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Resumen

Titulo: Estudio del Efecto de Sales Inorgénicas en las Propiedades Reoldgicas de Surfactantes

Anidnicos usados en Recobro Mejorado de Petroleo*

Autor: Linda Nathalie Suarez Pifierez,
Adler Shakeel Brugés Acosta**

Palabras clave: Reologia, Micelizacion, EOR, surfactantes, sales inorgénicas.
Descripcion:

Una alternativa prometedora en la Recuperacion mejorada de petrdleo (EOR) es el uso de métodos
quimicos, fundamentados en la inyeccidbn de sustancias que mejoren la eficiencia de
desplazamiento del crudo, para ello se utilizan soluciones de surfactantes, alcalis y polimeros que
logren en yacimiento tensiones interfaciales bajas o ultra bajas y que a su vez generen un aumento
significativo en la viscosidad de la formula quimica para recuperacion. En este trabajo se estudio
la interaccion de surfactantes anionicos usados cominmente para recuperacion mejorada y sales
inorganicas, evaluando el efecto de la concentracion de la sal y del surfactante y la influencia de
la valencia del cation sobre el comportamiento reoldgico del sistema.

A partir de los resultados obtenidos se puede establecer que la viscosidad del sistema
surfactante/sal puede aumentar significativamente en ausencia de polimero. Este efecto depende
directamente del tipo de sal y las concentraciones de surfactante y sal; y se debe a la formacion de
agregados micelares. El aumento de viscosidad esta condicionado a su solubilidad. Los resultados
demuestran también que las soluciones estudiadas presentan viscoelasticidades semejantes a las
soluciones de polimero empleadas en recuperacion mejorada de petrdleo. Este proyecto pretende
marcar e impulsar el desarrollo de los métodos quimicos en la industria de los hidrocarburos,
aportando avances relevantes y prometedores a futuro.

* Trabajo de grado
** Facultad de Ingenierias Fisicoquimicas. Escuela de Ingenieria Quimica. Director: Ph.D. Ronald Alfonso Mercado
Ojeda. Codirector: Ph.D. Miguel José Rondon Anton.
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Abstract

Title: Study of the Effect of Inorganic Salts on the Rheological Properties of Anionic Surfactants

used in Enhanced Oil Recovery”

Author: Linda Nathalie Suarez Piferez,

Adler Shakeel Brugés Acosta**
Keywords: Rheology, Micellization, EOR, surfactants, inorganic salts.
Description:

A promising alternative in the Enhanced Oil Recovery (EOR) is the use of chemical methods,
based on the injection of substances that improve the efficiency of oil displacement. For this,
solutions of surfactants, alkalis and polymers that achieve reservoir tensions are used low or ultra-
low interfacial and in turn generate a significant increase in the viscosity of the recovery chemical
formula. In this work, the interaction of commonly used anionic surfactants for improved recovery
and inorganic salts was studied, evaluating the effect of salt and surfactant concentration and the
influence of cation valence on the rheological behavior of the system.

From the obtained results, it can be established that the viscosity of the surfactant / salt system can
increase significantly in the absence of polymer. This effect depends directly on the type of salt
and the concentrations of surfactant and salt; and is due to the formation of micellar aggregates.
The increase in viscosity is conditioned on its solubility. The results also show that the solutions
studied show viscoelasticities similar to the polymer solutions used in improved oil recovery. This
project aims to mark and promote the development of chemical methods in the hydrocarbon
industry, providing relevant and promising advances in the future.

* Degree Work
** Physiochemical Engineering Faculty. Chemical Engineering School. Advisor: Ph.D. Ronald Alfonso Mercado
Ojeda. Ph.D. Miguel José Rond6n Anton.
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Introduccién

A través de los afios en la industria petrolera se ha dado la necesidad de incorporar e
implementar alternativas adecuadas que mejoren los esquemas de explotacion de los yacimientos.
Existen métodos primarios, secundarios y terciarios, desarrollados segun las condiciones del
yacimiento. Primarios cuando el petréleo asciende a superficie mediante mecanismos naturales,
secundarios cuando se inyecta gas o agua buscando reestablecer las condiciones naturales del
reservorio o aumentar la presion de este. Pero cuando se hace ain mas compleja la extraccion del
crudo se deben implementar otros métodos, denominados terciarios o de Recobro mejorado como
Inyeccidn de agua, métodos quimicos (inyeccion de polimeros y surfactantes), métodos térmicos,
entre otros, los cuales contribuyen a una mayor recuperacion de crudo en superficie (Curtis et al.,
2002).

Segun la Empresa Colombiana de Petrdleos Ecopetrol, se estima que en Colombia el factor de
recobro es aproximadamente de 19%, y alrededor del 90% de los campos del pais se encuentran
produciendo en su etapa primaria, segun la literatura; indicando el desaprovechamiento de un gran
porcentaje de crudo existente en yacimiento, ya que aproximadamente un 88% de la produccion
proviene de recuperacion primaria, un 11% de recuperacion secundaria y tan solo el 1% proviene
de recobro mejorado (Lopez, 2017) . Se ha generado entonces la necesidad de formular e
implementar nuevas técnicas mejoradas de recobro de petr6leo que permitan una extraccion
profunda, aumenten dicho factor de recuperacion y minimicen los impactos ambientales.

Dentro de los métodos de recobro terciario empleados actualmente se encuentran los
tratamientos quimicos (inyeccion de polimeros, surfactantes, alcalis, entre otros), dentro de los

cuales se han destacado las soluciones poliméricas, con amplia trayectoria operacional.
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Los polimeros son agregados normalmente para aumentar la viscosidad del agua de inyeccion
(compatible con la formacion), generando una relacion de movilidad adecuada entre el crudo y la
solucion polimérica. De esta forma se origina un barrido o desplazamiento de crudo (por diferencia
de viscosidades) dentro de la formacion y se logra asi una mayor recuperacion (Wei, 2016). Sin
embargo, la accion del polimero se ve afectada en presencia de altas salinidades, pues se genera
una disminucién en la viscosidad del fluido. Por otra parte, el surfactante permite la reduccion de
la tension interfacial entre el crudo y la solucién, pero no permite el aumento en la viscosidad de
las formulaciones en condiciones normales.

La reologia entonces, describe la deformacion de un cuerpo bajo la influencia de esfuerzos. En
el contexto los cuerpos pueden ser sélidos, liquidos o gases.

