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RESUMEN

TITULO: EVALUACION TECNICA DE LA IMPLEMENTACION DE UN SURFACTANTE
POLIMERICO EN UN CAMPO COLOMBIANO MEDIANTE DESPLAZAMIENTOS EN MEDIOS
POROSOS*.

AUTORES: Andrés Felipe Ardila Ayala
Laura Alejandra Arévalo Sanchez**

PALABRAS CLAVE: Surfactante polimérico, tension interfacial, viscosidad, recobro mejorado,
desplazamiento en medio poroso.

DESCRIPCION:

En la recuperacion mejorada de hidrocarburos mediante inyeccién de quimicos al yacimiento tales
como los polimeros o surfactantes, el incremento en el valor del nUmero capilar proporciona el
desplazamiento del crudo atrapado en el medio poroso; sin embargo, los procesos de inyeccién de
polimeros y surfactantes se encuentran asociados a problemas como la adsorcién en el medio
poroso, degradacién térmica y degradacion quimica; lo anterior debido principalmente a las
variaciones en las condiciones de salinidad del medio, temperatura y concentracion del quimico a
medida que se realiza la inyeccién. En consecuencia, se han desarrollado investigaciones que
buscan alternativas, surgiendo el estudio de los surfactantes poliméricos (polimeros
interfacialmente activos).

En esta investigacién se realizaron mediciones de tension interfacial y viscosidad a soluciones
acuosas de surfactantes poliméricos, variando parametros como salinidad, temperatura y
concentraciéon. De esta forma, se evaluaron rangos de salinidades y concentraciones del
surfactante polimérico que van desde 100 ppm hasta 50000 ppm. Cada una de las mediciones se
realizaron a 4 temperaturas: 30°C, 50°C, 70°C y 90°C; con lo cual se buscaba encontrar la
concentracién optima (mas favorable) del surfactante polimérico que mantuviera 0 mejorara sus
propiedades bajo ciertas condiciones de salinidad y la temperatura. Posteriormente, se realizé un
desplazamiento en un empaque de arena utilizando la formulacion seleccionada, para comparar su
eficiencia de desplazamiento con la de una inyeccion SP convencional.

Al finalizar las pruebas de laboratorio planteadas se observé que, a diferencia de los surfactantes y
polimeros convencionales, los surfactantes poliméricos mejoran la viscosidad de la solucion y la
reduccion de la tension interfacial cuando se varian parametros como salinidad y temperatura en
ciertos rangos. De igual forma, se pudo observar que la eficiencia de desplazamiento de estas
moléculas se puede asemejar a la de una inyeccion SP convencional.

*Proyecto de grado.

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria de Petroleos. M. Sc. Samuel
Fernando Mufioz Navarro, PhD. Miguel José Rondén Antén, M. Sc. Jesus Alberto Botett Cervantes.
Ing. Maria Paula Espinoza Quintero.
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ABSTRACT

TITLE: TECHNICAL EVALUATION OF THE IMPLEMENTATION OF A POLYMERIC
SURFACTANT IN A COLOMBIAN FIELD THROUGH DISPLACEMENTS IN POROUS MEDIA*.

AUTHORS: Andrés Felipe Ardila Ayala
Laura Alejandra Arévalo Sanchez**

KEY WORDS: Polymeric surfactant, interfacial tension, viscosity, enhanced recovery, displacement
in porous media.

DESCRIPTION:

In an enhanced oil recovery method by chemical injection with polymers or surfactants, increasing
capillary number provides the displacement of the oil trapped in the porous medium. However,
polymer and surfactant flooding are associated with a sort of problems such as retention onto the
rock, thermal and chemical degradation; this is mainly due to variations in salinity conditions,
temperature and concentration of the chemical as the process occurs. Therefore, investigations
seeking alternatives have developed, arising the study of polymeric surfactants (interfacially active
polymers).

In this thesis, interfacial tension and viscosity measurements were carried out to aqueous solutions
of polymeric surfactants, varying parameters such as salinity, temperature and chemical
concentration. In this way, ranges of salinities and concentrations of polymeric surfactant ranging
from 100 ppm to 50000 ppm were evaluated. Each of the measurements was developed at 4
temperatures: 30 ° C, 50 ° C, 70 ° C and 90 ° C; with the aim of finding the optimal concentration
(more favourable) of the polymeric surfactant that would maintain or improve its properties under
certain conditions of salinity and temperature. Afterwards, a displacement was carried out in a sand
package using the selected formulation, to compare its displacement efficiency with that of a
conventional SP injection.

At the end of the laboratory tests, it was observed that, unlike conventional surfactants and
polymers, polymeric surfactants improve the viscosity of the solution and reduce interfacial tension
when parameters such as salinity and temperature are varied in certain ranges. Similarly, it could
be observed that the displacement efficiency of these molecules can be like that of a conventional
SP injection.

*Bachelor Thesis.
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria de Petroleos. M. Sc. Samuel
Fernando Mufioz Navarro, PhD. Miguel José Rondén Antén, M. Sc. Jesus Alberto Botett Cervantes.

Ing. Maria Paula Espinoza Quintero.
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INTRODUCCION

Actualmente, las reservas de hidrocarburos en Colombia se encuentran en declive
con el paso del tiempo, esto hace necesario el aumento de estas ya sea a través
de la exploracién o mediante la implementacidén de técnicas de recobro mejorado.
En este sentido, uno de los métodos de recobro implementados en la actualidad
es el recobro quimico, dentro del cual se distinguen dos procesos clave que son:
la inyeccion de polimeros y la inyeccion de surfactantes. Los polimeros aumentan
la viscosidad del agua de inyeccion y disminuyen el fenébmeno de digitacion
viscosa, mejorando la relacion de movilidades, la eficiencia de barrido y el recobro
de aceite, mientras el surfactante disminuye la tension interfacial entre el agua y el

crudo con el fin de que este Ultimo pueda moverse a través del medio poroso.

No obstante, ambas técnicas se encuentran asociadas a algunas dificultades que
disminuyen su eficiencia, por ejemplo, la poliacrilamida parcialmente hidrolizada
(HPAM), polimero més usado en la actualidad para el recobro de aceite,
especificamente, se ha mostrado que posee una pobre estabilidad térmica cuando
se somete a las condiciones del yacimiento por mucho tiempo y baja tolerancia a
altas temperaturas, ya que esta se degrada térmicamente y se hidroliza,
disminuyendo la viscosidad de la soluciéon. De igual forma, cuando la HPAM es
sometida a condiciones de alta salinidad, ha llegado a presentar caidas abruptas
de la viscosidad (Castro.R 2016). En cuanto a los surfactantes, su principal
desventaja es la adsorcién en el medio, ya que la pérdida del agente quimico
ocasiona la disminucién del barrido microscoépico y, por ende, baja eficiencia del

proceso.

Para superar estas debilidades individuales de los surfactantes y los polimeros, se

han desarrollado técnicas que implican la combinacion de estos dos procesos,

naciendo la inyeccion SP (Surfactante-Polimero) y la inyeccion ASP (Alcali-
13



Surfactante-Polimero); sin embargo, nuevos problemas surgieron cuando se
estudiaron e implementaron las técnicas, como, por ejemplo: la incompatibilidad
del surfactante y el polimero, sinergia pobre entre los componentes, dificultad para
tratar el agua de produccioén y precipitacion del alcali'.

Debido a lo anterior, mediante mdltiples investigaciones se ha desarrollado una
nueva alternativa dentro del recobro quimico que busca superar estas dificultades,
los cuales son los surfactantes poliméricos, agentes quimicos que consisten en
una molécula de alto peso molecular que contiene dentro de su estructura
cadenas hidrofilicas e hidrof6bicas, caracteristicas que les permiten desarrollar
tanto propiedades viscosificantes en solucion como actividad interfacial dentro de
un sistema agua-petréleo. De igual forma, estos han mostrado resistencia a
pardmetros criticos como lo son: tasa de corte (degradacion mecanica),

temperatura (degradacién térmica) y salinidad?.

En consecuencia, la presente investigacion se centrard en el desarrollo de
pruebas de tension interfacial y viscosidad para formulaciones de surfactantes
poliméricos a diferentes concentraciones, salinidades y temperatura con el objetivo
de conocer su comportamiento y seleccionar la formulacién éptima que presente la
mejor relacién viscosidad/tension interfacial, para ejecutar un desplazamiento en
un medio poroso y comparar su eficiencia de barrido con la de una formulacién SP

convencional establecida para un campo colombiano.

1 CHEN, F et al. Evaluation of performance of sodium metaborate as a novel alkali in
alkali/surfactant/polymer flooding. Journal of industry and engineering chemistry. ELSEVIER. China.
2012.

2 RAFFA, P et al. Polymeric Surfactants: Synthesis, Properties, and Links to Applications. Chemical

reviews. Holanda. 2015.
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1 MARCO TEORICO Y ESTADO DEL ARTE

En esta seccion se hard un recuento de la informacion tedrica necesaria para
tener un mejor entendimiento de los polimeros, surfactantes y surfactantes
poliméricos, a fin de comprender de una forma mas adecuada el comportamiento

de estas moléculas.

1.1 INYECCION DE POLIMEROS

A continuacién, se muestra un breve repaso del proceso de inyeccion de
polimeros, pasando por las generalidades del proceso, descripcion de la técnica y
los problemas comunes asociados a este método de recobro mejorado.

1.1.1 Generalidades. La inyeccién de polimeros ha sido utilizada de forma
efectiva por mas de 40 afios para recuperar hasta un 30% del aceite remanente
del yacimiento. Debido a la disminucién del agua de produccion y aumento del
petréleo producido, el costo total de una inyeccion de polimeros puede ser menor
que la de una inyeccion de agua®. El rango de eficiencia de la inyeccion de

polimeros varia entre 0.7 y 1.75 Ib de polimero por barril incremental de aceite®.

Uno de los conceptos importantes en la inyeccidn de polimeros es el de relacion
de movilidades (M). Esta es la relacion entre la movilidad (A) del fluido desplazante
(solucién polimérica) y la movilidad del fluido deslazado (aceite). A su vez, la
movilidad es la permeabilidad (k) divida entre la viscosidad (u). Esto se ve

reflejado en la ecuacion 1

3 STANDFORD UNIVERSITY. Polymer flooding for enhanced oil recovery [en linea].
<http://large.stanford.edu/courses/2015/ph240/zerkalovl/> [citado en 7 de Julio de 2018].
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2 kagua
agua Hagua
M — g — g

Aaceite kaceite/u

Ecuacion 1

aceite

Existe una relacion inversa entre la relacion de movilidades y la eficiencia de
barrido. Entre mas grande sea el valor de M, menor seré la eficiencia de barrido y
aumentara la probabilidad de que ocurra digitacién viscosa. Esto significa que el
agua al tener mayor movilidad que el aceite lo atravesara y creara caminos
preferenciales hasta llegar a los pozos productores, esto se puede ver
representado en la figura 1. (A.Z. ABIDIN, 2012).

La mayoria de los polimeros utilizados para procesos EOR son: biopolimeros y
polimeros sintéticos. Cada uno de estos presenta ventajas y desventajas que
estan relacionados con propiedades como: degradacion térmica, degradacion

quimica, degradacién mecénica, entre otros.

