fracciones mas importantes de un crudo: Saturados,
Aromaticos, Resinas y Asfaltenos. La técnica empleada en este trabajo fue la
cromatografia de columna abierta y el andlisis se basé en las normas ASTM D2549,
ASTM D2007 e IP 143, siguiendo la metodologia validada en Laboratorio de
Espectroscopia del Instituto Colombiano del Petréleo (ICP-UST-PTE-114902).

Espectro infrarrojo: La espectroscopia infrarroja por transformada de Fourier (FTIR,
Fourier Transform Infrared Spectroscopy) permite identificar los grupos funcionales
organicos mas representativos de un crudo. Los espectros infrarrojos de los crudos
se registraron en un espectrofotometro FTIR Shimadzu IRPrestige-21, utilizando la
técnica de reflectancia total atenuada (ATR, Attenuated Total Reflectance), en el
Laboratorio de Quimica de Producciéon del Instituto Colombiano del Petréleo. El
volumen de muestra fue de 0,2 mL y las condiciones de operacion fueron temperatura
ambiente (25° C), niUmero de scans 64 y resolucién 8 cm™, en un rango espectral de
4000 a 650 cm™.

Analisis Shell: Este analisis permite determinar el tipo de carbono aromético en una
muestra de crudo: monoaromaticos, diaromaticos, triaromaticos, tetraaromaticos,
pentaaromaticos, hexaaromaticos, heptaarométicos. La técnica empleada en este
trabajo fue basado en método SHELL SMS-2783-95.

Numero de carbonos del alcano equivalente: EI nimero de carbonos del alcano
equivalente (EACN, Equivalent Alkane Carbon Number) de los crudos se determiné
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con base en la ecuacion de parametrizacion para la formulacién 6ptima obtenida por
Salager (Ecuacion (9)):

c+InS*—kEACN +tAT +a A0 =0 (9)

Se realizaron barridos de salinidad con NaCl mediante tensiometria para determinar la
salinidad Optima que corresponde al menor valor de tension interfacial, a través de la
medicion de la tensién interfacial basados en las medidas geométricas o de deformacion
de una Interfase en un Campo Gravitacional [36] a una temperatura de 30 °C (AT
constante), utilizando como fase acuosa una solucion al 0,1% m/m de una mezcla de
surfactantes ionicos y concentracion variable de cloruro de sodio (NaCl). Como fase
aceite se emplearon alcanos con diferente nimero de carbonos (octano, decano,
dodecano y tetradecano)®. Cabe sefialar que en estos experimentos no se empled ningn
alcohol (a A = 0). Haciendo un barrido de salinidad (S), se determiné la salinidad 6ptima
(S*) para cada alcano, obtenida a partir de un minimo de tensién interfacial calculado a
partir de la ecuacion de Vonnegut (10). Los parametros evaluados se indican en la Tabla
9 y el logaritmo de la salinidad 6ptima (InS*) se graficd, en funcion del nimero de
carbonos del alcano empleado (ACN, Alkane Carbon Number).

y=144%x10"7-Ap- w?- D3

(10)
En donde,
14 Tension interfacial [MN/m]
A Diferencia de las densidades de las fase agua (p,) y aceite (pg), con
P Pa < PgY AP =pp— pa
1) Velocidad angular del tubo
D Diametro de la gota.

Tabla 9. Matriz experimental para los barridos de salinidad con alcanos puros
utilizados en la determinacidon del nimero de carbonos del alcano equivalente

(EACN).
PARAMETRO CONDICION
Alcanos evaluados Octano, decano, dodecano
1-15-2-2,5-3(con octano)
Concentracion de NaCl (% 2-25-3-3,2-3,5-4-5(con decano)
m/v) 3-4-45-5-55-6 (con dodecano)

4-5-55-58-6-6,5(con tetradecano)
Petrostep S1 (25%) + Dodecilbencensulfonato de sodio
SDBS (75%)
Equipo M6500 Tensidmetro de gota rotatoria
Temperatura de evaluacion 30
C)

Surfactante (0,1% m/m)

5 Alcanos empleados en la determinacion del EACN: octano (Merck, CsHis, 99%), decano (Merck, CioHz2z,
99%), dodecano (Sigma Aldrich, Ci2Hzs, 99%) y tetradecano (Aldrich, C14, 99%).
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Luego se realizaron barridos de salinidad bajo las mismas condiciones usando como fase
aceite los crudos provenientes de los campos Palagua, Tibu y la Cira-Infantas. El EACN
de los crudos se obtuvo por interpolacién del logaritmo de la salinidad éptima resultante
en la gréfica obtenida con los alcanos. Los parametros evaluados se indican en la Tabla
10.

Tabla 10. Matriz experimental para los barridos de salinidad con los crudos de los
campos La Cira-Infantas, Palagua y Tiba utilizados en la determinacién del namero
de carbonos del alcano equivalente (EACN).

PARAMETRO CONDICION
Crudos evaluados Palagua, Tibu e Infantas
2-25-3-3,2-5(con crudo Palagua)
05-1-12-15-2,5-3,5(con crudo Tibl)
05-1-12-15-2-2,5-3-4(con crudo Infantas)
Petrostep S1 (25%) + Dodecilbencensulfonato de sodio
SDBS (75%)
Equipo M6500 Tensiometro de gota rotatoria
Temperatur?o g()a evaluacion 30

Concentracion de NaCl (%
m/v)

Surfactante (0,1% m/m)

Esta determinacion se realizé6 también mediante barridos unidimensionales de salinidad
con NaCl a una relacién volumétrica agua/aceite constante (WOR, Water in Oil Ratio = 3)
en pipetas graduadas con fondo cerrado de 5 mL (Anexo B). Empleando las mismas
condiciones (temperatura, mezcla de surfactantes y salinidades) en los barridos de
salinidad con el tensiémetro.

2.2. PREPARACION DE LOS SULFONATOS DE PETROLEO

La sulfonacion de los crudos reducidos Infantas (1), Tibu (T) y Palagua (P) se realiz6 con
SO; como agente sulfonante, liberado del 6leum® en una configuraciéon del método de
sulfonacion gas-liquido.

Sobre la masa de reaccion resultante de la sulfonacion se agregé agua destilada,
removiendo la mezcla suavemente para evitar la formacion de emulsiones. Esta mezcla
se trasvas6 a un embudo de decantacién y se lavo repetidas veces con agua destilada,
para eliminar el exceso de acido sulfdrico, se dejé en reposo hasta alcanzar la
estratificacion de las fases oleosa y acuosa (Ver Fotografia 1la). La fase acuosa (capa
inferior) se separd y neutraliz6 para la obtencion de sulfonatos hidrofilicos. Posteriormente
la fase oleica (capa superior) (Ver Fotografia 1b) conteniendo los &cidos sulfénicos

6 Acido sulfarico fumante al 65% de SOs, (Merck, H2S04*S03)
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lipofilicos se neutralizé usando aproximadamente 1 a 2 mL de solucién NaOH’ a una
concentracién de 4N bajo agitacién vigorosa, hasta obtener un pH entre 7 y 9 unidades.
La mezcla resultante se extrajo con una solucién 1:1 de agua-isopropanol.

Fotografia 1. Extracciéon de Sulfonatos: (a) Estratificacién de las dos fases, (b) Fase orgénica
(c) Separacion posterior a la neutralizacion

La fase alcohdlica (intermedia e inferior, Fotografia 1c), ahora conteniendo los sulfonatos
de petréleo lipofilicos, se destil6 al vacio® obteniéndose un residuo sélido opaceo y
ligeramente soluble en agua. Siguiendo esta metodologia a partir de diferentes materias
primas, se obtuvieron los surfactantes.

2.2.1. Reactores de sulfonacién

Los reactores tipo Batch han sido ampliamente usados en procesos de sintesis organica
[3], aunque mantiene limitaciones como la baja uniformidad de concentracion y viscosidad
de la mezcla, ademas de los largos tiempos de residencia [52]. Entre tanto el reactor
HIGEE (tecnologia de alta gravedad), conocido por su efectos de intensificacion, ha sido
usado en procesos de absorcion, destilacion, extraccion, preparacion de nano particulas,

7 Merck, 99%, en lentejas
8 Rotavapor® R-215
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entre otros [53,8,28]. La simulacion de un ambiente de alta gravedad que realiza el lecho
empacado giratorio del reactor HIGEE aumenta la magnitud del orden de mezcla de
reactantes liquidos — gaseosos por lo que lo puede considerarse como un reactor ideal
para la sulfonacién de crudos [52,51]. Por tanto, para la preparacion de sulfonatos de
petréleo a partir de crudos reducidos se emplearon estos dos tipos de reactores con el fin
de establecer una metodologia adecuada para los procesos de sulfonacién de los crudos
en estudio.

2.2.1.1. Reactores de sulfonacién tipo Batch

La Figura 11 muestra el disefio del montaje de un proceso de sulfonacién en un reactor
tipo Batch. El proceso realiz6 en un balén de capacidad de 500 mL dispuesto sobre un
bafio de aceite. Unido a él se encuentra un condensador de serpentin mantenido a
temperatura ambiente usando un bafio de agua circulante para minimizar la volatilizacion
de compuestos livianos en la masa de reaccion, por el que el SO; sin reaccionar se
conduce a una trampa de gases. .El agente sulfonante contenido en un bal6n de
capacidad de 250 mL se arrastra por accién de un gas hacia el balén de 500 mL.

Figura 11. Esquemas de Disefio de Sulfonacién en modo Batch.

1 Recipiente de Oleum 5 Reactor Tanque agitado Batch 9 Inyeccion de SO3/N;
2 Agitacion magnética 6 Bafio de aceite 10Flujo de agua circulante
3 Inyeccién de N, 7 Condensador de serpentin

4 Manta de calentamiento y agitacion 8 Trampa de gases

En la Fotografia 2 se muestra el montaje de sulfonacién en el método BATCH en el
laboratorio de Quimica de Produccion (ICP), en la cual se detalla mediante un codigo
cada equipo utilizado en el proceso. La sulfonacion consisti6 en poner en contacto la
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materia prima con el trioxido de azufre liberado del éleum (Cddigo 1) por accién de la
agitacién continua (Cadigo 2) y arrastrado por una corriente de nitrégeno (Cédigo 3), para
luego ser burbujeado al interior del reactor (Codigo 5). El reactor se mantiene a una
agitacién constante (Cdodigo 4) y en un bafio de aceite controlado a la temperatura de
reacciéon (Coédigo 6). El SOs sin reaccionar se hizo pasar a través de un serpentin (Codigo
7) que conduce a una trampa de gases (Codigo 8), convirtiendo el exceso de SOs; en
acido sulfarico por reaccién con el agua del medio.

Fotografia 2. Sistema de Sulfonacion método BATCH usando SOz como agente
sulfonante

1 Recipiente de Oleum 4 Manta de calentamiento y agitacion 7 Condensador de serpentin
2 Agitacién magnética 5 Reactor Tanque agitado Batch 8 Trampa de gases

3 Inyeccién de N, 6 Bafio de aceite

2.2.1.2. Reactores de sulfonacién tipo HIGEE.

El disefio del reactor HIGEE propuesto para este trabajo de investigacion esta basado en
la revision bibliografica [51,45,22,23,7]. En la Figura 12 se presenta un esquema del
proceso de Sulfonacién con el reactor HIGEE propuesto.
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El reactor HIGEE consistid principalmente en un rotor de lecho empacado estructurado en
acero inoxidable, una carcasa fija, y las diferentes entradas para introducir liquido o gas.

En la Figura 13 se muestra un esquema de los lechos empacados utilizados en el sistema
HIGEE que se unifican a una placa giratoria dentro de la carcasa del reactor (Ver Figura
14).

Figura 12. Esquemas de Disefio de Sulfonacion en modo HIGEE.

1 Reactor HIGEE 5 Motor Trifasico 220V 9 Recirculacion Materia Organica
2 Bomba peristaltica 6 Variador rpm/Hertz 0-60 10 Inyeccién Agente Sulfonante

3 Cinta de Calentamiento 7 Recipiente Oleum 11 Inyeccién N,

4 Controlador Cinta Calentamiento 8 Trampa de gases

El rotor 1 consiste en tres series de placas dispuestas concéntricamente de 3,9 cm de
altura, ancho de 1,2 cm y grosor de 0,4 cm, perforadas con tres hileras de circulos de
diametro de 0,2 cm y separacién de 0,4 cm. Este tipo de rotores han sido reportados en la
literatura para procesos de absorcion de alcohol isopropilico [45], en donde se alcanzan
velocidades angulares mas altas sin caidas significativas de la presion centrifuga. El area
superficial y la porosidad para este rotor fueron de 106 cm?cm?®y 0,41 respectivamente.
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Figura 13. Esquemas de Disefio de lechos empacados para el sistema HIGEE.
Rotor 1 Rotor 2

El rotor 2 contiene tres anillos concéntricos, con diametros externos de 5, 9,4y 13,8 cmy
un grosor de 1,2 cm, cada anillo presenta cuatro series de perforaciones de diametro de
0,8 cm. Se establece un area superficial de 103 cm?/cm?®y porosidad de 0,3. Estudios han
reportado que con la division de estos anillos en el empaque se promueve la velocidad de
deslizamiento tangencial para mejorar especificamente el coeficiente de transferencia de
masa por parte del gas [7].

Figura 14. Esquemas de Disefio de lechos empacados para el sistema HIGEE

Recirculacion
Materia
Organica

Salida Gases

Entrada Agente

Entrada Agente
Sulfonante

Sulfonante

Salida Materia
Orgénica

El montaje de sulfonacién de los crudos reducidos en el reactor HIGEE empleado en el
Laboratorio de Quimica de Produccion se presenta en la Fotografia 3. En este montaje, la
materia organica a sulfonar (Crudos reducidos) se cargaba dentro del reactor (Codigo 1);
el crudo salia por el fondo del reactor y era recirculado por una bomba (Cédigo 2) que
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inyectaba nuevamente el crudo por la parte superior del reactor. Se dispuso una cinta de
calentamiento (Cdadigo 3) alrededor del sistema sujeto a un controlador (Cddigo 4) para
mantener la temperatura de reaccion. La materia organica se dispersaba a través del
lecho en movimiento de 400 a 1.200 rpm que suministraba un motor trifasico de 220V
(Cédigo 5) y se controlaba con un variador (Cédigo 6). Esta materia organica entraba en
contacto con el SO3; (Codigo 7) por arrastre del N2 que se inyectaba al sistema por los
laterales del reactor. El SOs sin reaccionar salia del sistema mediante una ventila que
conducia a una trampa de gases (Codigo 8), convirtiendo el exceso de SOs; en &cido
sulfarico por reaccion con el agua del medio.

Fotografia 3. Sistema de Sulfonacion método HIGEE usando SOs; como agente
sulfonante

1 Reactor HIGEE 4 Controlador Cinta Calentamiento 7 Recipiente Oleum
2 Bomba peristéltica 5 Motor Trifasico 220V 8 Trampa de gases
3 Cinta de Calentamiento 6 Variador rpm/Hertz 0-60
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2.2.2. Variables del Proceso

2.2.2.1. Relacion SOs/N2

El SO; puede sulfonar practicamente cualquier clase de compuesto organico. Debido a
que posee caracteristicas deshidratantes trata de carbonizar el producto si se aplica
directamente; por eso, es necesario utilizarlo disuelto en atmdésfera inerte para obtener un
producto de mayor calidad. Uno de los mas adecuados medios de arrastre o de dilucion
es el Nitrégeno [47].

Los principales propdsitos del diluyente del SOs; son promover la reaccién de sulfonacion,
reducir la cantidad de polisulfonatos y disminuir la viscosidad de los productos de
reaccion. Es esencial que la concentracion del SOs; en el gas de arrastre sea y
permanezca lo suficiente baja y que el gas haga un contacto uniforme con el reactante tan
rapido como sea posible.

2.2.2.2. Relaciéon SOs/Crudo

Para el proceso, la relacion SOs/Crudo es importante puesto que con ella se tiene
conocimiento de la cantidad de SOs; necesario (basado en la estequiometria de la
reaccion) y por tanto se puede fijar el exceso necesario para lograr un mayor avance en la
reaccion. En ocasiones esta relaciobn suele emplearse como SOs/porcentaje de
aromaticos, dado que los compuestos aromaticos son mas reactivos frente al agente de
sulfonacion.

2.2.2.3. Temperatura

Dado que la sulfonacion de compuestos aromaticos es exotérmica y varias reacciones
secundarias como la oxidacién y sobre sulfonacion tienen lugar a muy altas temperaturas,
se recomienda una temperatura relativamente baja. No obstante la sulfonacién de algunos
hidrocarburos saturados tales como ciclo alcanos no es una reaccién muy rapida, por lo
tanto, se prefiere una temperatura relativamente alta para aumentar la velocidad de
reaccion [52].

Las temperaturas superiores a la ambiente para materias primas como lubricantes,
fracciones de petréleo o crudos son favorables para el proceso de sulfonacién ademas
que ayudan a disminuir la viscosidad de estos fluidos. El uso de temperaturas entre 25 y
50 °C son adecuadas para el proceso de sulfonacion acompafiadas de una eficiente
agitacion [3,47].

