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1. Resumen

Titulo: Analisis de los mecanismos que rigen la adsorcion de un surfactante sobre la

Formacién Mugrosa en procesos de recobro quimico.
Autores: Manuel Fernando Gutierrez Fontecha, Yeimi Estefania Gomez Garzén.
Palabras clave: Adsorcion estatica, surfactantes, Formacion Mugrosa, EOR.

Descripcion: La relevancia de este estudio radica en la posibilidad de esclarecer los
procesos fundamentales que ocurren en la interacciéon entre un surfactante y una formacion
geologica en procesos de recobro mejorado; esto debido a que la industria petrolera se enfrenta
constantemente a la pérdida natural del potencial productor a lo largo del desarrollo de sus campos,
lo que nos lleva a buscar alternativas para aumentar el factor de recobro.

La Formacion Mugrosa sobresale por su gran potencial de producir hidrocarburos debido
a sus propiedades fisicas. El presente proyecto tiene como enfoque principal el analisis de los
mecanismos y el comportamiento de la adsorcion de un surfactante comercial E-B-5, mezcla de
surfactantes del tipo anioénico no idnico, en muestras obtenidas de afloramientos de la formacion
mencionada. El inicio de este andlisis parte de revisiones documentales y pruebas de laboratorio
de adsorcion estatica con su representacion grafica usando el Modelo de 4 Regiones, apoyado por
la caracterizacion sedimentologica y petrofisica de la Formacion Mugrosa.

Es indispensable conocer la mineralogia para poder explicar el comportamiento de la
adsorcion a partir de propiedades como la Capacidad de Intercambio Cationico (C.I.C) y el area
superficial, ligadas al contenido de minerales de arcilla. El porcentaje total de minerales arcillosos
de la Formacion Mugrosa en las muestras analizadas es en promedio 27%, lo cual indica que el
sustrato tendrd un area superficial mayor y una alta C.I.C. y en consecuencia se esperaria una
mayor adsorcion; sin embargo, debido a la naturaleza del surfactante usado en estas pruebas no se
adsorbe seglin lo esperado, lo cual se interpreta que no estd controlada en este caso por las
interacciones electrostaticas que se dan en la Region I y II del Modelo de 4 Regiones. Por otro
lado, se establece que los puentes de hidrogeno y las interacciones hidréfobas entre las colas
apolares del surfactante, controlan la adsorcion observada en las Regiones II1 y IV.

*Trabajo de grado

**Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas, Escuela de Ingenieria de Petroleos, Ingenieria
de Petréleos. Director: Victoria Eugenia Mousalli Diaz, Doctora en Ciencias Aplicadas.
Codirector: Christian David Mendoza, Ingeniero Quimico.
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2. Abstract

Title: Analysis of the mechanisms governing the adsorption of a surfactant on the Mugrosa

Formation in chemical recovery processes.
Authors: Manuel Fernando Gutierrez Fontecha, Yeimi Estefania Gomez Garzon.
Keywords: Static adsorption, surfactants, Mugrosa Formation, EOR.

Description: The applicability of this study is the possibility of clarifying the fundamental
processes that occur in the interaction between a surfactant and a geological formation in enhanced
recovery processes; this is because the oil industry is constantly facing the natural loss of
production potential throughout the development of its fields, which leads us to seek alternatives
to increase the recovery factor.

The Mugrosa formation stands out for its great potential to produce hydrocarbons due to its
physical properties. The focus of this project is the analysis of the mechanisms and adsorption
behavior of E-B-5 a commercial surfactant, a mixture of non-ionic anionic surfactants, in samples
obtained from outcrops of the mentioned formation. The beginning of this analysis is based on
documentary reviews and static adsorption laboratory tests with its graphical representation using
the 4-Region Model, supported by the sedimentological and petrophysical characterization of the
Mugrosa Formation.

It is essential to know the mineralogy to explain the adsorption behavior from properties such as
Cation Exchange Capacity (C.E.C.) and surface area, linked to the clay mineral content. The total
percentage of clay minerals of the Mugrosa Formation in the analyzed samples is on average 27%,
which indicates that the substrate will have a larger surface area and a high C.I.C. and
consequently, higher adsorption would be expected; however, due to the nature of the surfactant
used in these tests it is not adsorbed as expected, which is interpreted that it is not controlled in
this case by the electrostatic interactions that occur in Region I and II of the 4-Region Model. On
the other hand, it is established that the hydrogen bridges and hydrophobic interactions between
the apolar tails of the surfactant control the adsorption observed in Regions III and IV.

*Degree Work

** School of Physical-Chemical Engineering, School of Petroleum Engineering, Petroleum
Engineering. Director: Victoria Eugenia Mousalli Diaz, PhD in applied sciences. Codirector:
Christian David Mendoza, Chemical Engineer.
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3. Introduccion

La industria petrolera se enfrenta al problema de la pérdida de su potencial productor en
sus campos a lo largo de su desarrollo, haciendo cada vez menos eficiente su actividad y menos
rentable su produccion, lo que pone sobre la mesa la posibilidad de estimulaciones o métodos de
recobro mejorado. Sin embargo, la aplicacion de métodos de recobro quimico en el pais no es
protagonista siendo relegada a un porcentaje poco representativo del total de actividades de
recuperacion terciaria en el pais, siendo apenas un 1% del total de actividades de recuperacion
(Maya et al., 2010). A esto se le suma la poca investigacion de viabilidad en yacimientos
colombianos y la poca evaluacion de los mecanismos que rigen la eficiencia de estos en la geologia
de las formaciones productoras. La Formacion Mugrosa es una unidad geoldgica ubicada en la
cuenca del Valle Medio del Magdalena con unidades productoras a lo largo de su extension y que
por su mineralogia y sedimentologia representa un gran potencial productor. El estudio tedrico del
fendémeno de adsorcion y los mecanismos que la rigen, asi como pruebas de laboratorio con
muestras de la Formacion Mugrosa se hacen necesarias para la evaluacion técnica de procesos de
estimulacidon o recobro quimico que involucran un surfactante. A continuacion, se presenta una
evaluacion de los mecanismos que rigen la adsorcion por medio de pruebas de adsorcion estética

y el modelo de 4 Regiones en muestras de la Formacion Mugrosa.
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4. Objetivos

4.1. Objetivo general

Analizar los mecanismos que rigen la adsorcion de un surfactante sobre la Formacion Mugrosa en

procesos de recobro quimico a partir de pruebas experimentales.

4.2. Objetivos especificos

Describir los mecanismos que rigen la adsorcion de surfactantes en sustratos rocosos a
través de una revision documental.

Definir las caracteristicas geoldgicas y petrofisicas de muestras de la Formaciéon Mugrosa
mediante pruebas de laboratorio.

Analizar las isotermas de adsorcion estatica de un surfactante comercial sobre la Formacion
Mugrosa usando el Modelo de las 4 Regiones.

Identificar los mecanismos que actuan en la adsorcion del surfactante sobre la Formacion

Mugrosa, a partir de los resultados de las isotermas de adsorcion estatica.
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5. Marco de referencia

A continuacion, es presentada una resefia de investigaciones relevantes en el area de

adsorcion de surfactantes aplicada a métodos de recobro quimico.

Mousalli (2021) concluyé por medio de la experimentacion con muestras de las
Formaciones Mirador y Misoa, que la composicion mineraldgica de las rocas son un factor
determinante para la obtencion de un resultado satisfactorio al realizar un proyecto de inyeccion
de surfactantes pues la interaccion de la roca con el fluido se ve afectada por pardmetros entre los
que resaltan el area superficial y la capacidad de intercambio cationico (CIC). Ademas, del efecto
directo que tienen los minerales arcillosos en el entrampamiento del tensoactivo en el medio
poroso, precipitando el surfactante y por ello afectando la eficiencia de la recuperacion. Aportando

una metodologia a seguir para el montaje y andlisis de las isotermas de adsorcion.

Paternina y Londono (2017) afirman que la inyeccion de surfactantes presenta dificultades
y limitaciones en su aplicacion a los diferentes proyectos de recuperacion terciaria entre las que
resaltan las dificultades técnicas como la precipitacion y el fendmeno fisico de la adsorcion en sus
interfases. En la interaccion solido-liquido la adsorcion representa un problema pues la interaccion
de estos compuestos con la roca genera una pérdida de este sobre el medio poroso, lo que se traduce
en una ineficiencia econdomica y técnica por la pérdida del surfactante. Por lo que se hace

importante el analisis de los mecanismos por los cuales se da esta perdida en el medio poroso.

Avendano (2018) define la adsorciéon como un fendémeno de investigacion complejo. No
obstante, ha establecido las siguientes propiedades; se muestra selectiva, lo que indica que no esta
vinculada al material poroso; la cantidad de sustancia adsorbida se ve influenciada por la naturaleza

del adsorbente, su tratamiento previo y la estructura molecular del adsorbato; a medida que se
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amplia la superficie del so6lido y se aumenta la concentracién del adsorbato, se produce un
incremento en la adsorcion. Este proceso suele ser veloz, y su rapidez se ve impulsada por la
temperatura, aunque también se ve influenciada por la cantidad de sustancia adsorbida; asimismo,
se caracteriza por tener una energia de Gibbs (A G) negativa de tipo exotérmica; al elevar la
temperatura, la cantidad adsorbida disminuye, pero la velocidad de adsorcion aumenta. Aportando

contexto sobre el fendmeno de la adsorcion estudiada en el proyecto.

Hernédndez (2014) describié las condiciones para que una sustancia se considere
surfactante, importante para la revision documental del compuesto a analizar. Listadas a

continuacion:

. Es soluble, al menos en una fase de un sistema de liquidos inmiscibles.

o Las moléculas deben estar compuestas por grupos con tendencia de solubilidad
opuestas.

o Las moléculas deben formar capas mono-moleculares o0 mono idnicas orientadas
en la interfase.

. La concentracion presente en el soluto de la superficie de una fase debe ser mayor
a la concentracion en el resto de la solucion.

° Las sustancias deben formar micelas, cuando la concentracion de soluto en la
solucion exceda un valor limite.

. Los surfactantes deben poseer funciones como detergentes, espumantes,

humectantes, emulsificantes, solubilizantes y dispersantes.

Dang et al. (2011) concluye que la retencion de los surfactantes en estas rocas tiene una

estrecha relacion al aumento de la salinidad ya que con ella se da un aumento del contenido de
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iones que altera la fuerza de los iones. El incremento en la velocidad de adsorcion se origina por
el aumento de la concentracion de monomeros presentes en soluciéon. Lo que establece a la
salinidad del medio como uno de los factores a mantener constante en la metodologia de

construccion de las isotermas.

Farias (2010) asegura que la concentracion micelar critica constituye un valor intrinseco
de cada agente tensoactivo, por lo que la determinacion del CMC es diferente para cada
surfactante, co-surfactante y concentracion de estos. Aporte de gran importancia para describir los

fendmenos asociados a la CMC.

Madero et al. (2010) establece a la Formacion Mugrosa como una unidad geoldgica
perteneciente a la cuenca Valle Medio del Magdalena, originada en el periodo terciario y

perteneciente a la época del Oligoceno. Formacion de estudio de esta investigacion.