A continuacion, se muestran algunas propiedades de los polimeros mas usados:

e PAM (Poliacrilamida): Debido a su alto peso molecular (> 1x10° g/mol), fue
el primer agente usado en soluciones acuosas. PAM es estable a
temperaturas superiores a los 90°C, a salinidades normales, y a los 62°C
en salmueras. Su viscosidad se ve altamente afectada por la salinidad®.

e HPAM (Poliacrilamida parcialmente hidrolizada): Es uno de los polimeros
mas usados actualmente. Se obtiene por la hidrdlisis parcial de PAM o por
la copolimerizacion de acrilato de sodio con acrilamida. Entre sus

principales ventajas se encuentra su tolerancia a los esfuerzos mecanicos,

4 A.Z. ABIDIN, et al. Polymers for enhanced oil recovery technology. Sciverse ScienceDirect.
ELSEVIER. 2012.
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resistencia a ataques bacterianos, puede ser usado a temperaturas
superiores a los 99°C dependiendo la salinidad del medio. Aun asi,
presenta alta sensibilidad a la salinidad®.

e Goma Xanthan: Es un polisacarido producido por diferentes bacterias, a
través de la fermentacion de glucosa y fructosa. Normalmente posee un alto
peso molecular (2 - 50 x10° g/mol) y cadenas muy rigidas. Esto hace que
el xanthan sea mas resistente a la salinidad. Aun asi, se ha reportado que

estas gomas pueden generar pequefios tapones en los poros*.

1.1.2 Descripcién de la técnica. En la figura 2 se puede observar un esquema
tipico de cémo se realiza una inyeccion de polimero. Lo primero que se hace es
preparar la solucion polimérica de la molécula previamente seleccionada a unos
pocos cientos de partes por millén (ppm), ya que bajas concentraciones logran un
aumento significativo de la viscosidad del agua. El proceso se basa en inyectar
continuamente la solucién polimérica a la concentracion inicial, disminuyendo la
concentracion de polimero sistematicamente a medida que se inyectan mas
volumenes porosos. Esta es la forma que presenta la relacion costo-efecto mas
favorable. Una vez se ha inyectado la cantidad suficiente de solucién polimérica,
se procede a inyectar agua fresca, con el fin de desplazar el polimero y este a su

vez, el banco de aceite®.

SDON W. GREEN, et al. Enhanced Oil Recovery. Richardson, Texas. Society of petroleum
engineers. 1998
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Figura 1. Efecto de digitacién viscosa provocado por relacion de movilidad
favorable (arriba) y recobro de aceite generado por inyeccion de polimero

(abajo)

Pozo Productor

Inyeccion de agua
con relacion de
movilidades
desfavorable

dorian Pozo productor

Pozo inyector

Fuente: modificado de STANDFORD UNIVERSITY. Polymer flooding for enhanced
oil recovery [en linea]. <http://large.stanford.edu/courses/2015/ph240/zerkalovl/>
[citado en 7 de Julio de 2018].

1.1.3 Problemas comunes. Existe una serie de problemas asociados a la

inyeccion de polimeros. A continuacion, se presentan los principales

1.1.3.1 Estabilidad del polimero. Se refiere a cualquier proceso que rompa la

18



estructura molecular de las macromoléculas. Los principales tipos de degradacion

que pueden ocurrir en un proceso EOR son: quimica, mecanica y biolégica®.

Figura 2. Modelo de una inyeccién convencional de polimero

Banco de
aceite

Fuente: modificado de ARIZA, I. BAUTISTA, L. Efecto de la concentracion del
surfactante y el tamafio del bache inyectado sobre la adsorcion dinamica de un
surfactante. Escuela de ingenieria de petroleos. Universidad Industrial de
Santander. 2017

1.1.3.2 Estabilidad quimica. La degradacién quimica hace referencia a la ruptura
de las moléculas del polimero. Esta se puede dar por ataques a corto plazo como
oxigeno y hierro. También por ataques de largo plazo como los procesos de

hidrélisis. Estos ultimos causan inestabilidad en la molécula aun en ausencia de

6 SHENG, James. Modern chemical enhanced oil recovery: theory and practice. Estados Unidos.
ELSEVIER. 2011. ISBN 978-1-85617-745-0.
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oxigeno u otros tipos de ataques®.

1.1.3.3 Degradacion mecanica. Describe la ruptura de las moléculas provocada
por la alta tasa de flujo en la regién cercana al pozo, asi como los altos esfuerzos
mecanicos a los que son sometidas las moléculas. Este efecto es relevante solo
en las zonas cercanas a la cara del pozo. A medida que aumentan los esfuerzos,

menor sera la viscosidad de la solucién polimérica®.

1.1.3.4 Degradacion bioldgica. Se refiere a la ruptura de las cadenas de
macromoléculas generada por bacterias que degradan el polimero el tiempo que
este dura en el yacimiento. Aunque esta afecta principalmente a los biopolimeros,
los ataques biologicos también pueden afectar a los polimeros sintéticos. Los
ataques generados por las bacterias ocasionan que las cadenas se separen,
generando una caida en la viscosidad cuando la solucion polimérica se encuentra

dentro del yacimiento (Sheng 2011).

1.2 INYECCION DE SURFACTANTES
La inyeccion de surfactantes es otro de los procesos utilizados en el recobro
guimico; aqui se mostrard sus principales caracteristicas y problemas cuando son

inyectados en el yacimiento.

1.2.1 Generalidades. El proceso de inyeccion de surfactantes se fundamenta en
la adicién al agua de inyeccion de moléculas anfifilicas e interfacialmente activas,
las cuales estructuralmente contienen dos grupos funcionales, uno hidrofébico y
otro hidrofilico. La carga en su grupo hidrofilico determina su clasificacion,

encontrandose surfactantes anidnicos (carga negativa), cationicos (carga positiva),
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anféteros (carga dependiente del pH) y no iénicos (sin carga)’. El objetivo de dicho
proceso es la reduccién de la tension interfacial entre el agua y el petroleo
presentes en el yacimiento para promover el desplazamiento del crudo atrapado
en el medio poroso por las fuerzas capilares, teéricamente, la reduccion de tension
interfacial hasta valores ultrabajos (0,0001 mN/m) permite el desplazamiento de

todo el petréleo atrapado®.

1.2.1.1 Surfactantes en solucion acuosa. La adicion de surfactantes a un
sistema agua-petréleo ocasiona la reduccion de la tension en la interfaz de estos
dos fluidos inmiscibles producto del posicionamiento de las moléculas en la
interface (adsorcion de surfactantes), de esta manera el incremento en la
concentracion del surfactante en el sistema conlleva a la reduccién de la tension
interfacial, hasta que se alcanza la concentracion micelar critica, CMC. A partir de
esta concentracion, el incremento en la misma ocasiona la formacion de

agregados denominados micelas (asociacion) (Sheng 2011).

1.2.2 Descripcion de la técnica. Dado que el factor de recobro de petréleo es
funcién no solo de la eficiencia de desplazamiento sino también de la eficiencia
volumétrica, en la practica es comun agregar polimero con la formulacion quimica
inyectada, principalmente para incrementar la viscosidad de la solucion y de esta
forma tener un control de movilidad adecuado. Con una combinacion surfactante-
polimero apropiada se logra mejorar tanto la eficiencia de desplazamiento

microscopica (con el surfactante) como la eficiencia de barrido volumétrico (con el

7 ABBAS, A. H et, al. Numerical study for continuous surfactant flooding considering adsorption in
heterogeneous reservoir. En: Journal of king Saud University. 2018

8 ROMERO- ZERON, L. KITTISRISAWAI, S. Evaluation of surfactant carrier for the effective

propagation and target release of surfactants within porous media during enhanced oil recovery.

Part I: Dynamic adsorption study. En: Elsevier, fuel. 2015
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polimero)®.

Figura 3. Tension interfacial en funcién de la concentracion de surfactante.
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Fuente: PONCE, D J. Evaluacion conceptual de la inyeccion de polimeros y
surfactantes en el yacimiento U inferior, perteneciente a la formacién napo del

campo Sacha. Universidad Central del Ecuador, Quito. 2013

Un proceso de inyeccion de surfactantes comdnmente se desarrolla segun lo
mostrado en la figura 4, iniciando con la inyeccién de agua de preflujo, agua con
baja concentracion de sales, con la finalidad de ajustar las condiciones de
salinidad y pH del medio; seguido por el bache de surfactante, el cual a través de
la reduccién de la tension interfacial agua-petroleo permite el desplazamiento del

petréleo y finalmente, es inyectado un bache de post flujo, generalmente, bache

° ARIZA, |. BAUTISTA, L. Efecto de la concentracién de surfactante y el tamafio del bache
inyectado sobre la adsorcion dindmica de un surfactante. Tesis de pregrado. Universidad Industrial

de Santander. Bucaramanga. 2017
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de polimero?, con el objetivo de controlar la movilidad mediante la reduccién de
problemas tales como la digitacion viscosa que se pueden presentar en caso de

gue sea inyectada un bache de salmuera post flujo.

Figura 4. Esquema de un proceso de inyeccion de surfactante.

CACcn

Pozo de inyeccion Pozo de produccion

|

Banco de
Tapon de Solucion de petroleo |
agua dulce olimero .
Flujo de ¢ 9 S Colchon ||
empuje Surfactante prelavado||
(agua)

Fuente: AL-MJENI, R., ARORA, S., & CHERUKUPALLI, P. ¢Llegé el momento
para la tecnologia EOR? Oilfield Review, 6(6), 16-35. Recuperado de
http://water.slb.com/~/media/Files/resources/oilfield_review/spanish10/win10/02_lle
go.pdf. 2011.

1.2.3 Problemas comunes en el proceso de inyeccién de surfactantes: Existe

una serie de problemas asociados a la inyeccion de surfactantes en el yacimiento;

10 PRECIADO, E. ESPINOSA, J. Simulacién numérica del proceso de inyeccién de surfactantes en
yacimientos delgados de crudo pesado. Tesis de pregrado. Universidad Industrial de Santander.

Bucaramanga. 2015

23



agui se mencionaran los principales y se mostrara la afectacion que estos generan

en el proceso.

1.2.3.1 Precipitacion. El fendmeno de precipitacion consiste en la disociacion y
en algunos casos redisolucion por asentamiento gravitacional del surfactante
debido a la presencia de iones divalentes, cuya concentracion supera el valor
méaximo. El uso de un preflujo de agua es una alternativa para la reduccién del
contenido de estos iones y la exposicion del quimico a dichos agentes

degradantes!!

1.2.3.2 Adsorcion. La pérdida de surfactante por adsorcion ocurre cuando las
moléculas del agente tensoactivo se adsorben en la roca de la formacién
(adsorbente), ello debido al intento por neutralizar o satisfacer las fuerzas de
atraccién que existen en la superficiel?. Este fenémeno es dependiente de factores
como el tipo y concentracion de surfactante, minerales en la roca, pH,

temperatura, tasa de flujo de la solucién, entre otros*?

1.2.3.3 Entrampamiento de fase. Este tipo de retencion del surfactante se
relaciona fuertemente con el flujo multifdsico y sus causas se remiten al
entrampamiento mecanico, particion de fase o entrampamiento hidrodinamico. Los
mecanismos son complejos, y la magnitud de perdida de surfactante debida al
entrampamiento de fase depende de las condiciones de flujo multifasico. (Sheng
2011)

11 JIMENEZ, A. Andlisis e interpretacion de yacimientos sometidos a inyeccién de quimicos
(surfactantes, polimeros y miscelares) mediante analogias. Tesis de pregrado. Universidad
Industrial de Santander. Bucaramanga. 2009

12 ARIZA, I. BAUTISTA, L. Op cit.

13 SHENG, J. Op cit
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1.3 OTRAS ALTERNATIVAS

Por causa de las debilidades individuales que presentan los polimeros y los
surfactantes, ha surgido la necesidad de buscar nuevas alternativas que puedan
superarlas. Algunas de estas incluyen la combinacién de los polimeros y los
surfactantes, para generar un efecto sinérgico que pueda aumentar la
recuperacion de aceite en los campos. Dos de los métodos mas conocidos hasta
la fecha son la inyeccién SP (Surfactante-Polimero) y la inyeccién ASP (Alcali-
Surfactante-Polimero)

1.3.1 Inyeccién SP. En la mayoria de los casos, la inyeccion SP se usa como
método EOR cuando se esta por finalizar la inyeccién de agua. El volumen del
bache es una de las variables de proceso importantes; sin embargo, estos
volimenes varian entre 3% y 30% del volumen poroso. La solucidon micelar tiene
un valor de tension interfacial muy bajo, lo que ayuda a que el aceite atrapado se
movilice y forme un banco en frente del bache inyectado. Debido a que el petroleo
se encuentra inicialmente a saturacién residual, no habrd produccion de aceite

hasta que el banco generado llegue a los pozos productores.