Algunos fluidos presentan comportamientos ideales que obedecen la Ley de Newton de la
viscosidad, pero existen en su mayoria otros que se desvian de dicha idealidad y cuyo
comportamiento reoldgico puede ser dependiente de la tasa de corte o del esfuerzo aplicado; o
incluso dependiente del tiempo durante el cual se aplica este esfuerzo.

La viscosidad por su parte, es una propiedad caracteristica fundamental de todos los liquidos.
Cuando un liquido fluye, tiene una resistencia interna al flujo, siendo la viscosidad una medida de
esta resistencia al flujo o al corte (Viswanath, 2007).

Sin embargo, el comportamiento de algunos sistemas de surfactantes se desvia fuertemente del
que sigue un fluido homogéneo, debido a la presencia de micelas como lo menciona (Avendario,
2012). Por ende, el comportamiento del flujo puede ir desde Newtoniano (sistemas diluidos como
reofluidizantes o reoespesantes donde no interactian las micelas), hasta comportamientos no-
Newtonianos (sistemas viscoplasticos, tixotropicos y viscoelasticos) en sistemas concentrados o

en diluidos en donde existe alto grado de interaccion entre las micelas como afirma (do Nascimento
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et al., 2017). Se presume que el comportamiento reoldgico y especificamente la viscoelasticidad
de las formulaciones juega un papel importante en la recuperacion mejorada de petréleo, tanto asi
que trabajos como los de (Avendano et al., 2012) y (Gueye et al., 2017) han logrado establecer
esta relacion.

Para fluidos independientes del tiempo han propuesto gran nimero de ecuaciones que logran
modelar, por ejemplo, la relacion entre la viscosidad aparente y la velocidad de deformacion,
denominado Ley de Potencia, con el cual es posible caracterizar fluidos que no corresponden a la
Ley de Newton.

Los surfactantes son conocidos como agentes tensioactivos de humectacion, formados por

—a—Log (n)

Ecuacion Modelo Ley de Potencia:
T=Ky"!

Donde: T = Esfuerzo cortante
K = indice de consistencia
Y = Velocidad cortante
n = indice de comportamiento del flujo

Log ()

Log (7)

compuestos organicos del petroleo y otros aditivos, caracterizados por poseer un segmento
liposoluble (soluble en aceite) y otro hidrosoluble (soluble en agua), lo cual les permite ubicarse
en la interfase entre los dos liquidos, para de este modo reducir la tension interfacial entre ellos y
que ocurra una mejor dispersion (Salager et al., 2004).

Los surfactantes anidnicos poseen moléculas cargadas negativamente. Son los de mayor
aplicacion en procesos de inyeccion, dado a su resistencia a la retencidn, sea esta por adsorcion,
precipitacion o filtracion (Chang et al., 2006), derivan de su capacidad Unica a formar estructuras

auto-organizadas en solucién, ademas de ser econémicamente viables.
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Varios estudios realizados han permitido evidenciar el efecto de diferentes sales sobre el
comportamiento reoldgico de soluciones de surfactantes. (Clausen et al., 1992) estudiaron el efecto
del salicitato de sodio sobre el cloruro de cetil-trimetil-amonio. En su estudio encontraron que las
micelas cambian su forma esférica a tipo gusano al incrementar la concentracion de sal, y adoptan
un comportamiento reofluidizante por encima de cierta concentracion. Estudios similares hicieron
(Berret et al., 1993) en 1993 al incluir NaCl y salicilato a soluciones de cetil-piridinium. Ellos
observaron que a concentraciones mayores de 0,3% de surfactante cationico, la solucion mostraba
un comportamiento viscoelastico. Por otra parte, (Schulte et al., 1999) trabajaron con alquil-
poliglucosidos en 1999 y concluyeron en su trabajo que el comportamiento reologico depende de
la longitud de las cadenas laterales mas que del grado de polimerizacion de estos compuestos,
independientemente de la sal usada. Asi mismo (Mu et al., 2002) investigaron microestructuras de
soluciones micelares anionicas en presencia de diferentes sales inorganicas. Por otra parte
(Shashkina et al., 2005) trabajaron con mezclas de surfactantes cationicos y polimeros sintéticos
como la poliacrilamida parcialmente hidrolizada (HPAM). En este trabajo logran establecer
interacciones importantes entre formulaciones de dichos surfactantes y polimeros HPAM,
reflejados sobre el comportamiento reoldgico de soluciones en donde se encuentren inmersos.

De ahi en adelante se han desarrollado trabajos que han logrado contribuir de alguna manera,
como (Li et al., 2012), donde se logré estudiar el efecto de sales en soluciones de bromuro de N-
alquil-N-metil-piridinium sobre el comportamiento reoldgico y tipo de micelas formadas. En este
estudio se determind que la adicion de sales a las soluciones de tensioactivos catidénicos puede
cambiar sus microestructuras y mejorar el crecimiento micelar. Asi mismo, (Han et al., 2012)
fueron los primeros en utilizar en la industria del petréleo en fluidos de fracturamiento, soluciones

de surfactantes cationicos con sales hidrotrédpicas.
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Como bien se menciond anteriormente la mayoria de los trabajos se han enfocado en soluciones
de surfactantes cationicos, los cuales han demostrado que es posible la formacion de complejos
micelares (el ordenamiento micelar pasa de una formacién esférica a una micelizacion tipo gusano
o worm-like), que pueden conllevar a un aumento de la viscosidad al incluir diferentes tipos de
sales (Dreiss, 2007). Sin embargo, sus aplicaciones no se han relacionado mayormente con la
industria del petroleo.

De esta manera, en este trabajo de investigacion se estudia el efecto de la inclusion de diferentes
sales de origen inorgénico en soluciones de surfactantes anionicos usados comiunmente en recobro
mejorado de petroleo y se contempla asi la posibilidad de obtener un aumento significativo en la

viscosidad de la formula, sin necesidad de introducir un polimero.
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1. Objetivos

1.1 Objetivo General

Estudiar la influencia que tiene la presencia de diferentes sales inorganicas sobre el
comportamiento reolégico de soluciones de surfactantes aniénicos empleados en recobro

quimico mejorado de petroleo.

1.2 Objetivos Especificos

Evaluar el efecto de la concentracion del surfactante sobre el comportamiento reoldgico de
soluciones acuosas.