2.2.2.4. Tiempo de reaccién

En comparacion con un reactor tipo Batch, el tiempo de reaccion general para la sintesis
de sulfonatos de petréleo se reduce en un sistema de lecho empacado giratorio como el
HIGEE. En la literatura se reportan tiempos de reacciéon no mayores a 60 minutos [52],
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considerando cortes de destilacion como materia a sulfonar, es decir moléculas menos
complejas que permiten un mayor area de contacto efectivo entre los reactantes. No
obstante, para sulfonaciones de fracciones directas de crudo se han trabajado tiempos de
reaccién hasta dos veces mayores a los reportados con cortes de sulfonacion [3].

2.2.2.5. Velocidad de Rotacion

Debido a que se requiere una eficiente agitacion de la mezcla de reaccion se recomienda
un nivel de agitacion suficiente para homogenizar la muestra. En un reactor de tanque
agitado como el Batch se presentan desviaciones de la mezcla ideal por las zonas
muertas, los cortocircuitos y las canalizaciones (ver Figura 15) por lo que se debe
garantizar tiempos moderados de reaccién en donde se logre dar una homogenizacion
tratando de evitar la formacion de vortices.

Figura 15. Principales desviaciones del modelo de flujo real respecto al ideal

o canalizacion
cortocrouto
'

Zonas muertas

Fuente: Fidel Cunill. Montserrat Iborra. Reactores Quimicos, Universidad De Barcelona

En caso de un reactor HIGEE, la velocidad de rotaciéon del rotor refleja la magnitud del
nivel de gravedad en el reactor. De acuerdo a Zhang Di [52,51] se pueden trabajar
velocidades de rotacién desde de 400 a 1200 rpm obteniendo un aumento de la materia
activa hasta de 45,3%.

2.3. CARACTERIZACION DE LOS SULFONATOS DE PETROLEO

2.3.1. Porcentaje de Ingrediente activo

Los surfactantes contienen una concentracion de materia activa o principio activo
presente, el cual resulta importante a la hora de comparar distintos surfactantes. La
titulacién es un método eficiente y econémico para medir la concentracion de tensoactivo
presente en cierta muestra de surfactante.
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El método de titulacion potenciométrica consiste en medir el potencial (voltaje) de una
solucion de surfactante, por medio de un electrodo especifico, como funcion del volumen
de agente titulante adicionado. El potencial que se mide puede transformarse a unidades
de concentracién de una especie en solucidn, gracias a que en el punto de equivalencia la
concentracion de titulante sera igual a la concentracion del analito. La ventaja de medir el
potencial es que éste se mide por medio de un electrodo que es selectivo a la especie o
analito que se requiere determinar, por lo tanto, el voltaje que se mide en la solucion es
caracteristico de la concentracion de la especie en solucion. Este alto grado de
selectividad permite determinar una pequefia concentracion de analito en una solucién
gque contiene multiples especies quimicas.

De acuerdo con lo anterior, la concentracién molar de materia activa en los surfactantes
obtenidos se determiné mediante titulaciones volumétricas empleando un titulador Tritrino
plus 848 de aplicacion universal, con electrodo selectivo para surfactantes anidnicos
Surfatrode 6.0507.120, usando TEGO-Trant® (surfactante catidnico) como agente
titulante. El tritino calcula el porcentaje de materia activa en una muestra de surfactante
mediante la ecuacion (11).

EPI X PM X CT x 1000

%Materia Activa = I (11)
En donde,
EPI Volumen de agente titulante usado [mL]
PM Peso Molecular promedio del surfactante [g/mol]
CT Concentracion del agente titulante [M]
M Peso de la muestra [g]

Adicional a lo anterior, se emple6 el método MBAS (Methylene Blue Active Substance)
descrito en el Anexo A para la determinacién de la concentracién de surfactantes
anionicos. El método MBAS consiste en transferir el azul de metileno, un cation coloreado,
desde una muestra de solucién acuosa hacia un liquido organico inmiscible con agua.
Esto ocurre a través de la formacion de un par i6nico compuesto por el anion del
surfactante y el catién del azul de metileno. La intensidad del color azul resultante en la
fase organica es una medida de la concentracién de surfactante aniénico en la muestra.

Este método comprende extracciones sucesivas de un medio acuoso acido que contiene
un exceso de azul de metileno hacia el cloroformo. Después de agitar vigorosamente, se
mide el color azul en el cloroformo por espectrofotometria a 652 nm. El método se aplica a
concentraciones de MBAS por encima de 0,025 ppm y por debajo de 2 ppm.
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2.3.2. Andélisis UV-Vis de sulfonatos de petrdleo

A partir de los sulfonatos obtenidos, se prepararon soluciones de los productos al 0,01 %
en agua tipo I. Los espectros UV fueron registrados en un espectrofotometro HACH DR-
500, en un intervalo de longitudes de onda de 200 nm a 300 nm. Midiendo la absorbancia
de la muestra en una celda de 1 cm contra un blanco del agua de disolucién. Para este
andlisis la soluciéon no debe presentar ningun tipo de turbidez o coloracion elevada. En
caso de observarse algun tipo de turbidez en la dilucion de la muestra causada por la
insolubilidad del surfactante, esta debe homogeneizarse usando mezclas de isopropanol-
agua [40].

2.3.3. Andlisis Infrarrojo de Sulfonatos de petréleo

Las muestras de sulfonatos fueron empleadas para el andlisis cualitativo de
espectroscopia infrarroja. Para esto se emple6 un Espectrofotbmetro MIR-ATR
SHIMADZU PRESTIGE 21.

2.4. CARACTERIZACION DE LA NATURALEZA LIPOFILICA-HIDROFILICA DEL
SURFACTANTE

2.4.1. Barridos de Formulacion

Con el fin de determinar la naturaleza lipofilica-hidrofilica de los sulfonatos de petréleo
obtenidos y su evaluacion preliminar para su uso potencial en recobro quimico se
realizaron barridos de salinidad, en donde se usdé como fase aceite alcanos lineales y
crudos de venta y como fase acuosa soluciones de NaCl en agua Tipo I.

Los sistemas se estudiaron mediante la técnica de barrido unidimensional, con
mediciones de tensiones interfaciales entre una gota de la fase aceite inmersa en un
capilar con la fase acuosa como se muestra en la Fotografia 4. Estas mediciones se
realizaron en tensidémetros de gota giratoria® a través de la ecuaciéon de Vonnegut (10)
[36]. Cada barrido de salinidad con los crudos de los campos La Cira-Infantas, Tiba y
Palagua se someti6 a las temperaturas de yacimiento respectivas y se ajustaron las
densidades de los fluidos (fase acuosa y aceite) seguin su cambio con la temperatura.

9 Modelo M6500 Tensiémetro de gota rotatoria .
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Fotografia 4. Mediciones de tensiones interfacial en tensiometros de gota giratoria
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Para la medicion de la IFT, es necesario que al momento de medir la tension interfacial se
verifique que el largo de la gota es de 4 a 8 veces el diametro de la misma, con el fin de
garantizar en el equipo una medicion de tensién correcta.

La medicion de los didmetros de las gotas se realizé mediante el software Motic Images
Plus, trazando una linea sobre toda la distancia que ocupa el diametro de la gota en la
fotografia de la misma. Al hacer esto, considerando ademas que tanto el zoom de la
camara como el tamafio del capilar estuvieran seleccionados correctamente en el
software, se obtiene una respuesta inmediata con el valor del diametro en milimetros.
Este valor junto con el dato de la velocidad angular (en rpm) de la gota al momento de la
fotografia son los que se reemplazan en la ecuacion de Vonnegut (10). Las IFT obtenidas
se graficaron en funcién de la salinidad de medicién, obteniéndose asi un barrido
unidimensional de salinidad, siendo la salinidad 6ptima (S*) aquella en donde se evidencia
un minimo de tension interfacial, en la condicion HLD=0.
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2.4.2. Determinacion del parametro sigma (o)

Para determinar el sigma (o) de los sulfonatos de petréleo preparados en laboratorio, se
realiz6 un doble barrido de salinidad mediante la medicion de tensiones interfaciales.
Inicialmente como referencia un surfactante comercial (Petrostep S13D) determinando su
salinidad 6ptima. Con el mismo propoésito, el segundo barrido se realiz6 empleando los
sulfonatos de petroleo obtenidos. Para los dos barridos se mantuvieron constantes la
temperatura (30 °C), la concentracién de surfactante al 0,3% y fase aceite heptano.

Al realizar los barridos de salinidad con los sulfonatos de petr6leo obtenidos se comprobé
que estos requieren de otro surfactante para lograr una mayor sinergia y evidenciar
disminuciones significativas de tensiones interfaciales, por tanto fue necesario emplear un
surfactante comercial para lograr una mezcla uniforme del sulfonato de petréleo para la
determinacion de la salinidad 6ptima. Para ello se empled una regla de mezclas usando
un segundo surfactante de naturaleza quimica diferente, en este caso el surfactante
Petrostep S13D en una proporcion 25:75 = sulfonato de petréleo: P-S13D.

Con las salinidades 6ptimas de los dos sistemas se procedié a calcular el sigma (o) de los
sulfonatos de petréleo aplicando la regla de mezclas y la ecuacién (3). En el Anexo C se
presenta el barrido de salinidad para el surfactante comercial de referencia y un calculo de
0 a modo de ejemplo.

2.5. EVALUACION DEL USO DE SULFONATOS DE PETROLEO PARA SU USO
POTENCIAL EN RECOBRO QUIMICO

2.5.1. Evaluacién de los sulfonatos de petréleo obtenidos por el método
Batch

Con el fin de evaluar el potencial de recobro quimico de los sulfonatos de petréleo
obtenidos por la sulfonacién de crudos reducidos en el modo Batch en un sistema
crudo/surfactante, en donde el surfactante es obtenido del mismo crudo de estudio, se
desarrollaron barridos de salinidad mediante tensiometria con una mezcla de surfactantes
al 0,3% en donde se Incluye un surfactante comercial y el sulfonato de petréleo
respectivo, con composiciones entre 0 y 75% de cada uno, como se presenta en la Tabla
11. En cada barrido se estableci6 la respectiva temperatura de yacimiento del crudo
empleado en la fase aceite.

En esta evaluacion se seleccion6 el Petrostep S1 como surfactante comercial, el cual es
més hidréfobo en relacion a los sulfonatos de estudio para lograr una mayor sinergia en la
formulacion.
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Tabla 11. Matriz experimental para los barridos de salinidad con lo sulfonatos de
petr6leo obtenidos por modo Batch

MEZCLA DE SURFACTANTE

Sulfonato de petréleo P-S1 TEMP.

Concentracion FASE ACEITE
Comp. Comp. . [°C]
Nombre [%] [%] [% m/m]
0 100 0,3
25 75 0,3
50 50 03 67 Infantas
75 25 0,3
0 100 0,3
SP obtenido
25 75 0,3 .
de crudo 50 50 03 59 Tibu
Infantas :
75 25 0,3
0 100 0,3
25 75 0,3
50 50 03 49 Palagua
75 25 0,3
0 100 0,3
25 75 0,3 .
50 50 0,3 59 Tibd
75 25 0,3
0 100 0,3
SP obtenido 25 75 0,3 67 Infant
de crudo Tibu 50 50 0,3 niantas
75 25 0,3
0 100 0,3
25 75 0,3
50 50 03 49 Palagua
75 25 0,3
0 100 0,3
25 75 0,3
50 50 0.3 49 Palagua
75 25 0,3
0 100 0,3
SP obtenido
25 75 0,3
de crudo 50 50 03 67 Infantas
Palagua !
75 25 0,3
0 100 0,3
25 75 0,3 .
50 50 03 59 Tibd
75 25 0,3

2.5.2. Evaluacion de los sulfonatos de petroleo obtenidos por el método
HIGEE

Analogo a la evaluacion de los sulfonatos de petrdleo obtenidos por el método Batch, se
realizaron barridos de Salinidad mediante tensiometria de los sulfonatos de petroleo
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obtenidos a partir de la sulfonacion en modo HIGEE de los crudos reducidos de los
campos La Cira-Infantas, Tibu y Palagua. Con ese fin se establecié una relacion fija de
composicion entre el surfactante obtenido y un surfactante comercial considerando por un
lado los rendimientos de reaccion de las sulfonaciones en el modo HIGEE y ademas que
los surfactantes obtenidos por este método son muy lip6filos por lo cual requieren de otro
surfactante de mayor hidrofilicidad que ayude a homogenizar la mezcla surfactante en la
fase acuosa. Por estas razones se establecié una relacion de 30% de sulfonato de
petroleo obtenido (SP) y 70% de surfactante comercial.

2.5.3. Seleccion de formulaciones para coreflooding

Debido a que los sulfonatos de petréleo obtenidos por el método HIGEE presentaron un
mayor caracter lipofilico, lo que se traduce en una menor salinidad para una formulacion
o6ptima (HLD=0) y una mejor interaccién con la fase organica, se escogieron éstos como
los surfactantes en estudio para disefiar la formulacion a evaluar en un sistema poroso. El
sulfonato de petréleo (SP) obtenido se mezcld con un surfactante comercial, acorde a la
naturaleza del SP para lograr una sinergia reflejada en menores tensiones interfaciales. A
partir de los resultados de tensiometria de las formulaciones probadas, se seleccioné para
la evaluacién de factor de recobro en desplazamientos unidimensionales en medio
poroso, aquella que presentd las menores tensiones interfaciales en el rango ultrabajo
(del orden de 10 N/m)

Con el fin de comparar el desempefio de la formulacion que contiene el surfactante
obtenido, con una constituida por surfactantes comerciales, se disefid una formulacién
comercial que lograra el mismo orden de IFT con el crudo en estudio. Para ello se
realizaron barridos de salinidad mediante tensiometria de mezclas de surfactante
Petrostep S13D con Petrostep S3B y Petrostep S2, en la Tabla 12 se muestra la matriz de
mezcla de surfactantes comerciales para su evaluacion por tensiometria. Se
seleccionaron estos surfactantes de acuerdo con la literatura y su disponibilidad para este
estudio [21]. De la revisién de las referencias bibliograficas se ha evidenciado que las
formulaciones con buen potencial de recobro son aquellas constituidas por una mezcla de
surfactantes de olefina interna como lo son los surfactantes Petrostep S3B y Petrostep S2
y de surfactantes estirados como el Petrostep S13D.

Tabla 12. Matriz de mezcla de surfactantes comerciales para coreflooding
COMPOSICIONES MEZCLA DE SURFACTANTE

P-S13D P-S3B P-S2
50 - 50
60 - 40
70 - 30
80 - 20

70 30 -

62



COMPOSICIONES MEZCLA DE SURFACTANTE
P-S13D P-S3B P-S2
80 20 -

Las formulaciones seleccionadas se emplearan en sistemas con fase aceite del crudo del
campo La Cira-Infantas, dado que este se proyecta como el de mayor potencial para
procesos de sulfonacion al tener altas reservas y un crudo de mayor API.

2.6. EXPERIMENTOS DE DESPLAZAMIENTO UNIDIMENSIONAL EN MEDIO
POROSO (CORE FLOODING)

2.6.1. Formulaciones evaluadas

Se evalu6 el desempefio de factor de recobro de crudo de la Cira-Infantas para dos
formulaciones: una comercial constituida por los surfactantes Petrostep S13D (70%) +
Petrostep S3B (30%)) y otra constituida por uno de los surfactantes obtenidos, el SP-HI5
(30%), en mezcla con un surfactante comercial (Petrostep S13D (70%) para mayor
sinergia. Se emple6 como medio poroso, empaques de arena (mezcla de arena referencia
Ottawa malla 120/140 (95%) + caolin (5%)). Estas formulaciones cumplen la condicién de
presentar tensiones ultrabajas con el crudo del campo La Cira-Infantas. Las formulaciones
evaluadas se presentan en la Tabla 13.

Tabla 13. Formulaciones evaluadas en los experimentos de desplazamiento
unidimensional en medio poroso (core flooding).

Concentracion Concentracion Concentracion
No. Surfactante de surfactante de NaCl Polimero de polimero
(% m/m) (% miv) (ppm)
: Petrostep S13D (70%) +
F-1 Petrostep S3B (30%) 0.3 L5 Flopaaam 1000
F.o Petrostep S13D (70%) + 03 5 3430S

SP-1 (30%)

2.6.2. Medio poroso empleado

Un medio poroso es un arreglo de granos (de origen natural o sintético) con propiedades
especificas. En este trabajo se utiliz6 como medio poroso empaques de arena a los
cuales se les determinaron las siguientes propiedades basicas:

e Porosidad: En términos generales, la porosidad representa el volumen disponible
para el almacenamiento de fluidos en el medio poroso. Se calcula de la relacion
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existente entre el espacio vacio que puede contener fluidos y el volumen total del
medio poroso. Existen dos formas para definirla: la primera se denomina porosidad
absoluta y cuantifica el espacio vacio dentro de un medio poroso que puede ser
ocupado por fluidos (interconectados o no), la segunda se denomina porosidad
efectiva y representa los espacios comunicados que contienen fluidos dentro del
medio poroso. La porosidad es afectada por variables como el tamafio y la forma de
los granos, asi como por la forma de empaquetamiento del medio poroso.

e Permeabilidad absoluta: La permeabilidad es una medida de la facilidad con que fluye
un fluido en el medio poroso. Al igual que la porosidad su valor depende del material
empleado y la forma de empaquetamiento.

e Saturacion de fluidos: La saturaciéon se define como la fraccién volumétrica de fluido
gque se encuentra en determinado punto del medio poroso a cierto tiempo.

Los materiales empleados y el procedimiento detallado para la fabricacibn de los
empaques de arena empleados en este trabajo de investigacion se presentan en la Tabla
14.