El primer paso para llevar a cabo una inyeccién SP es seleccionar la formulaciéon
adecuada que se va a inyectar en el bache principal. El proceso comienza con la
inyeccién de un bache de pre-flujo, el cual tiene como funcion neutralizar la
salmuera del yacimiento y en algunos casos se usa un surfactante de sacrificio
para que este sea adsorbido por la roca y no se pierda la formulacion del bache
principal debido al fendmeno de adsorcion. Posteriormente, se inyecta el bache
principal, el cual contiene la formulacion SP seleccionada. Su principal funcion es

hacer que el banco de aceite se forme en frente de él. Luego de esto, se inyecta

14 GREEN, D. Op cit.
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un bache de polymer drive, el cual se encarga de desplazar el banco de aceite que
se ha generado producto del bache principal. Para terminar el proceso, se inyecta

agua fresca de forma continua hasta que se dé por terminado el proceso EOR?'®.

1.3.2 Inyeccién ASP. En 1987, Frank. et al, reporté que el recobro de aceite
puede mejorarse al hacerse una combinaciéon de alcali/surfactante/polimero.
Desde entonces, se han hecho mdultiples investigaciones que muestran como la
mezcla de estas tres moléculas produce la disminucién de la tensién interfacial
agua-aceite y mejora la relaciéon de movilidades. El principio de esta técnica se
basa en que, al agregar el alcali a la mezcla surfactante-polimero, disminuira la
cantidad de surfactante requerido (Hou, et al). Esto se debe a que el alcali
reaccionara con los 4cidos presentes en el aceite y permitira la creacién de nuevo

surfactantelb.

La incorporacion del élcali tiene algunas ventajas como la disminucién en la
adsorcion del surfactante y la disminucién en los costos de operacion ya que el

alcali es mucho méas econémico que el surfactante!’.

A pesar de las ventajas que muestra la inyeccibn ASP, también se han
descubierto mudltiples debilidades que, en muchos casos, no permiten su
aplicacion. Una de ella es que el alcali puede fomentar la generacién de escamas
en la cara de los pozos (Wu. 2013). Otra posible desventaja es la dificultad para

tratar el agua de produccion (Wu. 2013). Uno de los principales problemas es la

15 SHENG, J. Op cit

16 ZHIWEI, WU et al. Effect of viscosity and interfacial tension of surfactant-polymer flooding on oil
recovery in high-temperature and high-salinity reservoirs. J petrol explor Prod technol. 2014. DOI
10.1007/s13202-013-0078-6.

17 CHEN, F. Op cit.
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posible diminucién de la viscosidad de la solucion ASP, debido a que algunos
alcalis son de estructuras débiles. Por ultimo, se tiene que los alcalis pueden
precipitarse y reaccionar con iones de calcio y magnesio, fomentando la creacion
de salmueras (Chen 2012).

1.4 SURFACTANTES POLIMERICOS

Los surfactantes poliméricos son macromoléculas las cuales contienen en su
estructura partes hidrofilicas e hidrofobicas. Comparados con los surfactantes
convencionales, la naturaleza macromolecular de estos sistemas permite una
amplia variedad de estructuras (P. Raffa 2016). No solo son posibles estructuras
lineales, sino también se pueden encontrar surfactantes poliméricos con

estructuras mucho mas complejas (incrustados, estrellas, dendrimeros, etc.)

Los surfactantes poliméricos se caracterizan por presentar propiedades reoldgicas
e interfaciales, derivados de su estructura molecular. Por esto es importante
conocer los tipos de surfactantes poliméricos, para determinar su comportamiento

y viabilidad en aplicaciones EOR*2,

1.4.1 Tipos de surfactantes poliméricos. La naturaleza macromolecular de la
molécula de los surfactantes poliméricos permite que estos puedan ser disefiados
con un amplio rango de estructuras, largos, composiciones y nivel de interacciones
al ser comparados con pequefias moléculas anfifilicas, especialmente después del
desarrollo de técnicas de polimerizacion radical controlada tales como:
transferencia de cadena reversible por adicion-fragmentacion (RAFT) vy
polimerizacién por transferencia atémica (ATRP). Al mismo tiempo, dicha

diversidad posee grandes desafios para la caracterizacion y entendimiento de las

8 RAFFA, P. Op cit.
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propiedades en solucion e interfaciales de las mezclas obtenidas con estas

macromoléculas anfifilicas (Raffa et al 2015).

1.4.1.1 Polysoap. Polimeros con mondémeros intrinsecamente anfifilicos o
mondmeros hidrofilicos e hidrofébicos distribuidos aleatoriamente en la estructura.
Usualmente llevan en su estructura grupos funcionales cargados por lo cual son
denominados polielectrolitos hidréfobamente modificados o polimeros anféteros
(tanto grupos anidnicos como catiénicos se encuentran presentes en el mismo

mondémero)*®.

1.4.1.2 Macrosurfactantes. Analogos a los surfactantes de bajo peso molecular,
estructuralmente compuestos por bloques separados de monémeros hidrofilicos e
hidrofobos. Este tipo de surfactantes poliméricos han recibido gran interés por la
habilidad de estos para formar agregados micelares que exhiben comportamientos
dependientes a factores externos tales como pH y temperatura, afectando la
actividad interfacial de la molécula®’. En la figura 5 se observa la clasificacion mas

detallada de los surfactantes poliméricos, basada en su estructura molecular.

1.4.2 Propiedades de los surfactantes poliméricos: Existe una serie de
propiedades que exponen los surfactantes poliméricos gracias a su estructura

molecular. A continuacién, se exponen las mas importantes.

19 RAFFA, P. Op cit.
20 RAFFA, P. Op cit.
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Figura 5. clasificacion de los surfactantes poliméricos segln su estructura

molecular.

Surfactantes
poliméricos
| |
[ 1
polysoap isotrrrszc);[gj?ss macrosurfactantes
| Copoimeros | multiblogue L diblogue
S anfifilico anfifilico
| Homopolimeros | _

de surfactantes Ramificado
polimerizables

Fuente: Raffa P, Zakarias D, Picchioni F, Broekhuis A. Polymeric surfactants:

Synthesis, Properties and links to applications. American Chemical society. 2015

1.4.2.1 Concentracién micelar critica (CMC): De acuerdo con la literatura, la
CMC para macromoléculas anfifilicas tiende a disminuir con el incremento del
tamafio en el grupo hidr6fobo de la estructura, lo cual es explicado con base al
incremento de las interacciones hidrofébicas, mientras que la dependencia de esta
propiedad con el grupo hidrofilico es menos (o nulo) pronunciado.

En términos de la estructura del surfactante polimérico, entre mayor sea el
caracter del grupo hidréfobo, los valores de CMC obtenidos seran menores.?!

21 RAFFA, P. Op cit.
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1.4.2.2 Actividad interfacial: El incremento del peso molecular de la estructura al
introducir mayor numero de grupos hidrofobos conlleva a una mayor
preponderancia por la formacion de agregados micelares, debido a la existencia
de mayores fuerzas de interaccién hidrofébica. Aunque lo anterior ocasiona la
existencia de menor niumero de mondémeros libres para situarse en la interfase,
Matsuoka et al (2012) y Oikonomou et al (2011) en sus estudios concuerdan en el
desarrollo de la actividad interfacial con el aumento del peso molecular promedio,
comportamiento explicado por Oikonomou Yy colaboradores, producto de la
tendencia de los agregados micelares a tornarse como estructuras con actividad
interfacial al afiadir mayor niumero de mondmeros hidréfobos. Igualmente, la
distribucion de los monomeros (alternados o en bloques) y la estructura y
composicién quimica de la molécula afecta la agregacion de los monémeros y su
actividad interfacial. Tipicamente, un surfactante polimérico con estructura
aleatoria de sus monomeros exhibe una mayor actividad interfacial que una
macromolécula anfifilica de bloque.

La presencia de grupos alquilos (grupos cargados) favorecen la formacion de
agregados hidréfobos, lo cual imposibilita la migracién de los mondmeros libres
hacia la interfase, y consecuentemente reduce la actividad interfacial de los
mismos??. En la figura 6 se puede observar este comportamiento, en el que al
aumentar los grupos alquilos se ve un aumento de la tension interfacial.

La naturaleza macromolecular de los surfactantes poliméricos, entre otras
consecuencias, permite sintetizar moléculas anfifilicas sensibles y dependientes a
factores externos como la temperatura, pH y concentracion ionica, para las cuales
se puede ajustar su grado de hidrofobocidad variando uno de estos parametros.

Matsuoka et al (2012) nuevamente en su estudio evalian el comportamiento de un

22 RAFFA, P. Op cit.
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macro surfactante en solucién al afadir cloruro de sodio, encontrando que la
adicion de esta sal ocasiona un incremento de la actividad interfacial de la
macromolécula producto de la reduccion o mitigacion de las fuerzas de

repulsién??,

Un estudio llevado a cabo por (A.NN El-Hoshoudy 2016) evalu6 diferentes
concentraciones de un surfactante polimérico a una salinidad fija y temperatura
ambiente. Descubrié que este podia disminuir la tension interfacial a valores mas
bajos que los registrados por un surfactante convencional en esa misma salmuera.
Esto se debe principalmente a dos posibles razones: la primera es su estructura
anfifilica (contiene partes hidrofébicas e hidrofilicas) lo cual promueve las
asociaciones hidrofébicas intermoleculares y la formacion de micelas. Segundo, la
presencia de grupos hidrofébicos en su estructura molecular, que promueven la
formacion de micelas (A.NN El-Hoshoudy 2016).

1.4.2.3 Reologia: A pesar de la gran cantidad de publicaciones concernientes a la
sintesis y mecanismos de agregacion de los surfactantes poliméricos, estudios
completos sobre la reologia, asi como también sobre las propiedades interfaciales,
aun no han sido desarrollados o publicados. Entre aquellos pocos que estudian las
propiedades reoldogicas de dichas macromoléculas se encuentran las
publicaciones de Raffa et al (2013), Hietala et al (2008), Arotcaréna et al (2002),
Moon et al (2006) y Shaikh et al (1968) quienes evallan dicho pardmetro en
funcién de variables como la concentracién, estructura del surfactante polimérico,

y sensibilidad a factores externos como la temperatura, sal y pH.
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Figura 6. Comportamiento de la tension interfacial de una solucion
polimérica de PMMA-b-PDMAEMA al introducir grupos alquilo dentro del
bloque hidrofilico (PDMAEMA)
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Fuente: Raffa P, Zakarias D, Picchioni F, Broekhuis A. Polymeric surfactants:

Synthesis, Properties and links to applications. American Chemical society. 2015

En estos términos, Raffa et al (2013) estudian el efecto de la estructura molecular
y la concentracion de la molécula sobre la viscosidad en solucién de la misma al
evaluar un surfactante polimérico PSS-PMMA con arquitectura linear dibloque,
tribloqgue y de estrella con cuatro brazos hidréfobos; encontrando que al
incrementar la concentracion molar del quimico en solucién para cualquiera de la
estructuras mencionadas la viscosidad de la mezcla tiende a incrementarse,
debido al desarrollo de las interacciones hidrofébicas?®. De la misma manera,
Hietala et al (2008) corroboran dicha interdependencia y ademas concluye que

estructuras con mayor numero de grupos hidréfobos y arquitecturas en forma de

23 RAFFA, P. Op cit.
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estrella presentan valores de viscosidad mas grandes.