Determinar la evolucién del comportamiento reoldgico del sistema en funcién de la
concentracion de la sal inorganica agregada.

Determinar la influencia de la valencia del catién de la sal inorganica sobre el comportamiento

reoldgico de soluciones de surfactantes.
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2. Descripcion Metodoldgica y Disefio Experimental

2.1 Metodologia

La metodologia propuesta tuvo como finalidad cumplir con los objetivos planteados a lo largo
del proyecto.

Se seleccionaron dos surfactantes anionicos, uno de tipo sulfonato de olefina interna (Enordet
0242) y otro de cadena extendida (Alfoterra S23-13S 90), usados comUnmente en recuperacion
mejorada del petroleo y fueron elegidas tres sales inorganicas, teniendo en cuenta la diferencia en
la valencia de su cation: sal monovalente (NaCl), sal divalente (CaCl.) y sal trivalente (Al2(SO4)3).

Tabla 1.

Descripcion de Materiales usados en el proyecto.

MATERIALES NOMBRE COMERCIAL PUREZA MARCA
Cloruro de Sodio (NaCl) =99.8% PanReac
Sales Inorganicas Cloruro de Calcio (CaCl2) >99% PanReac
Sulfato de Aluminio (Al2(S04)3) 299.8% PanReac
De cadena Extendida 1 Sasol
Surfactantes Anionicos
Olefina Interna 298.5% Shell Chemicals
Solvente Agua Destilada- Tipo A1 299%

2.1.1 Etapa 1: Efecto de la concentracion de surfactante sobre el comportamiento

reoldgico de soluciones acuosas.
e Pruebas de (u s y): En esta etapa se realizo la caracterizacion reologica de las soluciones de
los surfactantes seleccionados en funcion de su concentracion y en ausencia de sales a traves

de curvas de flujo para cumplir con el primer objetivo especifico.
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Para esto, las mediciones se realizaron en un Redmetro MCR 302 de Anton Paar con geometria
plato-plato a una distancia fija (gap) de 1 mm. Se llevaron a cabo pruebas de viscosidad ()
vs tasa de corte (y), variando la concentracién de surfactante. Para la realizacion de las pruebas
se fijo una temperatura de 25°C y una tasa de corte entre 500 y 0,5 [1/s].
Las curvas de flujo permiten evaluar la dependencia de la viscosidad y el esfuerzo con la razén
de deformacion y proporcionan informacién del modelo reol6gico que describe el
comportamiento del fluido (Newtoniano o No Newtoniano dependiente de la velocidad de
deformacion).
2.1.2 Etapa 2: Efecto del tipo de sal agregada y su concentracion sobre el comportamiento
reoldgico del sistema.
Se realizan pruebas reologicas para diferentes sistemas surfactante-sal. Con estas pruebas se
quiso abarcar el segundo y tercer objetivo.

e Pruebas de (u vs y) para las nuevas formulaciones: El sistema de estudio fue constituido

por una formulacion con diferentes concentraciones de surfactante y variaciones en la
salinidad.
Una vez definidas las concentraciones de surfactante, éstas se mantienen fijas durante el
desarrollo de la etapa y se establece como variable independiente la concentracion de sal para
cada uno de los sistemas (1000, 3000, 10000, 30000, 50000 ppm). Se determina nuevamente
el comportamiento reoldgico (U vs y) de estas nuevas formulaciones.

e Pruebasde Turbidez: Enun turbidimetro MI415 de Milwaukee Electronics se introdujo cada
una de las muestras, con el propésito de determinar la turbidez relacionada directamente con
la cantidad de sélidos suspendidos en las soluciones y de esta forma correlacionar estos

resultados con los datos obtenidos en las pruebas anteriores.
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2.1.3 Etapa 3: Determinacion de la Viscoelasticidad de las Soluciones con mayor

Viscosidad.

e Soluciones de Surfactantes: Se realizaron pruebas oscilatorias para determinar la
viscoelasticidad de aquellos sistemas que reportaron altos perfiles de viscosidad, en los cuales
se observaron comportamientos reofluidizantes. Para ellos, primeramente, se realiz6 un
barrido de deformacion a frecuencia constante para determinar la zona de viscoelasticidad
lineal y posteriormente se realizé un barrido de frecuencia a deformacién constante.

e Pruebas con Polimero: Se realizaron pruebas de viscosidad y viscoelasticidad al polimero
HPAM 3430 (Stepan Company), con el fin de contrastar los comportamientos obtenidos con

los de las pruebas oscilatorias realizadas a los sistemas surfactante-sal.
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Figura 1. Diagrama de Flujo de la Metodologia del Proyecto.



SALES INORGANICAS EN SURFACTANTES ANIONICOS 20

La secuencia metodoldgica se ejecutd al pie de la letra con la mayor rigurosidad posible,
siguiendo los protocolos de manejo de equipos y manipulacion de sustancias quimicas. Cada
prueba fue replicada con la intencion de contrastar los datos obtenidos en cada reograma,
disminuyendo asi el margen de error. El procedimiento experimental llevado a cabo para las

formulaciones se puede visualizar en la figura 2.

Sal Surf.
.
L )
Variables: Pruebas reoldgicas: » Turbidimetro
. T!po de sal = Reometro MCR 302 MI 415 para
e Tipo de surfactante de Anton Paar. Pruebas de
e Concentracion Sal = Tasa de corte [y]: Turbidez.
» Concentracion 500-0.5 1/s1
Surfactante =

Figura 2. Disefio experimental llevado a cabo para el sistema de estudio.
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3. Resultados y Discusion

Los datos y comportamientos reoldgicos obtenidos fueron analizados una vez finalizaba cada
fase experimental, enfocando los resultados hacia cada uno de los objetivos planteados
inicialmente.

3.1 Efecto de la Concentracion de Surfactante sobre la Viscosidad de soluciones acuosas.

En la primera etapa del proyecto se varié la concentracion de surfactante en ausencia de sales
y se realizaron pruebas de viscosidad en funcion de la tasa de corte, para determinar si los sistemas
de estudio mostraban cambios 0 variaciones en su comportamiento reolégico.

En la Figura 3 se puede observar el comportamiento reologico de soluciones acuosas de Enordet

0242 al incrementar su concentracion.