Tabla 14. Materiales y procedimiento de preparacién de los empague de arena para
el desplazamiento unidimensional
MEDIO POROSO PARA DESPLAZAMIENTO UNIDIMENSIONAL EN MEDIO POROSO (CORE
FLOODING
Materiales
Arena de referencia Ottawa malla 120/140, caolin, espétula, balanza Ohaus Explorer EX2202
(capacidad: 2200 g, resolucion: 0.01 g), vaso de precipitado de plastico de 2 L
Procedimiento de fabricacion del empaque de arena
Etapa Descripcion
El contenedor del empaque de arena consistié en un tubo de PVC (diametro
interno: 2,54 cm, longitud: 30 cm) al cual se le adaptaron roscas tipo macho en
cada extremo. En cada extremo se coloc6 un tope con rosca tipo hembra que
tiene una malla y una unién macho de acero inoxidable para tubing Swagelock
de 1/8 de pulgada, como se ilustra esquematicamente.

Preparacion del Rosca tipo  Rosca tipo
contenedor de la ~ hembra macho
Unidén Malla
arena Swagelock T Metdlica T Tubo de PVC
1/8

! /

WY ([ — Y -

Consistié en una mezcla (350 g) con 95% de arena de referencia Ottawa malla
120/140 (332,5 g) y 5% de caolin (15,5 g). La mezcla se homogenizé en un vaso
de precipitado de plastico y se empled para fabricar los empaques utilizados en
los experimentos de desplazamiento unidimensional.
El contenedor de la arena se ubico en posicion vertical con el extremo superior
abierto. Con ayuda de un embudo se procedié a transferir gradualmente la
Empaquetamiento mezcla de arena en lotes de 30 g, golpeando suavemente las paredes del
de la arena contenedor entre lote y lote para obtener una mejor compactacién. Finalmente se
cerro el extremo superior del contenedor y se verificd la hermeticidad del mismo
con aire comprimido.

Preparacion de la
mezcla de arena
para el empaque
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2.6.3. Descripcion del equipo de desplazamiento unidimensional

El sistema en el cual se llevaron a cabo los experimentos de desplazamiento
unidimensional en empaque de arena esta conformando por los equipos que se
mencionan a continuacion. Una representacion esquematica del sistema se presenta en la
Figura 16.

e Sistema de inyeccién: Bomba de inyeccion Quizix QX PUMP 6000 que se conecta al
sistema y se trabaj6 con caudales de 0,5 mL/min a 3 mL/min.

e Contenedor del crudo: Recipientes cilindrico en PVC con capacidad de 300 mL.

e Contenedor de arena: Tubo de PVC de 2,54 cm de diametro interno y 30 cm de
longitud.

e Cinta de Calentamiento: para controlar la temperatura de operacion (hasta 200°C).

e Tuberia: Tubing de 1/8 de pulgada de didmetro interno y 1/16 de pulgada de diametro
interno, la mayor parte en acero inoxidable 316 y pequefios tramos en plastico
flexible.

e Manometro de presion digital: permite medir la caida de presion (0-100 psi) entre el
puerto de inyeccion y el puerto de produccién.

Figura 16. Sistema empleado en los experimentos de desplazamiento
unidimensional en medio poroso.

Status [Exten tarl
Pres 20,7

LSton |
Rate 1 musmin [Mode
I

1 Bomba Quizix QX PUMP 6000 4 Cinta de Calentamiento 7 Recoleccion de efluentes
2 Contenedores de Crudo 5 Tubing de 1/8 de pulgada 8 Recipiente de salmuera y formulacién
3 Contenedor de arena 6 Mandmetro digital

2.6.4. Condiciones de experimentacién

Todos los experimentos de desplazamiento unidimensional en empaque de arena se
realizaron a la temperatura de yacimiento del campo La Cira (67 °C) y presién ambiente
en el puerto de produccién.
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2.6.5. Protocolo experimental

El procedimiento que se llevd a cabo durante los experimentos de desplazamiento
unidimensional en empaque de arena se describe en la Tabla 15.

Tabla 15. Protocolo para larealizacion de los experimentos de desplazamiento

unidimensional en empaque de arena

EXPERIMENTOS DE DESPLAZAMIENTO UNIDIMENSIONAL EN EMPAQUE DE ARENA

Etapa

Saturacion del
empaque de arena
y determinacion de
la  permeabilidad
absoluta

Inyecciéon de crudo
hasta saturacion de

agua irreducible
(Swi)

Inyeccion de
salmuera hasta

saturacion de crudo
residual (S,,)

Inyecciébn de la
formulacién
evaluada

Inyeccion de la
solucién polimérica
(polymer drive)

Inyeccion de
salmuera hasta
reducir el corte de
petréleo a menos
del 2,0%

Descripcion
La saturacion del empaque de arena se realiz6 con salmuera NaCl 2% m/v.
Una vez saturado con salmuera, el medio poroso se conecté a la bomba de
inyeccion y al manometro digital y se procedid a la determinacién de
permeabilidad absoluta. Con este fin se encendidé la bomba y se inyecto
salmuera a una razon flujos variables de 1,0 mL/min, 2,0 mL/min y 3,0 mL/min.
En cada caudal se esperd cierto tiempo hasta alcanzar un valor estable en el
diferencial de presion, el cual fue registrado. La permeabilidad fue calculada a
partir de los valores de diferencia de presiéon usando la Ley de Darcy.
Se inyect6 crudo del campo La Cira — Infantas a una razén de flujo de 3,0
mL/min. El sistema se mantuvo cerrado durante 12 h con el fin de alcanzar el
equilibrio en la distribucién de fluidos en el espacio poral, determinado por la
mojabilidad del sistema salmuera-crudo-arena a la temperatura de yacimiento
(67 °C). La cantidad de agua desplazada fuera del medio poroso fue
cuantificada y la S,,; se calcul6 a través de un balance de materia. La
saturacion con crudo simula el crudo in situ en el yacimiento, que
posteriormente sera recuperado con la inyeccion de agua, seguida de la
inyeccion de formulacién SP para el recobro mejorado de crudo residual.
Se inyectd salmuera (NaCl 2%) a una razén de flujo de 0,5 mL/min, hasta
alcanzar la S,,, la cual se obtuvo cuando el diferencial de presion present6 una
variacion poco significativa con el tiempo y/o el corte de petréleo en el efluente
fue muy bajo (< 2%). La cantidad de crudo desplazado fue cuantificada y la S,
se calcul a través de un balance de materia.
Se procedid a succionar con la bomba la formulacién SP a ser evaluada que
se encontraba en una probeta. Se establecio una razén de flujo de 0,5 mL/min
y se inyectaron 0,3 volimenes porosos.
Se cambid la linea de succion de la bomba a una probeta que contenia la
solucién polimérica, que consistid en una solucion de Flopaam 3430S° de
1000 ppm preparada en salmuera de NaCl al 2% m/v, y se continud la
inyeccion a una razoén de flujo de 0,5 mL/min hasta completar 0,3 volumenes
porosos.

Se cambid la linea de succion de la bomba para terminar el proceso de
recobro mejorado con la inyeccién continua de salmuera. La inyeccién se
realiz6 a una razén de flujo de 0,5 mL/min hasta que el corte de petréleo en el
efluente se redujo a menos del 2,0%.

Es importante sefalar que en cada uno de las anteriores etapas se recolectaron los
efluentes con el fin de realizar los balances de materia y los célculos que permiten
determinar el porcentaje de recobro y la saturacion de fluidos durante y al final de cada
etapa.

10 Flopaam 3430S (SNF-FLOERGER, (-CH2CHCONH2-)n, peso molecular intermedio, porcentaje de hidrolisis
24-26%, humedad < 1%).
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2.6.6. Caracterizacion de los efluentes

Los efluentes producidos durante los experimentos de desplazamiento en empaque de
arena fueron recolectados en fracciones consecutivas en una serie de tubos de ensayo
graduados de 10 mL. El volumen recolectado en cada fracciéon fue de 7,0 mL
aproximadamente y en ellas se determinaron los siguientes parametros:

pH de la fase acuosa: empleando tiras indicadoras del pH (Merck, pH 0-14).
Conductividad de la fase acuosa: empleando un conductimetro Horiba D-54.

Concentracién de surfactante: mediante el método colorimétrico de sustancias activas
al azul de metileno empleando un espectrofotometro UV-VIS Hach DR 5000 a una
longitud de onda de 652 nm (ver Anexo A).

2.6.7. Calculo de parametros

Volumen poroso. El volumen poroso de cada empaque de arena fue calculado
teniendo en cuenta la diferencia de peso antes y después de la saturacion inicial con
salmuera (Ecuacion (12)):
VP — MSat - MSin sat (12)
p
En donde, Vs = Volumen poroso (cm3)

M, = Peso del medio poroso saturado con salmuera (g)

Msin sat = Peso del medio poroso sin saturar (g)

p = Densidad de la salmuera sintética (1,0 g/mL aprox.)
Volumen total y porosidad. El volumen total fue calculado a partir del diametro y la
longitud del medio poroso usando la formula para el volumen de un cilindro (Ecuacién

(13)):

T
Vr = =D2L (13)
4
En donde, Vr = Volumen total del medio poroso (cm3)

D = Diametro del medio poroso (cm)
L = Longitud del medio poroso (cm)
La porosidad fue calculada dividiendo el volumen poroso entre el volumen total del
medio poroso (Ecuacion (14)):
Vp
b = V_T (14)
En donde, & = Porosidad
Vp = Volumen poroso (cm3)
Vr = Volumen total (cm3)

Permeabilidad. La permeabilidad absoluta del medio poroso fue calculada mediante
la Ley de Darcy usando las caracteristicas del medio poroso, la razon de flujo y el
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diferencial de presiéon empleados durante la inyeccion del fluido en estado
estacionario, después de saturar el medio poroso con salmuera.

Para una sola fase, flujo horizontal y estado estacionario la Ley de Darcy puede
enunciarse como (Ecuacion (15)):
_ CikxAP XA

= 15
C, uxL (15)

En donde, Q = Razén de flujo (cm3/seq)

AP = Diferencial de presion (psi)

A = Area (cm?)

u = Viscosidad (cP)

L = Longitud (cm)

k = Permeabilidad (mD)

C, = 0,068046 y C, = 1000, constantes de proporcionalidad para hacer la

ecuacion dimensionalmente consistente segun la Norma APl RP40.

Por lo tanto la permeabilidad puede expresarse como (Ecuacion (16)):

_ GQXxXpuXxL
T ¢, APXA
Saturacién de agua irreducible. La saturacién de agua irreducible fue calculada a
través de un balance de materia durante la inyecciéon de crudo (Ecuacion(17)).
Cuando el medio poroso se encontraba saturado con salmuera sintética, se inicio la
inyeccién de crudo y se midi6 el volumen de salmuera producida durante esta
inyeccién hasta que solo se produjo aceite.

k (16)

Swi = ——224 (17)

En donde, Swi = Saturacion irreducible de agua

Vp = Volumen poroso (cm?3)

V.,a = Volumen de agua desplazada durante la inyeccion de crudo (mL)
Saturacion de crudo residual después de inyectar salmuera sintética. La saturacion
de crudo residual fue calculada a través de un balance de materia durante la
inyeccion de salmuera sintética (Ecuacion (18)). Cuando el empaque de arena se
encontraba saturado con crudo, se inici6 la inyeccion de salmuera sintética y se midio
el volumen de crudo producido durante esta inyeccidon hasta que s6lo se produjo
salmuera.

Sorw = — 0o (18)

En donde, S,rw = Saturacion de crudo residual después de inyectar salmuera sintética
V,; = Volumen de crudo al inicio de la inyeccién de salmuera sintética (mL),
igual al volumen de agua desplazada durante la inyeccion de crudo (V;,,)
V,a = Volumen de crudo desplazado durante la inyeccion de salmuera
sintética (mL)
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Vp = Volumen poroso (cm3)

Volumen de crudo residual después de la inyeccién de la formulacion. Este volumen
corresponde al volumen que quedd en el empaque de arena una vez terminado el
desplazamiento (es decir, corresponde al volumen de crudo no recuperado). Se
calcula empleando la Ecuacion(19)).

% TOR
Vioc = (Vrow - 100 ) X Vrow (19)
En donde, V.. = Volumen de crudo residual después de la inyeccion de la formulacion

(mL)
V.ow = Volumen de crudo residual después de la inyeccion de salmuera
sintética (mL) (Ecuacién (20))

Viow = Voi = Voa (20)

V,; = Volumen de crudo al inicio de la inyeccion de salmuera sintética (mL),
igual al volumen de agua desplazada durante la inyeccion de crudo (V;,,)
V,a = Volumen de crudo desplazado durante la inyeccion de salmuera
sintética (mL)

Saturacion de crudo residual después de la inyeccion de la formulacion. Se calcula
empleando la Ecuacion (21)).

V.
Sorc = Ir/_opc (21)

En donde, S,rc = Saturacion de crudo residual después de la inyeccion de la
formulacién
V.. = Volumen de crudo residual después de la inyeccion de la formulacion
(mL)
Vp = Volumen poroso (cm?)

Porcentaje de recobro terciario. Se calcula empleando la Ecuacion (22)).

Zi=1 Vopi

% TOR =
’ Voi - VZ)p

X 100 (22)

En donde, % TOR = Porcentaje de recobro terciario de crudo (%)
Vopi = Volumen de crudo producido en el tubo “i" (mL)
V,; = Volumen de crudo al inicio de la inyeccion de salmuera sintética (mL),

igual al volumen de agua producida durante la inyeccién de crudo (V,,,)

El porcentaje de recobro terciario también puede ser calculado empleando la
Ecuacion (23)).

Sorw — S,
Vioe = (u) X 100 (23)
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e Porcentaje de recobro total. Se calcula empleando la Ecuacion (24).

%TR = (1 - V”’C) x 100 (24)
Voi
En donde, % TR = Porcentaje de recobro total de crudo (%)
V.. = Volumen residual de crudo después de la inyeccion de la formulacion
(mL)
V,; = Volumen de crudo al inicio de la inyeccion de salmuera sintética (mL),
igual al volumen de agua producida durante la inyeccion de crudo (V;,,)

2.7. EVALUACION FINANCIERA DEL USO DE SULFONATOS DE PETROLEO

Con el fin de comparar a nivel financiero del rendimiento del sulfonato de petréleo
obtenido con la sulfonacién en el reactor HIGEE del crudo reducido Infantas al 30% y 70%
Petrostep S13D con un producto comercial (mezcla de surfactantes al 30% Petrostep S3B
y 70% Petrostep S13D) se realiza un analisis de flujo de caja con los escenarios de una
inyeccion surfactante Polimero en un area del campo La Cira-Infantas con cada una de
las formulaciones y los respectivos resultados obtenidos en el medio poroso.

Para el flujo de caja del proyecto se fijaron las variables de construccibn como se muestra
en la siguiente tabla.

Tabla 16. Variables flujo de caja libre para lainyeccién de surfactantes

FLUJO DE CAJA LIBRE
VARIABLE DEFINICION

Horizonte de vida
del proyecto
Tasa de La evaluacién del proyecto se realizé con una tasa de oportunidad del 11,1%
Descuento  anuall.

El horizonte de vida del proyecto se estimé a 10 afios.

Los descuentos por impuestos (causados sobre los flujos positivos antes de
impuestos e intereses) son del 35%, mientras que el descuento por regalias
corresponde a un 8% por pertenecer a un proyecto de recuperacion secundarial2.

Inversiones encaminadas al tratamiento de inyeccién de los quimicos, consultoria
Inversiones experimental y herramientas software que comprenden la compra vy
mantenimiento de licencias.

Impuestos y
Regalias

En esta evaluaciéon especifica, se contemplan los costos por barril de petréleo
extraido, obtenidos a partir de las bases de datos. Este valor es multiplicado por
la cantidad de barriles incrementales producidos.

Los ingresos son producto del precio del crudo y la producciéon incremental
obtenida del piloto. El valor del precio por barril de crudo se calculé en funcion de

Costos
operacionales

Ingresos

11 Corresponde a la tasa definida por compafiias para la evaluacion de este tipo de proyectos.
12 | ey 756 de 2002
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FLUJO DE CAJA LIBRE
VARIABLE DEFINICION

las Bases y Guias de Portafolio vigentes en el afio 2014, con un BRENT de
referencia de 70 USD/BBL3; y los correspondientes ajustes y deducciones por
calidad y transporte!4.

El calculo del FCL requiere determinar la depreciacion de los activos fijos, sin embargo
para el proyecto en evaluacion no se considera ningun bien depreciable, ya que los
equipos y maquinaria utilizados son alquilados y los bienes inmuebles y terrenos no son
considerados CAPEX del proyecto, por pertenecer al campo, en donde son
contabilizados.

El resumen de los costos de los productos quimicos necesarios en las formulaciones de
inyeccién y bache de polimero se encuentra en la Tabla 17.

Tabla 17. Resumen Costos Productos Quimicos

PRODUCTO COSTO [USD/kg]
Mezcla surfactante en una proporcion 30:70 76
SP:S13D '
Mezcla surfactante en una proporcion 30:70 8.69
S3B:S13D '
Flopaam 3430S 3,88
Flosperse 3000 0,69

Fuente: Evaluacién de costos proyecto de recobro quimico ICP, 2015.