Zhang y Somasundaran (2006) realizaron numerosas investigaciones en el comportamiento
de surfactantes simples y mezclas de surfactantes, describiendo por medio de isotermas de
adsorcion los mecanismos que rigen la adsorcion de surfactantes. Resaltando de su investigacion
la descripcion de los mecanismos en surfactantes anidnicos donde es muy comun encontrar
interacciones idnicas y puentes de hidrogeno, estos tltimos, siendo descritos por el autor por ser

también mecanismos de adsorcion de surfactantes no i6nicos.

Salager (2005) afirma que, siendo una alta concentracion de surfactante importante para la
mejora de la movilidad del aceite, ademas de poder limpiar la cara de pozo de sedimentos solidos
atrapados y hasta la presencia de concentraciones altas de surfactantes puede aliviar problemas
asociados a dafios de formacion. Resalta la importancia de trabajar con concentraciones de

surfactante que puedan interactuar con el medio poroso.
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Novelo y Gracia (2005) estudiaron el comportamiento de un surfactante en solucion, asi
como el crecimiento de la pendiente de la presion superficial para la formacion de micelas
partiendo de la ecuacion de adsorcion de Gibbs. Encontrando asi, un método grafico para conocer
el intervalo donde se puede dar la CMC. Aporte importante en la descripcion de los intervalos de

formacion de las primeras micelas.

Paria y Khilar (2004) Afirman que la adsorcion de surfactantes, en esta situacion particular,
implica la migracion desde la fase en solucion hacia la interfaz liquido-sélido, creando una capa
alrededor de las rocas del yacimiento. Estas moléculas pueden orientarse de diversas maneras,
dependiendo de si la molécula es hidrofilica o lipofilica. Este proceso estd influenciado por una
serie de fuerzas especificas, que tipicamente involucran iones individuales en lugar de micelas,

interacciones objetivo de la investigacion. Estas fuerzas son las siguientes:

e Intercambio i6nico: Este proceso implica la sustitucion de iones que estan unidos a
la roca por surfactantes i0nicos que tienen una carga similar a la de los iones reemplazados.

. Emparejamiento i6nico: Aqui, los iones del surfactante con cargas opuestas a las de
la superficie rocosa son adsorbidos en sitios que no estan ocupados por iones unidos al s6lido.

o Enlace hidrofobico: Este tipo de adsorcion se produce debido a la atraccion entre
los grupos hidrofébicos de la molécula adsorbida y los componentes atin presentes en la solucion
acuosa.

o Adsorcion por polarizacion de electrones PI: Cuando los surfactantes tienen
nucleos aromaticos ricos en electrones y se unen a solidos adsorbentes con superficies altamente

positivas, se produce esta forma de adsorcion.
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. Adsorcion por fuerzas de dispersion: Estas fuerzas implican las fuerzas de London
y de van der Waals, que generan una interaccion entre el adsorbente y el adsorbato. Este efecto

se intensifica a medida que aumenta el peso molecular del surfactante.

Salager (2002) clasifico los surfactantes por su naturaleza eléctrica y la forma como se
disocian en solucidn acuosa. Siendo estos clasificados como no i6nicos, catidnicos, anidonicos y
anfoteros o zwitterionicos. Clasificacion importante al inferir los mecanismos que rigen su

adsorcion segin su naturaleza eléctrica.

Salager (1993) Explico la concentracion micelar critica (CMC) como un intervalo de
concentraciones en el cual se originan las micelas iniciales, intervalo que puede aportar en el

analisis de mezclas de surfactantes. También clasifico los factores que influyen en este proceso:

. La competencia entre las interacciones.

o El efecto de la estructura del surfactante (Lipofilico o Hidréfilo)

o El efecto del ambiente fisicoquimico (presencia de alcoholes o electrolitos)
. El efecto de la temperatura.

Novosad (1982) destacod la importancia del estudio de surfactantes en el medio poroso en
procesos de recobro quimico con surfactantes, por medio de sus estudios donde evalué una
metodologia experimental para medir la adsorcion de un surfactante, estudiando dos mecanismos
que rigen la adsorcion de surfactantes. En sus estudios describié que una isoterma de adsorcion
debe ser expresada en términos de exceso de superficie en funcion de la concentracion del

surfactante.
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6. Marco Teorico

6.1. Surfactantes

Los surfactantes son compuestos quimicos ampliamente complejos con una estructura anfifilica y
con actividad interfacial o superficial; estos, estan compuestos por una cabeza polar (hidrofilica)
soluble en agua, la cual se constituye mediante iones y/o compuestos con caracter polar, como los
sulfatos, sulfonatos, carboxilatos, fosfatos o amonios cuaternarios. y una cola no polar (lipofilica
o hidrofobica) soluble en aceites constituida por hidrocarburos y/o fluocarbonados. (Rosen, 2004).
Los surfactantes alteran significativamente las propiedades interfaciales del sistema reduciendo la
tension interfacial entre una fase dispersa y una fase continua; ademds, modifica también la

mojabilidad y la tension superficial.

Agentes tensoactivos de humectacion es otro nombre que reciben los surfactantes, ya que
la reduccion de la tension interfacial es lograda debido a que la adsorcion de los surfactantes en la
region interfacial conduce a la aparicion de micelas. Las terminaciones no polares o colas de los
surfactantes se disuelven en el hidrocarburo mientras que las polares se organizan en el exterior
rodeandola y dando como resultado una micela hidrofobica. Estas emergen cuando la
concentracion del surfactante excede el valor de la concentracion micelar critica (CMC), la cual
es especifica y distintiva para cada surfactante.

Una sustancia se considera como surfactante si:
¢ Es soluble, al menos en una fase de un sistema de liquidos inmiscibles.
e Las moléculas deben estar compuestas por grupos con tendencia de solubilidad opuestas.
e Las moléculas deben formar capas mono-moleculares o0 mono i6nicas orientadas en la

interfase.
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e La concentracion presente en el soluto de la superficie de una fase debe ser mayor a la
concentracion en el resto de la solucion.

e Las sustancias deben formar micelas, cuando la concentracion de soluto en la solucion
exceda un valor limite.

e Los surfactantes deben poseer funciones como detergente, espumante, humectante,

emulsificante, solubilizaste y dispersante. (Hernandez, 2014)

6.1.1. Caracteristicas de los surfactantes

Los surfactantes tienden a adsorberse sobre las interfases de los fluidos (Rosen, 2004),
caracteristica que se estudia con el fin de obtener informacion de interés para su aplicabilidad en
métodos de recuperacion terciaria. La adsorcion de las particulas de los agentes tensoactivos esta
ligada a la CMC, la cual posterior a esta se ingresa a la fase en la que comienzan a formarse las
primeras micelas, lo cual estd directamente relacionado con la cantidad minima de surfactante
necesaria para lograr una recuperacion eficiente. Una vez que esta concentracion se alcanza, no
varia de manera significativa. La CMC no es un valor exacto, es un rango de valores de
concentraciones en el que se pueden generar las micelas, este valor puede ser relativamente amplio
segun la cohesion y sinergia de las especies quimicas presentes en el surfactante. Ademas, la CMC
se ve influenciada por diversos factores que se deben tener en cuenta al seleccionar el tipo de
surfactante para su aplicabilidad.
La CMC, segun Salager (1993) depende de:
e La competencia entre las interacciones.
e Elefecto de la estructura del surfactante (Lipofilico o Hidroéfilo)

e El efecto del ambiente fisicoquimico (presencia de alcoholes o electrolitos)
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e Elefecto de la temperatura.

6.1.2. Surfactantes y su clasificacion

Debido a la configuracion molecular de los surfactantes, presentan una variedad de
aplicaciones, incluyendo funciones como reductores de tension interfacial, agentes emulsionantes
o des emulsionantes, espumantes o antiespumantes, inhibidores de corrosion, dispersantes,
humectantes, entre otras funciones. Por tanto, pueden existir miltiples maneras de clasificarlos, no
obstante, la mas comun es de acuerdo con la forma como se disocian en soluciones acuosas, en
otras palabras, la distincion sobre la naturaleza idnica, como se observa en la Figura 1.

Figura 1 Tipos de surfactantes: (a) no ionicos, (b) cationicos, (c) anionicos y (d) anfoteros
o0 zwitterionicos

I3

Surfactante no idnico: En solucién acuosa, no experimenta ionizacion debido a la
presencia de grupos hidrofilos como alcoholes, fenoles, éteres o amidas. Por otro lado, el grupo
hidr6fobo se compone de un radical alquilo o alquilbenceno, y en casos donde es necesario
mantener una baja toxicidad, se emplea una estructura de origen natural, como un acido graso. En
general, son usados como co-surfactantes que como surfactante principal (Gonzalez, 2017). Estos

surfactantes ocupan el segundo lugar en términos de importancia (Salager, 2002).
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Su funcién se centra en actuar como co-surfactante, proporcionando refuerzo y resistencia
a las condiciones que se enfrentan en el medio poroso. Aunque su capacidad para reducir la tension
interfacial no es tan destacada en comparacion con la de los surfactantes anionicos, muestra una

notable resistencia a niveles elevados de salinidad. (Jiménez, 2009).

Uno de estos surfactantes es el polisorbato 80 también conocido como tween 80, un

surfactante hidrofilico soluble en agua y etanol (Zhenbao Zhu, 2018).

Surfactante cationico: Contiene un grupo hidrofilico con carga positiva y se separa en un
cation organico anfifilico y un halogenuro. Mayoritariamente, estos compuestos son derivados
nitrogenados, como sales de aminas grasas o amonio cuaternario. Su principal uso es como
bactericida y tiene facilidad de adsorcion sobre sustratos biologicos. E1 CTAB es muy usado para
el recobro mejorado en formaciones de carbonatos para reducir la adsorcion, dado que las calizas

y dolomitas tienen una carga superficial positiva que repela a los surfactantes de carga similar.

(Cheguenizadeh, 2017).

Sus aplicaciones son restringidas debido a su elevado costo de produccion, no obstante,
tienen utilidad como agentes antiestaticos, antioxidante, y son aptos para su empleo tanto en

productos industriales como en aplicaciones de uso doméstico. (Salager, 2002).

Surfactante anidnico: Contiene un grupo hidrofilico con carga negativa, compuesto por
un sulfato, sulfonato, carboxilato o fosfato. Se separan en un ion anfifilico y un catién formado

por un metal alcalino o un amonio cuaternario. (Salager, 2002).

En la industria de los hidrocarburos son los mas usados debido a sus propiedades
tensoactivas, se comportan como estables y muestran una baja adsorcidén al contacto con la

formacion debido a su carga negativa en la region polar, se ve rechazado por la superficie arcillosa
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y las areniscas, lo que disminuye su retencidon en el medio poroso. Ademas, pueden ser producidos
de manera rentable. (Green, 1998). Un ejemplo de los mas usados es el dodecil sulfato de sodio,
también conocido como SDS, es un surfactante anfifilico perteneciente al grupo alquil-sulfato

(Cheguenizadeh, 2017).
Se clasifican en 5 tipos:

1. Acil-aminoécidos y sales: Son ineficaces como agentes espumantes y son propensos a
sufrir procesos de hidrolisis a ciertos valores de pH.

