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Resumen

La situacion actual de los yacimientos mexicanos; es decir yacimientos maduros,
obliga al desarrollo e implementacion de nuevos procesos de recuperacion
mejorada con el propdsito de incrementar los factores de recuperacion de los

hidrocarburos.

En México los principales yacimientos que contienen un alto porcentaje de
hidrocarburo (aceite) remanente y que no puede ser extraido con métodos
convencionales son del tipo carbonatados, heterogéneos y fracturados con alta
salinidad y alta temperatura. En el mundo se tiene experiencia principalmente en
yacimientos del tipo arenisca donde las condiciones fisicoquimicas son diferentes a
las del tipo carbonatado. La diferencia radica principalmente en la carga superficial
de estos minerales, a las condiciones del yacimiento ademas de la dureza de las

aguas congénitas que forman parte del sistema integral roca fluidos.

La investigacion de la recuperaciéon mejorada de hidrocarburos (EOR, por sus siglas
en inglés “Enhanced Oil Recovery”) por inyeccion de quimicos se ha enfocado al
desarrollo y estudio de tensoactivos con dos posibles enfoques: el cambio de la
afinidad (mojabilidad) hacia el agua de la superficie mineral o la disminucion de la
tensién interfacial (IFT, por sus siglas en inglés “Interfacial tension”) agua-aceite
hasta ultra bajos valores. Sin embargo, no todos los tensoactivos producen un
cambio favorable en la mojabilidad de la roca, asi como no todos son capaces de
abatir la IFT a ultra bajos valores, por lo que generalmente se requiere de sus

mezclas.

En el presente trabajo se realizé una revisidon bibliografica enfocada al uso de
tensoactivos con aplicacion a procesos de recuperacion mejorada con el objetivo de
seleccionarlos de acuerdo a cada familia: no idnicos, anidnicos, cationicos y
anfotéricos, fundamentados en sus estructuras moleculares y sus efectos sobre la
tension interfacial y la mojabilidad, para ser utilizados en yacimientos con alta

salinidad, alta dureza y alta temperatura.
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La revision bibliografica condensa los resultados mas relevantes contenidos en la
literatura enfocados a la aplicacion de tensoactivos en procesos EOR, con el
objetivo de identificar patrones estructurales y de composicion en la eleccion y

estudio de tensoactivos comerciales.
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Introduccién
La tension interfacial entre el aceite y el agua es uno de los factores claves en la

investigacion de las fuerzas capilares que actuan sobre el aceite entrampado dentro
de los poros de la roca del yacimiento. El requisito fundamental de muchos procesos
de recuperacion mejorada es generar ultra bajos valores de tensién interfacial entre
la salmuera y el aceite, a través de la adicion de tensoactivos (también llamados

surfactantes), para promover el movimiento del aceite residual en el medio poroso.

La recuperacién mejorada por inyecciéon de quimicos esta influenciada por las
propiedades de los fluidos, la roca y las interacciones que se presentan entre ellos.
Las propiedades que gobiernan estas interacciones son: la afinidad de los fluidos
con la superficie de la roca (mojabilidad) y la tensién interfacial. Una relacion que
conjunta estos parametros es el Numero Capilar, Nc; que relaciona las fuerzas
viscosas Y las fuerzas capilares, es una medida importante de la movilizacién del

aceite entrampado en los procesos de recuperacion mejorada.l'-4

El Nc se expresa como:

uv

= T eosd Ecuacion 1

Nc

Dénde:

H: viscosidad del liquido
V: velocidad

cos 6: angulo de contacto

y: tensién interfacial entre el aceite y el agua

El valor critico del numero capilar en el cual la recuperacidon de hidrocarburo es
significativa, se encuentra entre un rango de 10 - 10-3 (Figura 1). Por tanto, los
métodos de recuperacion mejorada tienen como propdsito aumentar el numero
capilar. Conviene entonces examinar lo que se puede hacer para aumentar el
numero capilar de tres o cuatro érdenes de magnitud. Se puede aumentar la
velocidad de la fase acuosa, lo que aumentaria la velocidad (V), sin embargo, tal

aumento implica un incremento de la presion de inyeccion, la cual esta limitada por
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la presion de fractura del yacimiento. En consecuencia no se puede, de manera
practica aumentar la velocidad. La viscosidad de la fase acuosa se puede modificar,
adicionando un polimero, sin embargo no puede ser de manera sustancial ya que
este valor esta limitado también por la barrera de la presion de fractura. Por tanto
la unica posibilidad practica es disminuir la tensién interfacial hasta ultra bajos
valores y/o modificar la mojabilidad de la roca con la aplicacion de agentes

tensoactivos.

El enfoque tradicional del aumento del numero capilar para reducir la saturacion de
aceite residual, esta orientado a la recuperacién mejorada en medios homogéneos.
En este proceso se busca disminuir o eliminar las fuerzas capilares que mantienen
al aceite atrapado en el poro, a través de la reduccion de la tensién interfacial a
valores de 0.001 mN/m, esta reduccion implica que no existen fuerzas que se
oponen al desplazamiento y se tiene acceso a poros mas pequefos que
potencialmente también pueden contribuir a la produccion de hidrocarburo (Figura
2).

4
§ 100 ¢~ y cos @
3 80
3
& 60
2
g 40
<
220

0 +—=
1,E-06 1,E-05 1,E-04 1,E-03 1,E-02

Namero Capilar

Figura 1. Por ciento de aceite recuperado de crudo vs. Numero Capilar.
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Figura 2. Esquema del proceso de inyeccion de surfactantes.

En una superficie carbonatada, su afinidad inicial al agua se modifica hacia al aceite,
debido a la adsorcion de carboxilatos (sales formadas a partir de acidos carboxilicos
provenientes del aceite), bajo esta circunstancia es necesario inyectar al yacimiento
productos quimicos capaces de revertir esa condicion y que ademas disminuyan la
tensién interfacial aceite — agua a ultra bajos valores. Esto con el propdsito de
promover la movilizacion del aceite, mejorando la eficiencia de desplazamiento

microscopico mediante la reduccion de las fuerzas capilares.