El costo del sulfonato de petréleo se calculd a partir del valor de la materia prima, el valor
de la destilacion atmosférica para obtener el crudo reducido (aproximadamente 64 USD/h)
y un costo aproximado del proceso de sulfonacion (2 USD/kg). Este ultimo se obtuvo por
informacién proporcionada por Ecopetrol. Cabe anotar que en el costo de la materia prima
para la produccién del sulfonato se consider6 el rendimiento de la reaccion del sulfonato
empleado en el coreflooding (SP-HI5).

El escenario para la evaluaciébn econdmica corresponde a la inyeccion la mezcla de
surfactante de 30% del volumen poroso a una concentracién de 3000 ppm, seguido por
un bache de polimero del 30% del volumen poroso a 1000 ppm, en un patrén de cinco
puntos del campo la Cira Infantas con un OOIP de 512.787 bbils.

13 Es un valor de escenario oficial de portafolio 2014 de Ecopetrol.

14 Todos los valores se toman en délares constantes incluido el precio del crudo, lo que indica que los valores involucrados
no se ven afectado por la inflacién u otras variables macroeconémicas.
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3. RESULTADOS Y DISCUSION

3.1. CARACTERIZACION DE LOS CRUDOS DE LOS CAMPOS TIBU, PALAGUA Y
LA CIRA-INFANTAS

La caracterizacién fisicoquimica y los espectros infrarrojos de los crudos de los campos
Tiba, Palagua y La Cira-Infantas se presentan en la Tabla 18 y en la Figura 17
respectivamente.

Tabla 18. Caracterizacién fisicoguimica de los crudos de los campos Tiba, Palagua
y La Cira-Infantas

] . CRUDO CRUDO
PARAMETRO CRUDO TIBU PALAGUA INFANTAS
Densidad 22,3 °C 0.86 0,961 0,89
[g/mL]
Gravedad API
(AP 33,2 14,8 25,2
NUmero acido
[mg KOH/g] 0.14 o e
Viscosidad* 5,38 339,47 13,89
[ecpl
Temperaturoa yacimiento 59 49 67
[°C]
Saturados
%] 38,38 28,33 31,3
Aromaticos
Analisis [%)] 2423 08 B
SARA Resinas 9.93 2578 10,04
[%0]
Asfaltenos
> 2,04 1,65 1,38
Monoaromaticos 3,92 5,28 4,65
[%0]
Diaromaticos
%] 2,21 3,47 2,67
Triaromaticos
%] 1,89 3,17 2,23
Andlisis Tetraaromaticos
SHELL (%] 15 213 L8
Pentaaromaticos 0.86 1,31 1,01
[%]
Hexaaromaticos 0,39 0,52 0,44
[%]
Heptaaromaticos
%] 1,16 1,3 1,25

* Calculado a la respectiva temperatura de yacimiento
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Figura 17. Espectros FTIR de los crudos de los campos Tibu, Palagua y La Cira-
Infantas
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* Espectrofotometro Shimadzu IRPrestige-21 (ATR, Attenuated Total Reflectance).
** \olumen de muestra = 0,2 mL, T = 25 °C, NUmero de scans-=64, Resolucién = 8 cm™.

El crudo del campo Palagua presenta un niamero de acido hasta 2,5 veces mayor a los
reportados en los crudos de los campos Tibla y la Cira-Infantas. Estos valores
proporcionan informacién sobre la cantidad total de &cido en el crudo, en los cuales se
incluye la cantidad de acidos capaces de generar surfactantes (acidos nafténicos). Este
mismo crudo es mucho mas viscoso y denso, dado que se trata de un crudo pesado de 14
°API, que contiene un menor porcentaje de compuestos saturados y una mayor
concentracion de aromaticos y resinas. Es por tanto el crudo Palagua el de mayor
aromaticidad con una cantidad de compuestos aromaticos un 59% mayor al presentado
en el crudo Tibu y un 37% respecto al crudo Infantas. No obstante es de resaltar que los
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tres crudos se mantienen en el rango de contenido de porcentaje de aroméaticos
recomendado para fines de sulfonacién.

Las diferencias en la intensidad de sus espectros infrarrojos, pueden estar relacionadas
con las variaciones entre las fracciones en los respectivos SARA. Estas diferencias
también contribuyen a que cada crudo tenga un EACN (numero de carbonos del alcano
equivalente) diferente. Para determinar el EACN de cada crudo inicialmente se realiz6 un
barrido de salinidad con diferentes alcanos, empleando la misma mezcla de surfactantes
gue se usard para los barridos con crudo (Tabla 9 y Tabla 10). La Figura 18 presenta los
resultados de las tensiones interfaciales obtenidas en diferentes salinidades para cada
uno de los alcanos ademas del registro fotogréafico de los barridos de salinidad en pipetas
de 5 mL, indicandose también la salinidad 6ptima (S*) para cada sistema (expresada
como % m/v de NacCl).

Figura 18. Barridos de salinidad con diferentes alcanos lineales utilizados en la
determinacién del numero de carbonos del alcano equivalente (EACN)
—-nC8 ——nC1l0 nCl2 —e—nCl4

/

0,010 $

1,000

0,100

Tension Interfacial (mN/m)

0,001

1 salinidad (%NaCl) 10

* Surfactante (0,1% m/m) = Petrostep S1 (75%) + SDBS (25%), WOR =3, T = 30 °C.

Como se observa en la figura anterior se produce un aumento en el valor de la salinidad
Optima a medida que se incrementa el nUmero de carbonos del alcano. Lo anterior puede
atribuirse a que se requiere un mayor contenido de sal en la mezcla para disminuir las
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interacciones entre las moléculas del surfactante y el agua, para asi lograr que la R de
Winsor, segun la ecuacién (2), aumente disminuyendo el denominador, debido a que con
un numero de carbono mayor en la fase oleica, las interacciones entre las moléculas de
ésta se hacen mas fuertes que las interacciones de las moléculas organicas con la cola
lipofilica del surfactante (hnumerador de la ecuacion de R de Winsor). La correlacion entre
la salinidad 6ptima (S*) y el nUmero de carbonos del alcano empleado (EACN) se presenta
en la Figura 19. Se observa que el InS* varia linealmente con el EACN, lo que es
congruente con la linealidad que se establece entre estas dos variables en la Ecuacion (3)
para el EACN.

Figura 19. Logaritmo de la salinidad 6ptima de los sistemas preparados en
funcién del namero de carbonos del alcano empleado
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Realizando la misma metodologia con los crudos de los campos Tibu, Palagua y La Cira-
Infantas se obtienen los barridos de salinidad presentados en la Figura 20. El nimero de
carbonos del alcano equivalente (EACN) respectivo se obtiene interpolando la salinidad
optima en la Figura 19.

En la Tabla 19 se presenta el EACN de cada crudo de trabajo. Es evidente que el EACN
en los crudos aumenta hacia el crudo de menor °API e indican un comportamiento entre
un hexano y heptano para el crudo Tibu y equivalentes de nonano y dodecano para los
crudos Infantas y Palagua respectivamente.
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Figura 20. Barridos de salinidad con los crudos de los campos Tibu, Palagua y La
Cira-Infantas utilizados en la determinacion del numero de carbono del alcano
equivalente (EACN)
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Tabla 19. EACN de los crudos de los campos Tiba, Palagua y La Cira-Infantas
SALINIDAD OPTIMA

CRUDO S EACN
Infantas 2 9,19

Tibu 1,3 6,28
Palagua 3 11,94

3.2. PREPARACION DE LOS SULFONATOS DE PETROLEO

La preparacion y caracterizacion de sulfonatos de petrdleo a partir de crudos o cortes de
destilacion ha sido tema de investigacion en diferentes estudios reportados. En términos
generales, un contenido porcentual entre 20-50 % de compuestos aromaticos en la
materia orgénica a sulfonar favorece la obtencion de una concentracion de sulfonatos que
permite alcanzar tensiones interfaciales ultrabajas [3].

En las sulfonaciones se hace necesario controlar el proceso de manera que se garantice
que un solo grupo sulfonato sea incluido en la estructura de los productos formados. Este
control se puede lograr reduciendo la concentracién del agente sulfonante por debajo de
las cantidades estequiométricas requeridas, asi como también el tiempo de contacto entre
los reactantes.
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Este tipo de factores operacionales afectan considerablemente las propiedades
tensoactivas de los productos y por tanto, deben ser considerados con el fin de optimizar
el proceso de obtencion de sulfonatos naturales de petréleo.

Al utilizar SO3; como agente sulfonante se puede obtener un maximo contenido de materia
activa sulfonada cuando se usan relaciones altas de SOs/Materia Organica (MO), como se
muestra en la Figura 21a. Igualmente un incremento en la concentracion de SOs en la
corriente de gas (SOs/N2) aumenta el contenido de materia activa en el producto. Sin
embargo, se ha encontrado que las temperaturas elevadas pueden causar que la
concentracion de sulfonatos obtenida en el producto disminuya [19]. Asimismo estos
factores experimentales afectan, inicialmente, de forma inversa la cantidad de
hidrocarburos sin sulfonar en comparacion con el contenido de materia activa producida
como se presenta en la Figura 21b [19].

Figura 21. Efecto de la proporcién de SOz y la temperatura sobre a) la concentracion
de materia activa obtenida en los sulfonatos de petrdleo b) la cantidad de materia
prima sin sulfonar obtenida en la produccién de sulfonatos de petréleo
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Fuente: Editado de Knaggs, E. A., Nussbaum, M. L., & Shultz, A. 1983.

77



Las reacciones de sulfonacién se llevaron a cabo sobre muestras de crudos reducidos®
de los campos Tiba, Palagua y La Cira-Infantas. Se realizaron sulfonaciones en los
montajes presentados en la Fotografia 2 y la Fotografia 3.

3.2.1. Reactores de sulfonacion

Se realizaron sulfonaciones en los montajes presentados en la Fotografia 2 y la Fotografia
3. Dado las emisiones de este procedimiento, principalmente por el SOs; se
acondicionaron los montajes en una cabina de extraccion ubicada en el Laboratorio de
Quimica de Produccién (ICP).

Es de resaltar que ambos montajes fueron similares en cuanto al arrastre del SOs; con
nitrégeno, la trampa de gases y el sistema de agitacion y calentamiento del recipiente
contenedor del 6leum. Las variaciones radican en el recipiente en donde tenia lugar la
reaccion. Para el caso del reactor Batch se trata de un balén de 500 mL con dos boquillas,
en donde previamente se carga la materia organica (crudo reducido) y un agitador
magneético. En una de las boquillas se adecua la inyeccion de la mezcla de gases SOs/N-
que burbujea a través de una manguera que llega hasta el fondo del balén y en la otra se
acondiciona un condensador con un bafio circulante de agua que conduce a la trampa de
gases.

Por otro lado, en el reactor HIGEE se realiz6 la sulfonacion con el Rotor 1 (Figura 13),
dado que la implementacion del rotor 2 presenté limitaciones en cuanto a la extraccion del
producto especialmente para el caso de la sulfonacién del crudo reducido Palagua, que al
ser tan viscoso requeria de un mayor volumen de solvente para extraer el crudo sulfonado
del rotor, reduciendo considerablemente la eficiencia de la reaccién (pérdidas >45%). Con
los restantes crudos reducidos no se presentaba esta situacién pero era necesario
estandarizar el proceso en condiciones similares para la sulfonaciéon de los tres crudos.
Asimismo el rotor 2 lograba presiones mas altas en la carcasa del reactor respecto al rotor
1, lo que conllevaba a pérdidas de materia organica por la valvula de salida superior. El
rotor 2 funcionaba hasta condiciones de 600 rpm con el volumen minimo necesario de
materia organica, por lo tanto no era flexible a variaciones en las condiciones de reaccion.

3.2.2. Variables del Proceso

Se evaluaron diferentes variables de operacién en cada reactor con el fin de encontrar las
condiciones Optimas para cada montaje. En cada uno de los procedimientos se emple6
hexano como disolvente del crudo dado las altas viscosidades que se presentaban con
los crudos reducidos y que afectaban la agitacion del mismo, asi como también el area de
contacto del reactante gaseoso con la materia orgénica.

15 Fondos de la destilacién atmosférica del petréleo.
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En las sulfonaciones con el reactor Batch y HIGEE se dejaron fijas las variables de
temperatura, la presiébn de inyeccion del gas de arrastre (< 5 psi) y la relaciéon
crudo/hexano. Esta ultima se mantuvo en una proporciéon 1,5:1,0. Respecto a la
temperatura se fijo en 40 °C segun la revision bibliografica; Zhang Di et al comprobaron
gque a medida que aumenta la temperatura, el proceso de sulfonacion se acelera y el
tiempo requerido para obtener el contenido maximo de materia activa se reduce, por lo
que recomiendan un rango de 30 °C a 40 °C en un método de sulfonacién liquido-gas
[52]; Basu estima un intervalo de temperatura entre 30 °C y 50 °C para la sulfonacion de
crudos con agentes sulfonantes como el H>SO,4 u 6leum [3].

En las reacciones de sulfonacién con el crudo reducido del campo la Cira-Infantas en el
reactor Batch se variaron los parametros de relacion SO3/CR en proporciones de 1:2, 1:4
y 1:40 con tiempos de reaccion entre 60 y 120 minutos como se muestra en la Tabla 20.

Tabla 20. Matriz de Sulfonaciones crudo reducido del campo La Cira-Infantas en el
reactor Batch

MASAS DE REACCION

TIEMPO RELACION REE_%MI
CODIGO Materia Prima Yeee | GlAaum SOs i CRUDO/ SO3/CR G 0BAL
Nombre [9] 9] [mL] [a] A2 * [9%]
o - 60 40 1 1,3 60 1,50 : 1 1,0:40 1,4
Bl1 Infantas
Rxn CR . .
BI2  Infantas  ©0 40 1 13 120 150:1  1,0:40 20
Rxn CR . .
BI3  Infantas 20 133 3,8 4,9 60 150:1  1,0:40 33
Rxn CR . .
BI4  Infantas 20 133 38 49 120 150:1  1,0:40 45
Rxn CR . .
BI5  Infantas 20 133 7.7 10 60 150:1  1,0:20 85
Rxn CR . .
BI6 Infantas 20 13,3 77 10 120 150:1 1,0:2,0 132

CR: Crudo Reducido
*Calculados a partir del rendimiento de la sulfonacién (hidrocarburo sulfonado) y porcentaje de materia activa.

A partir de los resultados de las sulfonaciones anteriores se escogié un tiempo de
reaccion de 120 minutos, dado que en proporciones diferentes de relaciones de
SOs/Crudo Reducido (CR) se obtuvieron rendimientos globales en cuanto a materia activa
entre un 26,4% a 35,6% superiores a los obtenidos en las sulfonaciones de 60 minutos
como se muestra en la Figura 22. En esta misma figura se puede observar el efecto de las
relaciones de SOs, en donde una mayor concentracion de agente sulfonante conlleva a un
aumento del rendimiento global.
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Figura 22. Efecto de la proporcion de SOs; y el tiempo de reaccion sobre la
concentracién de materia activa obtenida en los sulfonatos de petréleo a partir de
crudo reducido del campo La Cira-Infantas en modo Batch
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Para los procedimientos con los crudos reducidos de los campos Tibu y Palagua en el
método Batch se establecieron relaciones de SO3/CR en proporciones de 1:2 y 1:4 (Tabla
21).

Tabla 21. Matriz de Sulfonaciones crudos reducidos de los campos Tibu y Palagua
en el reactor Batch

Materia Prima

Hexano  Oleum SOs
Nombre [9] [a] [mL] [g]

Rxn BT1  CR Tibi 20 133 3.8 4.9 120 1,501 1,0:4,0 5.0

Rxn BT2  CR Tibi 20 133 77 10,0 120 1,501 1,0:20 101

rRxnBP1 _ CR 20 133 38 49 120 1,50:1 1,0:4,0 6.8
Palagua

rRxnBpP2 _ CR 20 133 77 10,0 120 1,50:1 10:20 128
Palagua

*Calculados a partir del rendimiento de la sulfonacion (hidrocarburo sulfonado) y porcentaje de materia activa

En los rendimientos globales de los sulfonatos de petroleo obtenidos a partir de los crudos
reducidos de los campos Tibl y Palagua se evidencié reiteradamente que una mayor
proporcién de SOz en la sulfonacion conduce a porcentajes de rendimientos mas altos,
como se muestra en la Figura 23 los porcentajes aumentan en aproximadamente un 47%
a 50%.
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Figura 23. Efecto de la proporcion de SO; sobre la concentracién de materia activa
obtenida en los sulfonatos de petréleo a partir de crudo reducido de los campos
Tibu, Palagua y La Cira-Infantas en modo Batch
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Para los casos de sulfonacion en el montaje HIGEE con el rotor 1 se dejo fija la variable
de operacién relacion SO3/CR en 1:10 (por condiciones de disefio del reactor), asi como
también la relacion Crudo/Hexano en 1,5:1. Como se presenta en la Tabla 22, en las
sulfonaciones de los crudos reducidos de los campos La Cira-Infantas, Tiba y Palagua se
emplearon 60 g de materia organica (crudos reducidos) y se establecieron como
pardmetros variables la velocidad angular (w) con niveles de 800 rpm y 1200 rpm vy los
tiempos de reaccion de 30 minutos, 60 minutos y 90 minutos, dada la hipétesis que con el
entorno de alta gravedad que crea el sistema HIGEE se minimizan los tiempos de
reaccion [50].