2. Acidos carboxilicos y sus sales: Son emulsificantes y las sales son buenas espumantes y
estabilizadores con propiedades humectantes.

3. Esteres del acido fosforico: Se emplean muy cominmente como tensoactivos.

4. Acidos sulfénicos y sales: Espumantes, emulsificantes y aumentan la solubilidad de otros
tensoactivos en presencia de sales inorganicas dado que son sustancias muy estables.

5. Esteres del acido sulftrico: Presentan una estabilidad aceptable en la formacion de espuma.
Ademas, actiian eficazmente como agentes de mojado y como emulsionantes de tipo aceite-

en-agua.

Surfactante anfotérico o zwitterionicos: Son el resultado de la unidon en una sola
molécula de dos componentes, uno anidnico y otro catidénico, un ejemplo claro son las betainas.
Algunos de estos surfactantes no reaccionan ante cambios de pH, mientras que otros actiian como
cationicos en pH 4cido y como anidnicos en pH basico. Debido a su complejo proceso de
fabricacion, su uso se limita principalmente a aplicaciones especificas debido a su alto costo
(Norman et al., 2007).

Se divide en 2 grupos:
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1. Acil-aminoacidos y sus derivados: Espumantes.
2. N-alquil-aminodcidos: Tienen propiedades emulsionantes notables y funcionan
como eficientes generadores de espuma, pero en condiciones de pH bajo adoptan una

naturaleza cationica y pierden su habilidad para crear burbujas de aire.

6.2.  Adsorcion: interaccion de surfactantes en medio poroso

La adsorcion tiene lugar al formarse micelas de los agregados de surfactantes en la
superficie, requiriendo que la concentracion del surfactante supere la CMC. No obstante, la
disminucién de surfactantes se origina tanto por la adsorcion como por su retencion en el medio
poroso (Sandersen et al., 2012).

La adsorcion es un fendémeno en el cual las moléculas presentes en una fase se trasladan y
quedan capturadas en la superficie de otra interfaz no saturada. Este acontecimiento se emplea con
el propdsito de inducir una reduccion de la tension interfacial. La adsorcion exhibe una secuencia

preferencial influenciada por el radio de hidratacion (Arias et al., 2009).

Se pueden distinguir tres clases de adsorcion basadas en la interaccion entre el adsorbato y
el adsorbente. La adsorcion fisica, a veces denominada fisisorcion, se caracteriza por fuerzas como
dipolo-dipolo y dipolo-dipolo inducido, que resultan en la formacion de multicapas de adsorbato
en las que este conserva su identidad. Ademas, esta forma de adsorcidn es reversible, aumentando
la temperatura y disminuyendo la presion. En contraste, la adsorcion quimica o quimisorcion se
caracteriza por enlaces covalentes los cuales implican la formacién de monocapa de adsorbato y
suele resultar en la pérdida de su identidad, esto se debe a la formacién de un enlace fuerte
localizado, resultado de los centros atractivos presentes en la superficie, lo que resulta en un

proceso que no puede revertirse. La adsorcion eléctrica se origina a raiz del intercambio 16nico,
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que es influenciado por fuerzas electrostaticas de atraccion que se encargan de mantener a los iones

cerca de las superficies con carga (Tufion y Silla, 2008).

6.2.1. Caracteristicas de la adsorcion

Avendafio (2018) define la adsorcion como un fendémeno de investigacion complejo. No
obstante, ha establecido las siguientes propiedades; se muestra selectiva, lo que indica que no esta
vinculada al material poroso; la cantidad de sustancia adsorbida se ve influenciada por la naturaleza
del adsorbente, su tratamiento previo y la estructura molecular del adsorbato; a medida que se
amplia la superficie del solido y se aumenta la concentracion del adsorbato, se produce un
incremento en la adsorcion. Este proceso suele ser veloz, y su rapidez se ve impulsada por la
temperatura, aunque también se ve influenciada por la cantidad de sustancia adsorbida; asimismo,
se caracteriza por tener una energia de Gibbs negativa de tipo exotérmica; al elevar la temperatura,

la cantidad adsorbida disminuye, pero la velocidad de adsorcion aumenta.

6.2.2. Representacion grdfica de la Adsorcion

Permite establecer la relacion entre la cantidad adsorbida con respecto a presion,
temperatura y concentracion. Ademads, permite reconocer otros fendémenos asociados. Las graficas

mas usadas son:

° Isotermas de Adsorcion.
° Isobaras de Adsorcion.
° Isosteras de Adsorcion.

Algunos de los métodos experimentales empleados para los estudios de adsorcion incluyen

la determinacion del cambio de concentracién de surfactante en una solucién acuosa luego del
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fenomeno de adsorcion, medidas de potencial Z, entre otros. Con la intencion de poder describir
graficamente el comportamiento de adsorcion se han desarrollados varios métodos matematicos

expresados a través de las isotermas de adsorcion (Mousalli, 2021).

6.2.3. Isotermas de adsorcion

Las isotermas de adsorcion son una representacion grafica que muestran como la cantidad
adsorbida aumenta en relacion con la concentracion del adsorbato. Esta relacion se establece
considerando la cantidad adsorbida en relacion con la concentracion de la disolucion en equilibrio,
manteniendo una temperatura constante. Estas proporcionan informacion vital sobre la afinidad
del surfactante hacia la superficie o interfase, lo cual depende de la forma de la curva. Las
isotermas o modelos mas conocidos son 4 y se registraran a continuacion:

1. Modelo de Langmuir: explica la adsorcion-desorcion en superficies planas. Se

basa en la cinética y establece que la tasa de adsorcion es igual a la de desorcion desde la

superficie. Para su aplicacion, se requieren tres condiciones: 1) Superficie homogénea y

adsorcion constante en toda el area. 2) Moléculas se adhieren en un punto especifico del

area. 3) Solo una molécula se adsorbe por vez en cada punto de la superficie.

2. Modelo de Freundlich: establece una interaccion entre moléculas adsorbidas en

lugares activos y fue una de las primeras ecuaciones que conecto la cantidad adsorbida con

la concentracion en la solucion.

3. Modelo de BET (Brunauer-Emmett-Teller): es una isoterma de adsorcion para

multicapas. Su principal aplicacion es calcular la superficie de s6lidos porosos o finamente

divididos, esencial en campos como la catalisis y adsorcion.
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4. Modelo de 4 Regiones: facilitan la identificacion de la cantidad maxima que puede

ser adsorbida por unidad de superficie o por unidad de masa del adsorbente. Al trazarse en

escala logaritmica, la isoterma se subdivide en 4 regiones como se observa en la Figura 2.

Estas isotermas son caracteristicas de surfactantes i6nicos en superficies solidas con carga

opuesta.

Figura 2 Isoterma de adsorcion modelo de las 4 regiones
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Nota: tomada de Paternina y Londofio (2017).

En la primera region (Region 1), con concentraciones reducidas de surfactantes y bajo la

influencia de fuerzas electrostaticas la adsorcion obedece a la ley de Henry, donde esta incrementa

linealmente con la concentracion. Se observan comportamientos que se alinean con el Modelo de

la Doble Capa Eléctrica de Stern/Gouy donde las interacciones se describen en términos de la carga

del ion del surfactante. Los surfactantes de bajo peso molecular se adsorben como iones

individuales sin interactuar con moléculas previamente adsorbidas y las interacciones surfactante-

superficie varian segun el tipo de surfactante.

En la segunda region (Region 11), se aprecia un aumento debido a las interacciones laterales

entre los mondmeros adsorbidos, lo que genera una agregacion superficial de surfactante alrededor

del solido, estimulada por la interaccion entre las colas de las moléculas del surfactante. El punto
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de transicion entre las Regiones I y II marca la Concentracion Hemimicelar (HMC), donde los
agregados comienzan a formarse debido a la concentracion de surfactante. La agregacion funciona
como una fase de dos dimensiones que se presenta en las areas de alta energia del sustrato, y su
medida se encuentra relacionada con la longitud de la cadena hidrofoba del surfactante. En
sistemas con surfactantes ionicos, la inclusion de electrolitos disminuye la HMC de manera
paralela a la disminucion de la CMC.

En la tercera region (Region Ill), la velocidad disminuye en comparacion con la etapa
anterior debido a la alta saturacion del adsorbato en la roca y la escasez de sitios disponibles en la

superficie como consecuencia de la neutralizacion de las cargas.

En la cuarta region (Region 1V), se supera la CMC y la pendiente de la recta se hace 0
debido a que aun cuando aumente la concentracion de surfactante no hay més adsorcion (Mousalli,

2021).

6.2.4. Mecanismos de adsorcion en la interface liquido-soélido

La adsorcion de surfactantes, en este escenario, implica la migracion desde la fase disuelta
hacia la interfaz entre el liquido y el so6lido, creando un recubrimiento alrededor de las rocas del
yacimiento. La orientacion de estos recubrimientos puede variar segun la afinidad de la molécula,
ya sea hidrofilica o lipofilica. Diversas fuerzas intervienen en este proceso, tipicamente
relacionadas con iones individuales en lugar de micelas. (Paria y Khilar, 2004):

e El Intercambio iénico involucra el reemplazo de iones que se han adherido previamente
al sustrato por otros iones de carga similar, provenientes de la solucion. Por ejemplo,
eliminacion de sulfatos, donde los iones sulfato presentes en el petréleo se unen a los grupos

funcionales de la resina, mientras que los iones cloruro o hidroxido se liberan.
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e Los puentes de Hidrégeno se producen debido a la gran diferencia de electronegatividad
entre el hidrogeno y el atomo electronegativo unido al hidrogeno, lo que resulta en una
polarizacion de la molécula. Por ejemplo, en los surfactantes anidnicos, que tienen una cabeza
con carga negativa, pueden formar puentes de hidrogeno con grupos de carga positiva en
proteinas y otros compuestos, lo que puede afectar su estabilidad y funcion.

e Elemparejamiento idnico se trata de un procedimiento en el cual los iones del surfactante,
que tienen carga opuesta a la superficie rocosa, se atraen y se conectan en lugares que no estan
ocupados por iones enlazados al sélido, estableciendo enlaces i6nicos para crear un compuesto.
Por ejemplo, los surfactantes catidnicos tienen una carga positiva y pueden interactuar con iones
negativos en solucion, como los iones de cloruro (Cl-) para formar pares i6nicos.

e La adsorcion por fuerzas de dispersién supone una interaccion originada por fuerzas de
London y de van der Waals, que produce un contacto entre el adsorbente y el adsorbato, un
efecto que se incrementa conforme aumenta el peso molecular del surfactante. Es producida
entre sustratos y moléculas polares o no polares debido a la atraccion intermolecular débil que
se produce debido a las fluctuaciones en la distribucion de electrones de una molécula en
particular. Por ejemplo, la recuperacion mejorada de petroleo mediante la inyeccion de gases,
como el CO2, en la formacidn petrolera, conlleva a una disminucidn tanto en la viscosidad del
petroleo como en la tension interfacial entre el petrdleo y la roca.

e Laadsorcion por rechazo hidrofobico se produce cuando una molécula no polar se acerca
a una superficie hidrofobica y las fuerzas de atraccion entre la molécula y la superficie son mas
fuertes que las fuerzas de cohesion entre la molécula y el agua. Como resultado, la molécula no

polar se adsorbe en la superficie hidrofobica. Por ejemplo, el uso de surfactantes usado en la



MECANISMOS QUE RIGEN LA ADSORCION DE UN SURFACTANTE 29

separacion de petroleo y agua, ya que pueden adsorberse en la superficie de las particulas de
petroleo, lo que facilita su separacion del agua.

e La adsorciéon por polarizacion de electrones PI es generada debido a las interacciones
electrostaticas entre la superficie del adsorbente y las moléculas del adsorbato. Los electrones
de las moléculas del adsorbato se polarizan debido a la distribucion desigual de la carga
eléctrica, cuando se acercan a la superficie del adsorbente y se establece una interaccion dipolo-
dipolo. Cuando los surfactantes poseen nucleos aromaticos abundantes en electrones, los cuales
estan unidos a solidos adsorbentes con superficies altamente cargadas positivamente. Por
ejemplo, los hidrocarburos polares como los fenoles y los acidos organicos pueden adsorberse
en la superficie de los adsorbentes polares, mientras que los hidrocarburos no polares como los

alcanos y los cicloalcanos pueden no adsorberse debido a su falta de polaridad.