5.000 ppm Enordet
10.000 ppm Enordet
30.000 ppm Enordet
40.000 ppm Enordet
—e—50.000 ppm Enordet
100.000 ppm Enordet

Viscosidad[mPa-s]

0,1 1 10 100 1000
Tasa de corte [1/s]

Figura 3. Influencia de la concentracion de surfactante (Enordet) sobre el comportamiento
reoldgico de soluciones acuosas.

En el caso de las concentraciones mas bajas (5.000 a 30.000 ppm), el comportamiento se
observa Newtoniano a tasa de corte entre 10 y 100 1/s, manteniendo la viscosidad constante. Sin

embargo, en el caso de la solucién de 50.000 ppm, se puede observar un ligero incremento de la
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viscosidad a medida que disminuye la tasa de corte a partir de 3,15 1/s, lo cual evidencia una
pequefia desviacion del comportamiento Newtoniano. Este comportamiento es mucho mas
evidente en el caso de la solucion de 100.000 ppm. Esta ultima solucion presenta un
comportamiento reofluidizante (pseudoplastico) en todo el rango de velocidades de corte
estudiado, lo cual se debe a las interacciones hidrofobicas intermoleculares.

Ahora bien, para seleccionar las concentraciones a estudiar en las siguientes etapas de este
proyecto, se toma en cuenta que las soluciones no presenten desviaciones importantes de la ley de
Newton, ya que lo que busca es inducir estas desviaciones mediante la incorporacion de sales
inorganicas. En consecuencia, se seleccionaron las concentraciones de 5.000, 30.000 y 50.000
ppm.

3.2 Efecto de la Concentracion de Sal sobre el comportamiento reolégico de soluciones de
Surfactante.

Para el estudio de esta variable, se prepararon sistemas manteniendo fijas las concentraciones
establecidas de surfactante y variando la salinidad. De esta manera se llevaron a cabo pruebas de
viscosidad para cada una de las formulaciones. De los resultados obtenidos se seleccionaron
sistemas que arrojaron perfiles de viscosidad con ciertos comportamientos reofluidizantes a bajas
tasas de corte, con viscosidad superior a 10 [mPa-s]. Las mediciones realizadas a los sistemas de
Al>(SO4)3 no resultaron ser concluyentes para la investigacion, debido a que los perfiles de
viscosidad no mostraron alteraciones significativas con la adicion de la sal trivalente; los
sistemas presentaban precipitaciones y problemas de solubilidad, por tal razon no se reportan en
esta parte de los resultados, pero si en los anexos A, By C.

Para caracterizar aquellos fluidos que se desvian de la ley de Newton se aplica un modelo

reoldgico (Ley de Potencia), en donde el indice de comportamiento (n) describe el grado de
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reofluidizacion de una solucion (n=1 Newtoniano, n<1 Reofluidizante). Se aplicd entonces dicho
modelo y los resultados obtenidos se muestran en las Figuras 4 y 7.

Para ver el efecto de la sal sobre la viscosidad, se muestra un primer caso donde la concentracion
tanto del Enordet (Figura 4A) como del Alfoterra (Figura 4B) se fijan en 50.000 ppm y se varia la
concentracion de NaCl. En la figura 4A, se puede observar que cuando la concentracion de sal es
de 1.000 ppm, el comportamiento reoldgico es reofluidizante por debajo de 10 [1/s], obteniéndose
un indice de comportamiento segun la ley de potencia de 0,63 (n=0,63). Sin embargo, cuando la
concentracion de sal es de 3.000 ppm, se puede observar un comportamiento mas reofluidizante
(n =0,5), en el cual la viscosidad alcanza un valor de 8 [mPa.s] a una tasa de corte de 0,6 [1/s].
Este comportamiento alcanza un maximo de desviacion de la ley de Newton a una concentracion
de 10.000 ppm de NaCl donde se puede observar el perfil de viscosidad mas alto, con un indice de
comportamiento que evidencia una desviacion importante al comportamiento Newtoniano
(n=0,36). Por otra parte, se nota una disminucion de la viscosidad cuando la concentracion de sal
es mayor. En el caso de 30.000 ppm de sal, el comportamiento reoldgico es similar al sistema de
1.000 ppm de sal y basicamente el sistema muestra un comportamiento reofluidizante, donde se
calcula un indice de comportamiento de 0,6 (n=0,6) por debajo de 10 [1/s]. Finalmente, a 50.000
ppm el perfil de viscosidades vuelve a aumentar, logrando sobrepasar el perfil mostrado a 3.000
ppm, pero se muestra por debajo del perfil de viscosidad a 10.000 ppm. Sin embargo, esta solucién
es la que presenta el indice de comportamiento mas bajo (n=0,11), lo cual resulta muy interesante
debido a que la salinidad se ha reportado como una fuente de efectos desfavorables sobre
propiedades como la viscosidad y viscoelasticidad (Wu et al., 2012) en fluidos de inyeccion como
los polimeros (Tapias et al., 2018). Se observa entonces una tendencia proporcional, pues a medida

que aumenta la concentracion de sal, aumenta la reofluidizacién, a excepcion de 30.000ppm en
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donde se observa una aproximacion a la ley de Newton. De manera general, este comportamiento
se puede explicar debido al cambio de las diferentes estructuras micelares que se pueden estar
produciendo mientras aumenta la concentracion de NaCl como lo mencionan (Dreiss, 2007) y
(Hassan et al., 2002). Primeramente, cuando se pasa de 1.000 ppm a 3.000 ppm, el sistema
evoluciona formando méas micelas, aumentando las interacciones entre ellas y en consecuencia
aumentando la viscosidad. Sin embargo, al sobrepasar una concentracion critica, se puede estar
cambiando la forma de agregacion del surfactante, pasando a formar micelas cilindricas. Este
puede ser el caso del sistema a 30.000 ppm de NaCl, donde pueden estar coexistiendo micelas
cilindricas y esféricas, lo cual representa menos interacciones y menor viscosidad. Finalmente, a
50.000 ppm de sal, pueden estar aumentando las micelas cilindricas (a expensas de la disminucion
de las esféricas) y consecuentemente aumentando las interacciones entre este tipo de micelas y con
ello la viscosidad.