Los mecanismos de movilizacion que contribuyen a la recuperacion de aceite por
inyeccién de tensoactivos, son los siguientes:®!

e Movilizacién por baja tension: Cuando la formulacion de la solucidén acuosa

es la adecuada, la tension interfacial disminuye, y los glébulos de aceite se

deforman facilmente, se alargan para pasar a través de los poros del

yacimiento.
e Movilizaciéon por solubilizacion y ensanchamiento. Cuando un sistema

tensoactivo-agua-aceite se encuentra en equilibrio, la fase que contiene una

mayor cantidad de tensoactivo, forma una microemulsién, que permite
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solubilizar a la otra. Las caracteristicas de solubilizaciéon varian si la

microemulsion esta en equilibrio en la fase acuosa, aceite o en ambas.

e Movilizacién por cambio de afinidad (mojabilidad). Cuando se encuentra
presente un tensoactivo en una solucion, éste puede cambiar la mojabilidad
de laroca. Si la roca es mojable por aceite, éste tendera a penetrar en poros
pequefios y a atraparse en ellos. Si se modifica la mojabilidad, el agua
sustituira al aceite en los poros pequefios, permitiendo su salida, por lo que

se facilita su recuperacion.

Diferentes autores proponen que es la presencia de los acidos carboxilicos en el
aceite que al disociarse en el agua presente en el yacimiento, promueve la
formacion de carboxilatos anidnicos, que actuan como tensoactivos naturales del
aceite; éstos se adsorben en la superficie de la roca, por la parte hidrofilica (cabeza)
dejando expuesta la parte lipofilica (cola), la cual es afin al aceite, y por este hecho
la mojabilidad de la roca cambia de mojable al agua a mojable al aceite. Cuando se
introducen tensoactivos cationicos forman un par iénico con los tensoactivos

naturales del aceite, provocando el cambio de mojabilidad.[109-20]

La mayoria de los reportes de tensoactivos utilizados en procesos de recuperacion
mejorada son estudios en rocas de areniscas y arcillas!’-8l, pero cuando se tienen
rocas carbonatadas como principal punto de partida, algunas tecnologias no pueden
obtener el mismo resultado ya que estos sistemas son aun mas complejos que los
anteriores. Pruebas de campol®®l realizadas en yacimientos del tipo arenisca
muestran el uso de tensoactivos anidénicos con determinadas propiedades como
uno de los mejores candidatos para este tipo de procesos que permiten una
disminucion de tensién interfacial aceite/agua y una baja adsorciéon en la roca,

enfocados a obtener procesos mas eficientes y asi disminuir los costos del mismo.

Con fundamento en el estado del arte, en este trabajo se presenta un analisis de las

principales familias de tensoactivos utilizados en la recuperacion mejorada de aceite
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en diferentes yacimientos asi como los fendmenos fisicoquimicos que existen entre
el aceite, el agua y la roca. Finalmente como resultado de la revision, se establecen
las caracteristicas de los tensoactivos que podrian ser aplicados en una prueba de
inyeccion de quimicos, tomando en cuenta las condiciones de yacimiento de alta

temperatura y alta salinidad.

Objetivos

Objetivo general

Determinar las estructuras moleculares de las diferentes familias de tensoactivos en
funcién de las propiedades fisicoquimicas del sistema roca-fluidos, tomando en
cuenta las caracteristicas del yacimiento, para la seleccién de tensoactivos que

garanticen un buen desempefio en procesos de recuperacion mejorada.

Objetivos particulares

o |dentificar de la literatura técnica los diferentes tensoactivos que tienen
aplicacion en recuperacion mejorada.

e Definir el proceso fisicoquimico de la recuperacién mejorada en yacimientos
carbonatados: cambio de mojabilidad y disminucion de la tensién interfacial.

e Explicar la funcionalidad de las diferentes familias de tensoactivos.

e |dentificar patrones estructurales y mezclas de tensoactivos para ser
utilizados en yacimientos carbonatados con alta salinidad y alta temperatura.

e Seleccionar tensoactivos que satisfacen las condiciones fisicoquimicas
apropiadas que garanticen un incremento en los factores de recuperacion de
hidrocarburos.

e Proponer tensoactivos con potencial aplicacion en recuperacion mejorada en

yacimientos carbonatados de alta salinidad y alta temperatura.
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Capitulo I. Antecedentes
Se sabe que en el pais el 66% de los yacimientos son carbonatados!?®; las rocas

sedimentarias que componen a estos yacimientos resultan de la litificacion de
precipitados quimicos inorganicos y organicos, asi como algunos sedimentos
terrigenos. Debido al proceso de depositacion y sepultamiento que sufren los
sedimentos que forman a las rocas carbonatadas, no se puede definir una
composicion homogénea, obteniéndose una estructura compleja en la cual se
presentan grandes variaciones en las caracteristicas principales de la roca como
porosidad, permeabilidad y tamafio de grano, las cuales afectan la eficiencia de

barrido haciendo mas dificil la extraccién del aceite.

Los principales iones que se encuentran en estas rocas son el calcio, sodio, potasio,
magnesio, cloruros, sulfatos y carbonatos. Por otra parte los principales grupos de
compuestos quimicos que componen las rocas carbonatadas son: carbonatos,
silicatos, sulfuros y sulfatos. Dentro de los carbonatos estan la calcita, aragonita,
dolomita, ankerita, siderita y magnesita. En los silicatos se puede citar el cuarzo,
calcedonia, 6palo, glauconita, chamoisita, estiipnomelano y greenalita. En la parte
de los sulfuros se encuentran la pirita y la marcasita. Y finalmente en los sulfatos

se encuentran el yeso, anhidrita, polihalita y barita [26],

Los yacimientos carbonatados estan formados por diversos tipos de calizas vy
dolomias, comprenden todas las rocas sedimentarias constituidas en su mayor
parte por minerales carbonatados entre los cuales los dos principales son calcita y
dolomita. En este tipo de rocas se encuentran las calizas bioclasticas constituidas
por la acumulacion sobre el fondo marino de los restos de organismos de caparazon

o esqueleto calcareo.

La implementacion de métodos de Recuperacion Mejorada de Hidrocarburos, se
aplica cuando el yacimiento se encuentra en estado avanzado de produccion, por
esta razén diferentes industrias conocedoras de estas tecnologias han estado

desarrollando nuevos productos quimicos con el fin de aumentar el factor de
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recuperacion de aceite, alterando las propiedades fisicoquimicas que caracterizan

a los yacimientos, tales como viscosidad, tension superficial y mojabilidad.

Los mecanismos de recuperacion de hidrocarburos, tradicionalmente se dividen en
tres categorias: primaria, secundaria y terciaria (recuperacion mejorada). Durante la
recuperacion primaria, el hidrocarburo es producido con la energia natural del
yacimiento. La recuperacion secundaria se aplica cuando la presion en el yacimiento
disminuye a tal punto que esta no proporciona un empuje suficiente para mover a
los fluidos hacia los pozos productores, entonces otros fluidos como el agua pueden

ser inyectados para aumentar la presion existente en el yacimiento.