6.2.5. Interaccion del surfactante en el medio poroso

En los casos de inyeccion de surfactantes, se han registrado resultados variables debido a
la susceptibilidad de los surfactantes a multiples factores, tanto ambientales como relacionados
con su estructura molecular. Esto conlleva a cambios en sus propiedades originales y a la
disminucién de la estabilidad del tapon en el yacimiento, lo que a su vez reduce las ventajas de su
aplicacion. Por tanto, es esencial evaluar el impacto de cada pardmetro para optimizar la eficacia
del proceso durante la inyeccion de surfactantes. A continuacidn, algunos de estos factores seran

descritos.

6.2.5.1. Concentracion del surfactante

La concentracion del surfactante tiene una relacion directamente proporcional con la

retencion de este. (Dang et al., 2011) Siendo una alta concentracidn de surfactante importante para
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la mejora de la movilidad del aceite, ademés de poder limpiar la cara de pozo de sedimentos solidos
atrapados y hasta la presencia de concentraciones altas de surfactantes puede aliviar problemas
asociados a dafos de formacion. (Salager, 2005) Sin embargo, no se hace econdmicamente viable
dado que al aumentar la concentracion del surfactante se elevan los costos del proceso. (Brisefio y

Mosquera, 2019)

6.2.5.2. Tipos de surfactante y su comportamiento ante la adsorcion

Segun la clasificacion del surfactante se da un efecto distinto en el fenomeno de la
adsorcion. Esto estd fuertemente ligado a su capacidad de intercambio cationico, su interaccion
con la mineralogia de las rocas sedimentarias y la presencia de uno o mas co-
surfactantes/electrolitos. La forma en el que los tipos de tensoactivos se ven afectados por su
clasificacion se puede resumir muy bien en la descripcion dada por Ariza y Bautista (2017) sobre

la capacidad de intercambio cationico.

6.2.5.3. Mezclas de surfactantes

Es necesario considerar las variaciones en la CMC en relacion con cambios en las
composiciones. Cuando se trata de la adsorcién de mezclas de surfactantes con propiedades
similares, en la cual la CMC es idéntica a la de las mezclas ideales, la cantidad adsorbida de estas
mezclas se encuentra entre las cantidades adsorbidas de los surfactantes individuales. Por otro
lado, cuando se trata de mezclas de surfactantes que exhiben sinergismo con CMC mas baja que
en las mezclas ideales, es posible observar una disminucion en la tendencia de adsorcion, lo que
refleja un menor potencial quimico de los mondémeros de surfactante en solucion (Muherei y Junin,

2009).
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6.2.5.4. pH

La cantidad de surfactante anidnico adsorbida disminuye a medida que aumenta el pH
debido a la carga negativa de las rocas, lo que genera repulsion entre cargas similares. Sin embargo,
en condiciones de bajo pH y concentracion alta de sales, la adsorcion del surfactante alcanza
niveles criticos. Un desafio significativo al investigar la retencion del tensioactivo es que la carga
superficial de la silice no solo varia con el pH, sino también con la adsorcion del surfactante, ya
que la ionizacién de los grupos superficiales afecta el pH de la solucion. Esto indica claramente
que, sin un control cuidadoso del pH, los cambios pueden producirse a lo largo de toda la isoterma.
La mayoria de los estudios solo reportan un pH inicial y asumen que se mantiene constante durante

todo el proceso.

6.2.5.5. Salinidad

La salinidad estd estrechamente relacionada con las rocas sedimentarias debido a sus
condiciones de formacion. La existencia de iones bivalentes, como Ca*" y Mg?, en las aguas de
formacion puede afectar negativamente la solubilidad del surfactante, provocando su precipitacion
rapida. Este fendmeno puede obstaculizar el proceso y alterar significativamente el flujo de
surfactante en el yacimiento. Para prevenir este problema, se implementa un preflujo de agua que
disminuye la concentracion de sales en la formacion. Asimismo, se utilizan aditivos como NHa*,
CaCOs y NasP3;Oo para resguardar al surfactante de las sales minerales. La salinidad del agua de
formacion debe mantenerse por debajo de 5000 ppm de Ca*" y Mg**, lo que aseguraria la retencion
del surfactante en el yacimiento (Jiménez, 2009). Estudios de la salinidad concluyeron que la
presencia de cloruro de calcio en interaccion con un surfactante no idnico tiene como consecuencia

la reduccion de los niveles de adsorcion sobre las dolomitas (Figdore et al., 1998).
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6.2.5.6. Temperatura

La estabilidad térmica y su influencia son criticas debido a que la estructura de los
surfactantes los hace muy susceptibles a la degradacion a elevadas temperaturas como las de los
yacimientos. En la literatura, se han documentado proyectos realizados a temperaturas inferiores
a 175 °F. Un estudio que evalu6 el impacto de la temperatura en la adsorcion de un surfactante
anidnico en minerales arcillosos concluyd que a temperaturas elevadas se reduce la maxima
adsorcion, con un aumento en la entropia del sistema y, como resultado, disminuye la adsorcion

en la superficie (Pavan et al., 2000).

6.3. Propiedades de las rocas involucradas en el proceso de adsorcion

Uno de los factores por los que se rige la adsorcion dindmica estéd altamente asociado a la
interaccion de los surfactantes con las formaciones, factores como la mineralogia, pH o el tipo de
surfactante deben ser tenidos en cuenta para la eficiencia de la aplicacion del método y evitar

limitaciones técnicas (Ariza y Bautista, 2017).

6.3.1. Capacidad de intercambio cationico

El pH de los minerales presentes en las formaciones influye mucho en su capacidad de
interactuar electronicamente, por lo que resulta prioritario el estudio mineraldgico y su influencia
en la interaccion de los diferentes tipos de surfactantes (Ariza y Bautista, 2017).

Surfactantes anidnicos: debido a su carga negativa tienden mas a adsorberse sobre
superficies de carga positiva como lo pueden ser los carbonatos, en contraste suelen adsorberse
menos a las areniscas mientras que en las arcillas su adsorcion es moderada (Ariza y Bautista,

2017).
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Surfactantes no idnicos: por lo general son de pH bajo, presentan una carga positiva y
tienden a adherirse por medio de puentes de hidrégeno a las lutitas, teniendo una adsorcion media
en areniscas y una adsorcion despreciable en carbonatos (Sheng, 2011).

Surfactantes cationicos: estdn cargados positivamente, razon por la cual cuentan con una
alta adsorcion a las areniscas. Caso contrario con los carbonatos a los que no se suelen adherir.

Surfactantes anfoteros: un poco mas complicados el comportamiento de los surfactantes

anfoteros es mas variable, esto debido a su compleja naturaleza eléctrica (Manhardt, 1993).
6.3.2. Area superficial

El éarea superficial resulta problemadtica en los procesos de adsorcion pues segun su area
superficial una roca puede generar una pérdida de surfactante que puede derivar en una ineficiencia
técnica del proceso. Entre menor sea el tamafio de grano de la roca mayor serd su area superficial,
favoreciendo la adsorcion del fluido por parte de la roca (Sheng, 2013). Esto ademas esta

fuertemente ligado a propiedades como la permeabilidad y porosidad efectiva.

6.4 Caracterizacion geoldgica y petrofisica de l1a Formacion Mugrosa

Existen yacimientos en Colombia que se perfilan como potenciales candidatos a la
aplicacion de métodos de inyeccion de surfactantes lo que hace necesaria la caracterizacion
geologica de las formaciones de interés, junto con su mineralogia y demés factores que pudieran

afectar la eficiencia del factor de recobro.
6.4.1. Yacimientos de rocas areniscas

Las rocas sedimentarias son resultado de la sedimentacion y cementacion de materiales

clasticos o detriticos principalmente en ambientes sedimentarios con alta presencia de agua tales
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como yacimientos fluviales, lacustres, deltaicos, entre otros. Las principales rocas areniscas
presentes en los yacimientos se clasifican segun los procesos geologicos como fueron formados,
asi como su mineralogia y su potencial de pertenecer a un sistema petrolifero como roca almacén.

. Areniscas volcanoclasticas: Rocas con alto contenido de feldespatos basicos y
piroxenos. Las arenas volcanoclasticas suelen ser yacimientos muy pobres pues debido a la
ausencia de granos mas estables suelen perder su porosidad en profundidades muy someras de entre
3000 a 6500 ft.

o Areniscas liticas: Areniscas muy débiles formadas por fragmentos de rocas
preexistentes. Por norma general su potencial como yacimiento es despreciable pues llegan a ser
mas débiles que los granos de otros minerales.

o Arcosas: En las arcosas el contenido de feldespatos es superior al 25% de la
composicion y son caracteristicas de las cuencas asociadas a movimientos tectonicos y debido al
ambiente donde se generan estas son compactadas mecénicamente y de forma mas rapida que las
areniscas con alto contenido de cuarzos, razon por la cual su volumen intergranular es reducido.

o Cuarcitas y areniscas feldespaticas: En estas rocas el contenido de feldespatos
puede variar segun el relieve de la superficie de drenaje, asi como del clima de esta. Este tipo de
rocas es el almacén petrolero mas comun.

. Areniscas edlicas: Muy poco contenido de caolinita, pero con un alto contenido de
esméctica e ilita que funge como cemento entre los poros. Las areniscas edlicas no tienen evidencia
geologica de aguas meteodricas por lo que estan relacionadas a ambientes sedimentarios someros.

o Turbiditas: Rocas de compactacion mecénica y con un alto contenido de arcilla,
caracteristicas que se traducen en una baja porosidad efectiva factor que limita su potencial como

yacimiento de petroleo. Contienen granos de cuarzo y su contenido de arcillas es bastante alto
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siendo entre un 10 y 25% de su composicion. Debido a su profundidad no suelen estar expuestas a

aguas metedricas.