Para el caso del Alfoterra, como se evidencia en la figura 4B a bajas concentraciones de sal el
comportamiento mostrado por las soluciones continta siendo Newtoniano hasta los 10.000 ppm
de NaCl (indice de comportamiento n=1). Al incrementar la concentracion a 30.000 ppm y 50.000
ppm aumenta la viscosidad del sistema y se observa un comportamiento reofluidizante (n =0,65)
y (n =0,61) respectivamente. En comparacion con el sistema de Enordet, se presume que a altas
concentraciones se forman micelas esféricas y no ocurre una transicion hacia la formacion de

micelas cilindricas, para lo cual seria necesario aumentar aun mas la concentracion de sal.
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Figura 4. Viscosidad en funcion de la tasa de corte variando la concentracion de NaCl.
A) 50.000 ppm Enordet y B) 50.000 ppm Alfoterra.

El cambio de micelizacion de las moléculas de surfactante, puede ser correlacionado con varios
parametros. En este trabajo usaremos la turbidez de los sistemas, la cual depende tanto de la
concentracion de los agregados micelares como de su concentracion en la solucién. Ademas, para
observar el comportamiento en simultaneo con la viscosidad de cada sistema, se decidio
seleccionar una tasa de corte constante de (0,792 s™1) y graficar la viscosidad en funcién de la

concentracion de sal (Figura 5A).
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Figura 5. Estudio de Enordet en funcion de la concentracion de NaCl. A) Viscosidad a tasa de
corte constante 0,792 s~ y B) Turbidez.

En esta figura podemos observar que a 5.000 ppm de Enordet, el sistema no aumenta la
viscosidad con el incremento de la concentracion de NaCl. Sin embargo, la turbidez aumenta
gradualmente lo que significa que aumenta el namero de micelas en solucién con la concentracion
de sal, pero no lo suficiente para que tenga un efecto en la viscosidad. EI aumento de la turbidez
estd limitado a 1.000 NTU, que es el valor maximo que miden los turbidimetros. Cuando la
concentracion de Enordet es de 30.000 ppm, podemos observar en la Figura 5A que la viscosidad
aumenta ligeramente entre 1.000 y 3.000 ppm de NaCl y por encima de esta concentracion de sal,
se mantiene constante. En la Figura 5B no puede observarse la evolucion de la turbidez, ya que,
desde 1.000 ppm de NaCl, el valor de este parametro esta por encima de 1.000 NTU. Solo es
posible observar una disminuciéon a 50.000 ppm de sal lo cual puede estar relacionado con el
comienzo del cambio de micelizacion, pero que aln no tiene repercusion en la viscosidad.
Finalmente, cuando la concentracion de Enordet es de 50.000 ppm, se observa un aumento de la

viscosidad entre 1.000 y 10.000 ppm de NaCl, tal como fue descrito anteriormente. A 30.000 ppm
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de sal, la viscosidad disminuye y vuelve a aumentar a 50.000 ppm. Para esta concentracion de
Enordet, tampoco es apreciable cambios en la turbidez (Figura 5B), ya que se esta por encima del
limite de 1.000 NTU. Sin embargo, a 50.000 ppm de sal también se observa una disminucién de
la turbidez la cual puede estar asociada con el cambio en la forma de las micelas formadas.

La evolucion de la viscosidad (a tasa de corte constante) y la turbidez se puede apreciar en las
Figuras 6A 'Y 6B respectivamente. A 5.000 ppm de Alfoterra, se observa un efecto en la viscosidad
al aumentar la concentracién de NaCl sobrepasando los 10 [mPa-s] a una concentracién de sal de
50.000 ppm, pero la turbidez no aumenta progresivamente. El aumento en la turbidez esta
relacionado con el aumento del namero de micelas, pero al igual que lo observado con el Enordet,
el aumento de la concentracion de las micelas no tiene un impacto significativo en la viscosidad.
Cuando la concentracion de Alfoterra es de 30.000 ppm, se observa algo similar. A esta
concentracion se puede apreciar un ligero aumento de la viscosidad a 50.000 ppm de sal, que a su
vez coincide con un aumento de la turbidez. En este caso, la cantidad de micelas esféricas esta
aumentando progresivamente con la concentracion de sal y a 50.000 ppm de NaCl la turbidez
sobrepasa la barrera de 1.000 NTU. Este mismo comportamiento es observado cuando la
concentracion de Alfoterra es de 50.000 ppm con valores en viscosidad inferiores a los obtenidos

a 5.000 ppm de surfactante.
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Figura 6. Estudio de Alfoterra en funcion de la concentracion de NaCl. A) Viscosidad a tasa de
corte constante 0,792 s~ y B) Turbidez.

Para los sistemas donde se adiciond la sal con el cation divalente (CaCl>), se obtuvieron los
valores mas altos de viscosidad como se evidencia en la Figura 7. En el caso del Enordet, se puede
observar en la Figura 7A que el comportamiento es reofluidizante para todas las concentraciones
de sal, incluso cuando la concentracion es de 1.000 ppm, donde se obtiene un indice de
comportamiento (segun el ajuste a la ley de potencia) de 0,53 (n = 0,53). El perfil de viscosidad
alcanza un maximo a la concentracion de 10.000 ppm de CaCl, donde se reporté un valor de 72
[mPa-s] a 0,4 [1/s] y al mismo tiempo se evidencia las mayores desviaciones a la ley de Newton
(n=0,21). En este caso, se presenta el sistema con mayor viscosidad y que ademas exhibe mayor
reofluidizacion. Este sistema presenta un comportamiento similar al obtenido cuando se adiciona
la sal monovalente (NaCl), ya que por encima de 10.000 ppm de CaCly, el perfil de viscosidades
baja dramaticamente a 30.000 ppm, al igual que las desviaciones a la ley de Newton (n=0,67). Al
seguir incrementando la concentracion de sal (50.000 ppm), la viscosidad vuelve a aumentar

ligeramente y la solucion exhibe nuevamente un comportamiento reofluidizante (n=0,50). Se
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presume que el comportamiento evidenciado a 30.000ppm y 50.000ppm de sal, al igual que en el
caso del Enordet (Figura 4A), se debe a la transicion del cambio de micelizacion y
consecuentemente a la poca interaccion entre las micelas cilindricas y esféricas inmersas en el
sistema.