Los procesos de recuperacion mejorada de hidrocarburo consideran que grandes
cantidades de éste, quedaron atrapadas debido al agua que inundo los yacimientos,
esto por las fuerzas capilares 271, La EOR es un proceso fisicoquimico que consiste
en modificar algunas de las propiedades que definen la estabilidad del sistema roca
fluidos. Entre estas propiedades se encuentran: la viscosidad del fluido desplazante
y del hidrocarburo, la tensién interfacial agua/aceite y la mojabilidad de la superficie
mineral. Los métodos de recuperacion tienen el propdsito de modificar alguna o
todas estas propiedades. Entre los métodos de recuperacion mejorada mas
utilizados se encuentran los térmicos y no térmicos. Los métodos quimicos (que son
el interés de este trabajo) forman parte de los métodos no térmicos y consisten en
la inyeccion de productos quimicos tales como: alcali, surfactante, polimero, y
mezclas de estos (Procesos ASP). En la Figura 1.1 se muestra la clasificaciéon

general de los métodos EOR.
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Metodos de
recuperacion
mejorada (EOR)

Térmicos No térmicos

Combustion in Inyeccién de Inyeccion de Inyeccion de
situ vapor agua caliente gases

Quimicos

Figura I. 1 Clasificacion general de los Métodos de Recuperacion Mejorada.

La EOR por inyeccidon de quimicos, se refiere a la recuperacién de hidrocarburos
obtenida al inyectar productos quimicos que normalmente no se encuentran en el
yacimiento, con la finalidad de alterar las propiedades fisicoquimicas del yacimiento

como la mojabilidad y la IFT en el sistema roca-aceite-agua.

En los procesos de inyeccion de quimicos pueden combinarse los agentes quimicos
de la forma que mas convenga al yacimiento. Un proceso de inyeccion ASP permite
la interaccion de los agentes quimicos alcali surfactante y polimero de manera
diferente, segun sea el objetivo de su aplicacion. El alcali puede utilizarse en las
mezclas ASP con dos objetivos principales: el primer objetivo es la disminucion de
la tension interfacial mediante la formacion de tensoactivos naturales en el
yacimiento. Esto se logra mediante la reaccion que ocurre entre el alcali y los acidos
organicos presentes en el hidrocarburo. El segundo objetivo es la disminucién de
retencién de quimicos, al inyectar alcali este acondiciona la formacién reduciendo
el contenido de iones divalentes y la retencion de quimicos con lo que se logra
mejorar la efectividad del desplazamiento micelar. Por otra parte la inyeccion de

surfactante es para ayudar al alcali a disminuir a ultra bajos valores la tensién
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interfacial mientras que el polimero ayuda a incrementar la eficiencia de barrido de

los fluidos.

El estudio de las formulaciones adecuadas es un proceso complicado, ya que se
debe de tener en cuenta la mayor cantidad de variables que intervienen en el
proceso, para asegurar su eficiencia y tener un aumento en la produccion de
hidrocarburo. La inyeccidon de tensoactivos, consiste en adicionar al yacimiento una
solucion de tensoactivo, que permita disminuir la tension interfacial y alterar la
mojabilidad de la roca, haciéndola preferentemente afin al agua. La decision sobre
qué tensoactivo utilizar depende de factores como la temperatura del yacimiento, la
presion, la profundidad, la salinidad y la permeabilidad ['l. El uso de productos
quimicos con determinadas propiedades, pueden potencializar estos procesos de

recuperacion, permitiéndolos ser mas eficientes y con menores costos.

Se define mojabilidad como la tendencia de un fluido a adherirse a una superficie
soélida en presencia de otros fluidos inmisicibles, tratando de ocupar la mayor area
de contacto posible con dicho sélido. En un yacimiento la mojabilidad se puede
alterar con la inyeccion de un tensoactivo, cambiando las propiedades
fisicoquimicas de la roca. La mojabilidad esta en funcion del tipo de fluido (aceite y
agua) y de la superficie sélida, de acuerdo a este factor los fluidos se pueden
clasificar en: mojables y no mojables. Los fluidos mojables, son aquellos que tienen
la mayor tendencia a adherirse a la roca, por lo general es el agua ya que la mayoria
de las rocas de yacimiento son preferencialmente mojadas por agua. A los fluidos
que no se adhieren a la roca o lo hacen parcialmente se les conoce como no

mojables.
El estudio de la mojabilidad se puede hacer a nivel de superficie, a través de la

medicion del angulo de contacto (B¢). En la Figura 1.2 se muestra la representacion

de la mojabilidad de los fluidos y el angulo de contacto.
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Superficie de la roca

Mojada por agua Mcjaaa por aceite

Figura |. 2 Mojabilidad y angulo de contacto

La mojabilidad de la roca por aceite se explica por la presencia de componentes
naturales polares en el aceite. Estos componentes polares, aparentemente de tipo
carboxilatos, se adsorben sobre la superficie de la roca y tienden a hacerla mojable
por aceite. El efecto depende fuertemente de la naturaleza de la roca; es decir, si
esta constituida mayormente de silice, carbonato o arcilla; por lo tanto, no es posible
determinar solo por la composicion del aceite la mojabilidad que presentara al

contacto con la roca.

Las rocas carbonatadas usualmente tienen cargas positivas en la superficie y una
afinidad mayor por los componentes acidos del aceite. En el caso de las areniscas,
cuya carga de superficie es negativa, se tiene una mayor atraccion por los
componentes basicos del aceite. La Figura 1.3 es la representacion esquematica de
coémo las partes acidas del aceite se adsorben sobre la superficie de la caliza,

generando mayor mojabilidad por aceite.
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Figura I. 3 Esquema de las partes acidas del aceite sobre una superficie de roca

carbonatada.

La tension interfacial o superficial es una medida de las fuerzas de atraccion entre
las moléculas que interactuan en la frontera de dos fases. Las fuerzas de atracciéon
como las de Van Der Waals son uniforme a lo largo del fluido, a excepcion de la
superficie o interface. Este desbalance de fuerzas de atraccion tiende a mover las
moléculas hacia la superficie o interface, lo que resulta en la formacién de una

superficie similar a una membrana con una cobertura.

La fuerza de atraccion entre las moléculas es directamente proporcional al producto
de la masa e inversamente proporcional al cuadrado de la distancia entre ellas. En
términos termodinamicos la tension interfacial es la energia de Gibbs por unidad de
area de interfaz a temperatura y presion fijas. Se produce porque una molécula
cerca de una interfaz tiene interacciones moleculares diferentes de una molécula
dentro del fluido estandar. Los tensoactivos se situan preferentemente en la

interface y por lo tanto disminuyen la tensién interfacial.