Entre la mineralogia de las rocas sedimentarias resaltan los minerales de 6xido de silicio

(cuarzo) o minerales secundarios provenientes de las arcillas o de 6xidos de hierro.

6.4.2. Caracteristicas composicionales de los minerales de las rocas yacimiento de

hidrocarburos

Las rocas yacimiento se pueden clasificar en tres secciones y tienen una interferencia
eléctrica diferente sobre los surfactantes. En las areniscas, por ejemplo, el mineral principal es la
silice y debido a su pH, puede modificar su carga superficial de positiva a negativa (Wesson y
Harwell, 2000). Contrario al caso de los carbonatos cuyo incremento de pH por encima de 10 hace
que su superficie se cargue negativamente propiciando la neutralizacion de cationes presentes en
las sales (Paternina y Londofio, 2017). Por ltimo, las arcillas las cuales por su pH neutro pueden
variar su cambio de cargas segun la zona donde se dé el contacto siendo los valores cercanos a un

pH de 9 los que puedan apreciar cambios en su carga (Sheng, 2011).

6.5. Cuenca del Valle Medio del Magdalena

Situada a lo largo del curso del rio Magdalena, la cuenca del Valle Medio del Magdalena
(VMM) es una cuenca de tipo antepais que abarca alrededor de 34,000 km?. Debido a su complejo
desarrollo estructural, a la cuenca VMM se le conoce como una cuenca polihistorica (Kingston et

al., 1983).
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En cuanto a su ubicacion, como se observa en la Figura 3, limita al norte con el sistema de
fallas Espiritu Santo (identificado como E.S.F.S.), al sur con el cinturén plegado de Girardot
(representado como G.F.B). Hacia el noroeste, sus limites estan definidos por el sistema de fallas
de Bucaramanga-Santa Marta (B.S.M.F.), mientras que al suroeste se encuentra con el sistema
Bituima-La Salina (B.S.F.S). En direccion oeste, esta delimitada por el avance del relleno Nedgeno
de la cuenca sobre la Serrania de San Lucas (S.L.) y el basamento de la cordillera occidental (C.C.)

(Barrero et al., 2007).

Figura 3 Ubicacion geogrdfica de la cuenca del Valle Medio del Magdalena

Nota: Tomado de Barrero et al. (2007)

La columna estratigrafica generalizada de la cuenca del VMM expuesta en la Figura 4
presenta un relleno sedimentario, en el que se puede destacar la ubicacion estratificada de la
Formacion Mugrosa, una de las principales formaciones productoras de petrdleo de esta cuenca y
objeto de estudio en esta investigacion. Es importante también, describir los elementos y procesos

del sistema petrolero mostrados en la Tabla 1.
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Figura 4 Columna estratigrafica generalizada para la Cuenca del Valle Medio del
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Tabla 1 Sistemas petroleros de la Cuenca del VMM

Cuenca VMM

Formaciones Litoldgicas

Roca Madre

Formacion La Luna, Rosa blanca, Paja'y Tablazo

Roca Yacimiento

Formacion Los Santos, Rosa blanca, Tablazo y La Luna.
Formaciones del terciario La Paz, Mugrosa y Colorado

Roca Sello y Trampas

Trampas con estructuras anticlinales asociadas a fallas
inversas y normales, variaciones laterales de facies, se pueden
asociar con barreras de K. Roca sello los niveles arcillosos
intra-formacionales de las unidades terciarias. Y las lutitas de
las formaciones Paja y Simiti
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Formacion La Luna- Formacion La Luna
Sistemas petroleros Formacion La Luna- La Luna/ Esmeraldas/ Mugrosa/
Colorado

Nota: Tomado de Barrero et al. (2007).

6.5.1. Formacion Mugrosa

La Formacion Mugrosa es una unidad geoldgica con espesores que varian entre los 1640 y
2600 ft, ubicada en la cuenca del VMM en la parte inferior del Grupo Chuspas, segiin Madero et
al (2010), es una roca perteneciente al Oligoceno y fue depositada en el periodo Terciario. La
Formacion Mugrosa tiene un contacto inferior discordante con la Formacion Esmeraldas y tiene

un contacto superior concordante con la Formacion Colorado (Pindell et al., 2005).

La evolucién de la cuenca tuvo lugar desde el Cretaceo tardio hasta el Eoceno temprano,
cuando se produjo el levantamiento de la Cordillera Central al oeste y la subsiguiente transferencia
de esta deformacion a la Cordillera Oriental al este (Gomez et al., 2005). Las facies sedimentarias
que se desarrollaron durante el Paleoceno abarcan desde facies costeras hasta facies aluviales en
la parte inferior de la cuenca, y se depositaron en una estructura de tipo antepais (Cooper et al.,

1998).

La Formacion Mugrosa, de base a tope, estd formada por areniscas de tonalidades grises
verdosas, de grano que varia de fino a medio. También contiene estratos de lodolitas grises a
azulosas, asi como capas de areniscas conglomeraticas. En su seccion intermedia, se presentan
lutitas moteadas con intercalaciones de arenisca. Finalmente, en la parte superior de esta
formacion, se pueden hallar lodolitas moteadas fosiliferas correspondientes al Horizonte fosilifero

(Clavijo y Royero, 2001).
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La Formacion Mugrosa es caracteristica por su complejidad sedimentaria y heterogeneidad
por lo que resulta dificil realizar una columna estratigrafica generalizada de la misma y que incluya
todas las caracteristicas presentes en la formacion. Varios autores (Madero et al., 2010) establecen,
basandose en datos de afloramientos y la interpretacion de electro facies en pozos del Campo

Llanito, la composicion de esta formacion con los siguientes cuerpos sedimentarios:

Llanura de inundacion, es un ambiente de baja energia en los que el rio domina gran parte
del valle. Depdsitos de tipo agradacional que corresponden a limolitas y arcillolitas de color gris
verdoso representadas por las subfacies arcillolita, arcillolita bioturbada, limolita y limolita

bioturbada.

. Abanico de rotura, es un ambiente que sefiala que el rio ha superado su barrera natural y
ha inundado sus alrededores, estas facies son de interés en la industria del petréleo por sus facies
arenosas, corresponden a depodsitos progradacionales identificados por las facies de arenas
bioturbadas, arenas lodosas, arenas con relictos de estratificacion cruzada, arena con bioturbacion
de menor proporcion.

. Arenas de canales, son depdsitos arenosos que pueden retener una gran cantidad de
hidrocarburo debido a su continuidad. Las arenas de canal se componen de facies arenosas con

estratificacion cruzada y son agradacionales.

Gomez et al (2005) propone para esta formaciéon un ambiente sedimentario fluvial
meandriforme, destacando la existencia de canales con sedimentacion de grano decreciente en la

parte superior de las facies de canal y de grano creciente en las facies de abanico de rotura.

6.5.1.1. Caracterizacion sedimentologica de la Formacion Mugrosa
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Se hace de utilidad la toma y caracterizacion de muestras de roca de diferentes
afloramientos pertenecientes a la Formacion Mugrosa ubicados en la vereda Campo 23 del
municipio de Barrancabermeja, Santander expuestas en las figuras 5 y 6 y la vereda Oponcito de
San Vicente de Chucuri, Santander expuestas en las figuras 7 y 8. Se tienen entonces, cuatro
muestras de corazones a las cuales se les aplicaron diferentes pruebas de laboratorio y cuyos
resultados son expuestos a continuacidon en este capitulo. La descripcion sedimentoldgica que
expone aspectos de la roca como informacion mineralogica y textural se presenta a continuacion

en las figuras 5, 6, 7y 8.

Figura S Descripcion general de la muestra M01-B

Muestra: M05-B

Descripecion: Litoarenita de color amarillo grisaceo (que varia de 25
YR 6/2 a 25 YR 7/2), tamafio grano fino, subredondeados, buena
seleccion, matriz de arcilla, cemento siliceo v fermuginoso, roca

madura, mastva, compacta, muscovita 2%, intraclastos de lodo.
Analisis realizados: DR, SEM. porosidad v permeabilidad

Figura 6 Descripcion general de la muestra M0I1-C

Muestra: M01-B
Descripeion: Sublitoarenita de color amanillo ligero (25 YR 7/3),
tamafio grano fino, redondeados, buena seleccidn, matriz de arcilla,

cemento siliceo, roca submadura, laminacion plana paralela v no
paralela contimia y discontinua, compacta, muscovita 3%.
Anilisis realizados: DR, SEM, porosidad y permeabilidad

Figura 7 Descripcion general de la muestra M05-B
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Muestra: M01-C

Descripcion: Sublitoarenita de color amarillo ligero (25 YR 7/3),
tamafio grano fino, redondeados, buena seleccion, matniz de arcilla,
cemento siliceo, roca submadura, laminacion plana paralela v no
paralela continia v discontinua, compacta, muscovita 1%%.

Anailisis realizados: DRX, SEM, porosidad y permeabilidad

Figura 8 Descripcion general de la muestra M05-A

Muestra: M03-A

Descripeion: Litoarenita de color blanco grisaceo (que varia de N 7/0
a N §/0), tamafio grano muy fino, subredondeados, buena seleccion,
matriz de arcilla, cemento siliceo; roca submadura, laminacion

paralela discontinua e incipiente, bioturbacion baja hacia el tope v
perpendicular a la estratificacién, compacta, muscovita 3%,
intraclastos de lodo ¥ cemento levemente calcareo hacia la base.
Analisis realizados: DRX, SEM. porosidad v permeabilidad

6.5.1.2. Descripcion mineraldgica a partir de analisis DRX y analisis SEM

6.5.1.2.1. Analisis SEM

Los resultados obtenidos del analisis DRX se respaldan con el analisis SEM, una técnica
utilizada para obtener informacidn semicuantitativa sobre la presencia de los elementos quimicos
presentes en las diferentes muestras de la formacion. Estos resultados se muestran en la Tabla 3,

junto con su promedio correspondiente.

Tabla 2 Resultados de pruebas SEM

ELEMENTOS (W%)

MUESTRAS N 0] Na Mg Al Si S K Ca Mn Fe
MO05-A 0.00 2850 0.00 050 850 21.00 024 39 101 0.00 3130
MO01-B 790 3320 811 090 1180 1980 057 6.05 297 259 593
MO01-C 0.00 3730 380 050 1530 2840 0.00 6.70 150 0.00 0.00
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PROMEDIO 7.90 33.00 4.00 0.60 11.80 23.00 0.27 550 180 259 124

De los resultados se resalta un alto contenido de silice (Si) en promedio un 23% y oxigeno
(O) en promedio 33% junto con demds elementos que indican el contenido de compuestos
minerales del grupo de los silicatos como el cuarzo, feldespatos potasicos, minerales de arcillosos

como la caolinita y clorita, y micas tipo moscovita y vermiculita.

Se evidencia ademas calcio (Ca) en un promedio de 1.8% en forma de calcita como agente

cementante, segun lo corroborado mas adelante en las secciones delgadas.