Por otra parte, Arotcaréna et al (2002), Moon et al (2006) y Shaikh et al (1968)
estudian el efecto de factores externos sobre las propiedades reoldgicas de la
solucién, para lo cual encuentran que pardmetros como la temperatura y la
salinidad tienden a incrementar los valores de viscosidad. Dicho efecto de la
temperatura es explicado mediante la transicion de fases ocurrida con el
incremento de dicho pardmetro externo. A bajas temperaturas se obtiene una
solucion polimérica homogénea con viscosidad cercana a la del solvente, a
temperaturas intermedias la solucion se torna mas viscosa, e incrementos
mayores de temperatura logra obtener un aumento rapido de la viscosidad hasta
un valor maximo después del cual la solucion pierde viscosidad llegando
nuevamente a valores cercanos a la viscosidad del solvente, para este caso agua.
Aunque este comportamiento es generalizado para los diferentes largos de las
cadenas hidrofobas estudiados, cabe resaltar que el incremento de los grupos no
solubles en agua dentro de la estructura polimérica conlleva a la obtencion de
valores maximos de viscosidad méas elevados, asi como también, el decremento
del valor de temperatura a partir del cual la solucion inicia el incremento en su
viscosidad (Moon Suk Kim 2006). Ver figura 7.

La introduccién de iones de sal a la solucion ocasiona mayor fuerza en las
interacciones hidrofébicas puesto que las fuerzas de repulsién son inhibidas, lo
cual se traduce en el aumento de la viscosidad a medida que la concentracion de
sal en solucién aumenta. Aunque este comportamiento es aparentemente general
para todos los dibloques co-poliméricos estudiados por Shaikh et al (1968) es
importante aclarar que otros estudios concluyen una dependencia viscosidad-
salinidad totalmente opuesta, demostrando claramente la relevancia de la

composicién quimica para el comportamiento de las propiedades?*. En la figura 8

24 RAFFA, P. Op cit.
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puede observarse el comportamiento de la viscosidad en funcion de la salinidad y

diferentes tasas de corte (shear rate).

Figura 7. Viscosidad en funcién de la temperatura para diversos dibloques
poliméricos a 20 % wt. (a) E17C24 (b) E17C21 (c) E17Ca1s6
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Fuente: MOON K, et al. Preparation and characterization of MPEG-PCL diblock
copolymers with thermo-responsive sol-gel-sol phase transition. Wiley
InterScience. 2006

1.5 ANTECEDENTES DE LA INVESTIGACION

A continuacion, se describen brevemente algunos de las investigaciones que
poseen informacion relevante y concerniente al enfoque del presente trabajo, el
estudio de la influencia la concentracién del surfactante polimérico, la salinidad y
temperatura del medio sobre la viscosidad de las soluciones acuosas de
surfactantes poliméricos y sobre la tension interfacial agua-crudo, asimismo la

evaluacion del recobro mejorado de petroleo alcanzado con dichas formulaciones.
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Figura 8. Viscosidad en funcién de la concentracion de sal para un

copolimero de 2% wt a diferentes shear rates
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Fuente: RAFFA, P et al. Polymeric surfactants: Synthesis, Properties and links to

applications. American Chemical society. 2015.

El primer trabajo de investigacion a ser descrito data del 2012. En este, Liu®® y sus
colaboradores desarrollan un estudio alrededor de las propiedades en solucion de
un surfactante polimérico sintetizado a partir de la polimerizacion de monémeros
interfacialmente activos y comparando su efectividad viscosificante y actividad

interfacial con respecto a las formulaciones obtenidas con polimero resistente a la

251U, P. ZHANG, S. YANG, N. XIONG, C. A novel surface active polymer oil displacement. En:
Elsevier, fuel. 2012
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sal y HPAM, asimismo se evalla la eficiencia en el recobro de petroleo mediante
desplazamientos en medios porosos con formulaciones del surfactante polimérico
y HPAM. Formulaciones de 0.05, 0.1, 0.15, 0.20, 0.25 y 0.30 %w/w de surfactante
polimérico, polimero resistente a la sal y HPAM en solucion con una salmuera
sintética de baja salinidad (4000 ppm) fueron disefiadas para evaluar la capacidad
viscosificante de las mismas mediante un viscosimetro Brookfield DV-Il a
condiciones de temperatura y tasa de corte de 45° C y 7,34 s1. Los resultados
(figura 9) muestran que, a una misma concentracion de agente quimico, la
formulacion de surfactante polimérico posee un mejor valor y desarrollo en su
viscosidad en comparacion con la alcanzada por el HPAM, y cercana a la obtenida

por el polimero resistente la sal.

Por otra parte, mediciones de tension interfacial mediante un tensidmetro de gota
giratoria fueron realizadas con formulaciones disefiadas al 0.1, 0.15 y 0.20 %w/w
de surfactante polimérico, polimero resistente a la sal y HPAM en solucién con la
misma salmuera del caso anterior, y el crudo Daqging (Crudo del campo en
estudio). Los datos obtenidos permiten observar un mejor comportamiento de
actividad interfacial con las formulaciones de surfactante polimérico, en
comparacion con aquellas formadas por los otros dos tipos de agentes quimicos, y
una mayor reduccion de la tension interfacial con el incremento desde 0.1 %w/w
hasta 0.2 %w/w en la concentracién del agente quimico, pasando de 0,701 mN/m
a 0,390 mN/m.
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Figura 9. Viscosidad en funcion de la concentracion de agente quimico a
45°Cy 7,34 st

B Polimero resistente ala sal
e Surfactante polimérico /=
HPAM /: /

Viscosidad aparente (mPa*s)
"\\ |
\

Fraccion masica (%)

Fuente: Modificado de Liu, P. Zhang, S. Yang, N. Xiong, C. A novel surface active

polymer oil displacement. En: Elsevier, fuel. 2012

En termino de los desplazamientos en medio poroso, el recobro de petroleo
muestra mayores valores para el desplazamiento efectuado con la formulacién de

surfactante polimérico, 5.2% mayor, en comparacion con el de la solucién HPAM.

El siguiente trabajo es desarrollado por Wang?® y colaboradores en 2013 con el
objetivo de evaluar la efectividad de las soluciones de surfactantes poliméricos
para el recobro de petréleo en un campo (campo Pubei) que actualmente posee

alto corte de agua, realizando mediciones de tension interfacial, viscosidad y

26 WANG, K. ZHANG, L. LI, X. MING, Y. Experimental study on the properties and displacement

effects of polymer surfactant solution. En: Hindawi, Journal of chemistry. 2013
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desplazamiento en medio poroso. El disefio de las formulaciones para los
diferentes agentes quimicos se llevé a cabo al usar 2 surfactantes poliméricos, con
estructura molecular similar pero diferentes grupos funcionales dentro de la
misma, y un polimero de peso molecular intermedio a concentraciones bajas (0.04
— 0.12 %w/w) en solucidn con agua de diferente salinidad (500 ppm y 4000 ppm);
condiciones que permitieron comparar el comportamiento de las propiedades
(actividad interfacial y viscosidad) y la eficiencia en el recobro de petréleo entre los

agentes quimicos, y a las diferentes concentraciones de salinidad.

Los resultados del trabajo permiten obtener (3) conclusiones importantes (1) la
eficiencia del surfactante polimérico como agente viscosificante, reductor de la
tension interfacial y en el recobro de petréleo, es mayor en comparacion con la
obtenida por las formulaciones de polimero convencional (2) El tipo de grupo
funcional dentro de estructuras moleculares similares de surfactante polimérico
influye en la actividad interfacial, viscosidad y desplazamiento de petréleo que sus
soluciones puedan desarrollar a una misma salinidad (4000 ppm) (3) Para
formulaciones de un mismo surfactante polimérico, aquel resistente a la sal, el
incremento de la salinidad en la solucion conlleva al desarrollo de una mayor

actividad interfacial y viscosidad.

Posterior al estudio de Wang, se encuentra la investigacion realizado por Lijuan
Guo?’ y colaboradores. Trabajo cuyo objetivo principal se encontraba dirigido a la
ampliacion de la ventana de aplicacion de los surfactantes poliméricos en términos

de salinidad y temperatura de yacimiento, evaluando el efecto de estos

27 GUO, L et al. Laboratory investigation of polymeric surfactants for EOR in high salinity and high

temperature reservoir. Society of Petroleum Engineers, SPE-179797.2016
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parametros sobre el comportamiento en sus propiedades. Para ello, se disefiaron
formulaciones de 5 tipos de surfactantes poliméricos con rangos de salinidad que
oscilaban entre 40 y 60 g/L (40000 — 60000 ppm), evaluadas a 90°C durante las
pruebas de tension interfacial con tensiometro de gota giratoria y viscosidad con
redmetro hibrido. Los resultados de este trabajo (figura 10 y 11) permitieron
observar que estas sustancias lograban mantener una adecuada compatibilidad
con el agua de alta salinidad y al mismo tiempo disminuir la relacion de

movilidades e incrementar el nUmero capilar.

Figura 10. Tension interfacial de surfactantes poliméricos en funcion de la
concentracion a 90°C

—e— HDBH

HDPI
= Psurf-1ll
%~ HDP-85

i

100

Tensién interfacial (mN/m)
=)

s
o

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500
Concentracion (mg/L)

Fuente: GUO, L et al. Laboratory investigation of polymeric surfactants for EOR in
high salinity and high temperature reservoir. Society of Petroleum Engineers, SPE-
179797. 2016
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Figura 11. Viscosidad de surfactantes poliméricos en funcién de la

concentracion a 90°C
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Fuente: GUO, L et al. Laboratory investigation of polymeric surfactants for EOR in
high salinity and high temperature reservoir. Society of Petroleum Engineers, SPE-
179797. 2016

2 METODOLOGIA Y DISENO EXPERIMENTAL

Basado en la revision bibliografica que se hizo sobre el estudio de los surfactantes
poliméricos, se plante6 la metodologia apropiada para llevar a cabo el
cumplimiento de los objetivos plasmados en este documento. A continuacion, se

muestra la metodologia y el disefio experimental seleccionado.
2.1 MATERIALES

A continuacion, se describiran los materiales que fueron utilizados para el

desarrollo de la investigacion.
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2.1.1 Quimicos. Se utilizé una serie de compuestos quimicos que fueron

necesarios para el desarrollo de la investigacion, en esta seccion son resaltados.

2.1.1.1 Surfactantes poliméricos. Los surfactantes poliméricos (polimeros
interfacialmente activos) que fueron utilizados en el presente estudio,
suministrados por la compafia BASF, tienen los hombres comerciales Pluronic L
92 y Basorol L 62; ambos, son compuestos de tri-bloque co-polimero (PEO-PPO-
PEO) y de caracter no ionico, con peso molecular promedio de 3650 g/gmol y
2500 g/gmol para el Pluronic L 92 y Basorol L 62, respectivamente. Este tipo de
surfactante polimérico ha sido empleado por varias investigaciones puesto que sus
propiedades en solucion dependen altamente de la relacion PPO/PEO existente
en su estructura molecular?® 2%sin embargo, otros surfactantes poliméricos de la
misma naturaleza molecular (PEO-PPO-PEO) fueron evaluados, entre los cuales
se encuentran Pluronic L 31, Pluronic L 43, Pluronic L 64, Pluronic F 68, Pluronic P
81, Pluronic L 92, Pluronic L 101 y Pluronic P 105; ello con el objetivo de
seleccionar el compuesto quimico que desarrolle la relacibn mas Optima de
tensién interfacial/viscosidad, y realizar con el mismo el desplazamiento en medio

pOroso.