Se denomina concentracion micelar critica (CMC)[®l a la concentracion minima de
tensoactivo a partir de la cual se forman micelas en disolucién. Este valor es
dependiente de las propiedades estructurales de cada tipo de tensoactivo. Los dos
principales factores que ayudan a determinar la formacién micelar son el grado de
repulsion hidrofilica y la atraccién hidrofébica. En el primer caso, la repulsion esta
mediada por fuerzas eléctricas (caso de los iones), estéricas u osmoticas para

tensoactivos no iénonicos. En la atraccion hidrofobica, la conjuncion se da entre las
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fuerzas hidrofobas (Van der Wals principalmente). Esto con lleva a establecer que
si la repulsion hidrofilica es pequefia comparada con la atraccion hidrofdbica, las
moléculas se agregaran facilmente a bajas concentraciones, asi la concentracién
para llegar a la CMC es baja. Sin embargo, en el caso contrario, si la repulsion es
hidrofilica es mayor en comparacion con atraccion hidrofébica, las moléculas no se
agregaran facilmente y se podria alcanzar la CMC al aumentar la concentracién del

tensoactivo, forzando el empaquetamiento.

Lnc

Figura I. 4 Diagrama CMC.

Se ha reportado que el numero de carbonos que posee el tensoactivo en su cadena
lineal tiene incidencia sobre el valor de la CMC. Al incrementar la longitud de la
cadena hidrocarbonada de manera general la CMC reducira su valor. El decremento
de la CMC se da aproximadamente en un orden de magnitud de 1 por cada grupo

—CH2-CH2- que se agrega en la molécula.

Por otra parte el efecto del contraion también influye sobre la CMC y de manera
general se postula que este disminuye la repulsion al reducir la repulsion hidrofilica,
de esta forma un i6n Mg?* tendria mayor efectividad que aquellos con carga positiva
monovalente como el Na*. Debido a la capacidad de interaccion de los agentes
divalentes, se presenta en muchos casos la precipitacion, lo cual es un efecto

indeseado en los agentes utilizados en procesos EOR por inyeccion de quimicos.

Un proceso de gran interés en los métodos de recuperacidon mejorada es la
adsorcion del tensoactivo sobre la roca. La adsorcion es un proceso donde una
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sustancia se adhiere sobre una determinada superficie, y el resultado es la
formacion de una pelicula liquida o gaseosa en la superficie de un cuerpo solido o
liquido. La sustancia que se adsorbe es el adsorbato y el material sobre el cual lo
hace es el adsorbente. El proceso inverso de la adsorcion es la desorcion. Segun
sea la naturaleza del proceso podemos hablar de adsorcion fisica y adsorcion
quimica, la primera regida por fuerzas de atraccion débiles y la segunda por enlaces
quimicos que son fuertes y que normalmente generan una adsorcion irreversible.

La adsorcion de los tensoactivos idnicos en la interfase soélido-liquido juega un
importante rol en los procesos EOR. Los tensoactivos son utilizados para ejecutar
dos funciones principales, disminuir la IFT y alterar la mojabilidad. La adsorcion de
los tensoactivos en la interfase sélido-liquido esta fuertemente influenciada por los

siguientes factores:

1. La naturaleza de la estructura de los grupos en la superficie solida, que
comprende: la densidad de los sitios de adsorcion, de las heterogeneidades
superficiales y la carga eléctrica de las superficies.

2. La estructura molecular del tensoactivo (idénica, no-idnica, naturaleza del
grupo hidrdfilo, longitud de la cadena alifatica o aromatica).

3. Las caracteristicas de la fase acuosa (pH, temperatura y presencia de

electrolitos).

Estos factores determinan el mecanismo por el cual ocurre la adsorcidén y la
eficiencia de la misma. Los mecanismos que producen la adsorcién de un

tensoactivo a partir de una solucién en una interfase soélido-liquido o liquido-liquido
son [61.62,63]-

1. Intercambio idnico: consiste en el reemplazo de iones adsorbidos
en el sustrato por otros iones. Es el caso, por ejemplo, de la
adsorcion de amonios cuaternarios en sustitucion de iones

hidrogeno en el proceso de proteccion contra la corrosion.
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Puente de hidrogeno: es el proceso de enlace polar entre el
hidrogeno de una molécula y un atomo cargado negativamente (O,
S) en la superficie, o viceversa. Enlaces de hidrogeno entre
tensoactivos y la superficie mineral han sido propuestas para un
numero de sistemas, particularmente aquellos que contienen

grupos hidroxilos, fendlicos, carboxilicos y aminas.

Emparejamiento ionico: Es la adsorcion de tensoactivos en sitios
cargados no ocupados, un ejemplo es la adsorcion de tensoactivos

cationicos o anfoteros sobre sitios cargados negativamente.

Adsorcion por fuerzas de London - Van der Waals: estas fuerzas
son producidas entre sustratos y moléculas no polares, y son las
fuerzas de cohesidn de los liquidos organicos, a menudo llamadas
fuerzas de dispersion, porque la frecuencia de oscilacion de los
electrones, que es la responsable de estas fuerzas; esta ligada al

indice de refraccion del medio.

Adsorcion por rechazo hidrofdbico: es cuando el empaquetamiento
de las moléculas de tensoactivo a la interfase asegura un enlace
lateral entre la cola lipofilica de una molécula y las moléculas

vecinas, permitiendo a las moléculas escapar al ambiente acuoso.

Adsorcidén por polarizaciéon de electrones 11: ocurre cuando se
produce una atraccion entre un nucleo aromatico y sitio positivo en
la superficie del sustrato. La interaccion o atraccion reciproca entre
adsorbato y adsorbente, responsable de la adsorcién depende de
la naturaleza de fuerzas puestas en juego, las cuales pueden ser
de origen quimico, denominado quimisorcién (enlaces covalentes
o electrovalentes); o fuerzas fisicas (enlaces del tipo Van der

Waals) en este caso se trata de adsorcion fisica o de adsorcion de
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naturaleza electrostatica. Esta ultima controlada por el pH de la

solucidn junto con la adsorcion de los iones inorganicos.

Para caracterizar el comportamiento de un anfifilo, Winsor propuso la nocién de
energia de interaccion del tensoactivo con el agua y el aceite; asi, €l establecio una
relacion cuantitativa entre el tipo de sistema observado y la afinidad relativa del
tensoactivo por la fase agua y aceite. Las energias puestas en juego son del tipo
electrostaticas. Las primeras (hidrofilicas) se deben a las cargas de los iones y a la
presencia de dipolos permanentes, como en el caso de los enlaces por puente de
hidrégeno. Las segundas (lipofilicas) se deben al movimiento de los electrones en
las moléculas y se conocen como fuerzas de dispersion o fuerzas de London. Para
modelar este concepto, Winsor introdujo la relacién "R" de las energias de
interaccién por unidad de area interfacial, entre el anfifilo y el aceite por un lado vy el

anfifilo y el agua por el otro (Ecuacién 1.1) 641,

A
R = co

Ecuaciéon . 1
Acw

Donde los simbolos utilizados por Winsor representan:

C: Interfase formada por el surfactante y eventualmente por algunas moléculas de
cosurfactante (alcohol).