En las figuras 9, 10 y 11 se presentan algunas imagenes SEM que resultaron del analisis de
las muestras de la Formacion Mugrosa. Estas imagenes permiten observar, a una escala diminuta
y de manera cualitativa, la distribucion y morfologia de los poros en la roca, los cuales se ven
afectados por la abundante presencia de minerales arcillosos, cubriendo los granos de la roca

senalados en las imagenes con flechas amarillas, y micas.

Figura 9 Imdgenes SEM de la muestra M05-A

Granulometria. M0O5-A Tamainos de poro. MO5-A
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Figura 10 /mdgenes SEM de la muestra M05-B

| Granulometria. M05-B |

Figura 11 Imagenes SEM de la muestra M01-C

Granulometria. M01-C

6.5.1.2.2. Difraccion de Rayos X (DRX)

Para obtener informacion sobre la composicidon mineralogica de las muestras de
afloramiento de la Formaciéon Mugrosa se hacen andlisis de DRX el cual es una técnica
semicuantitativa para determinar las fases cristalinas presentes en la muestra de roca, los cuales

junto con los andlisis SEM, petrografia y andlisis macroscépicos de la roca ayudan a la
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caracterizacion sedimentologica de la formacion. Los resultados obtenidos de este analisis se

muestran a continuacion en la Tabla 3.

Tabla 3 Resultados de pruebas DRX

Muestras  Cuarzo  Feldespatos*  Arcillas**  Micas***  Calcita  Anatasa

MO05-A 217.26 33.01 27.03 4.90 7.74 0.00
MO01-B 26.67 38.06 24.90 9.00 0.00 1.26
MO01-C 26.15 37.90 28.11 6.00 0.00 1.66
LISA-0146 74 2 19 3 0.5 0.5

Nota: *Incluye Albita + Microclino /  **Incluye Caolinita + Halloysita + Clorita /

***Incluye Moscovita + Vermiculita

A partir de los datos expuestos en la Tabla 2, se establece una correlacion de las muestras
MO05-A, M01-B, M01-C y en adicién compararlo con valores publicados por otros autores de
analisis DRX de la misma formacion en otros puntos de la cuenca del VMM. Como es el caso de
los resultados obtenidos por Naranjo et al (2010) con muestras del pozo LISA-0146. Se evidencia
una concordancia entre las composiciones mineralogicas de las muestras tomadas de afloramiento.
Sin embargo, se ven marcadas diferencias con lo reportado por Naranjo et al (2010) en las muestras
del pozo LISA-0146, esto se puede deber a los procesos diagenéticos que sufre la roca y su
heterogeneidad a lo largo de la cuenca, se podria a su vez inferir la influencia del ambiente
sedimentario y la geometria de los cuerpos de arena, es decir, las muestras del afloramiento pueden
corresponder a cuerpos de barras de meandros o abanicos de rotura en los cuales los porcentajes

de cuarzo son menores y es mayoritario el depdsito de minerales labiles de grano fino como los
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feldespatos y fragmentos de roca. Esto inferiria que los datos de las muestras reportadas del pozo

LISA-0146 corresponden a arenas de canal en los cuales el contenido de cuarzo es mayor.

6.5.1.2.3. Descripcion de secciones delgadas y petrografia sedimentaria

Por medio de un andlisis de secciones delgadas tomadas de las muestras M01-C y M05-B,
tomadas de la Vda. Campo 23 y la Vda. Oponcito respectivamente, es posible describir
petrograficamente la formacion por medio del diagrama ternario de los clastos del entramado
(Folk, 1974). Para ello se hace un recalculo de los porcentajes de cuarzo (Q), feldespatos (F) y

fragmentos de roca (R) presentados en la Tabla 4.

Como resultado del andlisis, segun Folk se describe a la formacion mugrosa como una
Arcosa, rocas sedimentarias clasticas formadas por granos de arena angulares cuya composicion
estd caracterizada por el cuarzo y algunos feldespatos. Caracteristicas texturales que proponen que
el origen de la formacion se haya dado abanicos de rotura, al igual que el anélisis de las muestras

DRX del campo Lizama se puede deber a la zona de la formacion donde se tomaron las muestras.

Tabla 4 Recalculo de los minerales para su caracterizacion segun triangulo de Folk

MO01-C MO05-B
Total Recalculo Total Recalculo
Minerales Minerales
%Wt %Wt %Wt %Wt
Cuarzo 38 70 Cuarzo 39 68
Feldespato 14 25 Feldespato 13 23
Fragmento de roca 3 5 Fragmento de roca 5 9

Total 100 Total 100
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6.5.1.2.4. Determinacion de tamafio de particula y area superficial
Al evaluar la interaccion roca-fluido y como se menciond en el marco tedrico para
surfactantes en procesos de recobro mejorado, dos propiedades importantes de la roca para tener

en cuenta son el tamafio de particula y el area superficial.

El tamano de las particulas esta influenciado por la composicién mineral de la roca, ya que
un mayor contenido de cuarzo en la roca dificulta la obtencion de un tamafio de particula reducido
debido a su dureza. Distintos experimentos confirman que existe una correlacion directa entre el
tamafio de particula y el area superficial; en otras palabras, a medida que el tamafio de las particulas
disminuye, el area superficial disponible para la adsorcion aumenta (Schramm, 2005). Como se
muestra en la Tabla 5, que presenta la relacion entre el tamafio de particula y el area superficial de
particulas ctbicas de plata, se puede apreciar el impacto de los minerales arcillosos en la adsorcion
al aumentar las areas superficiales. Este efecto serd mas pronunciado que el generado por minerales

como el cuarzo o los feldespatos.

Tabla 5 Relacion del tamaiio de particula y drea superficial para un volumen de 1cm?’ de

cubos
Tamafio de Particula Area Superficial
1.0 Cm 6 Cm?
1.0 um 6 M?
1.0 Nm 6 Km?

Nota: Tomado Schramm (2005)

El area superficial de los minerales de arcilla puede ser muy grande pues su relacion entre
el didmetro de particula y el espesor de las capas internas puede tener rangos que van desde 10:1

a250:1 dependiendo de la naturaleza de la arcilla y su capacidad de intercambio 16nico. (Schramm,



MECANISMOS QUE RIGEN LA ADSORCION DE UN SURFACTANTE 47

2005) En la Tabla 6 se evidencia una relacion de los diferentes minerales con su area superficial

sujeta al tamafo de grano.

Tabla 6 Area superficial para diferentes minerales

Mineral Area superficial*
Cuarzo 0.15 cm2/g
Esmectita 752 m2/g
Ilita 113 m2/g
Clorita 42 m2/g
Caolinita 23 m2/g

Nota: *Depende del tamafio de grano. Anénimo, s.f.

A continuacion, en la Tabla 7, se presentan los resultados de las pruebas de laboratorio para
las muestras de la Formacion Mugrosa en relacion con el area superficial. Estos valores fueron
obtenidos mediante el método BET, y también se incluyen datos sobre la distribucion del tamafio

de particula.

Tabla 7 Resultados del tamario de particula y darea superficial

Muestras Tamafio de particula (um) )
Area superficial (m?/g)
trituradas Medicion Valor
1 1103.20
1 2 1450.60 1.9
3 1181.10
1 1343.20
2 2 575.00 1.5

3 981.30
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3 1 548.80 1.4

Por norma general, las grandes 4reas superficiales en las rocas sedimentarias se deben a la
influencia de los minerales de arcillas presentes en la composicion mineraldgica de la roca. Como
se evidencio anteriormente en los resultados de las pruebas DRX, la Formacion Mugrosa contiene
caolinita, halloysita y clorita, minerales de arcilla que por su tamafio de particula estan relacionadas

a una gran area superficial.

La evaluacion de estas propiedades desde la perspectiva sedimentoldgica y petrofisica
desempefia un papel crucial en la industria petrolera en diversas areas. En el contexto de esta
investigacion, la ejecucion de estas pruebas permite corroborar lo reportado en la literatura de la
formacion de interés, asi como plantear hipdtesis de su origen, procesos diagenéticos y

heterogeneidades.

7. Metodologia y desarrollo experimental para isotermas de adsorcion estatica

La metodologia experimental aplicada para la medicion de las isotermas de adsorcion estatica del
surfactante E-B-5 sobre las muestras de la Formacion Mugrosa previamente caracterizadas

mineralogica y petrograficamente serd ilustrada a continuacion.

7.1. Materiales

Reactivos

e Surfactante E-B-5. Surfactante comercial

Otros
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7.2.

7.3.

e NaCl (PM = 58,44) pureza del 99% fabricado por Merck.
e Agua desionizada
e Soluciones de NaOH al 5%v/v

e Solucidon de HCI al 5%v/v

Muestras de sustrato de la Formacion Mugrosa pulverizadas

Equipos

J Espectrofotometro UV/VISIBLE, DOBLE HAZ, MAPADA P5. Fabricante:
Shanghai MAPADA Instruments Co., Ltd. Certificado 1SO9001, 1SO14001,
OHSAS18001, CE-EMC, CE-LVD, ROHS

. pH metro. APERA INSTRUMENTS. Medidor de pH y conductividad. 0.1/0.01pH.
0-100C

J Centrifuga DAIHAN Scientific Modelo: Co. Cef-50.6. De 6 agujeros. Rotor

angular 3400rpm

Procedimiento

El procedimiento experimental fue adaptado del montaje de isotermas de adsorcion estatica

de Mousalli V. (2021). El cual se desarrolla en 3 fases y se detalla a continuacion.

7.3.1. Fase I. Preparacion y Caracterizacion del Sustrato

Esta fase se enfoca en el sustrato a utilizar para la prueba de adsorcion estatica. Se inicio

con la toma de muestras que corresponden a muestras de afloramientos de la Formacion Mugrosa.

Luego de la toma de muestras, se procedio a prepararlas para su caracterizacion y pruebas de

adsorcion como indican los siguientes 4 pasos.
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Paso 1

e Triturado de las muestras a valores menores de 20um, para pruebas DRX e isotermas de
adsorcion.

e (Corte de muestras para seccion delgada.

e Fragmentos para pruebas de SEM.

e Tapones para pruebas petrofisicas.

Paso 2

e Determinacion del tamano de particula mediante pruebas de laboratorio.

Paso 3

e Determinacion del area superficial del sustrato triturado mediante pruebas experimentales.
Paso 4

e Caracterizacion mineralogica del sustrato a partir de DRX; usado para caracterizar
cualitativa y semi cuantitativamente los minerales presentes en la formacion, SEM; usado para
dar validez de los resultados del DRX por medio de la composicion quimica elemental de las
muestras, y petrografia sedimentaria; que permita conocer el tipo de roca sedimentaria segiin

su distribucion de cuarzos, feldespatos y fragmentos de roca.