2.1.1.2 Surfactante y polimero. El tensoactivo utilizado para la formulacion
quimica SP (surfactante-polimero) fue una mezcla de surfactantes conocidos
comercialmente como Petrostep S-2 y Petrostep S-13D, el primero es una olefina

interna sulfonato con peso molecular de aproximadamente 348 g/gmol mientras

28 MATA, J.P et al. Concentration, temperature, and salt-induced micellization of a triblock
copolymer Pluronic L 64 in aqueous media. En: Elsevier, fuel. 2015

29 ALEXANDRIDIS, P. HATTON, A. Poly (ethylene-oxide)-poly (propylene oxide)-poly(ethylene
oxide) block copolymer surfactants in aqueous solution and at interfaces: thermodynamics,

structure, dynamics, and modelling. En: Elsevier, fuel. 1995

41



que el segundo es un alcohol propoxi sulfato con peso molecular aproximado de
975 g/gmol.

Por otra parte, el polimero utilizado posee el nombre comercial Flopaam 3330 y
tiene un bajo peso molecular de aproximadamente 8 MD

2.1.1.3 Salmuera. Se prepararon dos salmueras diferentes, la primera consistia
en una solucién acuosa de Cloruro de Sodio (NaCl) a diferentes concentraciones.
La otra era agua sintética PIA (propia del campo en estudio), la cual presenta un
contenido total de solidos disueltos (TDS) de 0,78 %w/w, compuesta

principalmente por sales de cloruro de sodio y calcio.

2.1.2 Equipos de laboratorio para la medicion de tensién interfacial y
viscosidad. Para la medicion de estas dos propiedades se utilizaron los equipos
gue se encontraban a disposicion en las instalaciones de Instituto Colombiano del
Petréleo (ICP).

2.1.2.1 Viscosidad. Para la medicion de la viscosidad se utiliz6 un viscosimetro
Brookfield de referencia DV2T. este presenta una pantalla de 5 pulgadas, sistema
de toma de datos multi punto y la posibilidad de guardar las mediciones en una
unidad USB. Presenta repetibilidad de 0.2% y precision del 1%. La aguja utilizada
para las mediciones fue de tipo LV, especial para medir viscosidades bajas®°.

30 Brookfield. DV2T operating instructions. Boston, Estados Unidos. 2010.
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Figura 12. Viscosimetro Brookfield DV2T

Fuente: Brookfield Ametek. Viscosimetros para laboratorio [en linea).
<https://www.brookfieldengineering.com/products/viscometers/laboratory-

viscometers/dv2t-touch-screen-viscometer>. [recuperado en Julio 8 de 2018]

2.1.2.2 Tensién interfacial. El tensiometro de utilizado fue el de gota giratoria.
Este utiliza para su funcionamiento el principio de Vonnegut para una gota
alargada, cuando la parte central de la gota es cilindrica. Este establece que el
radio de curvatura al ecuador (punto E) en el plano de la figura 10 (RM), es mucho
mas grande que el corte de una seccién (Rm), y se puede por lo tanto aproximar la
curvatura en el punto E por el inverso del radio del cilindro (1/Rm). Se ha
demostrado que esta aproximacion es valida siempre que la longitud de la gota

sea al menos 4 veces su diametro3?,

31 UNIVERSIDAD DE LOS ANDES. Principio del tensiometro de gota giratoria [en
linea].<www.researchgate.net/publication/242203124_PRINCIPIO_del_TENSIOMETRO_de_GOTA
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Figura 13. Representacién de la gota del principio de Vonnegut
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Fuente: UNIVERSIDAD DE LOS ANDES. Principio del tensiometro de gota
giratoria [en linea].
<www.researchgate.net/publication/242203124 PRINCIPIO_del TENSIOMETRO
_de_GOTA_GIRATORIA >. [recuperado en 8 de julio de 2018].

2.1.3 Empaques de arena. En este estudio se utilizaron empaques de arena no
consolidada armados por los mismos autores. Para su construccion se utilizd un
tubo de Plexiglas de 2,54 [cm] y 30 [cm] de largo. En los extremos se pegaron dos
adaptadores que contenian un empaque, un niple y dos mallas (100 y 120 [Mesh])
qgue cumplian la funcion de evitar la migracion finos y el escape de los fluidos
inyectados. Posteriormente, los empaques fueron llenados con arena Ottawa
80/100 con 4% de caolin, este ultimo tenia como funcion ofrecer resistencia al flujo

y simular de una forma mas adecuada lo que ocurre en el yacimiento. Por altimo,

_GIRATORIA >. [recuperado en 8 de julio de 2018].
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los empaques se cerraban en ambos extremos y se pesaban antes de someterse

al proceso de inyeccion.

Figura 14. Tensiémetro de gota giratoria

2.1.4 Sistema de inyeccién. El sistema de inyeccién consiste en una bomba
quizix de la empresa CHANDLER ENGINEERING® de referencia QX PUMP 6000.
De doble cilindro, cada uno con capacidad para 10.5 [ml]. El sistema de conexion
utiliza manguera flexible de 1/8 [in]. Para la recoleccién de los efluentes se usaron

viales de vidrio aforados a 5.25 [ml]*2.

32 CHANDLER ENGINEERING COMPANY L.LC. Quizix QX Series Pump System User's Manual.
Tulsa, Oklahoma. 2012.
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2.2 Metodologia
En esta seccion se muestra la metodologia que se siguié para llevar a cabo la

investigacion.

2.2.1 Preparacion de las soluciones madre. Inicialmente se prepararon
soluciones madres de surfactante polimérico Basorol L 62 y cloruro de sodio
(NaCl) al 0.5 y 10% (porcentaje en peso), formadas al agregar la cantidad
requerida de surfactante polimérico liquido o cloruro de sodio y agua destilada
dentro de un frasco Schott y ser dejadas en agitacibn magnética a 300 RPM
durante aproximadamente 3 horas (este Ultimo paso solo para la solucion madre
de surfactante polimérico). Dichas soluciones son utilizadas para el disefio de las
formulaciones de surfactante polimérico con el cual se pretende identificar el
comportamiento de ciertas propiedades para este tipo de compuesto (PEO-PPO-
PEO)

Posteriormente, haciendo uso del procedimiento de disefio de soluciones madre
enunciado anteriormente se prepararon dichas soluciones de surfactantes
poliméricos Pluronic L 31, Pluronic L 43, Pluronic L 64, Pluronic F 68, Pluronic P
81, Pluronic L 92, Pluronic L 101 y Pluronic P 105 al 5 %w/w (porcentaje en peso);
cabe mencionar que la letra dentro del nombre comercial del surfactante
polimérico indica el estado en el que se encuentra el mismo, siendo L para liquido,
P para solido y F para flake (por su nombre en inglés). En este caso, las
soluciones madre fueron disefladas para su uso en la preparacion de
formulaciones de diferentes surfactantes poliméricos con el objetivo de seleccionar
el compuesto que desarrolle la relacion optima entre las propiedades medidas y

con el cual se efectuara el desplazamiento en medio poroso.

Finalmente, se prepard solucion madre del surfactante polimeérico Pluronic L 92 al
5 %w/w (porcentaje en peso) siguiendo el procedimiento de disefio de soluciones
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madre enunciado, surfactante que como ya se mencionara en el siguiente
subcapitulo fue seleccionado puesto que presenta la relacidbn Optima entre las

propiedades tension interfacial/viscosidad.

2.2.2 Formulaciones de surfactante polimérico. Haciendo uso de las soluciones
madre de Basorol L 62 y salmuera (cloruro de sodio) se prepararon formulaciones
o sistemas de surfactante polimérico-agua destilada y salmuera, con el objetivo de
obtener una evaluacion y comprension inicial del comportamiento de las

propiedades de este tipo de compuesto, tensién interfacial y viscosidad.

Las formulaciones de surfactante polimérico fueron armadas en las proporciones
segun lo descrito en la siguiente matriz, la cual muestra que a cada concentracién
de surfactante polimérico se hizo un barrido de salinidad. El disefio de las
formulaciones se efectu6 agregando los volumenes requeridos de solucién madre
de Basorol L 62, agua destilada y solucion madre de la salmuera (solucién de
cloruro de sodio), en este orden de adicion, haciendo uso de una micropipeta de 5
ml y dejadas en agitacibn magnética durante aproximadamente 40 minutos a 300

rpm.

Posteriormente, con el objetivo de seleccionar entre todos los surfactantes
poliméricos suministrados por la compafia BASF aquel con el cual se obtuviera la
optima relacién tension interfacial/viscosidad para llevar a cabo el desplazamiento
en medio poroso, se prepararon formulaciones de surfactantes poliméricos
Pluronic L 31, Pluronic L 43, Pluronic L 64, Pluronic F 68, Pluronic P 81, Pluronic L
92, Pluronic L 101 y Pluronic P 105 a partir de las soluciones madres ya
elaboradas, estos sistemas contenian 1% del compuesto (porcentaje en peso),
agua destilada y PIA X2 al 50% del volumen total de la formulacion (salmuera
sintética del campo), agregados en orden de adicion surfactante polimérico-agua
destilada-agua PIA X2 mediante el uso de una micropipeta de 5ml; después de
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preparadas fueron dejadas en agitacion magnética durante aproximadamente 40
min a 300 RPM.

Tabla 1. Formulaciones de Basorol L 62 a distintos valores de concentraciéon

y salinidad
Concentracion de Basorol L 62 | Concentracion de cloruro de sodio

[Ppm] [Yow/w]

100 0.01 0.1 1 2.25 5
1000 0.01 0.1 1 2.25 5
10000 0.01 0.1 1 2.25 5
22500 0.01 0.1 1 2.25 5
50000 0.01 | 0.1 1 2.25 5

Adicionalmente, se elaboran formulaciones con el surfactante polimérico escogido
en el paso anterior (Pluronic L 92) al 0.5, 1, 2 y 5 %w/w, a partir de soluciones
madre de surfactante polimérico ya elaboradas, con agua PIA X2 al 25%, 50% vy
completando el volumen total de la formulacién, y agua destilada; el orden de
adicion, tiempo y revoluciones por minuto durante la agitacion magnética, son los
mismos que los encontrados en el disefio de las formulaciones anteriores. El uso
de agua PIA X2 como salmuera para disefiar la formulacion pretende evaluar un
comportamiento mas acorde con las reales caracteristicas del agua usada en el

campo en estudio.

2.2.3 Medicién de la viscosidad y tension interfacial. La evaluacion y
comprension inicial del comportamiento de las propiedades del tipo de surfactante
polimérico en estudio comprendié la medicion de la capacidad viscosificante del
compuesto a traves de la prueba de viscosidad, bajo condiciones de temperatura
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de 30°, 50°, 70° y 90° C; y 6 RPM o 7,33 S durante 5 minutos; y las mediciones
de tension interfacial a las mismas condiciones de temperatura de la prueba
anterior durante 15 minutos para cada una de las formulaciones de Basorol L 62.
Ambas pruebas fueron realizadas con repeticion.

Posteriormente, para la seleccion del surfactante polimérico a usar en el
desplazamiento en medio poroso se llevaron a cabo mediciones de tension
interfacial y viscosidad a condiciones de temperatura de 30° C, 6 RPM y 5 minutos

para la prueba de viscosidad, y 15 minutos para la prueba de tension interfacial.

Finalmente, se efectuaron mediciones de tension interfacial para las formulaciones
de surfactante polimérico Pluronic L 92 (surfactante seleccionado con el paso
anterior) bajo condiciones de temperatura de 24°, 30° y 50° C durante 15 minutos,
con la finalidad de obtener un mayor conocimiento de las propiedades de este

surfactante polimérico.