O: Fase aceite que puede contener eventualmente una fraccion de cosurfactante.
W: Fase acuosa que puede contener sales minerales y una fraccion de

cosurfactante.

Segun la teoria de Winsor, la estructura de una fase que contiene un tensoactivo,
agua y aceite varia con el valor de R. Si R<1 las interaciones hidrofilicas son las
mas fuertes y en la interfase hay mas penetracion del solvente del lado de la "cabeza
polar" deltensoactivo, lo que produce una curvatura y una micela de tipo S1 (Figura
1.4).
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En presencia de una gran cantidad de aceite, las micelas S1 no pueden solubilizar
a éste, por tanto el sistema se separa en dos fases; una fase acuosa compuesta de
una solucién micelar o de una microemulsién tipo S1, y de una fase de exceso de
aceite. Tales sistemas corresponden a la zona difasica del diagrama ternario de tipo
| de Winsor. Se utiliza el simbolo 2 para indicar que se trata de un sistema difasico

donde el surfactante se encuentra en la fase inferior, acuosa.

o'\?'/O
o— "o
o 1>

Micela S4 w 0

TIPO |

Figura |. 5 Micela de tipo S1.

Si R>1, las interacciones lipofilicas son las mas fuertes y la interfase se curva en
sentido contrario, produciendo una micela inversa de tipo S2 (Figura 1.5). En
presencia de una gran cantidad de agua, se forma un sistema difasico compuesto
por una soluciéon micelar o una microemulsioén inversa de tipo S2, y una fase en
exceso de agua. Este caso es el inverso al anterior y corresponde a un

comportamiento difasico 2 en un diagrama ternario de Winsor de tipo Il.

Y
AP [N

i W
Micela S, TIPO II

@)

Figura |. 6 Micela de tipo S2.

Cuando R = 1, las tendencias hidrofilicas y lipofilicas se equilibran, y se obtiene el

caso Il de Winsor con dos tipos de estructuras posibles (Figura 1.6).
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Figura |. 7 Estructuras propuestas por Winsor (1954) para el caso R = 1 Estructura

laminar plana (a) y estructura flexible S1/S2 (b).
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Capitulo Il. Clasificacion de los tensoactivos

I1.1 Tensoactivos

Los tensoactivos (también llamados surfactantes) son ampliamente utilizados en
diferentes industrias a nivel mundial por su habilidad de modificar las propiedades
de las superficies y las interfaces. En el caso de la industria petrolera se utilizan
para alterar la mojabilidad, incrementar la solubilidad del aceite en el agua, o para

dispersar aditivos ya sea en el aceite o en el agua.

Los tensoactivos tienen dos propiedades esenciales: su actividad interfacial y su
tendencia a asociarse para formar estructuras organizadas (micelas). Son
compuestos con gran actividad tanto en la superficie agua-aire como en la interfaz
agua-aceite, esto se refiere a la tendencia de concentrarse en la superficie y
disminuir la tensién interfacial o superficial. Los tensoactivos en solucién acuosa se
caracterizan por tener 2 grupos distintos, la parte hidrofébica (cola) y la parte
hidrofilica (cabeza). En la Figura 11.1.1 se muestra la representacion esquematica

de un tensoactivo.

e Grupo Hideoddiion o Lipotdion

Grups
Hidsadlioa o
Lipainbic

Figura Il.1. 1 Molécula de tensoactivo

Por lo general el grupo hidrofébico es una cadena de carbonos lineal o ramificada
que interactua muy poco con la solucién acuosa, mientras que la porcion hidrofilica

€s un grupo con cierto caracter polar o iénico.

Los tensoactivos pueden clasificarse de acuerdo a la naturaleza de la porcién iénica

(cabeza de la molécula), particularmente con base en el tipo de disociacion de su
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molécula en solucion. Estos pueden ser anionicos, catidnicos, no ionicos y

anfotéricos.

De manera general, se pude observar en la Figura 11.1.2 el intervalo de solubilidad
para los diferentes tipos de tensoactivos con respecto al pH. El intervalo de
solubilidad para los tensoactivos anionicos va desde un pH de 5 hasta un pH de 14,
para los tensoactivos no iénicos el intervalo de solubilidad parte desde un pH de 3
hasta un pH de 12 para los catidnicos va desde 1 a 8 mientras que los catidnicos
cuaternarios (generalmente aminas cuaternarias) son practicamente solubles a

cualquier pH. Por ultimo los tensoactivos anfotéricos son insolubles a pH neutro

(entre 7y 8).
pH 1| 2| 3| 4| 5| 6] 7| 8] 9| 10[ 11 12] 13| 14
Anidnico

No- idnico

Cationico debil
Catidnico
(cuaternario)

Anfoetrico

Figura I.1. 2 Intervalos de solubilidad tipicos para tensoactivos.

Debido a que los tensoactivos poseen caracteristicas hidrofébicas e hidrofilicas en
la misma molécula, pueden presentar fendmenos de adsorcion. En los procesos
gue nos competen, las caracteristicas quimicas de la molécula inciden de manera
directa en la tensién interfacial y dicho parametro depende del arreglo micelar en
el sistema bajo estudio. De esta forma un arreglo éptimo de las moléculas en la

interfase (empaquetamiento) propiciara un menor valor de tensioén interfacial. ©°!

Con fines de comparacion, en el caso de los tensoactivos idnicos (anidnicos y
cationicos) las unidades se acomodan en la interfase y la estructura resultante
depende del grado de repulsion entre dichas unidades. En los tensoactivos del tipo

no iénico las moléculas se empaquetaran mas cercanamente que los del tipo
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ionico debido a que los primeros tiene una menor repulsion eléctrica, sin embargo
el arreglo depende de manera directa del grado de hidratacion alrededor de la
cabeza del tensoactivo, de esta forma un sistema etoxilado voluminoso favorecera
la hidratacién estérica, provocando deficiencia de agua en ciertas areas y en
consecuencia un movimiento osmoético de las moléculas, fracturando el sistema

micelar. [

En ciertos casos, al mezclar tensoactivos idnicos y no idnicos se pude mejorar el
empaquetamiento en la interfase debido a que los tensoactivos no idnicos se
pueden posicionar entre las moléculas idnicas y de esta forma contribuir en la
disminucién de la tension interfacial. Las mediciones para determinar el grado de
atraccion entre las moléculas se puede determinar a través del valor de B
(parametro de interaccidon molecular), de esta forma, se ha observado que al
incrementar los valores de etoxilacion, el valor de B disminuye . En la Figura I1.1.3
se esquematiza el comportamiento de los tensoactivos no idnicos en presencia de
un agente tensoactivo idnico. Se observa como el agente tensoactivo no idénico
circunda al i6bnico, mitigando la carga y provocando que el empaquetamiento sea

mayor y en consecuencia [ posee un valor mas pequefo.