Tabla 22. Matriz de Sulfonaciones crudos reducidos de los campos La Cira-Infantas,
Tibu y Palagua en el reactor HIGEE

MASAS DE REACCION

2 . . | TIEMPO w RENDIMIENTO

CODIGO Materia Prima Hexano Oleum SOz [min] [rpm] GLOBAL* [%]
Nombre [9] (9] [mL] (9]

Rxn HI1 CR 60 40 4,64 6 30 800 0.9
Infantas

Rxn HI2 CR 60 40 4,64 6 60 800 12
Infantas

Rxn HI3 CR 60 40 4,64 6 90 800 07
Infantas

Rxn HI4 CR 60 40 4,64 6 30 1200 27
Infantas

Rxn HI5 CR 60 40 4,64 6 60 1200 35
Infantas

Rxn HI6 CR 60 40 4,64 6 90 1200 3.1

Infantas
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MASAS DE REACCION

P . . B TIEMPO w RENDIMIENTO

CODIGO Materia Prima Hexano Oleum  SOs [min] [rpm]  GLOBAL*[%]
Nombre [g] [d] [mL] [g]

Rxn HT1  CR Tib( 60 40 4,64 6 30 800 1,3

Rxn HT2 CRTibu 60 40 4,64 6 60 800 2.4

Rxn HT3 CRTibu 60 40 4,64 6 90 800 2,2

Rxn HT4 CRTibu 60 40 4,64 6 30 1200 2.4

Rxn HT5  CRTibd 60 40 4,64 6 60 1200 3,4

Rxn HT6 CRTibl 60 40 4,64 6 90 1200 3,6

RxnHP1 _ CR 60 40 464 6 30 800 0.2
Palagua

rxnHP2 _ CR 60 40 464 6 60 800 13
Palagua

RxnHP3 _ CR 60 40 4,64 6 90 800 4,0
Palagua

RxnHP4 _ CR 60 40 4,64 6 30 1200 23
Palagua

RxnHP5 _ CR 60 40 4,64 6 60 1200 38
Palagua

rRxnHP6 _ CR 60 40 464 6 90 1200 55
Palagua

CR: Crudo reducido.
*Calculados a partir del rendimiento de la sulfonacién (hidrocarburo sulfonado) y porcentaje de materia activa.

Los rendimientos globales de las sulfonaciones de los crudos reducidos de los campos La
Cira-Infantas, Tiba y Palagua en el modo HIGEE con velocidad angular de 800 rpm y
1200 rpm se presentan en la Figura 24a y la Figura 24b respectivamente.

El grado de turbulencia del flujo y la renovacion de la interfase dentro del reactor HIGEE
estan relacionados con la velocidad angular, la que refleja el nivel de gravedad simulada
en el interior del reactor. Estos afectan la micro mezcla en la interfase gas liquido, lo que
conlleva a una mejor uniformidad de reacciéon y aumento de materia activa en promedio
de 74,11% para la sulfonacién con el crudo reducido del campo Palagua, de 60,26% para
el crudo reducido del campo Tiba y del 67,45% para el crudo reducido del campo La Cira-
Infantas con el aumento de velocidad de rotacion de 800 a 1200 rpm. De igual forma
tiempos de reaccién de 60 minutos en un ambiente de gravedad simulada de 1200 rpm
conduce a mejores rendimientos en la sulfonacién. Como se observa en la Figura 24 se
presentan porcentajes de aumento de aproximadamente 56% respecto a la sulfonacion a
30 min. Lo anterior puede ser consecuencia del aumento de la viscosidad de la materia
organica que dificulta la recirculacién al interior del reactor, lo que puede acarrear una
polisulfonacion del material organico presente. Se determina por tanto condiciones
Optimas de operacion en el reactor HIGEE con velocidad angular de 1200 rpm y tiempo de
reaccion de 60 minutos, para una temperatura de sulfonacion de 40 °C
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Figura 24. Efecto de la velocidad angular y tiempo de reaccién en la concentracion
de materia activa obtenida en los sulfonatos de petréleo a partir de crudo reducido
de los campos Tibu, Palagua y La Cira-Infantas en modo HIGEE a) w=800 rpm b)
w=1200 rpm
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3.3. CARACTERIZACION DE LOS SULFONATOS DE PETROLEO

A continuacién se presentan los resultados de caracterizacion de los sulfonatos de
petroleo obtenidos en las sulfonaciones de los crudos reducidos de los campos Palagua,
Tiba y La Cira-Infantas con SO; como agente sulfonante en las metodologias Batch y
HIGEE. Para facilitar la presentacion de datos se hace uso de la codificacion presentada
en la Figura 25 para indicar la procedencia del respectivo surfactante.
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Figura 25. Codificaciéon de Sulfonatos de petréleo

SP-BT1

T
Sulfonato de Método de Materia Prima Numero de
Petrdleo Sulfonacién I: CR Infantas Reaccién
B: Batch T: CR Tibu
H: HIGEE P: CR Palagua

Es de resaltar que con las mas altas relaciones SOs/CR (1:2 y 1:4) en el método de
sulfonacion tipo Batch empleado, se lograron surfactantes tanto de tipo lipofilico como
hidrofilico. Estos Ultimos se obtuvieron en el primer lavado de la materia organica
sulfonada con agua, que posteriormente se neutralizaron, secaron y caracterizaron.

3.3.1. Porcentaje de Ingrediente activo

El porcentaje de ingrediente activo definido como la concentraciébn de materia activa o
principio activo presente en cada surfactante preparado se determind segun la
metodologia expuesta anteriormente (seccion 2.3.1) y se muestra en la Tabla 23.

Tabla 23. Caracterizacion de los surfactantes preparados a partir de crudos
reducidos usando SOz en modo Batch y HIGEE
CONCENTRACION MATERIA

CODIGO CRUDO METODO CARACTER *

RXN  REDUCIDO SULFONACION SURFACTANTE  SULFONATOS — ACTIVA
[mol/L] [Yow]
Rxn Bl1 Infantas Batch Lipofilico 0,3 13,9
Rxn BI2 Infantas Batch Lipofilico 0,3 13,1
Hidrofilico 1,1 50,7
Rxn BI3 Infantas Batch Lipofilico 0.2 10,6
Hidrofilico 0,7 31,8
Rxn Bl4 Infantas Batch Linofilico 0.3 13.8
Hidrofilico 11 48,2
Rxn BI5 Infantas Batch Lipofilico 0.2 10.3
Hidrofilico 1,2 53,4
Rxn BI6 Infantas Batch Lipofilico 05 21.4
. Hidrofilico 1,2 55,0
Rxn BT1 Tiba Batch Lipofilico 0.6 253
_ Hidrofilico 1,0 45,6
Rxn BT2 Tiba Batch Lipofilico 0.3 14.1
Hidrofilico 1,1 50,9
Rxn BP1 Palagua Batch Linofilico 0.6 26.4
Hidrofilico 1,1 50,1
Rxn BP2 Palagua Batch Lipofilico 0.3 131
Rxn HI1 Infantas HIGEE Lipofilico 0,1 4,3
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CONCENTRACION MATERIA

CODIGO CRUDO METODO CARACTER
RXN REDUCIDO SULFONACION SURFACTANTE Sl AOINAINO OV
[mol/L] [Yow]
Rxn HI2 Infantas HIGEE Lipofilico 0,1 6,6
Rxn HI3 Infantas HIGEE Lipofilico 0,4 4,4
Rxn HI4 Infantas HIGEE Lipofilico 0,5 14,4
Rxn HI5 Infantas HIGEE Lipofilico 0,7 29,3
Rxn HI6 Infantas HIGEE Lipofilico 0,5 21,6
Rxn HT1 Tiba HIGEE Lipofilico 0,2 8,9
Rxn HT2 Tiba HIGEE Lipofilico 0,2 9,6
Rxn HT3 Tiba HIGEE Lipofilico 0,2 10,1
Rxn HT4 Tiba HIGEE Lipofilico 0,3 15,4
Rxn HT5 Tiba HIGEE Lipofilico 0,6 28,3
Rxn HT6 Tibu HIGEE Lipofilico 0,5 23,6
Rxn HP1 Palagua HIGEE Lipofilico 0,1 4,8
Rxn HP2 Palagua HIGEE Lipofilico 0,2 13,1
Rxn HP3 Palagua HIGEE Lipofilico 0,6 18,5
Rxn HP4 Palagua HIGEE Lipofilico 0,3 15,3
Rxn HP5 Palagua HIGEE Lipofilico 0,6 26,3
Rxn HP6 Palagua HIGEE Lipofilico 0,5 27,5

*Calculado a partir de un Peso molecular promedio supuesto de 445 g/mol

Respecto a los surfactantes de caracter hidrofilico (completamente solubles en agua) se
alcanzaron contenidos de ingrediente activo entre 31,75 a 55,01%, suponiendo un peso
molecular promedio de 445 g/mol de acuerdo al intervalo (400 a 500 g/mol) reportado en
la literatura para sulfonatos de petréleo obtenidos de la sulfonacién de crudos o fracciones
de crudo [3], es decir concentraciones entre 0,713 a 1,236 mol/L siendo la mayor
concentracion del sulfonato obtenido del crudo reducido Tiba. Estos surfactantes podrian
ser consecuencia del mayor contenido de hidrocarburos aromaticos con cadenas
carbonadas cortas alifaticas en las materias primas. De otro lado también puede indicar
que la sulfonacién ocurre en menor grado en los carbonos de compuestos alifaticos en
presencia estequiométricamente mas baja de agente sulfonante [4].

Por otro lado, en relacion a los sulfonatos lipofilicos se mantuvo una tendencia entre 10%
a 21% de ingrediente activo para los sulfonatos obtenidos a partir de CR Infantas en el
modo Batch, los cuales fueron superados hasta en un 27,58% con los obtenidos en el
modo HIGEE (1200 rpm y tiempos de sulfonacién mayores a 60 minutos). Asimismo con
los sulfonatos obtenidos del CR Tibu en el modo Batch con porcentajes de materia activa
entre 14 y 25% y en el modo HIGEE (1200 rpm y tiempos de sulfonacién mayores a 60
minutos) en un intervalo de 23 a 28% (aumento del 10,71%); y para los sulfonatos
procedentes de la sulfonacion Batch del CR Palagua se reportd un rango de materia
activa entre 13 y 26%, siendo superados hasta en un 3,99% por los sulfonatos obtenidos
en modo HIGEE del mismo crudo reducido.

Estos resultados demuestran una mejora en la cantidad de surfactante lipofilico obtenido
a partir de crudos reducidos con el uso del sistema HIGEE, los cuales tendrian una mejor
interaccion con la fase hidrocarburo y salinidades 6ptima mas bajas a la hora de formular.
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Aun cuando con el reactor HIGEE se obtuvieron porcentajes en peso de materia organica
sulfonada menores a los obtenidos con el reactor Batch, también se presentaron los
mayores contenidos de materia activa en las condiciones adecuadas de reaccion para
cada crudo reducido, siendo estas las presentadas en la Tabla 24. Estos sulfonatos de
petréleo se definen entonces como los productos del reactor HIGEE para caracterizar y
evaluar su potencial aplicaciéon en recobro mejorado.

Cabe resaltar que el rendimiento presentado para las sulfonaciones en el modo Batch
incluye surfactantes tipo lipdfilo e hidrdéfilo, estos ultimos no se encontraron en las
sulfonacion tipo HIGEE. Haciendo un paralelo del rendimiento neto en cuanto a obtencién
de sulfonatos de caracter lipofilico se presentan rangos de 2 a 3,85% para el crudo
reducido Infantas, de 4 a 6% para el crudo reducido Tibu y de 2,75 a 3,99% para el crudo
Palagua, concluyendo entonces que con el método Batch se obtienen rendimientos
mayores de surfactantes de caracter Hidrofilicos que Lipofilicos.

La eficiencia del rendimiento de la sulfonacion en el reactor HIGEE, respecto al porcentaje
en peso de materia sulfonada es inferior a los presentados por el reactor tipo Batch. Esta
diferencia puede atribuirse a los procesos de extraccién del material organico en el interior
del reactor HIGEE y sus conexiones, en donde se hace necesario el uso de volumenes
grandes de solventes (hexano).

Tabla 24. Resumen condiciones 6ptimas de operacion y resultados de la
Sulfonacion en método HIGEE
MASAS DE REACCION MATERIA

CODIGO Crudo Reducido  Hexano SOs TIEMPO @ ACTIVA REND[IQ/AHENTO
Nombre [g] [q] [gy | [min}—{rpm] [%6w] :

Rxn HI5 Infantas 60 40 6 60 1200 29,3 3,5

Rxn HT5 Tibu 60 40 6 60 1200 28,3 3.4

Rxn HP6  Palagua 60 40 6 90 1200 27,5 55

3.3.2. Analisis UV-Vis de sulfonatos de petroleo

En la Figura 26 se presentan los espectros de absorcion ultravioleta (UV) de los
sulfonatos de petréleo lipofilicos obtenidos con los crudos reducidos de los campos La
Cira-Infantas, Tiba y Palagua en los modos HIGEE y Batch.
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Figura 26. Espectros de absorcién UV de los sulfonatos de petrdleo lipofilicos : a) SP-

HI5, SP-Bl4, y SP-BI6 b) SP-HT6, SP-BT1, y SP-BT2 c) SP-HP3, SP-BP1, y SP-BP2
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El analisis por absorcion ultravioleta de los sulfonatos permite identificar los méaximos de
absorcion que segun la literatura confirman la presencia de compuestos monoaromaticos
en 210 nm y compuestos diaromaticos en 286 nm [40,35]. Para los sulfonatos de petréleo
obtenidos se observa que la banda de absorcibn maxima se encuentra entre 220 nm y
260 nm, lo que sugiere la presencia de compuestos con nucleos aromaticos de doble
anillo dentro de las estructuras de los sulfonatos (230 nm) seguidos de un contenido

menor de compuestos triaromaticos (260 nm).

3.3.3. Analisis Infrarrojo de Sulfonatos de petréleo

En la Figura 27 se presenta el espectro infrarrojo de los sulfonatos de petrdleo obtenidos

a partir de los crudos reducidos de los campos La Cira-Infantas, Tiba y Palagua.

87



Es posible apreciar la presencia de sefiales caracteristicas del grupo sulfonato en 1150
cm? y 1050 cm?, conforme con los resultados obtenidos por Safia y colaboradores
[30,10]. Adicionalmente se observan sefiales caracteristicas de cadenas alquilicas
alrededor de 2950 y 2850 cm, y entre 1450-1377 cm™.

Figura 27. Espectros Infrarrojos los sulfonatos de petroleo lipofilicos a) Infantas; SP-
HI5, SP-BI4, y SP-BI6 b) Tiba: SP-HT6, SP-BT1, y SP-BT2, c) Palagua: SP-HP3, SP-BP1,y
SP-BP2
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Figura 27. Espectros Infrarrojos los sulfonatos de petréleo lipofilicos a) Infantas; SP-
HI5, SP-BI4, y SP-BI6 b) Tibu: SP-HT6, SP-BT1, y SP-BT2, c) Palagua: SP-HP3, SP-BP1,y
SP-BP2
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3.4. CARACTERIZACION DE LA NATURALEZA LIPOFILICA-HIDROFILICA DEL
SURFACTANTE

De acuerdo con Salager, en un sistema determinado, el parametro sigma (o) es un valor
caracteristico del surfactante aniénico, el cual permite establecer la naturaleza hidrofilica o
lipofilica en relacion a otro surfactante. Cuando se comparan dos o mas surfactantes,
valores mayores de o indican un caracter mas lipofilico. Los o para los sulfonatos de
petréleo preparados se calcularon usando la ecuacién de HLD (3), en la condicion de
salinidad optima cuando HLD=0 (minimo de IFT) [31]. En el Anexo C se presenta la
metodologia de célculo del sigma.

Tabla 25. Parametro caracteristico o

cODIGO MATERIA METODO : CARACTER 6
PRIMA SULFONACION SURFACTANTE
Hidrofilico -1,65
SP- Bl4 CR Infantas Batch Lipofilico 183
Hidrofilico -3,27
SP- BI6 CR Infantas Batch Lipofilico 318
SP- HI5 CR Infantas HIGEE Lipofilico 2,1
i Hidrofilico -3,00
SP-BT1 CR Tibd Batch Lipofilico 3,38
SP-BT2  CRTibd Batch Hidroflico 3,00
Lipofilico 3,6
SP- HT5 CR Tibu HIGEE Lipofilico 4,4
Hidrofilico -1,00
SP-BP1 CR Palagua Batch Lipofilico 36
Hidrofilico -1,65
SP-BP2  CR Palagua Batch Linofilico 383
SP- HP6 CR Palagua HIGEE Lipofilico 15

CR: Crudo Reducido

La Tabla 25 presenta los valores de sigma para los sulfonatos de petroleo preparados.
Para cada uno de los barridos se utiliz6 n-heptano como fase aceite y una concentraciéon
total de surfactante igual a 0,3 %, de los cuales 0,75 % corresponde al Petrostep S13D y
el 0,25 % al sulfonato de petréleo a evaluar. La temperatura se mantuvo constante a 30
°C.