2.2.4 Montaje experimental. Con los materiales que se expusieron en la seccién
anterior, se procedié a armar el montaje que se muestra en la figura 15. Para la
saturacion de aceite que es el primer paso del desplazamiento; el empaque se
ubica en posicion vertical, ya que esta es la forma adecuada de saturarlo de aceite
(Saturar el core a una tasa baja genera que no queden burbujas de aire en el
interior, ya que estas son desplazadas por diferencia de densidades hacia la parte
superior del empaque. Cualquier burbuja presente genera errores en la mediciéon
del volumen poroso). Para el waterflooding y la inyeccién de la formulacion, el
empaque se ubica de forma horizontal como en el esquema. En el extremo
derecho se conecta el empaque a la bomba y por el extremo izquierdo se recogen
los efluentes en los viales mencionados antes. Siempre es fundamental, revisar la
presencia de fugas ya que estas generan caidas de presion y pérdida de
confiabilidad en la informacion recolectada.
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Figura 15. Esquema del montaje experimental usado en el desplazamiento

Bomba Quizix

L EmELN

Fuente: ARIZA, |. BAUTISTA, L. Efecto de la concentracion del surfactante y el
tamafio del bache inyectado sobre la adsorcion dinAmica de un surfactante.
Trabajo de grado (ingeniero de petroleos). Escuela de ingenieria de petréleos.

Universidad Industrial de Santander. 2017

2.2.5 Fabricacion de los empaques de arena. La fabricacién de los empaques
de arena, a pesar de no tener un procedimiento API estandarizado, requiere de

ciertos pasos a seguir para que no haya problemas durante la inyeccion.

2.2.5.1 Armado del empaque. Para el armado del empaque donde se introducira
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la arena se utilizan los siguientes implementos: Tubo plexiglas de 30 cm,
conectores tipo macho y hembra de 1 pulgada, conector tipo Swagelok, malla 80 y
120, empaques de caucho de 1 pulgada, teflon, pegante para tubo, tapones para

conector swagelok, taladro, masilla epoxica.

Para empezar, se toma el tubo plexiglas y se pega un conector tipo macho en
cada extremo. Luego, se toman los conectores hembra y se perforan en el centro
para introducir los conectores swagelok. Estos se ajustan utilizando la masilla
epoxica y dejando reposar por al menos 24 horas. Finalizado el tiempo, se
introduce en cada tapa (conector tipo hembra) un empaque de caucho y las dos
mallas previamente recortadas (de esta forma se evitan las fugas). Por ultimo, se
enrosca la tapa en uno de los extremos y se sella con el tap6n del conector. Asi, el

empaque esta listo para ser llenado con arena.

2.2.5.2 Preparacién de la arena. Los materiales que se usan para este
procedimiento son: Arena Ottawa 80/100, caolin, recipiente de mezcla, espétula,

bolsa plastica.

El propdsito de mezclar la arena Ottawa con el caolin, es que este Ultimo ejerza
resistencia al flujo de fluidos cuando se comience la inyeccién, ya que de otra
forma la permeabilidad del empaque seria demasiado alta, haciendo que el
desplazamiento carezca de credibilidad. Para realizar la mezcla, se vierte la arena
Ottawa en el recipiente, para este caso se utilizaron 300 g de arena. Luego, se
deposita en el envase el 4% del peso afiadido en el paso anterior de caolin y se
agita por 15 minutos de forma continua con la espatula. Este ultimo paso es muy
importante, ya que si el caolin no se mezcla bien con la arena se formaran

tapones en el empaque que generaran fallas en el proceso.

2.2.5.3 Empaquetamiento con arena. Una vez que se tenga listo el empaque y la
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arena, lo siguiente es realizar el empaquetamiento. Para esto se utilizan los
siguientes elementos: empaque preparado, +312 g de mezcla de arena Ottawa
con caolin, 10 g de arena Ottawa 80/100 pura, embudo, soporte universal, tubo
PVC (opcional).

En el soporte universal se ubica el empaque de forma vertical, con el lado sellado
en la parte inferior. Luego se pone el embudo en la parte superior del empaque,
gue se encuentra descubierta, y se empieza a verter 10 g de arena Ottawa 80/100
pura. Esto se hace con el objetivo de hacer que los fluidos que se inyecten se
distribuyan homogéneamente en la parte inicial de la inyeccién, ya que la arena
Ottawa pura tiene mayor permeabilidad que la mezcla. Posteriormente, se
empieza a inyectar la mezcla de arena Ottawa golpeando levemente alrededor del
empaque con el tubo PVC, para que la arena se acomode y quede bien
distribuida. Una vez llenado el empaque con arena, se tapa muy bien la parte
superior y se sella con el tapén. De esta forma el empaque esta listo para dar
inicio al desplazamiento. Pero antes, es necesario pesar el empaque en una

balanza como se muestra en la figura 16.

2.2.6 Descripcion del proceso de desplazamiento en el medio poroso. El
desplazamiento se llevé a cabo en tres fases, la primera de ella es la saturacion
con aceite. La segunda, waterflooding (inyeccién de agua hasta Sor). Y la fase
final que es la inyeccion de la formulacion y posteriormente de salmuera. A

continuacion, se presentara el desarrollo de cada una de ellas.
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Figura 16. Empaque de arena finalizado y pesado para dar inicio a la

inyeccion

2.2.6.1 Saturacion de aceite. Los elementos que se usan para la saturacion de
aceite son los siguientes: empaque de arena finalizado, soporte universal, cilindro
donde se almacena el crudo (bala), bomba quizix, agua sintética PIA, mangueras

flexibles.

En el soporte universal se ubica de forma vertical tanto el empaque de arena como
la bala de crudo. Se conecta mediante una manguera la parte inferior de la bala a
la bomba quizix. De igual forma, se conecta el otro extremo de la bala a la parte
inferior del empaque de arena. Asi, la bomba quizix bombeara agua PIA,
previamente instalada, a la bala. Esta, a su vez, desplazara el crudo inyectandolo

en el empaque de arena de forma ascendente. Es muy importante asegurarse que
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la bala este llena de crudo, ya que, si no es asi, se inyectara agua y no aceite.

Para tener claridad del montaje, ver la figura 17.

Una vez que el sistema esté instalado, se procede a comenzar la inyeccién. La
tasa seleccionada fue de 1 mil/min. A este ritmo, la saturacion tardo
aproximadamente 40 min. El proceso termina cuando el aceite llega hasta la parte
superior del empaque de arena. Adicionalmente, la presion en la bomba debe
estar estable, es decir, tiene que estar en un valor constante. Cuando se logra
esto, se da por terminado el proceso, se tapa la parte superior del empaque con el
tapdn y se registra el valor de la presibn como presion de saturacion. En este
caso, la presion de saturacion fue de 49 Psi. Para finalizar, se pesa nuevamente el
empaque, pero ahora saturado. El valor registrado fue de 366,7 g. En la figura 18

se aprecia como fue la saturacion de aceite a lo largo del tiempo.

Figura 17. Montaje para el inicio de la saturacion de aceite




Figura 18. Saturacion de aceite a través del tiempo

2.2.6.2 Waterflooding. Antes de comenzar el waterflooding, es necesario estipular
cuantos volimenes porosos se van a inyectar. Para esto se necesita conocer el
valor del volumen poroso. Este se determina restando el peso del empaque
saturado con el peso del empaque sin saturar y dividiéndolo en la densidad del

aceite.

Ecuacién 2

VP =39 ml

Donde;

VP; Volumen Poroso (ml)

Wsat; Peso del empaque saturado con aceite (g)

Winsat; Peso del empaque antes de saturar con aceite (g)

Poil; Densidad del fluido que satura el medio poroso por primera vez (g/ml)
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Se determiné inyectar 5 volumenes porosos de agua sintética PIA, es decir, 195
ml. La inyeccion de agua se hizo de la siguiente manera: Se inyectd un volumen
poroso de PIA a una tasa de 0.65 ml/min durante una hora. Luego se inyecto los 4
volimenes porosos restantes a una tasa de 0.13 ml/min durante 20 horas. Esto se
hizo de esta forma debido a que la mayor parte del aceite sale en el primer
volumen poroso inyectado y este se puede recolectar en un recipiente mas

pequefio, de tal forma que se pueda medir mejor la cantidad de aceite recuperado.

El modo en cdmo se realiza el waterflooding varia con respecto a la saturacion de
aceite en el sentido en que este se debe hacer de forma horizontal. El montaje del
proceso se puede observar en la figura 19. Mientras que en la figura 20 se

muestra la recuperacion de aceite al finalizarse.

Figura 19. Montaje del waterflooding

Con la informacién obtenida al finalizar el proceso se puedo medir la cantidad de
aceite recuperado (15 ml). Este es un dato relevante ya que permite conocer la
saturacion de aceite residual (Sor) sobre la cual se medira el factor de recobro
logrado por la formulacién.
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Sor = Vinic - Vrec Sor = 39 — 15
Vinic 39

Sor = 0.6

Donde;
Sor; Saturacion de aceite residual (ml).
Vinic; Volumen Inicial (ml).

Vrec; Volumen recuperado (ml).

Figura 20. Recuperacion de aceite al final del waterflooding. (1zq.) primer

volumen poroso inyectado. (Der.) Volimenes porosos restantes inyectados
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2.2.6.3 Inyeccion de la formulacion. Este es el Ultimo paso del desplazamiento.
Aqui se inyectan tres sustancias diferentes, una después de la otra. La
formulacion de surfactante seleccionada, polymer drive (Floopam 3330s de 5 cP)
para empujar y finalmente agua sintética PIA. El esquema de inyeccion es igual al
del waterflooding. A continuacion, se explica como se realizé la inyeccidon de cada

uno de los componentes.

La primera sustancia en ser inyectada es la formulacién de surfactante polimérico
seleccionada. Se prepararon 40 ml de solucion acuosa de surfactante polimérico
Pluronic L-92® (mas adelante en la seccion de andlisis de resultados se explicara
los factores que llevaron a tomar la decisién de inyectar este compuesto). La
composicion de la formulacion éptima es la siguiente: 1% v/v de Pluronic L-92°,
50% v/v de agua sintética PIA x2 y se completa con agua destilada. Se inyect6 en
total 0,27 VP (10,5 ml) de solucion del surfactante polimérico, los cuales se

recolectaron en 2 viales de 5,25 ml.

Luego de la inyeccion de la formulacion, se inyecté 0.27 VP (10,5 ml) de polymer
drive de 5 cP, los cuales fueron recolectados en 2 viales de 5,25 ml. Para finalizar
el desplazamiento, se inyecté 1.4 VP (54,6 ml) de agua sintética PIA. Estos

ultimos, se recolectaron en 10 viales de 5,25 ml.

El resultado final del desplazamiento se puede ver en la figura 18, donde se
muestra todos los viales recolectados. Como valor agregado, se determind el
factor de recobro del proceso, dividiendo el aceite recuperado en la totalidad de
los viales (6 ml) entre la cantidad de aceite inicial (24 ml). Se obtuvo que el factor

de recobro fue de aproximadamente 25%.
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Figura 21. Resultado final del desplazamiento

3 ANALISIS Y DISCUSION DE RESULTADOS

Una vez terminadas todas las pruebas, se procedié a recolectar, organizar y
analizar los resultados obtenidos. Como se menciono en el inicio del documento,
esta investigacion se centré en la evaluacién de dos propiedades fundamentales
para los surfactantes poliméricos: viscosidad y tension interfacial. Esto se llevo a
cabo modificando 3 variables criticas: concentracion de surfactante polimérico,
salinidad y temperatura. El propésito de esta evaluacién radica en la seleccion de
una formulaciéon optima que tenga la mejor relacion tensién interfacial/viscosidad,
para posteriormente ser inyectada en un desplazamiento en medio poroso y

comparar su eficiencia con la de una formulaciéon SP convencional.

A continuacion, se presenta el andlisis de resultados de cada uno de los procesos
que se llevd a cabo en esta investigacion (medicion de tension interfacial y
medicion de viscosidad) y los criterios de seleccidon que se tomaron para elegir la

formulacién optima que posteriormente fue inyectada en el desplazamiento.