- g

a) b) c)
Figura 11.1. 3 Comportamiento de los agentes tensoactivos en la interfase cuando

()

interacciona un agente iénico con un compuesto no iénico a) Grado de etoxilacion

bajo, b) Grado de etoxilacion medio, ¢) Grado de etoxilacion alto.
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[1.1.1 No-i6nicos

Los tensoactivos no ionicos son compuestos anfifilicos que no se disocian en
disolucién acuosa. Su solubilidad en medio acuoso se debe a la presencia de grupos
funcionales como el grupo hidroxilo (-OH) capaces de formar puentes de hidrogeno
con las moléculas de agua; el grupo hidrofobo es generalmente un radical alquilo o
alquilbenceno y a veces una estructura de origen natural como los acidos grasos,

sobre todo cuando se busca una baja toxicidad y una alta biodegradabilidad. 560

Por sus caracteristicas, los tensoactivos no idnicos presentan una alta tolerancia a
la dureza y fuerza idnica. Esta propiedad fisicoquimica es de sumo interés para su
potencial aplicacion en procesos de EOR, debido a la salinidad y la litologia
presentes en los yacimientos petroliferos, en particular en los yacimientos
nacionales cuya composicion es principalmente carbonatada y con un alto

porcentaje de solidos disueltos [49].

A continuacién se enlistan las caracteristicas principales de los tensoactivos no-
iénicos.
1. Es la segunda clase de tensoactivos mas grande.
2. Normalmente compatibles con todo tipo de tensoactivos.
3. No son sensibles a aguas duras.
4. Sus propiedades fisicoquimicas no son fuertemente afectadas por
electrolitos, en contraste con los tensoactivos idnicos.
El desempeio de los compuestos etoxilados disminuye a altas temperaturas.
La solubilidad en agua de los tensoactivos no i6nicos derivados de azucares

incrementa con la temperatura.

La actividad tensoactiva de esta familia de moléculas combina la reduccién de la
tension interfacial (alcanzando ultra bajos valores de IFT en diversos estudios) con
una marcada insensibilidad a la salinidad del medio. La aplicacion de este tipo de
compuestos en la formacion de microemulsiones es una estrategia cuyos resultados

han demostrado viabilidad y eficiencia en la recuperacion de aceite remanente 201,
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Otra caracteristica de los tensoactivos no iénicos es la compatibilidad quimica con
cualquier tipo de surfactante iénico. Esto ha llevado al estudio de formulaciones
donde un tensoactivo i6nico cuidadosamente seleccionado despliega su actividad
superficial mientras que un cosurfactante no idénico aporta la tolerancia a dureza y
salinidad dando lugar a productos sinérgicos con propiedades muy superiores a las

exhibidas por cada componente por separado.

Algunos tensoactivos no idnicos se caracterizan por tener unidades de poliéter o
polihidroxi en el grupo polar. En la mayoria de los tensoactivos no iénicos de tipo
poliéter, dicha estructura esta constituida por bloques de oxietileno (EO); el nUmero
tipico de unidades de oxietileno en la cadena polar es de 5 a 10, aunque algunos
tensoactivos a menudo tienen mas unidades etoxiladas en la cadena polar.% Se
ha encontrado que la hidratacion de esta cadena es el fendmeno ligado al
incremento de la solubilidad acuosa, mientras que el caracter no i6nico de estos

grupos influye en una general insensibilidad a la salinidad y dureza del medio.

Alternativamente, la inclusion de bloques de oxipropileno (PO) es una estrategia
para maximizar la penetracion en fase oleosa sin comprometer la afinidad del
tensoactivo por la fase acuosa. Esto se debe a que, en contraste con los bloques
de EO, la presencia de un metilo adicional en las unidades de PO disminuye la
capacidad de hidratacion de la cadena lipofilica. Esto se refleja, ademas, en una

disminucién del punto de nube al incrementar el numero de cadenas alcoxiladas.

Las familias quimicas mas representativas de los tensoactivos no iénicos son
alcoholes, acidos y amidas grasas, asi como sus analogos etoxilados, ademas de
derivados conteniendo en su estructura anillos aromaticos como los alquilfenoles
etoxilados. Moléculas cuyo grupo polar es un mono o polisacarido son muy
empleadas debido a su versatilidad, eficiencia y alta biodegradabilidad; los ésteres
de sorbitan; alquil glucésidos y sus derivados alcoxilados son algunos ejemplos de

este tipo de tensoactivos (Figura 11.1.1.1).
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Figura I1.1.1. 1 Algunas de las familias de surfactantes no iénicos mas estudiadas

para la recuperacion mejorada de aceite.

Existen estudios enfocados al disefio de nuevas moléculas y a la optimizacion de
formulaciones incluyendo productos comerciales y sintéticos 48471, La investigacién
sobre sistemas mixtos de tensoactivos y polimeros ha atraido cada vez mas
atencion por la importancia de la teoria asociada, sus potenciales aplicaciones y por
la reduccion de la tensidn interfacial a ultra bajos valores 4849 ademas, las
formulaciones basadas en tensoactivos no ionicos han demostrado alta eficiencia

en la recuperacion de aceite.[*%

Dentro de los estudios de productos comerciales reportados en la literatura, la
aplicaciéon de alquilfenoles etoxilados hacia el campo de los procesos de
recuperacion mejorada, es una de las areas que ha recibido el mayor enfoque. En
particular, el uso del tensoactivo Tritdn X-100 como componente Unico, asi como
dentro de formulaciones mixtas ha sido ampliamente analizado y numerosos
reportes muestran que es posible alcanzar parametros fisicoquimicos adecuados
para su aplicacién en EOR 185153 Ademas, alquilpoliglucésidos como el Agrimul
2062 son cada vez mas estudiados debido a su alto desempefio, compatibilidad con
tensoactivos ionicos y alta tolerancia a condiciones demandantes como altas

temperaturas, alta salinidad y durezal®0.54-56],
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El creciente interés en el estudio de dimeros (tensoactivos géminis) y oligébmeros de
agentes tensoactivos, especialmente de tipo no idnicol*®], es debido a que éstos se
caracterizan por valores mucho mas bajos de concentracion micelar critica (CMC) y
una mayor reduccion de la tension interfacial (IFT) que los correspondientes
tensoactivos monoméricos. El estudio del efecto que tiene sobre la tension
interfacial la mezcla de tensoactivos, dimeros u oligdmeros, asi como su efecto en