Para el surfactante de referencia Petrostep S13D se reporta un sigma de 1,12 unidades.
De acuerdo con los valores de o, todos los sulfonatos de petréleo obtenidos en el primer
lavado con agua de la materia organica sulfonada en modo Batch son hidrofilicos (o < 0),
mientras que los restantes son de caracter lipolfilico. Es de resaltar que en el modo Batch
se obtienen sulfonatos mas lipofilicos al usar altas relaciones de agente sulfonante, para
los crudos La Cira-Infantas y Palagua, lo que puede atribuirse a que posiblemente se
sulfona una mayor proporcion de compuestos arométicos con cadenas alifaticas de mayor
peso molecular bajo las condiciones establecidas.
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La naturaleza de los sulfonatos de petréleo obtenidos por el método HIGEE es mas
lipofilica en relacién al surfactante de referencia. En general, para las sulfonaciones de los
crudos reducidos de los campos Tiba y La Cira-Infantas se obtienen surfactantes de
mayor caracter lipofilo en el método HIGEE, mientras que para el crudo reducido Palagua
son de menor lipofilicidad aquellos obtenidos por este mismo método.

3.5. EVALUACION DEL USO DE SULFONATOS DE PETROLEO PARA SU USO
POTENCIAL EN RECOBRO QUIMICO

3.5.1. Evaluacion de los sulfonatos de petroleo obtenidos por el método
Batch

Se realizaron barridos de salinidad con diferentes composiciones de la mezcla de
surfactantes con el fin de evaluar las reducciones de tensiones interfaciales cuando se
emplean surfactantes obtenidos de los mismos crudos de estudio. Para este caso se
emplearon los sulfonatos de petréleo obtenidos de las sulfonacién en modo Batch a una
relacion SO3/CR de 1:4, 40 °C de temperatura y 120 minutos de tiempo de reaccion,
siendo estos :SP-Bl4 (Obtenido de CR Infantas), SP-BT1 (Obtenido de CR Tiba) y SP-
BP1 (Obtenido de CR Palagua) a una concentracion variable de 0% a 0,75%. La mezcla
se completd con un surfactante comercial Petrostep S1 (P-S1), para comparar de manera
relativa la contribucion del surfactante preparado y para obtener formulaciones a
salinidades 6ptimas mas cercanas a la salinidad del agua normalmente disponible para
inyeccion. En la Tabla 26 se muestran los parametros evaluados para cada uno de los
casos.

Tabla 26. Matriz experimental para los barridos de salinidad con los sistemas SP-
Bl4/Crudo Infantas, SP-BT1/Crudo Tibu y SP-BP1/Crudo Palagua

MEZCLA DE SURFACTANTE FASE ACUOSA
Sulfonato de p-S1 TEMP. FASE
petréleo Conc. [°C] Concentracién de ACEITE
Comp. Comp. [%0 m/m] NaCl (% m/v)
Nombre [%] [%]
0 100 0,3 15-2-25-3-4
SP-Bl4 ' ; ;
Obtenido de 25 75 0,3 67 1-15-2-3-4 Infantas
?\:AR(;nfgnta? 50 50 0,3 1-15-18-2-25
odo Bate 75 25 0,3 1-15-2-25-3
0 100 0,3 2-3-4-45-5
SP-BT1 : :
Ontenido de 25 75 0,3 - 2-3-4-45-5 Tiba
CR Tibu, 50 50 0,3 3-35-4-45-5
Modo Batch

75 25 0,3 3-35-4-45-5
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MEZCLA DE SURFACTANTE FASE ACUOSA

Sulfonato de p.S1 TEMP. FASE
petrdleo Conc. [°C] Concentracion de ACEITE
Comp. Comp. [% m/m] NaCl (% m/v)
Nombre [%] [%]
0 100 0,3 1-2-3-4
SPBPL 5 75 0,3 1-2-3-4-5
49 Palagua
CR Palagua, 50 50 0,3 1-2-3-4
Modo Batch 75 25 0,3 2-3-4

En la Figura 28 se presentan los barridos de salinidad de los sulfonatos de petréleo SP-
Bl4, SP-BT1 y SP-BP1 mezclados en diferentes proporciones con P-S1, en sistemas
ternarios donde la fase orgéanica es el correspondiente crudo del mismo campo (ej: SP-Bl4
con Crudo Infantas, etc.). Como se muestra, los minimos de IFT se hallaron a las
composiciones mas altas (75%) de los sulfonatos de petréleo respectivos. No obstante
para el caso del sulfonato SP-Bl4 se presenta un minimo de IFT de 0,005 mN/m a una
composicién 50:50 de SP-BIl4: P-S1, seguido de 0,006 mN/m (practicamente lo mismo) a
una composicion 75:25 de SP-Bl4: P-S1.

Figura 28. Barridos de salinidad de los sulfonatos de petréleo lipofilicos : a) Sistema
SP-BI4/P-S1 con crudo Infantas b) Sistema SP-BT1/P-S1 con crudo Tibu c¢) Sistema
SP-BP1/P-S1 con crudo Palagua

==@==Mezcla al 0% SP CR Infantas y 100% P-S1 ==@==\ezcla al 25% SP CR Infantas y 75% P-S1
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Figura 28. Barridos de salinidad de los sulfonatos de petroleo lipofilicos : a) Sistema
SP-Bl4/P-S1 con crudo Infantas b) Sistema SP-BT1/P-S1 con crudo Tibu c) Sistema SP-
BP1/P-S1 con crudo Palagua

e=@== lezcla al 0% SP CR Tibu y 100% P-S1 e=@== \ezcla al 25% SP CR Tibu y 75% P-S1
Mezcla al 50% SP CR Tibt y 50% P-S1 Mezcla al 75% SP CR Tibu y 25% P-S1
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En todos los casos se observa que la presencia de los sulfonatos preparados contribuye a
reducir la tensién interfacial en comparacion con el surfactante comercial solo. Para el
crudo Palagua, el menor valor de IFT (0,005 mN/m) se encontr6 con la mezcla de
surfactantes en la proporcion 75% SP-BP1y 25% P-S1 a una salinidad éptima de 3% m/v.
Para el crudo la Cira-Infantas, IFT fue de 0,005 mN/m con la mezcla de surfactantes en la
proporcion del 50% de SP-Bl4 y 50% P-S1 a una salinidad 6ptima de 1,8% m/v. Mientras
gue para el crudo de Tibd, el minimo de tension interfacial obtenido fue de 0,015 mN/m
con la proporcién 75:25 SP-BT1: P-S1, NaCl 4,5% m/v. En el caso de los crudos Infantas
y Palagua se obtuvieron tensiones interfaciales ultrabajas (del orden de 102 mN/m). Los
minimos de IFT obtenidos y las salinidades éptimas de cada mezcla de surfactante se
presentan en la Tabla 27.
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Tabla 27. Salinidades 6ptimas y minimos de IFT para los barridos de salinidad de
los sistemas SP-Bl4/Crudo Infantas, SP-BT1/Crudo Tibu y SP-BP1/Crudo Palagua

MEZCLA DE SURFACTANTE
Sulfonato de CRUDO

petréleo P-S1 Conc TEMP. DE = IFT

Nombre  COMP. Comp.  [% m/m] [Cl venTa [miv] [mN/m]
(%] (%]

0 100 0,3 2 0,009

oftl;_ggie 25 75 03 67 Infantas 2 0,008

CRJnfantash, 50 50 0,3 1,8 0,005

Modo Batc 75 o5 03 15 0.006

0 100 0,3 4,5 0,027

AR 50 50 0,3 4 0,019

eloaeh 75 25 0,3 45 0,015

0 100 0,3 2 0,020

OSth(:;'I%(IJD(}e 25 75 0’3 49 Palagua 3 01010

CR;aIagui, 50 50 0,3 9 3 0,013

Modo Batc 75 o5 03 3 0.005

Andlogo a lo anterior, se realizaron con estas mismas mezclas de surfactantes, barridos
de salinidad pero usando como fase organica los crudos de los otros dos campos (ej: SP-
Bl4 con Crudo Tibu y con Crudo palagua, etc.), como se muestra en la Tabla 28.

De estos resultados puede apreciarse que los sulfonatos de petréleo obtenidos de las
sulfonaciones de los crudos reducidos Infantas (SP-Bl4) y Palagua (SP-BP1) logran
menores valores de IFT cuando actlan sobre sistemas en donde existe una semejanza
estructural entre el hidrocarburo y la parte lipofilica de la mezcla de surfactantes, estos
resultados son congruentes con los reportados en la literatura [27]. De esta manera con el
surfactante obtenido del crudo reducido de Palagua, se logran tensiones interfaciales
ultrabajas con los crudos de La Cira-Infantas, Palagua en un rango amplio de composicion
SP y P-S1y con el crudo Tibu en un rango de composicion mas reducido, en el que prima
el surfactante preparado. Con el surfactante obtenido del crudo reducido de La Cira-
Infantas se logran tensiones interfaciales ultrabajas con el crudo de La Cira-Infantas,
mientras que con el surfactante obtenido del crudo reducido de Tibu se logran tensiones
interfaciales ultrabajas solo en la proporcion 50:50 con los crudos de La Cira-Infantas y
Palagua.
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Tabla 28. Matriz experimental para los barridos de salinidad con los sistemas SP-
Bl4 con Crudo Tibu y Palagua, SP-BT1 con Crudo Infantas y Palagua y SP-BP1 con
Crudo Infantas y Tibu

MEZCLA DE SURFACTANTE F. ACUOSA
SUIg?;tgode P-S1 Conc TEMP Concentracion PASE S T
Nozbre comp Comp.  [% mim] R de NaCl (9% miv) [T
[%] (%]
0 100 0,3 1-2-3-35-4 2 0,028
25 75 0,3 2-3-35-4-5 - 3,5 0,035
p.ply 50 50 0,3 59 5 3.35-4-45 U 3,5 0,022
e 75 25 0,3 2-3-4-5 3 0,020
CRinfanias, 0 100 0,3 1-2-3-4-5 3 0,017
25 75 0,3 jo 2788545 o0 35 0,065
50 50 0,3 1-25-3-35-4 3 0,013
75 25 0,3 2.3-4-45-5 4 0,015
0 100 0,3 1-2-25-3-35 2 0,015
25 75 0,3 57 1-2-3-4-5 3 0,012
cp.py 50 50 0,3 1-2-3-4-5 2 0,008
o, 75 25 0,3 1-15-2-25-3 15 0,023
CRTBG. 0 100 0,3 2.25-3-35-4 3 0,013
25 75 0,3 yjo 2°3°4°45-5 L o 4 0,012
50 50 0,3 2-3-35-5-6 3 0,009
75 25 0,3 2-3-35-4-5 3 0,017
0 100 0,3 1-2-3-4 2 0,009
25 75 0,3 57 1-2-3-4-5 2 0,005
sp.ppy 50 50 0,3 1-2-3-4 1 0,008
o 75 25 0,3 2-3-4 3 0,006
CR Palagua, 0 100 0,3 1-2-3-4 3 0,019
ModoBateh =58 75 0,3 5 1-2-3-4 Tibg 3 0,018
50 50 0,3 1-2-3-4 o 4 0,008
75 25 0,3 2-3-4 4 0,007

3.5.2. Evaluacion de los sulfonatos de petroleo obtenidos por el método
HIGEE

Para el caso de los sulfonatos de petréleo obtenidos por el método HIGEE, se evalud el
potencial de recobro quimico, identificando los minimos de tensién interfacial de
formulaciones con mezclas de surfactantes en donde se incluyen los sulfonatos SP-HI5,
SP-HT5 y SP-HP6, las cuales fueron los de mejor rendimiento (Ver Tabla 24. Resumen
condiciones 6ptimas de operacion y resultados de la Sulfonacién en método HIGEE).

Considerando que estos sulfonatos son de cardcter lipofilico y parcialmente solubles en
agua, se seleccioné una composicion de mezcla de surfactantes al 30% de SP y 70% de
surfactante comercial para lograr una homogenizacion del producto. Como surfactante
comercial se escogio el Petrostep S13D, el cual es menos hidréfilo que el Petrostep S1,
empleado en los barridos de salinidad de los sulfonatos de petréleo del método Batch, con
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el fin de lograr tensiones interfaciales ultrabajas, dandole a la formulacién mayor robustez
y evitando que tanto el sulfonato de petréleo como el surfactante comercial se repartan en
la interfase segun su afinidad [16].

Los barridos de salinidad de estos productos se presentan en la Figura 29 y en la Tabla
29 se reportan los datos de IFT y salinidad en la condicién HLD=0. Se evidencia que los
minimos de tension interfacial con cada crudo se obtienen con la mezcla que contiene el
sulfonato de petréleo preparado con el mismo crudo reducido por el método HIGEE, como
se constatdé con los sulfonatos de petroleo obtenidos en modo Batch. Adicionalmente se
puede observar como el surfactante de petroleo obtenido del crudo reducido de La Cira-
infantas logra reducir la tension interfacial a valores ultrabajos con el crudo Infantas y el
surfactante de petrdleo obtenido del crudo reducido de Palagua hace lo mismo con los
crudos de Palagua y Infantas.

Figura 29. Barridos de salinidad de los sulfonatos de petréleo lipofilicos : a)
SP-HI5 b) SP-HT5 ¢) SP-HP6
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Figura 30. Barridos de salinidad de los sulfonatos de petréleo lipofilicos : a) SP-HI5 b)
SP-HT5 ¢) SP-HP6

SP-HP6/S13D -Crudo Palagua  e=@== SP-HP6/513D -Crudo Tibli  e=@==SP-HP6/S13D -Crudo Infantas
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Tabla 29. Matriz experimental para los barridos de salinidad con los sistemas SP-
HI5/Crudo Infantas, Tibu y Palagua, SP-HT5/Crudo Infantas, Tibu y Palagua, y SP-
HP6/Crudo Infantas, Tibu y Palagua,

FASE
MEZCLA DE SURFACTANTE SR . .
Sulfonato de TEMP - s FASE
° oncentracion
petroleo S13D Con/c. B e NaCl (05 ACETE  [mn]  [mN/m]
C C . [% m/m
Nombre [%A)rrip ?O/T]p % ] m/v)
67 L 1’53'_24‘ 25° |nfantas 2 0,0005
SP-HIS 05-1-2-4-5
Obtenido d -l et4as HNY
Qbrenidode 30 70 03 59 ea Tibu 5 0,0070
Modo HIGEE -1-2-4-
a9 %°°1:2°4°5 pajagua 2 0,0076
SP-HT5 67 1-2-25-3 Infantas 2 0,018
Optenicode 30 70 0,3 59 1-2-4-6-85  Tibu 4 0,015
Modo HIGEE 49 1-15-2-3-4 Palagua 1,5 0,017
1-15-2-25-
SP-HP6 67 3 Infantas 2 0,014
Obtenido d -2-.3-4-
Crpaagua, S0 70 03 59 172734045 Tipy 45 0,006
Modo HIGEE
49 1-2-4-6 Palagua 2 0,004

3.5.3. Seleccion de formulaciones para coreflooding

La formulacion para el experimento de desplazamiento en medio poroso se escogid entre
los sulfonatos de petroleo obtenidos por el método HIGEE, dado que estos reportaron un
mayor caracter Lipofilico, lo que se traduce en una menor salinidad para una formulacion
optima (HLD=0) y un mayor potencial de recobro dado que los surfactantes Lipofilicos
tienen mejor interaccion con el crudo.
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Se seleccion6 la mezcla de surfactantes con el sulfonato de petréleo obtenido del crudo
reducido Infantas por el método HIGEE (SP-HI5), visto que este logro los valores de IFT
mas bajos, en un sistema con fase organica de crudo Infantas (Ver Figura 29a). Ademas
el campo La Cira-Infantas se proyecta como el de mayor potencial para un proceso de
recobro quimico al tener altas reservas y un crudo de mayor API.

Cabe anotar que también se presentaron tensiones interfaciales ultrabajas de la mezcla
de surfactantes del sulfonato de petroleo obtenido del crudo reducido Palagua por el
método HIGEE (SP-HP6) con los sistemas de fase aceite del crudo Palagua e Infantas,
sin embargo para este ultimo se dio una Salinidad 6ptima de 4,5 % NaCl lo que implica un
mayor gasto de tratamiento (mayor concentracion de polimero) y costos de transporte en
cuanto al uso de un surfactante obtenido de otro yacimiento.

La formulacion seleccionada es la mezcla de surfactantes a concentracion total de 0,3%
m/m , en donde el 30% corresponde a SP-HI5 y el 70% con Petrostep S-13D, A esta
formulacion se le adicion6 el polimero Flopaam 3430S¢ a 0,1% para mejorar la movilidad
del bache de formulacién y Poliacrilato de sodio (Flosperse 3000)! a una concentracion
de 0,05%, como agente de sacrificio para evitar pérdidas significativas de surfactantes por
adsorcion; Hirasaki et al demuestran que el Flosperse 3000 (mismo Flojet 32) tiene un
efecto importante en la reduccién de la adsorcién de surfactantes aniénicos en diferentes
minerales [42]. La temperatura del experimento fue de 67 °C, correspondiente a la del
yacimiento campo La Cira-Infantas.

En la Figura 31 se muestra el barrido de salinidad obtenido al incluir en la formulacion el
Flosperse 3000. Se observa un cambio en la salinidad 6ptima de 2% m/v de NaCl a 1,5%
m/v de NaCl y un aumento de la IFT en relacién a la reportada en la Tabla 29, pero
manteniéndose en el orden ultrabajo (< 103) . La disminucién en la salinidad 6ptima
puede entenderse por la contribucion de iones sodio que aporta el Flosperse 3000. Una
vez establecida la formulacion, se procedié a evaluar el desempefio de la misma en
experimentos de desplazamiento unidimensional en empaques de arena. Se aclara que
esta formulacién es susceptible de optimizacién, pero este objetivo esta fuera del alcance
de este estudio.