3.1 RESULTADOS DE VISCOSIDAD

Las mediciones de viscosidad se realizaron a los diferentes barridos de
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concentracion de surfactante polimérico y salinidad (NaCl) que se enunciaron en
secciones anteriores, a 4 temperaturas diferentes: 30, 50, 70 y 90°C.

Previo a la presentacion de los resultados y su respectivo analisis, es importante
mencionar que las mediciones de viscosidad a la temperatura de 90°C no fueron
registradas ya que se evidencio la degradacion térmica sobre el compuesto
presentando separacion de los componentes del sistema (surfactante polimérico y

salmuera) después de realizada la prueba.

3.1.1 Resultados de viscosidad a 30° C. Los resultados de la medicién de
viscosidad (TIF) a 30°C fueron sintetizados en la figura 22, la cual presenta un
mapa en dos dimensiones, en el que el eje “X” representa la concentracion del

surfactante polimérico. El eje “y”, la salinidad y el eje “Z” (gama de colores) los

valores obtenidos de viscosidad.

Como se puede observar en el mapa (figura 22), se exhibe el comportamiento
generalizado entre las diferentes formulaciones a mantener el valor de viscosidad
similar entre ellas e inclusive poco variable con el incremento de la salinidad, sin
embargo, a partir de cierta concentracién de surfactante polimérico y salinidad
existe un desarrollo de la viscosidad, presentandose una region que contiene los
mayores valores de dicha propiedad a esta temperatura. EI comportamiento
anteriormente mencionado para la viscosidad fue encontrado por Shaikh en su
trabajo desarrollado en 1968, y explicado como una consecuencia del aumento de
la fuerza en las interacciones hidrofébicas cuando existe adicion de cierta
concentracion de iones (sales), e incremento en el nimero de mondémeros de

surfactante polimérico presentes en la solucion.
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Figura 22. Mapa de viscosidad en funcion de la concentracion y salinidad a
30°C
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3.1.2 Resultados de viscosidad A 50°C. Las diferencias entre los mapas (figuras
22 y 23) evidencian el efecto que posee la variacién, en este caso incremento de
la temperatura sobre la capacidad viscosificante del surfactante polimérico,
especialmente para concentraciones entre 0,01-2,25 %w/w cuya tendencia es a la
disminucién de la viscosidad alcanzada a la temperatura anterior, sin embargo,
este comportamiento no es el mismo para concentraciones de surfactante
mayores a 2,25 %w/w donde se observa un comportamiento opuesto y
beneficioso, mayores valores de viscosidad (2.5 - 27 cP) son alcanzados y
presentan, para una misma concentraciéon de surfactante polimérico, incremento
en la viscosidad hasta cierta concentracion de sal (valor maximo de viscosidad)
seguido por una disminucion en el valor de la misma, asimismo, estos valores de
viscosidad obtenidos son relativamente altos para formulaciones disefiadas con

agentes quimicos de bajo peso molecular en comparacion con los polimeros.
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Figura 23. Mapa de viscosidad en funcion de la concentracion y salinidad a
50° C
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3.1.3 Resultados de viscosidad a 70°C. Los valores registrados en el mapa
(figura 24) para esta temperatura demuestran que ya existe indiscutiblemente
afectacion de este parametro sobre la capacidad viscosificante que este agente
quimico puede desarrollar, comportamiento que se evidencia con la disminucién
de la viscosidad para casi todas las formulaciones. Por otra parte, al detallar la
region donde se encuentra los mayores valores de viscosidad y compararla con la
obtenida a las temperaturas anteriores se observa el siguiente comportamiento: la
region se desplaza horizontalmente hacia la derecha y verticalmente hacia abajo
con el incremento de la temperatura, es decir, bajo condiciones de incrementos
en la temperatura, para concentraciones mayores a 2,25 %w/w de surfactante
polimérico, es necesario una mayor cantidad de agente quimico y menores

concentraciones de sal para alcanzar los mayores valores de viscosidad a esa
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temperatura.

Figura 24. Mapa de viscosidad en funcién de la concentracion y salinidad a
70° C
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3.2 RESULTADOS DE TENSION INTERFACIAL

Las mediciones de tension interfacial se realizaron a los diferentes barridos de
concentracion y salinidad (NaCl) que se explicaron en secciones anteriores, a 4
temperaturas diferentes: 30, 50, 70 y 90°C.

Antes de presentar los respectivos andlisis, es de destacar que a 70 y 90°C no fue
posible medir los valores de tensién interfacial debido a dos razones. La primera
es porgue, a simple vista, la gota no cumplia con el requisito de que el largo fuera
4 veces el diametro. La segunda es que la muestra se tornaba demasiado turbia

(degradaciéon térmica), por lo que el diametro no se podia medir de forma
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confiable, ya que la gota se veia difusa. Debido a lo anterior, se descartaron estos

dos barridos de temperatura y el analisis estara enfocado so6lo en 30 y 50°C.

3.2.1 Resultados de tension interfacial a 30°C. Los resultados de la medicién
de tension interfacial (TIF) a 30°C fueron sintetizados en la figura 25, la cual

presenta un mapa en dos dimensiones, en el que el eje “X” representa la

concentracion del surfactante polimérico. El eje “y”, la salinidad y el eje “z” (gama

de colores) los valores obtenidos de tensién interfacial.

Como se puede observar, a concentraciones de surfactante polimérico muy bajas
los valores de tensién interfacial (TIF) son bastante altos, algunos incluso superan
el valor maximo que se puede leer con el equipo utilizado (1 mN/m). A medida que
se aumenta la concentracion de surfactante polimérico, los valores de TIF
comienzan a disminuir progresivamente para todos los rangos de salinidad
establecidos. El punto minimo de concentracién donde se logran valores ultra
bajos se encuentra entre 1 y 3%w/w. Este valle que se observa en la figura 25 es
muy importante, porgue los valores ultra bajos se logran para un amplio rango de
salinidades (casi todos los evaluados), lo cual confirma que los surfactantes
poliméricos presentan alta resistencia a la presencia de iones de sal (P. Raffa
2016). Con lo anterior, se pudo deducir que la concentracion 6ptima para lograr los
valores mas bajos de tension interfacial debia estar entre 1y 2,25 %w/w.

Adicionalmente se puede ver que, si la concentracion sigue aumentando, la TIF
comienza a aumentar también. Esto se explica debido a que las cadenas
hidrofébicas comienzan a tener un papel negativo (P. Raffa 2016), diferente al que

ayuda a que estas disminuyan la TIF a concentraciones mas bajas.

La salinidad, al igual que la concentracion de surfactante polimérico, puede tener
un efecto tanto positivo como negativo dependiendo de la concentracion que se
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apligue. Concentraciones de sal de hasta 2,25 %w/w favorecen la disminucion de
la tension interfacial. Valores por encima de este presentan efectos negativos,
incluso entre 1y 2,25 %w/w, que fue donde se encontraron los valores mas bajos
de TIF. La razén por la que ocurre este fendmeno es debido a que la presencia de
iones aumenta las fuerzas de repulsion e impide que el surfactante polimérico se

ubique en la interfase agua-aceite (P. Raffa 2016).

Figura 25. Mapa de TIF en funcién de la concentracién de surfactante

polimérico y salinidad a 30°C
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3.2.2 Resultados de tension interfacial a 50°C. Las diferencias entre los valores
obtenidos de tension interfacial a 30 y 50°C son bastante marcadas. En la figura

26 se observa el mapa de tensiones a 50°C. A simple vista se puede ver que hubo
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un aumento generalizado en la TIF, sobre todo entre 1y 2,25 %w/w de surfactante
polimérico, que es el rango donde se encontraban los mejores resultados de TIF

en la temperatura anterior.

Si se analiza mas a fondo el mapa, es posible notar que el aumento de TIF no
ocurrié para todas las concentraciones de surfactante polimérico y salinidad. Entre
0,01 y 0,1 %w/w de surfactante polimérico la TIF disminuyd para casi todos los
valores de salinidad, por lo que el comportamiento de la molécula fue opuesto,
para este rango, en las dos temperaturas. También se puede destacar el hecho
que, a pesar de haber subido la TIF, entre 1 y 2,25 %w/w de surfactante
polimérico se mantuvo el mismo orden de magnitud (102 mN/m) y los valores
siguen siendo los mas bajos del sistema. Por lo que se confirma el supuesto de

gue la concentracion optima del surfactante polimérico esta entre 1y 2,25 %w/w.

A pesar de los bajos valores de tension interfacial obtenidos, se pudo llegar a la
conclusibn de que la temperatura es un factor critico, incluso mas que la
concentracion y la salinidad, ya que un aumento de este parametro generaba

amplias variaciones de las propiedades medidas.

3.3 SELECCION DEL SURFACTANTE POLIMERICO PARA EL
DESPLAZAMIENTO

Con los resultados obtenidos anteriormente se determiné que la concentracion
optima del surfactante polimérico debia estar entre 1y 2,25 %w/w. Finalmente, se
decidio tomar 1 %w/w como la concentracion a la cual se iba a realizar el

desplazamiento debido a que es la mas baja dentro del rango.

En un intento por optimizar la formulacion del surfactante polimérico a inyectar, se
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decidi6 evaluar los 8 diferentes surfactantes poliméricos disponibles a la
concentracion seleccionada. Lo que se buscaba era encontrar al que presentara la
mejor relacion viscosidad/tension interfacial, tomando como base la evaluacion
hecha al Basorol |-62®. Este proceso de optimizacion incluia utilizar algunas
propiedades del campo colombiano, por lo que no se usé salmuera de NacCl, sino

agua sintética PIA para la preparacion de las formulaciones (50% del volumen).

Figura 26. Mapa de TIF en funcién de la concentracién de surfactante

polimérico y salinidad a 50°C
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En resumen, se prepararon 8 formulaciones, de 40 ml cada una, utilizando los
diferentes surfactantes poliméricos asi: 10000 ppm de surfactante polimérico, 50%
del volumen de agua sintética PIA x2, el resto se completé con agua destilada.
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Luego se midié viscosidad y tension interfacial a cada una de ellas a 30°C.

Como se observa en los datos obtenidos de la tabla 2, la viscosidad de los
diferentes surfactantes poliméricos fue aproximadamente la misma, por lo que el
criterio de seleccion se limitd a la tension interfacial. De este modo, se selecciono
el Pluronic 1-92® como candidato de desplazamiento, ya que fue el que mostré el

valor de TIF mas bajo.

Tabla 2. Resumen de los datos obtenidos al medir viscosidad y tensién

interfacial a los diferentes surfactantes poliméricos

ﬁggggt:psr;o] Viscosidad (cP) Tensi?:ﬂllr;:::]rfacial
Basorol L-62 27 0.07908
Basorol L-101 27 017707
Pluronic L-31 25 -
Pluronic L-43 26 0.20092
Pluronic L-64 22 0.04731
Pluronic F-68 25 -
Pluronic L-92 28 0.01590
Pluronic P-105 24 0.10475

3.3.1 Evaluacion del Pluronic 1-92 como candidato de desplazamiento. A
pesar de tener el comportamiento base que se obtuvo al hacer la evaluacion de
Basorol |-62®, se tom6 la decision de hacer dos barridos de concentraciéon y

temperatura al Pluronic 1-92® y medir Unicamente tensién interfacial, ya que la
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viscosidad no presentaba grandes variaciones. Esto con el propésito de corroborar
que la tendencia del comportamiento del Pluronic 1-92® fuera acorde a la que se

obtuvo con el Basorol I-62°.

En la figura 27, se registra el comportamiento de la tension interfacial en funcion
de la concentracion de Pluronic 1-92®. A pesar de que la salmuera era diferente
(PIA en vez de NaCl), la tendencia del comportamiento de la tension interfacial es
similar a la que se habia registrado. La principal diferencia radica en los valores

obtenidos, ya que los de Pluronic 1-92® son mas bajos que los del Basorol [-62°®.