En el caso del Alfoterra (Figura 7B), el aumento de la viscosidad es menos evidente que el
exhibido por el Enordet, pero con grado de reofluidizacion similar. La viscosidad crece
paulatinamente entre 1.000 y 3.000 ppm de CaCly, pero no se observan desviaciones notables del
comportamiento Newtoniano a estas concentraciones (n=1). EI comportamiento reofluidizante
comienza a 10.000 ppm, evidenciando las mayores desviaciones a la ley de Newton (n=0,26) y se
muestra igualmente de manera muy importante a 30.000 ppm de sal (n=0,58), en donde alcanza el
mayor perfil de viscosidad. Sin embargo, a 50.000 ppm no solo la viscosidad baja

significativamente, sino que se vuelve a observar un comportamiento cuasi Newtoniano (n=1).
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Figura 7. Viscosidad en funcién de la tasa de corte variando la concentracion de CaCl.
A) 50.000 ppm Enordet y B) 50.000 ppm Alfoterra.
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En las Figuras 8A se puede observar la evolucion de la viscosidad (a tasa de corte constante)
con la concentracion de CaClz y en la 8B la evolucién de la turbidez también con la concentracion
de CaCl,. A 5.000 ppm de Enordet la concentracion de sal no favorece el incremento de la
viscosidad. Sin embargo, las micelas formadas con esta sal le dan una turbidez muy alta a la
solucion, ya que este parametro siempre esta por encima del valor méaximo medible con el equipo
(1.000 NTU). A altas concentraciones de surfactante (30.000 y 50.000 ppm), se puede observar
que a partir de 10.000 de CaCly, hay una disminucion importante de la turbidez del sistema (Figura
8B). Esta disminucion esta asociada al cambio en la forma de las micelas, que como se discutio
anteriormente, puede deberse a la formacion de micelas cilindricas a expensas de las micelas
esféricas. Esto no tiene un efecto importante en la viscosidad del sistema a 30.000 ppm de Enordet,
pero si afecta considerablemente la viscosidad del sistema cuando la concentracion del surfactante

es de 50.000 ppm (ver Figura 8A).
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Figura 8. Estudio de Enordet en funcién de la concentracion de CaCl,. A) Viscosidad a tasa de
corte constante 0,792 s~1 y B) Turbidez.
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Para el sistema en particular, se observa una relacion entre la viscosidad y la turbidez cuando
estos parametros se estudian en funcion de la concentracion de CaCl (Figuras 9A Y 9B). En la
Figura 9A, se observa que a 5.000 y 30.000 ppm de Alfoterra, el aumento en la concentracion de
CaCl; no tiene un efecto sobre la viscosidad. Sin embargo, a medida que aumenta la concentracion
de sal, se observa un aumento progresivo en la turbidez de la solucién (Figura 9B). Ahora bien,
cuando la concentracion de surfactante es de 50.000 ppm, la viscosidad aumenta progresivamente
en el rango comprendido entre 3.000 y 30.000 ppm de CacCly, lo cual coincide con el aumento en
la turbidez del sistema. En este caso, podemos deducir que aumenta el nimero de micelas
cilindricas a medida que se incrementa la concentracion de sal y en consecuencia aumenta la
viscosidad debido a las interacciones inter-micelas por su alta concentracion. Finalmente, se
observa que, a 50.000 ppm de sal, la viscosidad y la turbidez disminuyen, probablemente como
consecuencia del cambio de micelizacién. Es decir, por la formacién de micelas cilindricas a

expensas de las micelas esféricas.
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Figura 9. Estudio de Alfoterra en funcion de la concentracién de CaCl,. A) Viscosidad a tasa de
corte constante 0,792 s~1 y B) Turbidez.
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Es importante destacar que el efecto de la concentracion de Al2(SO4)3 también fue estudiado,
pero no se muestra en esta parte del trabajo ya que los comportamientos observados no son tan
evidentes como con el NaCl y el CaCl,. Esto se debe a la baja solubilidad del sistema, de manera
que no hay desviaciones significativas del comportamiento Newtoniano ni se alcanzan altas
viscosidades. Sin embargo, estos resultados pueden observarse en los anexos de este trabajo.

3.3 Efecto del tipo de Sal sobre el comportamiento reoldgico de soluciones de Surfactante.

En las figuras 10A y 10B se ilustra el efecto de cada sal (NaCl, CaCl> y Alx(SOs)3) sobre el
comportamiento reoldgico del sistema, a concentraciones de Enordet de 30.000 ppm y 50.000 ppm,
variando la salinidad. Para el caso de NaCl (Figura 10A) se observa que a medida que se aumenta
la concentracion de sal, aumenta la viscosidad en valores por arriba de 10 [mPa-s]. Por otra parte,
con CaCl. el aumento en la viscosidad no se hace tan evidente, pues contrario al NaCl, cuando se
incrementa la concentracion de sal, disminuye la viscosidad hasta los 10.000 ppm de sal, seguido
a eso aumenta hasta los 30.000 ppm y nuevamente decrece su viscosidad. Con el Al>(SO4)3 se
observa una tendencia similar a la de CaCl., pero con valores de viscosidad muy por debajo.
Inicialmente disminuye su viscosidad hasta 3.000 ppm de salinidad y nuevamente se eleva su
viscosidad proporcional al aumento de la concentracion de sal (hasta los 50.000 ppm). Para esta
concentracion de Enordet (30.000 ppm), con NaCl se alcanza viscosidad desde la primera adicién
y el comportamiento se mantiene constante. Con CaCls, se va perdiendo viscosidad al aumentar la
cantidad de sal.

El comportamiento de las sales a 50.000 ppm de Enordet observado en la Figura 10B presenta
variaciones. Para el NaCl se evidencia un aumento en la viscosidad de 15[mPa-s] a 10.000 ppm
de sal, disminuye hasta una concentracion de 30.000 ppm e incrementa nuevamente. Con el CaCl;

se observa el mismo comportamiento que con el NaCl, solo que con valores de viscosidad muy
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por arriba respecto a la sal anterior y a la concentracion de surfactante a 30.000 ppm, alcanzando
incluso datos cercanos a los 50 [mPa-s]. El Al>(SOa)s presenta datos de viscosidad superiores a los
obtenidos a 30.000 ppm de surfactante, sin embargo, no repercuten significativamente sobre la
viscosidad. A esta concentracion de Enordet se refleja un incremento en la viscosidad al inicio de
los perfiles de NaCl y CaCly, pero se pierde una vez sobrepasan los 10.000 ppm de sal.