Con el propésito de establecer el efecto del sulfonato de petréleo SP-HI5 y comparar su
rendimiento con una mezcla surfactantes comerciales, se realizaron barridos de salinidad
con diferentes mezclas de surfactantes con el fin de establecer un IFT minimo similar al
presentado por la formulacion que incluye el surfactante preparado SP-HI5. Para ello se
probaron los surfactantes comerciales Petrostep S2 y Petrostep S3B, los cuales son
olefinas internas, que mezclados con un surfactante estirado como el Petrostep S13D son
mezclas comunmente usadas para recobro.

16 SNF Floerger. Lote X 3460
17 SNF Floerger. Lote LQ52A1179
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Figura 31. Barrido de salinidad con el sistema SP-HI5/S13D 0,3%, Flopaam
3430S 0,5%, Flosperse 3000 0,05%-Crudo Infantas
=== SP-HI5/513D 0,3%, Flopaam 3430S 0,1%, Flosperse
3000 0,05%-Crudo Infantas
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En la Figura 32 se muestran los resultados de los barridos de salinidad de cada uno en un
sistema con fase aceite de crudo infantas, temperatura de 67 °C y Flosperse 3000 a una
concentracion de 0,05%.

Como se observa las formulaciones de las mezclas comerciales al 0,3% de S2:S13D
20:80 (Figura 32d), S3B:S13D 30:70 (Figura 32e) y S3B:S13D 20:80 (Figura 32f) lograron
IFT del orden de magnitud de 10 mN/m en un sistema con fase aceite de crudo La Cira-
Infantas a 67 °C. Estas reducciones de tensiones son del mismo orden que la reportada
por el sistema SP-HI5:S13D. Se seleccion6 como mezcla comercial a evaluar en el
desplazamientos unidimensional en el medio poroso la formulacién con surfactantes
S3B:S13D 30:70 dado que esta exhibe una S* cercana a la formulacion SP y una
composicion de mezcla similar.

99



Figura 32. Barridos de salinidad con formulaciones comerciales a) Mezcla S2:S13D
50:50 b) Mezcla S2:S13D 40:60 c) Mezcla S2:S13D 30:70 d) Mezcla S2:S13D 20:70 e)
Mezcla S3B:S13D 30:70 f) Mezcla S3B:S13D 20:80

Mezcla al 0,3% de $2:513D 50:50 e=@== Mezcla al 0,3% de $2:513D 40:60 ==0==Mezcla al 0,3% de $2:513D 30:70
1,E+00 1,E+00 1,E+00
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1,E-01 1,E-01 1,E-01 ¢
E E E
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2 2 2
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1,E-03 1,E-03 1,E-03
0,1 1 10 0,1 1 10 0,1 1 10
Salinidad (%NacCl) Salinidad (%NacCl) Salinidad (%NacCl)
e=@== Mezcla al 0,3% de 52:513D 20:80 Mezcla al 0,3% de $3B:513D 30:70 Mezcla al 0,3% de $3B:513D 20:80
1,E+00 1,E+00 1,E+00
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3.6. EXPERIMENTOS DE DESPLAZAMIENTO UNIDIMENSIONAL EN MEDIO
POROSO (CORE FLOODING)

Como medio poroso se emplearon empaques de mezcla de arena de referencia Ottawa
malla 120/140 (95%) y caolin (5%).

Los desplazamientos se realizaron con los empaques de arena en direccion horizontal. En
cada caso se establecieron inicialmente las propiedades petrofisicas de cada uno de los
empaques de arena, el volumen poroso (Vp), la saturacion de agua irreducible (S,;) y la
saturacion de crudo residual (S,.,) después de inyectar salmuera sintética equivalente a
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una concentracion de NaCl al 2% m/v. En esta condicién se inyectaron 0,3 volimenes
porosos de formulacién seguida de otros 0,3 volimenes porosos de solucién polimérica
(Flopaam 3430S a 1000 ppm). La primera tiene como objetivo formar el banco de crudo y
la segunda movilizar el banco de crudo formado. Seguidamente se inyecté huevamente
salmuera sintética para movilizar el crudo remanente hasta que la produccion de crudo se
redujo a menos del 2%. La saturacién de crudo residual después de este proceso se
denomind S, ..

Ya que la salinidad en el sistema también impacta el recobro, para el perfil de
desplazamiento de la formulacién y de la solucién polimérica se aplicé un gradiente de
salinidad, que consiste en que la salinidad de la formulacién corresponde a la salinidad
Optima y la salinidad de la solucién polimérica (polymer driver) es menor al menos 0,7
veces [43]. El objetivo es promover la transicion WIl — WIII — WI y ademas tener en
cuenta que a medida que la concentracion de surfactante desciende al moverse por el
empague de arena (por fendmenos de retencién y adsorcion), la salinidad 6ptima también
disminuye, de modo que una disminucion en salinidad sera consistente con la disminucién
en salinidad optima y por lo tanto con el mantenimiento del comportamiento de fases
Winsor 111

Las propiedades de los empaques de arena, las formulaciones, salinidades, volimenes
desplazados Yy los resultados obtenidos de los desplazamientos se detallan en la Tabla
30.

Tabla 30 Resumen de los desplazamientos en empaque de arena empleando
formulaciones con 0,5% m/m de la mezcla de surfactantes.
CON FORMULACION

DESPLAZAMIENTO CON FORMULACION SP COMERCIAL
EMPAQUE
95% arena de referencia 95% arena de referencia
Empaque de arena Ottawa malla 120/140 y 5% Ottawa malla 120/140 y 5%
Caolin Caolin
Diametro, D 254 254
(cm)
Longitud, L 30,0 30,0
(cm)
Area, A
(cm?) 5,07 5,07
Voll;men poroso, Vp 77.41 72.68
(cm®)
Volumen total del empaque
de arena, V; 152,01 152,01
(cm?)
Porosidad, @ [fraccion] 0,51 0,48
Permeabilidad absoluta, k 687 464

(mD)
SALMUERA
Salmuera de saturaciéon NaCl 2% m/v NaCl 2% m/v
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DESPLAZAMIENTO

Crudo

Temperatura

Saturacion de
irreducible

(Sw;) [fraccion]
Saturacion de crudo
residual después de
inyectar salmuera sintética
(S,r) [fraccién]

agua

Agente de sacrificio

Surfactante

Polimero

Salinidad
Volumenes
inyectados
Razén de
inyeccion
(mL/min)

porosos

flujo de

Polimero

Salinidad
Volumenes
inyectados
Razén de
inyeccion
(mL/min)

porosos

flujo de

Volumen de crudo residual
después de lainyeccién de
salmuera sintética (V,ow)
[mL]

Volumen residual de crudo
después de la inyeccién de
la formulacion (V,.,.) [mL]

Saturacion residual de
crudo después de la
inyeccion de la
formulacion (Sorc)
[fraccion]
Porcentaje de recobro
terciario
(% TOR)

CON FORMULACION SP

Crudo del campo La Cira-
Infantas
Temperatura de yacimiento
del campo La Cira-Infantas
(67 °C)

0,160

0,21

FORMULACION
Flosperse 3000
0,3% m/m
(70% Petrostep S13D + 30%
SP-HI5)
1000 ppm
Flopaam 3430S
1,5% NacCl

0,3

0,5

POLYMER DRIVE
1000 ppm
Flopaam 3430S
1% NacCl
0,3

0,5

RESULTADOS

16,60

6,48

0,084

61

CON FORMULACION
COMERCIAL
Crudo del campo La Cira-
Infantas
Temperatura de yacimiento
del campo La Cira-Infantas
(67 °C)

0,161

0,17

Flosperse 3000
0,3% m/m

(70% Petrostep S13D + 30%

S3B)
1000 ppm
Flopaam 3430S
2% NacCl
0,3

0,5

1000 ppm
Flopaam 3430S
1% NacCl

0,3

0,5

12,50

4,10

0,056

67,2
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CON FORMULACION

DESPLAZAMIENTO CON FORMULACION SP COMERCIAL
Porcentaje de recobro total 0 0
(% TR) 90,04% 93,28%

Con la formulacion que contiene la mezcla de surfactante SP (SP-HI5:S13D), se recupero
un 60,9% del crudo residual remanente después de la inyeccion de agua, mientras que
con la formulacién comercial se recupero el 67,2%, demostrando asi que la formulacién
gue contiene el sulfonato de petréleo preparado tiene un potencial similar al logrado con la
formualcién comercial.

Los porcentajes de recobro incremental para los experimentos realizados fueron del 16%
y 14% con las mezclas de surfactantes SP y comercial respectivamente. Lo anterior
demuestra que el recobro total obtenido con ambas mezclas de surfactantes fue
relativamente cercano con una diferencia de tan solo el 2%. La saturacién residual de
crudo después de la inyeccién de la formulacién, fue inferior a 0,09 % en ambos
desplazamientos.

En la Figura 33 se compara la concentracién total de surfactante normalizada (C/Co de la
suma ponderada de la concentracion de surfactante en fase acuosa y el crudo) y la
concentracién acumulada para cada una de los desplazamientos realizados utilizando una
concentracion de surfactante de 0,3% m/m.

Figura 33. Comparacién de la concentracion de surfactante normalizado (C/Co) en
el efluente y concentracion acumulada vs. volimenes porosos inyectados, para las
formulaciones SP o ASP con 0,5% m/m de surfactante

=== ACUM. Surfactante SP-HI5:513D (0,3%m/m) + NaCl ( 1,5 % m/v)

«««® e Surfactante SP-HI5:513D (0,3%m/m) + NaCl (1,5 % m/v)

ACUM. Surfactante S3B:S13D (0,3% m/m) + NaCl (2% m/v)
Surfactante S3B:513D (0,3% m/m) + NaCl (2% m/v)

o o
o

o
~

|

\

Concentracion total de surfactante [C/Co]
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0,1 o Ay .,
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Como se muestra en la Figura 34 la diferenciacion entre los niveles de adsorciones de las
formulaciones pueden influenciar la desigualdad entre los porcentajes de recobro terciario,
se reportd una adsorcion de la formulacién SP hasta un 41,8% mayor que la presentada
en la formulacién comercial y aun asi una diferenciacion de tan solo el 10,3% en el
%TOR.

Figura 34. Porcentajes de adsorcién y recobro terciario obtenidas con las
formualciones comercial y SP

M Surfactante S3B:S13D (0,3% m/m) + NaCl (2% m/v)
Surfactante SP-HI5:513D (0,3%m/m) + NaCl ( 1,5 % m/v)
100

80

60

%

40

o N
0_

Adsorcion TOR

En el Anexo D se encuentra la grafica del corte de petréleo y recobro terciario en funcion
del nimero de volimenes porosos inyectados para cada los desplazamientos con
formulacién SP (Figura A4 1) y formulacibn comercial (Figura A5 1). Asimismo el
diferencial de presion durante la inyeccién de crudo, la inyecciéon de agua y la inyeccién
de la formulacién, correspondientes al desplazamiento en empaque de arena, para
evaluar la eficiencia de cada formulaciéon con 0,3% m/m de mezcla de surfactante SP-
HI5:S13D y S3B:S13D se presentan en la Figura A4 2 (Anexo D) y la Figura A5 2 (Anexo
E) respectivamente, junto con las graficas (Figura A4 3 y Figura A5 3) de pH vy
conductividad de las fases acuosas de las fracciones de cada uno de los efluentes en
funcion del nimero de volumenes porosos inyectados desde el inicio de la inyeccién de
cada formulacion.

3.7. EVALUACION FINANCIERA DEL USO DE SULFONATOS DE PETROLEO
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Con el objetivo de realizar una comparacion financiera del rendimiento del sulfonato de
petréleo obtenido con la sulfonacién en el reactor HIGEE del crudo reducido Infantas al
30% y 70% Petrostep S13D con un producto comercial (mezcla de surfactantes al 30%
Petrostep S3B y 70% Petrostep S13D) se evaluaron dos escenarios de un proceso de
inyeccién Surfactante polimero en donde en cada escenario se hace una modificacién de
la mezcla surfactante como se muestra en la Tabla 31.

Tabla 31. Condiciones de Inyeccidon Surfactante Polimero para escenarios de

PARAMETRO

Agente de sacrificio

estudio

ESCENARIO CON
FORMULACION SP

FORMULACION
Flosperse 3000

ESCENARIO CON
FORMULACION
COMERCIAL

Flosperse 3000

0,3% m/m 0,3% m/m
Surfactante (70% Petrostep S13D + 30%  (70% Petrostep S13D + 30%
SP-HI5) S3B)

. 1000 ppm 1000 ppm
Polimero Flopaam 3430S Flopaam 3430S
Salinidad 1,5% NacCl 1% NacCl
Volimenes porosos
inyectados 0.3 0.3
Razén de flujo
inyeccion 1300 1300
(bbls/d)

POLYMER DRIVE

. 1000 ppm 1000 ppm
Polimero Flopaam 3430S Flopaam 3430S
Salinidad 1% NacCl 1% NacCl
Volumenes porosos
inyectados 0.3 03
Razon de flujo
inyeccion 1300 1300
(bbls/d)

Los flujos de caja y los resultados de estos escenarios se presentan en la Figura 35y la

Tabla 32.
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Figura 35. Flujo de caja a) Escenario con Formulacion SP b) Escenario con Formulacion
comercial

M Flujo de Caja Escnerario Formulacién SP Flujo de Caja Escnerario Formulacidn...
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De acuerdo a la evaluacion, se observan los procesos de inyeccion de surfactante
polimero, como un proceso exitoso financieramente en ambos escenarios, ya que ademas
de presentar una produccién incremental mayor a 150000 bbls; se obtienen indicadores
de desempefio positivos: valores presentes netos positivos (>320000 USD), TIR mayores
a la tasa de oportunidad de 11,1% que hace ambos procesos atractivos y un payback que
indica una recuperacion de la inversion en maximo 5 afos.

Tabla 32. FCL Escenarios evaluados

ESCENARIO CON
PARAMETRO F%E’gﬁﬂffgoﬁogp FORMULACION
COMERCIAL
VPN [USD] 329.186 504.160
VP INVERSION [USD] 2.504.358 2.630.060
PRODUCCIO[EI t:ll\é(]ZREMENTAL 156,623 -
VP OPEX [USD] 1.796.515 1.973.221
TIR [%] 15,76 17.93
PAYBACK 45 43

Comparativamente, el proyecto en el escenario con formulacion SP presenta una
inversion hasta 4% menor que en el escenario de formulacion comercial asi como un valor
presente de costos de operacién un 9% menor, no obstante la produccion incremental es
9,8% mayor con la formulacién comercial, lo que genera un valor presente neto mayor
34%. Por tanto, aunque ambos proyectos son atractivos financieramente, se esta
generando una ganancia de 0,06 d6lares mas por cada dolar invertido con la formulacién
comercial, debido a la diferenciacion del 10,3% de recobro que se obtiene con esta
formulacion.
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Cabe resaltar que los costos de produccion del sulfonato de petroleo pueden disminuirse
logrando una optimizacién en el proceso de sulfonacion para aumentar los porcentajes de
rendimiento global y la formulacion se puede optimizar para reducir la adsorcion de
surfactante con lo que existe la posibilidad de que se iguale o supere la produccién
incremental.
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4. CONCLUSIONES

La aromaticidad de los crudos de los campos de la Cira-Infantas, Tiba y Palagua vari6 de
24% al 38% siendo el crudo Palagua el de mayor porcentaje. En los rendimientos globales
de las sulfonaciones se evidencié un aumento hasta del 2% con el crudo Palagua en
relacibn a los crudos restantes. No obstante con los tres crudos se presentaron
porcentajes de materia activa similares en los surfactantes obtenidos.

Aunque con la aromaticidad no se distingue una fuerte diferenciacion en cuanto a la
viabilidad de un crudo para la produccion de sulfonatos de petroleo, si es claro que los
surfactantes con mayor potencial para reducir la tension interfacial justamente
corresponden a los crudos con mayor aromaticidad, en su orden Palagua y la Cira-
Infantas. Sin embargo es importante considerar otras variables en conjunto con la
aromaticidad dado que por ejemplo la viscosidad y el °APIl de los crudos reducidos
pueden dificultar el area de contacto entre los reactantes en un proceso de sulfonacion.

Se disefid e implement6 un reactor HIGEE a escala laboratorio para la produccion de
sulfonatos de petréleo, considerando sus efectos para la intensificacion de la micro
mezcla y la tecnologia del entorno de alta gravedad y se determianaron condiciones
adecuadas de operacion una velocidad angular de 1200 rpm y tiempos de reaccion de 60
minutos, para la sufonacion de los crudos en estudio a una temperatura de 40 °C y SO3
(gaseoso) como agente sulfonante.

Bajo diferentes relaciones de agentes de sulfonacién y métodos de reaccién se obtienen
variaciones en la naturaleza hidrofilica y lipofilica de los surfactantes obtenidos. Con el
método Batch a mayores relaciones de SO3/CR se obtienen tanto surfactantes lipofilicos
como hidrofilicos, con sigmas de los hidrofilicos mas negativos (mayor hidrofilicidad) a
mayor relacion de agente sulfonante, mientras que a relaciones de SO3/CR bajas solo se
obtienen surfactantes de tipo lip6filo. De igual forma con el método de reaccion HIGEE
solo se obtienen surfactantes lipofilicos con bajas relaciones SO3/CR, aunque de mayor
lipofilicidad y menor solubilidad en agua comparados con los sulfonatos obtenidos por el
modo Batch.