Al igual que con la concentracion, se hizo un barrido de temperatura. Los
resultados se encuentran en la figura 28. Aqui nuevamente se corrobora el
comportamiento expuesto por el Basorol 1-62® anteriormente. Se puede observar
gue la temperatura afecta negativamente la tensién interfacial. Para el Pluronic I-
92® se evalud a 24°C, esto debido a que esta era la temperatura a la cual se iba a
hacer el desplazamiento (temperatura del laboratorio). Es interesante notar que en
este punto se logré el valor de TIF mas bajo de todas las mediciones que se

hicieron.

Con el trabajo mostrado en esta seccién, se pudo confirmar que el Pluronic 1-92®
era la mejor opcién, de todas las posibles, para llevar a cabo el desplazamiento en

medio poroso.

3.4ANALISIS DEL DESPLAZAMIENTO EN MEDIO POROSO

En esta seccion se analizara los resultados obtenidos en los desplazamientos en
medio poroso para el surfactante polimérico (Pluronic 1-92®) y la formulacién SP

convencional para su posterior comparacién. En cuanto a este ultimo, los datos
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fueron tomados de la tesis de pregrado titulada Efecto de la viscosidad y las
propiedades reoldgicas en el porcentaje de recuperacion de una formula SP para

un campo petrolero, la cual fue ejecutada en paralelo a esta investigacion.

3.4.1 Desplazamiento surfactante polimérico Pluronic 1-92®. La mayor parte de
los resultados de este desplazamiento fueron mostrados en la seccion 2.2.5. Alli
se indicO que el factor de recobro obtenido al final del proceso fue de
aproximadamente 25%. En la figura 29 se muestra el comportamiento de la
presién a medida que se lleva a cabo la inyeccion de cada uno de los baches. Se
puede observar un aumento continuo de la presion para casi todo el proceso, la

cual se logra estabilizar al final.

Un hecho a destacar es que el aumento en la presion de inyeccion comienza a
darse después que se inyecta el bache de la formulacion de surfactante
polimérico. Este comportamiento se explica por dos razones. La primera es que,
después de inyectar el bache de formulacion, se inyecta el Polymer drive. Este, al
ser de mayor viscosidad, provoca el aumento inicial de la presion de inyeccion. La
segunda razén, es debido al efecto generado por la inyeccion del bache de
surfactante polimérico, ya que, al disminuir la tensién interfacial, favorece la
creacion de un banco de aceite en el frente de inyeccion, lo que hace que haya
mayor resistencia al flujo, debido a los fluidos acumulados, y por ende aumento de

la presion de inyeccion.
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Figura 27. TIF en funcién de la concentracion para el Pluronic 1-92®
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Figura 29. Comportamiento de la presion en funcién de los voliumenes

porosos de Pluronic 1-92 inyectados
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3.4.2 Desplazamiento de la formulacibn SP convencional. Segun la
informacion proporcionada, el factor de recobro del desplazamiento para la
formulacion SP convencional fue de aproximadamente 22%. Es importante
destacar que las condiciones de operacién, armado del empaque, VP inyectados y
campo utilizado, fueron las mismas que para el desplazamiento con el surfactante

polimérico.

En la figura 30 se muestra el comportamiento de la presion a medida que se
inyectaban los volimenes porosos de las diferentes sustancias. Como analisis
inicial, se puede notar que la presion de inyecciéon fue bastante alta. Al igual que
en el caso anterior, la presion aumenta progresivamente, hasta 1,7 VP inyectados,
pero cae de forma aparatosa hasta la culminacion del proceso. Una posible
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explicacion a este fenbmeno es que, tras la inyeccion de la formulacién SP se
formé el banco de aceite, pero las condiciones no permitieron que este avanzara
en bloque, sino que llegd hasta cierto punto y, posiblemente, fue atravesado por el
chase water. La base de esto radica en la figura 31, donde se observa que

después del 7° vial, la recuperacion de aceite fue practicamente nula.

En los efluentes obtenidos al finalizar el proceso se observa que la mayor cantidad
de aceite recuperado se produce una vez se deja de inyectar la formulacion, es
decir, al inicio de la inyeccion del Polymer drive. Esto podria indicar que la accién
del surfactante es inmediata y una vez deja de hacer efecto, la recuperacion de

aceite cae drasticamente.

Figura 30. Comportamiento de la presion en funcién de los voliumenes

porosos de formulacién SP inyectados
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Figura 31. Efluentes recuperados tras el desplazamiento de la formulacion
SP

3.4.3 Comparacion de los desplazamientos de surfactante polimérico y SP
convencional. El primer parametro que comparar entre los dos procesos es la
presion. Los valores de presion difieren en gran medida uno del otro. Como se
observa en la figura 32, los valores de la presion en el surfactante polimérico son
mucho mas bajos que los obtenidos con la SP. Esto se explica porque la
viscosidad de la formulacién SP era mayor que la del surfactante polimérico,
haciendo asi que la presion necesaria para desplazarlo fuera mayor. En ambos
casos se puede apreciar la creacion de un banco de aceite (aumento de la presion
de forma regular), producto de la accion del surfactante. Pero, debido a los
problemas mencionados en la seccién anterior, el surfactante polimérico logré
desplazarlo homogéneamente a lo largo del proceso, mientras que la formulacion
SP no lo hizo; de hecho, es muy probable que en el desplazamiento de la
formulacién SP hubo una irrupciéon temprana del agua, ya que la presién sufre una
caida abrupta después de cierto punto. Otra evidencia que sustenta este
argumento es que el empaque de arena del surfactante polimérico se veia,

aparentemente, mas limpio que el de la formulacion SP.

El segundo parametro que analizar es la forma en cOmo se recupero el aceite a

medida que se inyectaban los volimenes porosos. Como se observa en la figura
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33, la recuperacion de aceite con el surfactante polimérico fue homogénea a lo
largo del proceso. Esto indica que el surfactante polimérico tiene accion
prolongada, es decir, las trazas que quedan a medida que se siguen inyectando
fluidos, contindian trabajando para mejorar la recuperacion de aceite. Como se ve
en la figura 33, esto no ocurre con la formulacién SP, ya que el surfactante actla
solo al principio de la inyeccion, una vez que se aumentan los VP de fluidos

inyectados, su accion es practicamente nula.

Otro factor de analisis son las concentraciones utilizadas en las formulaciones.
Mientras que para el surfactante polimérico se utilizd 1 %w/w de materia activa, en
la formulacién SP se utiliz6 0.6 %w/w. En ambos casos se usd la misma
concentracion de agua sintética PIA. esto es un factor relevante, ya que la
concentracion de la materia activa determina si un proceso de inyeccion es viable
0 no. Aun asi, la concentracion del surfactante polimérico no fue tan elevada para

lograr los resultados obtenidos.

El cuarto parametro es el factor de recobro. En la figura 34 se observa la grafica
comparativa del factor de recobro acumulado en funcion de los volimenes
porosos inyectados para el desplazamiento con el surfactante polimérico y la
formulacion SP convencional. Se puede ver que, en el caso de la SP, el factor de
recobro aumenta de forma exponencial hasta un punto donde se estabiliza
(x23%). Por el contrario, en el surfactante polimérico, para una misma cantidad de
VP inyectados, el factor de recobro aumenta casi de forma lineal hasta el final
(£25%). Esto ultimo es muy importante porque indica que no se ha alcanzado la
zona de estabilizacion, por lo que se presume que el factor de recobro podria ser
mucho mayor si se continua con el proceso. De acuerdo con lo anterior, la
inyeccion del surfactante polimérico mostrd una eficiencia mayor, ya que logra un

factor de recobro superior al de la formulacion SP, bajo las mismas condiciones.
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Figura 32. Comparacion del

comportamiento de la presion en el
desplazamiento utilizando un surfactante polimérico (izquierda) y una
formulacién SP convencional (derecha)
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Figura 33. Comparaciéon de los efluentes obtenidos con el surfactante

polimérico (arriba) y la formulacion SP convencional (abajo)
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Figura 34. Comparacion del factor de recobro acumulado en funcion de los
VP inyectados para una inyeccion con surfactante polimérico (1zq.) y una

formulacién SP convencional (Der.).
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Por ultimo, se tiene como parametro de comparacion la turbidez de los efluentes.
Si se compara la turbidez de los efluentes en la figura 33, es bastaste notorio el
hecho que los de la SP son mucho mas turbios. Aunque en los objetivos de esta
investigacién no se busca analizar los efluentes mediante pruebas de laboratorio,
si se considera importante destacarlo y proponerlo como variable de andlisis para
futuras investigaciones, ya que esta turbidez se observa solo después de inyectar
el Polymer drive y puede significar posibles afectaciones con el surfactante

(creacién de emulsiones).

En conclusion, los surfactantes poliméricos muestran un potencial latente para ser
estudiados y aplicados al recobro mejorado de petrdleo, ya que muestra
resultados similares, en algunos casos mejores, que los obtenidos por técnicas de
recobro quimico ya existentes (inyeccion SP). Estos mostraron propiedades muy
importantes que son clave para aumentar el factor de recobro en un campo de
petréleo. Por lo anterior, se considera que estos pueden llegar a aumentar su

desempenio si son estudiados a mayor profundidad.
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4 CONCLUSIONES

Los surfactantes poliméricos muestran tener potencial para el recobro
mejorado de hidrocarburos, ya que exhiben caracteristicas importantes como
disminucién de la tension interfacial y aumento de la viscosidad significativos
cuando se ajustan pardmetros como lo son la salinidad, la concentracién y la
temperatura.

A partir de los resultados obtenidos se evidencia que a las condiciones
adecuadas de los pardmetros temperatura, salinidad y concentracion de
surfactante se puede obtener valores optimos de comportamiento interfacial y
reologico.

El comportamiento reoldgico para el surfactante polimérico Basorol L 62
obtiene mejores resultados a temperaturas entre 50-70 °C en el rango de
salinidad evaluado y concentraciones de surfactante de mas de 3% en peso,
ya que es dentro de estas condiciones donde se logran las regiones con los
mayores valores de viscosidad.

Los surfactantes poliméricos permiten obtener muy bajas tensiones en un
amplio rango de concentracion y de salinidad, sin embargo, su desempefio es
susceptibles a variaciones de la temperatura. A pesar de esto, se espera que
su estabilidad térmica, quimica y mecanica sea mejor que la de los
surfactantes tipo sulfatos y los polimeros tipo HPAM.

El recobro obtenido en el ensayo de desplazamiento en un medio poroso
modelo es aproximadamente igual al obtenido con una formulacion

Surfactante-Polimero con un valor de Numero Capilar similar.
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5 RECOMENDACIONES

Teniendo en cuenta, que en la presente investigacion se utilizaron surfactantes
poliméricos tri-bloque copolimero (PEO-PPO-PEQ) de caracter no iénico, se
propone reproducir la metodologia propuesta con otro tipo de surfactantes

poliméricos de diferente estructura molecular y caracter ionico.

Dado que las pruebas de laboratorio para la medicion de viscosidad se
desarrollaron a la misma tasa de corte, se recomienda analizar el efecto de la
variacion en este paradmetro sobre la capacidad viscosificante de la solucion de

surfactante polimérico.

Evaluar en laboratorio la perdida de surfactante polimérico producto del
fendbmeno de retencién en el medio poroso mediante el estudio y disefio de

metodologias que permitan su cuantificacion.

Estudiar el efecto que tiene el tamafio del bache inyectado en la eficiencia de
desplazamiento de los surfactantes poliméricos, con el fin de optimizar la

formulacién seleccionada.

Determinar el impacto que puede llegar a tener el cambio de mojabilidad
producido por los surfactantes poliméricos, a través de estudios sistematicos

en el laboratorio.
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