Se logra observar que a una concentracion de 30.000 ppm de Enordet la sal que presenta un
efecto sobre la viscosidad del sistema es NaCl con valencia (+1) mostrando un aumento constante
en la viscosidad, mientras que para una concentracion de Enordet de 50.000 ppm, el CaCl> con
valencia (+2) es quien muestra cambios considerables en el sistema, en donde la viscosidad varia
conforme aumenta la concentracion de sal alcanzando valores cercanos a los 50 [mPa-s]. Esta
variacion se debe probablemente a que, al tener una valencia mayor para este caso, sea necesaria
una mayor concentracion de surfactante (diferente a con NaCl) para lograr cambios en las
estructuras micelares de la formula. Con el Al2(SO4)3 no se observan efectos de interes sobre la

viscosidad del sistema a pesar de tener una valencia (+3).
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Figura 10. Viscosidad en funcion de la concentracion de sal a tasa de corte constante de
(0,792 s71). A) 30.000 ppm Enordet y B) 50.000 ppm Enordet.
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Se presenta el comportamiento en paralelo de las tres sales a diferentes concentraciones de
surfactante, en este caso Alfoterra (Figura 11A Y 11B). Son evidentes los altibajos en los perfiles
de viscosidad de CaCl> y Al>(SO4)3 (Figura 11A), aumentan su viscosidad hasta 3.000 ppm de sal,
disminuyen hasta 10.000 ppm e incrementan nuevamente su viscosidad. Sin embargo, con el con
el Alx(SO.)z se observa una disminucion casi constante de la viscosidad al aumentarse la
concentracion de sal. En general, los perfiles obtenidos a esta concentracién de surfactante no
generan mayormente impacto sobre la viscosidad del sistema.

Por otra parte, la en la Figura 11B (50.000 ppm Alfoterra) se puede apreciar una tendencia
mucho méas marcada usando como sal CaCl,, generando aumento en la viscosidad y por ende
registros mayores a 20 [mPa-s]. EI NaCl no muestra efectos de importancia sobre su viscosidad
por debajo de 10.000 ppm de concentracion, pero si, una vez excede este valor lo cual resulta

despertar interés sobre su comportamiento viscoso.
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Figura 11. Viscosidad en funcion de la concentracién de sal a tasa de corte constante de
(0,792 s71). A) 30.000 ppm Alfoterra y B) 50.000 ppm Alfoterra.
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Se visualiza que tanto en la figura 11A como en la figura 11B la sal que causa efectos
significativos sobre la viscosidad del sistema es el CaClz, alcanzando a 50.000 ppm de Alfoterra
buenos valores de viscosidad. EI NaCl alcanza datos considerables de viscosidad a 50.000 ppm de
Alfoterra y una vez su concentracion sobrepasa los 10.000 ppm. Por su parte el Alo(SOs)3 no se ve
influenciado por el aumento en su concentracion ni tampoco por la concentracion de surfactante y
no genera efecto sobre la viscosidad del sistema pese a que su valencia sea la mayor. ElI CaCl2
muestra mayor afinidad con el Alfoterra (mejor solubilidad), logrando asi la formacion de otro tipo
de agregados micelares.

3.4 Determinacion de la Viscoelasticidad de los Sistemas reofluidizantes.

Las formulaciones que incluyen polimeros en su composicion presentan un cierto grado de
viscoelasticidad. Se realizo la interpretacion de datos y graficas obtenidas en la etapa anterior, lo
cual permiti6 la seleccion de los sistemas con comportamientos reofluidizantes para
posteriormente ser sometidos a pruebas oscilatorias con el objeto de establecer el grado de
viscoelasticidad presente en cada formula. En la primera etapa experimental, se determina la zona
de viscoelasticidad lineal a través de barridos de deformacion a frecuencia constante de 1 Hz,
variando la deformacién entre 0,1% y 100%, a temperatura constante (25°C).

Para caracterizar las propiedades viscoelasticas, el fluido fue sometido a una deformacion
oscilatoria sobre un rango de frecuencia de 1 a 1.000 rad/s. La deformacion reporta dos
componentes: uno elastico y otro viscoso, cuantificados por los médulos G’ (almacenamiento) y

G”’ (pérdida) como mencionan (Ferry, 1980) y (Gallegos, 2010).
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El barrido de amplitud se realiza para determinar la zona de viscoelasticidad lineal, de la cual
se establece un valor de 0,2% basados en el comportamiento de la solucion mostrado en la Figura

12. Este porcentaje de deformacion se utilizd para las demas soluciones estudiadas.

]
__\.

Madula [Fa]

0,01

0.001 Frecuencia 1 Hz
0.1 1 10 100

Deformacian [%)]

Figura 12. Barrido de Amplitud para solucion de 10.000ppm de CaCl, a concentracion de
50.000ppm de Enordet a frecuencia constante de 1 Hz.

Para el Enordet, el sistema seleccionado fue 10.000 ppm de CaCl, con una concentracion de
surfactante de 50.000 ppm (Figura 12). La Figura 13, muestra que los dos modulos G’ y G’
presentan un crecimiento proporcional al incrementarse la frecuencia angular. Podemos observar
que, en todo el rango de frecuencia estudiado, el médulo de almacenamiento siempre esta por
encima del mddulo de pérdida, lo cual indica un comportamiento mas elastico que viscoso. Los
valores de los modulos estan en el orden de 10 a 1.000 [Pa], lo que indica que esta solucion no
solo es reofluidizante, sino que también presenta viscoelasticidad. Los mddulos obtenidos en la
medicion del sistema CaCl, + Enordet evidencian un comportamiento similar al de las soluciones

poliméricas usadas en recobro de petroleo, las cuales se analizan méas adelante.
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Figura 13. Barrido de frecuencia a amplitud constante de soluciones de Enordet a 50.000 ppm
con 10.000 ppm CaCl,.