Con la implementacion del reactor HIGEE se obtienen materias activas en los
surfactantes obtenidos hasta un 28% superior en relacion a los producidos en modo
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Batch. Lo anterior considerando que se emplea una menor proporcion de SOs/CR en el
reactor HIGEE (10:1) que en el reactor Batch (4:1 y 2:1), lo que sugiere un mejor
aprovechamiento de los reactantes en el método HIGEE al lograr una mejora en la
eficiencia de la micro mezcla y area de contacto entre el agente sulfonante y la materia
organica.

Con el uso de formulaciones con sistemas binarios de composicion de sulfonatos
preparados en proporcion hasta del 75% y un surfactante comercial, se comprob6 que es
posible obtener tensiones interfaciales ultrabajas (< 10 mN/m), especialmente si éstas
actlian sobre sistemas en donde existe una semejanza estructural entre el hidrocarburo y
la parte lipofilica de la mezcla de surfactantes.

De los experimentos de coreflloding se comprobd que el recobro terciario (%TOR)
obtenido con una formulacion que incluye el sulfonato de petréleo preparado por el
método HIGEE, compite con aquel obtenido con una formulacion de surfactantes
comerciales, siendo en ambos casos el recobro terciario mayor al 60%.

Los escenarios de inyeccion de surfactantes con la formulacién comercial y la formulacion
SP, son proyectos financieramente atractivos, no obstante se reporta una mayor
rentabilidad con la formulacion comercial con una produccion incremental hasta un 9,8%,
generando hasta 0,06 dolares mas por cada délar invertido.

Los costos de produccién del sulfonato de petréleo pueden disminuirse logrando una
optimizacion en el proceso de sulfonacién para aumentar los porcentajes de rendimiento
global y optimando la formulacion para reducir la adsorcion de surfactante con lo que
existe la posibilidad de que se iguale o supere la produccién incremental.
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5. RECOMENDACIONES

Las condiciones de operacion en el reactor HIGEE pueden optimizarse empleando
bombas de mayor potencia para la recirculacion de la materia organica asi como sistemas
de calentamiento en todo el sistema de recirculacion, con el fin de mantener un ambiente
de temperatura uniforme y evitar taponamientos en las tuberias por el aumento de la
viscosidad de la materia organica que se produce por la sulfonacion.

Se hace necesario la implementaciéon de medidores de gases que puedan indicar las
proporciones de mezcla en la corrientes de N2 que arrastra el SO; que se desprende del
Oleum, asi como a las conexiones hacia la trampa de gases con el objeto de evaluar la
cantidad de agente sulfonante que realmente esta reaccionando en la sulfonacion.

Aunque los resultados obtenidos del analisis por espectroscopia infrarroja y UV-VIS
constituyen una evidencia de la formacion de especies surfactantes del tipo alquil aril
sulfonato, al emplear crudos reducidos en la sintesis de sulfonatos de petréleo, es
importante el uso de otro tipo de técnicas analiticas para identificar estructuralmente los
surfactantes obtenidos (RMN, cromatografia de alta temperatura HTSD, espectrometria
de masas, etc).

Los resultados obtenidos en la evaluacién preliminar de los sulfonatos de petréleo para su
uso potencial en recobro quimico se deben complementar con el analisis de los
coeficientes de reparto de los surfactantes empleados, adsorcion estatica y estudios de
tolerancia a iones divalentes, entre otros, para evaluar la robustez de las formulaciones.
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Anexo A. Método para la determinacion de la concentracion de surfactantes
anionicos en solucion acuosa.

La concentracion de surfactantes anionicos en solucién acuosa como sustancia activa se
determin6 mediante el método de azul de metileno similar a la norma Standard Methods
5540 C/92 y ASTM D2358-89 y D2380-88.

El método MBAS (Methylene Blue Active Substance) consiste en transferir el azul de
metileno, un catién coloreado, desde una muestra de solucidon acuosa hacia un liquido
organico inmiscible con agua. Esto ocurre a través de la formacion de un par iénico
compuesto por el anion del surfactante y el catién del azul de metileno. La intensidad del
color azul resultante en la fase organica es una medida de la concentracién de surfactante
aniénico en la muestra.

Este método comprende extracciones sucesivas de un medio acuoso acido que contiene
un exceso de azul de metileno hacia el cloroformo. Después de agitar vigorosamente, se
mide el color azul en el cloroformo por espectrofotometria a 652 nm. El método se aplica a
concentraciones de MBAS por encima de 0,025 ppm y por debajo de 2 ppm.

Equipos y materiales

*  Frascos de vidrio de cierre hermético de 25 mL.
» Balones aforados de 50, 100, 200, 500 y 1000 mL.
+ Balanza digital.

+  Espectrofotometro Hach (2100 6 2500) con capacidad de medicion en la region
visible.

*  Micro pipetas de diversas capacidades.
Reactivos

*  Solucion de fenolftaleina.

*  Solucion de hidroxido de sodio 1 N.

«  Acido sulfarico 1 Ny 6 N.

* AguaTipo I.

*  Cloroformo.

*  Solucion de azul de metileno. Disuelva 20 mg de azul de metileno en 20 mL de agua.
Transfiera 6 mL a un balén de 200 mL y adicione 100 mL de agua, 8,2 mL de acido
sulfarico 6 N y 10 g de fosfato de sodio monobasico mono hidratado (NaH-PO.H-0).
Agite hasta disolucion total y afore.

*  Solucion de lavado. Adicione 21,5 mL de &cido sulftrico 6 N a 250 mL de agua en un
balon de 500 mL. Adicione 25 g de fosfato de sodio monobasico mono hidratado
(NaH2PO4+H-0). Agite hasta disolucion total y afore.
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Construccion de la curva de calibraciéon

Se realiz6 una curva de calibracion con la mezcla de surfactantes Petrostep S13D (75%)
+ dodecilbencen sulfonato de sodio (25%).

El procedimiento experimental para la realizacion de la curva de calibracién se describe a
continuacion:

*  Preparar 50 mL de solucién acuosa (estdndares) conteniendo 0,4, 0,8, 1,2, 1,6 y 2,0
ppm de surfactante anidnico a evaluar.

* A 25 mL de cada estandar adicionar 1 gota de fenolftaleina, 1 a 2 gotas de hidréxido
de sodio 1N y neutralizar/acidifizar adicionando gota a gota &cido sulfurico 1N hasta
obtener una solucion transparente.

* Adicionar 7 mL de la solucion de azul de metileno y 15 mL de cloroformo.

» Agitar vigorosamente 30 segundos y dejar que las fases se separen (al menos 2
minutos).

* Extraer y descartar la fase acuosa (capa superior).

* Adicionar al cloroformo, 25 mL de solucién de lavado y agitar vigorosamente durante
30 segundos. Permitir que se separen las dos fases (al menos 2 minutos).

* Extraer el cloroformo con ayuda de una micropipeta (capa inferior). Evitar gotas de
fase acuosa.

« Determinar la absorbancia al cloroformo de los estandares a 652 nm, usando como
blanco el cloroformo puro. Elaborar una curva patron de absorbancia vs ppm de
surfactante.

Determinacion de la concentracidn de surfactante anidnico en las muestras
«  Tomar 25 mL de muestra.

Si la concentracién de la muestra esta por encima de 2 ppm, diluir en tantos pasos
como sean necesarios en balones aforados de 50 o 100 mL hasta obtener al menos
50 mL en una concentracion entre 0,4y 2,0 ppm.

* Repetir los mismos pasos indicados para los estandares usados en la construccion
de la curva de calibracion.

Célculos

De la curva de calibracion (absorbancia de estandares vs. concentraciéon de surfactante
anionico) leer los ppm de surfactante aparente correspondiente a la absorbancia medida.

Concentraciéon de surfactante = A X B
donde:

A = Factor de dilucién o de concentracién de la muestra
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B = Concentracion de la muestra, obtenida por interpolacion en la curva de

calibracion. Reportar como partes por millén o porcentaje.
Curva de calibracion.

@ SP-HI5:513D 1:3 3000 ppm + Flosperse 3000...

2,4

1
‘g' 0,8 /
o ’
304 — |
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Figura Al 1. Adsorbancia de soluciones de complejo de surfactante con azul de

metileno en cloroformo en funcién de la concentracién de su
solucién acuosa

rfactante en
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Anexo B. Barridos de salinidad en tubos graduados

Para el barrido se utilizaron pipetas graduadas de 5 mL de capacidad con tapén de
corcho. El orden de adicion de cada uno de los componentes debe ser sistematico y
constante para cada experimentacion. En este caso se siguié el siguiente orden de
adicién completando 5 mL de la capacidad total del recipiente:

e Adicionar el volumen de solucion madre de surfactante.

¢ Adicionar el volumen de agua Tipo | requerido para completar el volumen de fase
acuosa.

e Adicionar el volumen de fase organica (n-heptano, crudo Palagua, crudo Tibu o
crudo Infantas).

¢ Adicionar el volumen de alcohol (opcional).

Una vez preparados los tubos estos fueron sometidos a temperatura constante o de
yacimiento segun el caso (para temperaturas mayores de 25 °C se empled un horno
BINDER - 2.0 FED 240). Los tubos fueron agitados suavemente invirtiendo el tubo
lentamente 10 veces. La agitacion se repiti6 cada hora durante las 3 primeras horas.
Adicionalmente fueron agitadas durante los tres dias siguientes tres veces por dia (Ver
Figura A2 1).

Horno Temperatura
Binder Controlada

Winsor Tipo | n 11l 1 I

— Equilibrio: Cuando las
fases no cambian durante
203 dias

.....

Agitacion
suave

Ny,
>

Aumento de la Salinidad (%m/v NaCl en fase acuosa)

Fase Acuosa

Fase Organica
Figura A2 1. Representacion esquematica de un barrido de salinidad
Determinacién de voliumenes de fase y salinidad 6ptima

1. Fijar la relacion volumétrica agua/aceite (WOR) y temperatura de trabajo (temperatura
ambiente o temperatura de yacimiento).
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10.

11.

Fijar el tipo y la concentracion de surfactante (% m/m con respecto a la fase acuosa),
la cual se mantendra fija en todas las pipetas.

Fijar el tipo y la concentracion de alcohol (% v/v con respecto al volumen total), la cual
se mantendra fija en todas las pipetas.

Preparar una solucion madre del surfactante (en agua Tipo | 0 en agua de
produccidn), que permita garantizar la concentracion de surfactante deseada cuando
se mezcle en las pipetas.

Preparar una solucién madre de NaCl (en agua Tipo | o en agua de produccién), que
permita garantizar una variacion gradual de la concentracion de NaCl (1,0-6,0% m/m
con respecto a la fase acuosa) cuando se mezcle en las pipetas.

Adicionar a una pipeta de vidrio graduada de 5 mL, sellada en el extremo inferior, las
cantidades adecuadas de solucion madre de NaCl, agua y solucibn madre de
surfactante, para lograr las concentraciones finales deseadas. Cabe sefialar que los
componentes deberan ser siempre adicionados en ese orden con el objetivo de evitar
un contacto directo entre la solucién de surfactante y la solucién de NaCl, situacién
gue podria generar la formacién de cristales liquidos que impedirian la formacién de la
microemulsién. Los componentes se deberan adicionar lentamente, con ayuda de una
micropipeta, evitando la formacion de burbujas.

Repetir el punto anterior incrementando gradualmente en cada pipeta la concentracion
de NaCl.

Adicionar a todas las pipetas la cantidad adecuada de fase aceite (alcano lineal o
crudo libre de agua) para alcanzar la relacién volumétrica agua/aceite deseada.

Sellar las pipetas con un tapén de corcho y colocarlas en una gradilla en orden
creciente de salinidad.

Si la evaluacién es a temperatura ambiente, las pipetas se deben agitar suavemente
por la inversion repetida de su orientacion (4 veces) para facilitar la mezcla de los
fluidos. Si la evaluacion es a temperatura de yacimiento, la gradilla debe llevarse a un
horno y esperar que se alcance la temperatura deseada antes de realizar la agitacion.
Se debe tener cuidado de no sobrepasar el limite de estabilidad térmica de los
surfactantes.

Los volimenes de cada una de las fases, asi como la temperatura del horno, se
deben revisar periddicamente (durante tiempos que van desde un dia hasta un mes)
con el fin de determinar el tiempo de equilibrio (momento en el cual no cambian los
volumenes de las fases). En los experimentos con crudo, si la interfase no puede
identificarse con claridad se puede inclinar la pipeta o usar luz UV para establecer los
limites de la microemulsién. Si aparecen macroemulsiones o geles, como resultado
del descenso de la temperatura al momento de realizar las observaciones, las pipetas
deben ser agitadas nuevamente.
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Una vez alcanzado el equilibrio, es posible definir la salinidad 6ptima de la formulacién en
los casos en que se observaron sistemas trifasicos con interfases definidas. La salinidad
Optima correspondera a la concentracion de NaCl donde visualmente se obtengan
voliumenes iguales de agua y aceite solubilizados en la microemulsion.
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Anexo C. Calculo del pardmetro sigma

Para el calculo del pardmetro sigma se realizaron los barridos de salinidad para un
surfactante de referencia, en este caso S13D al 0,3% y otro para una mezcla con el
sulfonato. En cada sistema se us6é como fase organica el heptano (EACN=7) y
temperatura 30 °C.

Curva Barrido Salinidad P-S13D 0,3%
1,0000

émN/m)

,1000

nterfacial

0,0100

Tension

0,0010

0,1 10

1
Salinidad (%NacCl)

=== SP-BP2:513D 1:3 0,3%
_1,0000

(mN/m

0,1000

0,0100

Tension Interfacial

0,0010

0,1 1 10
Salinidad (%NacCl)

Figura A3 1. Barridos de salinidad para el sistema Heptano

Considerando la ecuacién del HLD y valores de S*= 1y K=0,16 para el S13D se realiza el
calculo del sigma de referencia.

HLD = 0 +InS—k EACN + t AT +a A (25)

en donde,
o, kyt sonparametros caracteristicos del surfactante
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es el logaritmo natural de la salinidad en la fase acuosa (expresada en
porcentaje masico de NaCl)

EACN es el numero de carbonos del alcano equivalente al aceite

es la diferencia de temperatura con respecto a la temperatura de

InS

AT referencia (25 °C)
a es una constante caracteristica del alcohol y el tipo de surfactante
A es el porcentaje de alcohol eventualmente afiadido

En la condicién HLD=0
0 = gg13p + InSg13p —k ACN + f(A) + arAT
Os13p = —InSg13p + K ACN — f(A) —ar AT
Os13p = —In(1) + 0,16 (7) = 1,12
Para la mezcla
0=o0y+InSy —kACN + f(A) + arAT
0 =0y +1In(2)—-0,16 (7)
oy = 0,427
Luego
0 = gg13p + InSgy3p —k ACN + f(A) + arAT = oy +InSy;, — k ACN + f(A) + arAT
0 = gg13p +InSg13p = oy +1In Sy
oy = Os13p +1InSs13p —InSy

Por regla de mezcla

oy — |os x (0,75)]
Ogp = —= 15’;5 = —1,65
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Anexo D. Detalle del desplazamiento unidimensional del crudo del campo La Cira-
Infantas en empaque de arena (core flooding) empleando la formulacién Surfactante

(0,3% m/m, Petrostep S13D (70%) + SPHI5 (30%)) + NaCl (1,5% m/v) + Flopaam

3430S (1000 ppm) + Flosperse 300 (500ppm).

Corte de petroéleo (%)
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Figura A4 1. Corte de petréleo y recobro terciario en funcién en funciéon del niamero
de volumenes porosos inyectados desde el inicio de la inyeccién de la formulacion
con Mezcla surfactante SP
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Figura A4 2. Diferencial de presion durante a) inyeccién de crudo b) inyeccion de
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3,0

agua c) lainyeccién de la formulacion, correspondientes al desplazamiento en
empaque de arena, para evaluar la eficiencia de la formulacién con 0,3% m/m de
mezcla de surfactante SP-HI5:S13D
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Figura A4 3. Conductividad y pH de la fase acuosa de las fracciones de cada uno de
los efluentes en funcion del nimero de volimenes porosos inyectados desde el
inicio de la inyeccién de la formulacién SP-HI5:S13D.
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Anexo E. Detalle del desplazamiento unidimensional del crudo del campo La Cira-
Infantas en empaque de arena (core flooding) empleando la formulacién Surfactante
(0,3% m/m, Petrostep S13D (70%) + S3B (30%)) + NaCl (2% m/v) + Flopaam 3430S
(1000 ppm) + Flosperse 300 (500ppm).
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Figura A5 1. Corte de petréleo y recobro terciario en funcién en funciéon del niamero
de volumenes porosos inyectados desde el inicio de la inyeccién de la formulacion
con Mezcla Surfactante Comercial
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Figura A5 2. Diferencial de presion durante a) inyeccién de crudo b) inyeccion de
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agua c) lainyeccién de la formulacion, correspondientes al desplazamiento en
empaque de arena, para evaluar la eficiencia de la formulacion con 0,3% m/m de
mezcla de surfactante S3B:S13D
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Figura A5 3. Conductividad y pH de la fase acuosa de las fracciones de cada uno de
los efluentes en funcion del nimero de volimenes porosos inyectados desde el

inicio de lainyeccion de la formulacién S3B:S13D.
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