7.3.2. Fase Il. Caracterizacion del Surfactante

En esta fase se determinaron experimentalmente los siguientes parametros para el
Surfactante E-B-5:
e Concentracion Micelar Critica (CMC) a 0.93%m/v de NaCl (Naranjo et al., 2010).
e El valor maximo de absorcion en el rango UV-Vis

e La absortividad molar para aplicacion de la ley de Beer.
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7.3.3. Fase Ill. Prueba de Adsorcion estdtica

En esta fase se realizo la preparacion y el montaje de las isotermas de adsorcion estatica
bajo los siguientes parametros establecidos en la Tabla 8. Para el montaje experimental, y al tratarse
de pruebas de adsorcion estatica, el montaje se lleva a cabo a condiciones de laboratorio con una
temperatura constante de 25°C aproximadamente. Las soluciones de surfactante tienen un pH de
7 y tienen una concentracion de NaCl 0.93%m/v, esto tomado de los estudios realizados por
Naranjo et al. En 2010. Para las isotermas se tiene una relacion de sustrato de la Formacion
Mugrosa de 5g por cada 7.5ml de solucion de surfactante, esto tomado de la metodologia planteada
por Mousalli V. (2021) para muestras de roca con grano menor a 20 micras, estas isotermas
variaran la concentracion de surfactante en la solucion que va desde 0.1 hasta 8 veces la CMC. Por

ultimo, se requiere un tiempo de equilibrio de las isotermas el cual se establece en 24 horas.

Tabla 8 Parametros montaje de isotermas

Montaje de las isotermas de adsorcion estatica

Temperatura 25°C
Concentracion de NaCl 0.93 %m/v

pH 7

Concentracion del surfactante E-B-5 0.1 CMC-8 CMC
Tiempo de equilibrio 24h

Relacion solido/fluido 59/7.5ml
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Figura 12 Protocolo disenio experimental

LTLALICAL TOUS [esuUllaudous donac
1 1 se relaciona Concentracion
final de surfactante versus
exceso superficial.

Pesado del sustrato (5g) para
cada punto de concentracion
de surfactante.

Se agrega al envase 7.5 ml de la Calculo del exceso
solucion del surfactante + NaCl 2 9 superficial en unidades de
0.93% en concentraciones que g/m?2

van de 0.1CMC a 100CMC.

Mezcl dei Aplicar la Ley de Beer para
ez:]: ar yt ejzir}fn reposo 3 PI’OtO COlO 8 el calculo de concentracion
urante Oras. final del surfactante.

Medir absorbancia en el UV-
vis para cada punto de
concentracion del surfactante.

Centrifugar las muestras a
3400 rpm por 20 minutos. 4 7

Prepara diluciones 1:15 de
cada muestra de sobrenadante
para medir absorbancia.

Decantar el fluido
sobrenadante de cada envase. 5 6

Para ello se sigue el protocolo mostrado en la Figura 12. Cuyo proceso se realizd por
triplicado para verificar la reproducibilidad de los resultados, realizando luego un promedio

aritmético del valor obtenido (Mousalli, 2021).

8. Resultados y analisis

Esta seccion recapitula los resultados obtenidos en el transcurso de este proyecto siguiendo

la secuencia de las etapas del desarrollo experimental descritas en el procedimiento experimental.

8.1.  Fase I. Preparacion y Caracterizacion del Sustrato

La caracterizacion sedimentoldgica y petrofisica de la Formaciéon Mugrosa no solo es
relevante para la determinacion de los intervalos mas prospectivos, en el enfoque de este proyecto,

permite corroborar que su composiciéon mineralogica corresponde con lo descrito en la literatura
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(cuarzo, feldespatos, fragmentos de roca (o granos liticos) minerales de arcilla, micas, y calcita).
Adicionalmente, esta formacidén tiene una alta heterogeneidad en la distribucion de sus
componentes minerales como consecuencia de su proceso de depdsito enmarcado en un ambiente
fluvial de rios meandriformes, destacando secuencias de facies que incluyen canales, abanicos de
rotura y llanura de inundacion. La dinamica de este tipo de ambiente sedimentario trac como
consecuencia una alta heterogeneidad en la distribucidon y geometria de los cuerpos sedimentarios
y con ello no solo su composicion sino también, la heterogeneidad en la distribucion de sus

propiedades petrofisicas.

Estas caracteristicas influyen de manera directa en la adsorcion del surfactante en procesos
de recobro mejorado, como se mostrara en los resultados de las siguientes fases, lo que permite

identificar cudles serian los mecanismos de adsorcion que prevalecen en dicho proceso.

8.2. Fase Il. Caracterizacion del Surfactante

A continuacion, se presentan algunas caracteristicas estudiadas en el surfactante usado en
la isotermas de adsorcidon estatica de este proyecto. El surfactante E-B-5 es un surfactante
comercial compuesto por una mezcla de surfactantes del tipo anidnico no i6nico. La Tabla 9
resume la ficha técnica del reactivo y en la Tabla 10 valores relacionados con las propiedades del

surfactante como CMC, absortividad molar y longitud de onda.

Tabla 9 Ficha de datos del surfactante E-B-5

Caracteristicas Metodo Resultados Referencia
Apariencia BID-1-005, BID-I- Cumple Liquido amarillo a
006 ambar
Gravedad especifica a BID-1-003 1,05 g/cm3 1,0-1,10
252C

pH a 25C BID-1-001 4 2,0-4,0
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Solubilidad en agua (g/ml) BID-1-018 Cumple 1

Nota: *datos aportados por la empresa BCR Supply S.A.S

Tabla 10 Propiedades del Surfactante E-B-5

Propiedad Método Valor
Concentracion Micelar . 0
Critica (CMC) Turbidez 0.05 %m/v
Rango UV-vis Longitud (_jg onda para maxima 286 nMm
absorcion de surfactante
Realizacion de curva de R?=0.997
Absortividad molar calibracion para valores de
(curva de calibracion) absorbancia < 1 para aplicar la Concen . = ABS +0,00857726
Ley de Beer final 4,47008325

Por medio de las mediciones arrojadas por el turbidimetro se determind la CMC la cual es

el punto donde existe el cambio de pendiente, para el surfactante E-B-5 la CMC es 0.05% m/v, lo

cual es visible en la Figura 13.

Figura 13 Determinacion CMC del surfactante E-B-5
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Haciendo uso del espectrofotometro UV-vis se determina la longitud de onda de 286nm
para la méxima absorcion de surfactante como se observa en la Figura 14. La cual serd usada para
tomar todas las lecturas en el UV-vis. Para el calculo de la concentracion final al equilibrio de
surfactante en las isotermas se usara la ecuacion de la recta obtenida para el sistema evaluado a
salinidad constante, a continuacion, se presentan las ecuaciones que se aplican para obtener el
valor de concentracion final de surfactante, a partir de la curva de calibracion (ver Figura 15). Esta

curva exhibe un comportamiento lineal e indica el cumplimiento de la Ley de Beer.

Figura 14 Determinacion del rango UV-vis para el surfactante E-B-5

Determinacion del Rango UV-vis
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Figura 15 Absorbancia en funcion de la Concentracion del surfactante E-B-5
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Curva de calibracion Surfactante E-B-5

0.25
02 .-".
© 015 o
Q
_ ,..'
s 01 y = 4.4426x - 0.0077
Z . R2=0.9973
.0
0.05
.
‘-.-.
0 oo
0 0.01 0.02 0.03 0.04 0.05 0.06
Concentracion de surfactante (%)
Y =4.4426x — 0.0077 Ecuacion 1

Donde Y es la absorbancia y X es la Concentracion final (Cf), por lo tanto, la Ecuacion 1

queda:
ABS = 4.4426Cf — 0.0077 Ecuacion 2

Despejando Cf'de la ecuacion 2 queda:

ABS+0.0077 .,
Cf =———— Ecuacion 3
4.4426

Los volimenes de solucion sobrenadante obtenida de cada isoterma fueron diluidos seglin
larelacion 1:15 para poder realizar la medicion en el Espectrofotometro UV-Vis, por lo tanto, luego
de realizar el calculo de la concentracion final diluida en la ecuacion 3, dicho valor debe ser llevado

a la concentracion final no diluida, como se observa la ecuacion 4:

_ Cfdiluida*15 .,
Cfno dituida = — 1 Ecuacion 4
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8.3. Fase IIl. Prueba de Adsorcion estatica

La isoterma de adsorcion estatica fue realizada siguiendo los parametros experimentales
especificados en la seccion del procedimiento experimental. En la Tabla 11 se muestran los datos
de concentracion inicial de surfactante, asi como la cantidad en gramos de surfactante inicial, de
igual manera se muestran los valores de concentracion final y la cantidad en gramos de surfactante

retenido en el sustrato.

El exceso superficial es la relacion entre la masa de surfactante absorbida y la cantidad de

sustrato agregado (5g) por su area superficial (1.6 m?/g) como se observa en la ecuacién 5.

Exceso Superficial =

Masa absorbida (g)

5(g)*1.6(m?/g)

Ecuacién 5

Tabla 11 Resultados de la adsorcion estatica por cada punto de concentracion de surfactante

inicial
Concentracion Masa E-B-5 Concentracion Masa E-B-5 Masa E-B-5 Exceso superficial
inicial (%om/v) inicial (g) final (Yom/v) final (g) Adsorbida (g) (9/m?)
0.005 0.000375 0.003376397  0.000253230 0.000121770 1.52213E-05
0.01 0.000750 0.003376397  0.000253230 0.000496770 6.20963E-05
0.015 0.001125 0.010129191  0.000759689 0.000365311 4.56638E-05
0.02 0.001500 0.003376397  0.000253230 0.001246770 0.000155846
0.025 0.001875 0.010129191  0.000759689  0.001115311 0.000139414
0.03 0.002250 0.010129191  0.000759689  0.001490311 0.000186289
0.035 0.002625 0.010129191 0.000759689  0.001865311 0.000233164
0.04 0.003000 0.010129191  0.000759689  0.002240311 0.000280039
0.05 0.003750 0.016881985 0.001266149  0.002483851 0.000310481
0.1 0.007500 0.023634778  0.001772608 0.005727392 0.000715924
0.15 0.011250 0.047269557  0.003545217 0.007704783 0.000963098
0.2 0.015000 0.054022351  0.004051676  0.010948324 0.00136854
0.25 0.018750 0.077657129  0.005824285 0.012925715 0.001615714
0.3 0.022500 0.077657129  0.005824285 0.016675715 0.002084464
0.5 0.0375 0.202583816  0.015193786  0.022306214 0.002788277
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3 0.225 2.140635652  0.160547674  0.064452326 0.008056541

5 0.375 2.252056751  0.168904256  0.206095744 0.025761968

8.4. Mecanismos que actian en la adsorcion del Surfactante E-B-5 sobre la Fm.

Mugrosa

Una vez calculado el exceso superficial y la concentracion final del surfactante se grafica
el modelo de 4 Regiones para la isoterma de adsorcion del B-E-5. Como se observa en la Figura
16, es posible diferenciar las Regiones I, I11, y IV del modelo seleccionado. En este caso, la Region
I no es visible debido a las concentraciones del sobrenadante que son tan bajas que no son
detectadas por el espectrofotometro, esta region se rige por la ley de Henrry, donde la pendiente
crece linealmente; el mecanismo de adsorcion que prevalece es por interaccion ionica debido a las
fuerzas de Van der Waals, estas fuerzas estan directamente relacionadas con las fluctuaciones en
las distribuciones de las cargas eléctricas de las moléculas del surfactante, al ser este una mezcla

de surfactantes del tipo anidnico no idnico, y la carga superficial del sustrato.
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Figura 16 Modelo de cuatro regiones para la Isoterma de adsorcion B-E-5

Isoterma de adsorcion E-B-5
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Como se menciond previamente, el surfactante en estudio es una mezcla de surfactantes de
tipo anidnico y no idnico. Por lo tanto, es crucial considerar al analizar la isoterma los aspectos y
comportamientos tipicos de los surfactantes no i6nicos. Entre estos comportamientos, es
importante destacar que la adicion de iones tiende a reducir la solubilidad de muchas sustancias en
agua, a veces llevando a la formacion de una fase solida precipitada. En este sentido, los
surfactantes no i6nicos muestran similitudes cualitativas con los i6nicos, aunque en menor grado.
En consecuencia, la disminucioén de la CMC se atribuye a una disminucion en la solubilidad del
grupo hidrofilico debido a la desolvatacion, asi como a un aumento en las interacciones entre el

grupo lipofilico y la solucién acuosa (Salager, 1993).