la recuperacion de hidrocarburos son temas relativamente poco estudiados 48571,

[1.1.2 Anidnicos

Los tensoactivos anionicos son aquellos que en disolucidn acuosa se disocian en
grupos polares cargados negativamente como carboxilatos (-COOQO-), sulfonatos (-
SOy3’), sulfatos (-S04%) o fosfatos (-POs*) unidos a una cadena alquilica lineal o
ramificada de 10 a 18 atomos de carbono y su contraidon, un cation, que por lo

regular es un metal alcalino o un amonio cuaternario [,

Frecuentemente, los tensoactivos anionicos son agregados a los fluidos de
tratamiento de pozos. Estos producen una carga negativa al disociarse en solucion
acuosa y aunque la mayoria de los minerales presentes en los yacimientos también
tienen carga negativa cuando tienen un pH neutro o alto, la adsorcion que presentan
es minima. Un ejemplo de este tipo de tensoactivo es el dodecil bencen sulfonato
de sodio (Figura 11.1.2.1).

Figura 11.1.2. 1 Estructura del Dodecil bencen sulfonato de sodio.

Los tensoactivos aniénicos presentan grupos unidos a una cadena hidrocarbonada
hidrofdbica. Si la cadena de carbonos es muy corta, el tensoactivo presenta una alta

solubilidad en agua y en caso contrario, cuando la cadena es muy larga el
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compuesto tendra baja solubilidad con mayor capacidad de formacion de micelas y
podra emplearse en sistemas no acuosos como aceites lubricantes. Las sales de
sodio y potasio de acidos grasos de cadena recta de menos de 10 atomos de
carbono son muy solubles, pero con mas de 20 atomos de carbono son insolubles

para utilizarse en medio acuoso.

La aplicacion de tensoactivos aniénicos en EOR se debe principalmente a que estos
productos proporcionan una disminucion mayor en la tension interfacial de sistemas
agua/aceite, comparado con las otras familias de tensoactivos, ademas de la amplia

disponibilidad con que se cuenta en el mercado y por ende su bajo costo.

Los derivados de los alquilbencensulfonatos lineales son un tipo especial de
tensoactivos anionicos que presentan una distribucion de anillos bencénicos al azar
a lo largo de una cadena lineal. La longitud de la cadena de la mayoria de los
compuestos es de 12 atomos de carbono. Son solubles en agua y se ionizan
completamente, la solubilidad no se ve afectada por el pH o por la dureza del agua.
Son resistentes a la hidrolisis acida y alcalina. Sus sales de sodio no son solubles

en disolventes organicos excepto los alcoholes.

[1.1.3. Catidnicos

Los tensoactivos catidnicos se disocian en solucion acuosa en un catidon organico
anfifilo y un anién generalmente del tipo halogenuro (bromo, cloro, etc.). La gran
mayoria de estos surfactantes son sales cuaternarias de amonio, sales de fosfénio,
hidroxil amonio, cloruros de alquil piridino, halogenuros de alquil etoxi-amonio
cuaternario, entre otros (Tabla 11.1.3.1). Su carga positiva les permite adsorberse
muy facilmente sobre sustratos cargados negativamente como en las areniscas o
silicatos. Esta propiedad los hace agentes antiestaticos y suavizadores de ropa, son
también agentes hidréfobos e inhibidores de corrosion. La carga positiva que ellos
confieren a la superficie sobre la cual se adsorben los hace también buenos
dispersantes de particulas solidas. Muchos de ellos presentan propiedades
bactericidas.!
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Tabla 11.1.3. 1 Estructura de diferentes surfactantes catidnicos.

Estructura Nombre
=
R¢ | _RZ & , ,
r~|J® *e Sales cuaternarias de amonio
RE
R1
Rl _R? O -
F|’® X: Sales de fosfénio
R3
1
HO. | _R? © o .
I}J{-fp} X Hidroxil amonio
- o
| _® X Cloruro de alquil piridino
"R
_ R
Rir!J@(ED}ﬁH 3{.9 Halogenuros de alquil etoxi-amonio
,{é.:,).H a cuaternario
n

[1.1.4. Anféteros

Los tensoactivos anfotéricos o zwiterionicos son compuestos que presentan en la
misma molécula grupos catidénicos y anionicos, caracteristica que le confiere
propiedades quimicas unicas. Debido a que algunas compuestos con estructuras
definidas presentan propiedades sobre la disminucion de la tension interfacial, son
candidatos plausibles para utilizarlos en proceso de EOR. Los compuestos
anfotéricos y en especial las betainas son agentes que son activamente estudiadas

a nivel internacional por las caracteristicas que presentan.

Estos compuestos muestran sensibilidad a los cambios de pH, los cuales pueden
comportarse como aniénicos a pH alcalinos y catiénicos a pH acido. En el pH muy
cercano de su punto isoeléctrico existen principalmente como anféteros y muestran
minima solubilidad en agua ademas de que son menos espumantes y presentan

poca detergencia.
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Uno de los compuestos anfoteros que es sensible al pH es el acido de la B-N-
alquilaminopropiénico. Su punto isoeléctrico es a un pH aproximado de 4. Es muy
soluble en soluciones acuosas de acidos y bases fuertes. Estos derivados pueden
solubilizar a compuestos organicos e inorganicos. Sin embargo su solubilidad es
baja en disolventes organicos, incluyendo el etanol. Las N-alquilbetainas son otro
tipo de compuestos anféteros que son sensibles al pH, son compatibles con toda
clase de tensoactivos. En soluciones acuosas y neutras son compatibles con los
alcalinotérreos y otros iones metalicos (AI®*, Cr3*, Cu?*, etc) y a pH bajos forman

precipitados con los tensoactivos anidnicos.

La definicion de la IUPAC, para un zwiterion (o sal interna) es un compuesto neutro
que tiene cargas eléctricas de signo opuesto. Ejemplo de compuestos zwiterionicos
son los aminoacidos, los cuales poseen un grupo amonio y un carboxilato. En la

Figura 11.1.4.1 se muestra la glicina, la cual posee esta caracteristica.