En el caso del Allfoterra, las soluciones seleccionadas para este estudio fueron 50.000 ppm de
NaCl (Figura 14A) y 30.000 ppm de CaCl (Figura 14B), ambas soluciones a una concentracion
de surfactante de 50.000 ppm. En ambos casos, los sistemas presentan valores proximos a 0,1 [Pa]
a baja frecuencia y a medida que ésta incrementa, los modulos aumentan progresivamente. En la
Figura 14A, se puede observar que el médulo de almacenamiento esta siempre por encima del
maodulo de pérdida, lo cual se traduce en un fluido mas elastico que viscoso. Por su parte, en la
Figura 14 B se observa que el valor de los modulos es igual a bajas frecuencias, pero a partir de 7
rad/s, G’ es mayor G”’. En ambos casos, se obtienen barridos de frecuencia que permiten verificar

que estas soluciones presentan viscoelasticidad.
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Figura 14. Barridos de frecuencia a amplitud constante para la solucion 50.000 ppm
Alfoterra con A) 50.000 ppm de NaCl y B) 30.000 ppm de CaClo.

Con estos resultados, es conveniente comparar las soluciones estudiadas con polimeros usados
para recobro mejorado en la industria del petroleo. EI polimero HPAM 3430 fue tomado como
referencia para la comparacion. Se fija la concentracion de polimero en 1000 ppm y se estudia su

perfil de viscosidades en funcidn de varias salinidades, usando NaCl (Figura 15).
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Figura 15. Perfil de Viscosidad del Polimero HPAM 3430 a diferentes concentraciones de NaCl.
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En la Figura 15 se puede observar que, a mayor concentracion de sal, las soluciones de polimero
presentan menores viscosidades. EI comportamiento a alta salinidad (64.000 ppm de NaCl) es
Newtoniano, ligeramente reofluidizante a 8.000 ppm de NaCl y reofluidizante a 1.000 ppm de
NaCl. Es importante tener este amplio espectro de comportamientos para poder establecer las
comparaciones correspondientes con las soluciones en ausencia de polimero.

Con los resultados obtenidos a partir de los barridos de frecuencia (Figura 13 y Figura 14) se
realiza la comparacién con los sistemas de polimero (Figura 16) a una tasa de deformacion

preestablecida (0,2%) con el fin de analizar el comportamiento de todas las soluciones.

1000 1000 | ™7 HFAM 3430 + 1000ppm HaCl
Deformacion Cte 0,2% HFAM 3430 + 2000ppm NaCl

HPAM 3430 + 84000ppm NaCl

10000ppm CaCl; + 50000ppm Enordet
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Frecuencia Angular [rad/s] Frecuencia Angular [rad/s]
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Modulo de Pérdida [Pa]

A) B)

Figura 16. Barridos de frecuencia a amplitud constante de los sistemas de surfactantes y
Polimero. A) Modulo de almacenamiento y B) Mddulo de pérdida.

En la Figura 16A se puede observar que el modulo de almacenamiento para los sistemas de
surfactantes tiene un comportamiento muy similar a las soluciones poliméricas, excepto el caso de
10.000 ppm de CaCl2 y 50.000 ppm de Enordet que presenta valores mayores que el polimero

hasta alcanzar los 116 [rad/s] donde las concentraciones de 1.000 y 8.000 ppm de NaCl y polimero
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superan los valores de la curva de surfactante. La figura 16B muestra las curvas para el médulo de
pérdida en la cual se evidencia el mismo comportamiento entre las curvas de surfactante y polimero
con excepcion de 10.000 ppm de CaCl2 que presenta valores mayores que el polimero y todos los
sistemas analizados.

Para todos los sistemas el modulo de almacenamiento se encuentra por encima del médulo de
pérdida, indicando que las soluciones de surfactante y polimero muestran un comportamiento

elastico, ratificAndose asi que los sistemas de surfactante analizados presentan viscoelasticidad.
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4. Conclusiones

Se determin6 que a bajas concentraciones de surfactante los sistemas acuosos no presentan
cambios en su comportamiento reolégico; las soluciones muestran un comportamiento
Newtoniano debido a que los valores de viscosidad se mantienen constantes. Por tanto, se deduce
que la concentracion de surfactante a concentraciones inferiores a 100.000 ppm no influye de

manera significativa sobre los sistemas estudiados.

La concentracion de sal repercute sobre la viscosidad de las formulaciones, bien sea
aumentando o en otros casos disminuyendo sus valores y va de la mano del tipo de surfactante
usado y de su concentracion en la solucién. Se presume entonces que esto se debe a las
interacciones inter-micelares producidas y por ende a cambios en la micelizacion (formacion de

agregados micelares) de las soluciones.

Se puede inferir que el NaCl y el CaCl, con valencias (+1) y (+2) respectivamente, a
concentraciones de surfactante (Enordet y Alfoterra) superiores a 30.000 ppm logran una adecuada
solubilizacion de la férmula y por ende buenos perfiles de viscosidad. No necesariamente el cation
de la sal agregada debe presentar una valencia alta para alcanzar buenas propiedades reoldgicas en

el sistema.

A partir de los sistemas con mayores perfiles de viscosidad estudiados y en donde se observo

reofluidizacion, se logr6 comprobar mediante pruebas oscilatorias que presentan un
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comportamiento viscoelastico similar al polimero (HPAM) utilizado en recuperacion mejorada de

petréleo, lo cual puede ser una técnica prometedora para usar en yacimientos de alta salinidad.

5. Recomendaciones

Se recomienda usar otros métodos como difraccion de rayos laser para verificar los tipos de

agregados que se estan formando en los sistemas analizados en esta investigacion.

Evaluar el uso de otra sal trivalente en futuras investigaciones y analizar si su comportamiento

reoldgico es similar o presenta variaciones al evidenciado con el sulfato de aluminio (Al2(SO4)s).
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Apéndices
Apéndice A. Viscosidad en funcion de la tasa de corte variando la concentracion de sal para
Al2(SO4)3 con A) 50.000 ppm Enordet, B) 30.000 ppm Enordet, C) 5.000 ppm Enordet
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Apéndice B. Viscosidad en funcion de la tasa de corte variando la concentracion de sal para
Al>(SO4)3 con A) 50.000 ppm Alfoterra, B) 30.000 ppm Alfoterra, C) 5.000 ppm Alfoterra
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Apéndice C. Perfil de viscosidad a tasa de corte constante en funcion de la concentracion de

Al>(SO4)3 y Surfactante. A) Enordet B) Alfoterra
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Apéndice D. Graficas de turbidez en funcion de la concentracion de Alx(SO4)s para A) Enordet
B) Alfoterra.
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Apéndice E. Imagenes de soluciones con problemas de solubilidad y sedimentacion (Soluciones
de Alx(SO4)3).
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