Investigadores que han llevado a cabo pruebas de adsorcion estdtica con mezclas de
surfactantes similares a las utilizadas en este estudio indican que la afinidad del surfactante

anionico aumenta en presencia de un surfactante no i6nico a medida que incrementa la proporcion



MECANISMOS QUE RIGEN LA ADSORCION DE UN SURFACTANTE 60

de este ultimo, tal como se observo en la isoterma de adsorcion del E-B-5, donde se desplaza hacia

la izquierda (Xu et al., 1991).

A continuacidn, se presenta en la Figura 17, un esquema en el que se pueden distinguir tres
mecanismos, en la parte (a) se evidencia la interaccion entre las colas lipofilicas del surfactante
anidnico y no ionico que resulta en la adsorcion a bajas concentraciones pre CMC para ambos
surfactantes, luego en la parte (b) lejos de impedir la interaccion eléctrica del surfactante anidénico
resulté en el enmascaramiento de los sitios positivos del sustrato (caolinita) por la adsorcion de la
cola del surfactante no i6nico, por ultimo en la parte (¢) la formacion de agregados mixtos de
surfactantes y la abstraccion de las colas lipofilicas del surfactante no-idnico dentro de los

agregados (Xu et al., 1991)

Figura 17 Representacion esquematica del mecanismo de adsorcion de surfactante sobre
caolinita
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Nota: Tomado de Xu et al. (1991)

Adicional a esto, Xu et al (1991) concluyen que, en los sistemas binarios de mezclas de
surfactantes, la afinidad de los surfactantes se ve mejorada por la presencia del otro en una zona
por debajo de la CMC, mientras que por encima de la CMC el incremento importante de la

adsorcion se ve controlada por la interaccion de las colas lipofilicas de ambos surfactantes y la
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formacion de agregados moleculares mixtos por la abstraccion de la parte lipofilica del surfactante
no-idonico. Comportamiento que se puede encontrar en el surfactante E-B-5 usado en esta

investigacion.

En una investigacion acerca del comportamiento de la adsorcion de surfactantes y sus
mezclas Zhang y Somasundaran (2006), sefialan que el Modelo de 4 Regiones es aplicable a
surfactantes no idnicos, con la excepcion de que estos contienen grupos polares que establecen
enlaces de hidrogeno con los grupos hidroxilos del sustrato, aunque son enlaces mas débiles por
lo que la adsorcion es menor en este caso. Se indica también, que las isotermas de adsorcion para
surfactantes no idnicos es similar a la descrita por los cationicos, con la excepcion del importante
crecimiento de la pendiente de adsorcion en la Region III dada por la ausencia de interacciones
electrostaticas. En la Figura 18, es mostrada la isoterma de adsorcion de un surfactante no iénico
sobre silice, comportamiento similar al descrito por la isoterma del B-E-5 en la Figura 16 (Zhang

y Somasundaran, 2006).

Figura 18 Isoterma de adsorcion para un surfactante no ionico sobre silice
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En el caso de mezclas de surfactantes anidnico y no ioénico, estos no se adsorben por si
mismos, sino que se co-adsorben en presencia del otro componente. Los autores plantean que la
sinergia de adsorcidon de los compuestos es atribuida a la interaccion hidrofébica entre la parte
apolar de ambos, mientras que las fuerzas repulsivas electrostaticas entre las cabezas polares del

surfactante anionico son reducidas por el surfactante no idnico (Zhang y Somasundaran, 2006).

Algunos autores indican que la adsorcion de surfactantes en superficies solidas para
sistemas simples o con un solo surfactante pueden ser medidos a través del modelo de 4 regiones.
No obstante, los sistemas de surfactantes empleados para el recobro quimico consisten en la
combinacion de varios surfactantes. Por lo tanto, se sugiere que el comportamiento de la adsorcion
de un surfactante individual refleja la formacién de micelas en la solucidn, y de manera analoga,
la adsorcidn en sistemas que contienen mezclas refleja la formacion de micelas mixtas. (Wesson y

Harwell, 2000)

En la Region I ilustrada en la Figura 16 se observa que para la misma concentracion final
se obtienen diferentes valores de exceso superficial, esto es debido a que la concentracion final se
determina bajo la ecuacion 3 en la cual el dato de entrada es la absorbancia leida en el
espectrofotometro UV-vis para diferentes concentraciones iniciales de surfactante. Este equipo
posee una alta sensibilidad en la medicion de la absorbancia en pequefias concentraciones, para

este caso, la lectura de absorbancia fue la misma para las distintas concentraciones.

En esta Region también se evidencia una alta adsorcion del surfactante debido a que en
dicha region se presenta la zona donde se empiezan a formar las hemimicelas, las cuales son
estructuras de surfactante unidas a la interfaz orientadas perpendicularmente formando una

monocapa como se observa en Figura 19, es regida tanto por mecanismos de interaccion
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electrostatica como el emparejamiento i6nico, intercambio i6nico y puentes de hidroégeno, es de
resaltar que la composicion mineraldgica de la formacion tiene un efecto importante debido al alto
porcentaje de minerales de arcilla, lo que se interpreta como que su superficie estd cargada
eléctricamente por lo que esta interaccion con el sustrato estaria respaldada por los
comportamientos hallados en la literatura de isotermas de surfactantes no idnicos; la pendiente en
esta region es creciente con el aumento de la concentraciéon mientras las partes hidrofilas del
tensoactivo interactiian con los sitios de intercambio idnico en la superficie de las arcillas por lo
que se puede ver una adsorcion diferente de cero. Es importante resaltar que a pesar de no conocer
la composicion del surfactante comercial E-B-5, se propone la formacion de puentes de hidrogeno
en la Region I y III pre CMC pues los minerales arcillosos como la caolinita y la clorita (tabla 3)
poseen grupos hidroxilos que propician la formacioén de los puentes de hidrogeno. Ademas, el
estudio de isotermas de adsorcion realizado por Zhang y Somasundaran en 2006 argumenta que
los surfactantes no i6nicos que en su composicion tienen grupos hidroxilos, fendlicos, carboxilicos

y aminos pueden formar dichos puentes.

Figura 19 Hemimicelas
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En la Region III se evidencia una pendiente de adsorcion creciente lo que se debe al
mecanismo de rechazo hidrofobo entra las colas del surfactante y la solucion acuosa, y en menor
medida al mismo mecanismo de puentes de hidrogeno, caracteristico de esta zona donde en
condiciones normales el sustrato rocoso no presenta interacciones electrostaticas, la adsorcion en
esta region se da por las interacciones hidrofobas del surfactante usado en sus dos componentes
principales. Se encuentra que la CMC no es el punto maximo de adsorcion en la region 111, este
desplazamiento se puede dar por la presencia de uno o mas co-surfactantes, la CMC entonces se

encontrara en algiin punto entre la CMC de ambos tensoactivos.

En la Region IV se evidencia una pendiente cero en la adsorcidn, esta se debe a que la
superficie fue saturada, por ende, el surfactante no tiene donde adsorberse. Sin embargo, se
evidencia comportamiento similar al observado en la Region II, en contraste este es un
comportamiento de balance entre la captacién y liberacion denominado también (adsorcion-
desorcion) el cual se trata de un equilibrio dinamico donde se presenta un movimiento donde la
molécula captada retorna al seno de la solucion, a su vez, en la Region 1V el surfactante comienza
a formar estructuras de tipo micelas debido a la no disponibilidad de espacios en la interface solido-

liquido (Mousalli, 2021).

El estudio de los mecanismos que rigen la adsorcion de surfactantes de esta naturaleza en
muestras de la Formacion Mugrosa representa una hallazgo significativo, puesto que, hasta la
fecha, no se ha documentado en la literatura ninguna investigacion centrada en esta formacién
desde esta perspectiva. Es crucial destacar la relevancia de estudiar estos mecanismos debido a su
interaccion con el yacimiento y al potencial que presentan los mismos de la Cuenca del Valle
Medio del Magdalena para la implementacion exitosa de la inyeccion de surfactantes como

estrategia de recobro mejorado.
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9. Conclusiones

Se logra por medio de una revision documental describir los mecanismos que influyen en
el proceso de adsorcion de un surfactante en sustrato rocoso que son intercambio i6nico, puentes
de hidrogeno, emparejamiento i6nico, adsorcion por fuerzas de London, adsorcion por rechazo

hidréfobo y adsorcidon por polarizacion de electrones.

A partir de pruebas DRX, SEM, tamafio de particula, area superficial y petrografia
permitieron describir sedimentologica y petrograficamente la formacion en estudio. La cual se
describe como una arenisca de tipo arcosa, con una composicion mineral que incluye: cuarzo
26.69%, feldespatos 36.32% y minerales de arcilla de 26.68% entre los que destaca la presencia
de Caolinita, Halloysita y Clorita, el area superficial determinada fue en promedio 1.6 m2/g y
tamafio de particula 1.02 micras, lo que presenta una formaciéon con grandes cantidades de

minerales arcillosos y un gran area superficial que permite la adsorcion por interacciones ionicas.

Con la construccion de las isotermas de adsorcion se logro evidenciar los puntos de alta
adsorcion y un cambio de pendiente abrupta en la Region 11, estos se deben a la formacion de
hemimicelas entre el surfactante adsorbido sobre la superficie y el surfactante que alin esta en

solucion.

Se propone a partir del andlisis de las isotermas de adsorcion y el modelo de 4 Regiones,
que los mecanismos que rigen la adsorcidon en las muestras de la Formacion Mugrosa son los
puentes de hidrogeno e interaccion ionica en la Region II, puentes de hidrégeno en parte de la
Region III, y por encima de la CMC prevalece la interaccion hidrofoba entre las colas de los
surfactantes adsorbidos y el surfactante en el seno de la solucidn, evidenciado tanto en la region

III como en la Region IV.
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10. Recomendaciones

Se propone determinar a partir de pruebas experimentales el punto isoeléctrico del sustrato

y su influencia en el proceso de adsorcion estatica.

Se recomienda realizar pruebas de adsorcion dindmica para evidenciar el comportamiento

de la interaccion roca-fluido en pruebas de desplazamiento con crudo.

Se recomienda realizar una simulaciéon numérica de un yacimiento en inyeccion de

surfactantes con los datos obtenidos del fendmeno.
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