OH
HoN

O
Figura 11.1.4. 1 Glicina

Los tensoaactivos zwiterionicos, debido a su estructura quimica tienen
caracteristicas acido-base; estos son capaces de reaccionar quimicamente tanto
como un acido o como una base, incidiendo en parametros importantes como la
solubilidad del compuesto. Por esta razon, estas sustancias son también llamadas

anfoteros [,
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Los tensoactivos anfoteros se pueden dividir en dos grandes rubros:

o Los que contienen nitrdgeno con caracteristicas “débiles” (Figura 11.1.4.2) que
son aquellos en donde este atomo es parte de una amina secundaria o terciaria y

puede adquirir carga positiva debido a la conjuncién con el ion H* (protonacion).

R——N——CH,CH,—COONa

CH2CH2COONa

Figura I1.1.4. 2 Un compuesto iminodipropionato, ejemplo de anfétero débil.

o Los que contienen un nitrégeno “fuerte” (amonio cuaternario) los cuales,
debido a que se encuentran en un estado positivo constante, no son afectados en
intervalo considerable por los cambios de pH. Este grupo de compuestos también
son llamados betainicos, nombre que se deriva de la betaina, un compuesto que
se encuentran en la planta Beta vulgaris (betabel). Un ejemplo de este tipo de

anfétero se muestra en la Figura 11.1.4.3.

CHs O

|

R N C O

CHs,

Figura 11.1.4. 3 Una alquil metil betaina.

Los compuestos anfotéricos son solubles en agua debido a la parte i6nica que
poseen y son dependientes del valor del pH del sistema. Cuando estos compuestos
se encuentran en su punto isoeléctrico (neutral), la carga formal desaparece debido
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al fendmeno de tail-biting (interaccion entre el grupo catiénico con el anidnico en la

misma molécula, (Figura 11.1.4.4.) y se da la precipitacion en medio acuoso.

Figura 11.1.4. 4 Estructura de un compuesto anfotérico en su punto isoeléctrico.

El intervalo de pH en donde se presenta el punto isoeléctrico es dependiente de la
estructura quimica del compuesto y puede encontrarse dicho punto en valores tan
extremos, por ejemplo desde un pH de 2 o de 9 debido principalmente al tipo de
fuerza que posea el atomo de nitrégeno. Por ejemplo, en el caso de las betainas
(Figura 11.1.4.3.), éstos compuestos poseen una carga formal positiva, el punto
isoeléctrico se encuentra alrededor de un pH cercano a 9, al decrementar el pH se
promueve una mayor densidad negativa sobre el grupo carboxilato hasta llegar al
punto en que la carga positiva del nitrégeno fuerte es practicamente neutralizada.
En contraste, los compuestos derivados del iminodipropionato (Figura 11.1.4.2.), el
cual posee dos grupos carboxilo en su molécula y un nitrdgeno débil, presenta un
valor de punto isoeléctrico a un pH alrededor de 3. Al observar la molécula, se pude
apreciar que al disminuir el pH, uno de los carboxilatos eventualmente podria
interaccionar con un protén lo cual propiciaria llegar a un punto isoeléctrico en la
molécula, llegando a pH menores a 4, debido a las caracteristicas del compuesto,

en la practica, realmente se produce un dipolo y por ello disminuye la carga formal.
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Capitulo lll. Funcionalidad de las diferentes familias de tensoactivos

Los procesos EOR por inyeccién de quimicos se enfocan en dos posibles casos: el
cambio en la mojabilidad de la superficie de la roca o una disminucion en la tension
interfacial (IFT) agua-aceite. Existen estudios enfocados al disefio de nuevas
moléculas, a la investigacion de compuestos naturalesi®® y a la optimizacion de
formulaciones incluyendo productos comerciales y sintéticos. La investigacion sobre
sistemas mixtos de tensoactivos y polimeros ha atraido cada vez mas atencion por
la importancia de la teoria asociada, sus potenciales aplicaciones y por la reduccion

de la tension interfacial a ultra bajos valores. ©: 7]

La cadena o cola hidrocarbonada presente en un tensoactivo es la porcion
molecular encargada de penetrar en la fase oleosa; la longitud, morfologia y
composicidén de esta cola son los parametros estructurales que dictan la magnitud
de dicha penetracion. La estructura mas elemental de una cola lipofilica
corresponde a una cadena hidrocarbonada lineal. Esta configuracion representa la
maxima penetracion en el aceite, ademas de ir ligada a un maximo de
biodegradabilidad, minimizando asi el impacto ambiental del producto surfactante.
En la Figura lll.1a se observa que la Concentracién Micelar Critica es mas baja para
tensoactivos no iénicos que para surfactantes idnicos con cadenas hidrofébicas
idénticas. En la Figura Ill.1b se observa que un incremento en la longitud de la
cadena lipofilica se refleja en una disminucién de la CMC, independientemente del
tipo de surfactante. Se ha establecido un limite empirico de 20 carbonos en la
cadena hidrocarbonada con el fin de no comprometer la solubilidad en la fase

acuosa.
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Figura lll. 1 Efecto de la longitud de la cadena lipofilica en la CMC.

Para una cadena lipofilica de composicion fija, la presencia y el numero de
ramificaciones tiene un impacto importante en la interaccién con su fase afin
(aceite), asi como en la actividad superficial neta. En la Figura 1.2 se puede apreciar
que un aumento en la ramificacidon de la cadena redunda en una reduccién de la

superficie lipofilica efectiva ligado a un aumento en la esfericidad molecular.

N0 \/\)\ o © Q
SO, so(; /\H\so3 /\}/\50(3

196 A2 193 A2 186 A2 159 A2
Figura lll. 2 Efecto de la ramificacién de la cadena hidrofébica en la superficie
molecular efectiva. Nétese el decremento en el area y el incremento en esfericidad
al aumentar el numero de ramificaciones. Todas las moléculas corresponden a la

misma férmula minima C6H13S03-.

Dado lo anterior, la presencia de ramificaciones reduce el area de interaccion y por
lo tanto la penetracion en la fase oleosa. Esta reduccién de la superficie molecular
al aumentar el numero de ramificaciones esta ligada a un menor desempefio en el

abatimiento de la IFT. Es importante, por lo tanto, equilibrar el nimero y presencia
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de ramificaciones en busca de una relacion CMC/IFT 6ptima. Ademas, se deduce
que una manera indirecta de incrementar la afinidad de un surfactante por la fase

acuosa es ramificando su cadena hidrofébica.

Otro factor ligado a la presencia de ramificaciones es el empaquetamiento molecular
en la interfase, el cual influye fuertemente en la concentracién micelar critica. Una
cadena hidrocarbonada con ramificaciones presenta un acomodo interfacial menos
denso que el analogo lineal correspondiente, debido a interacciones de tipo estérico.
Asi, la presencia de ramificaciones tipicamente se asocia a una reduccion en la

CMC, asi como a una mayor tendencia hacia la formacién de micelas.

Por otra parte mezclas de tensoactivos con una gran variedad de aditivos se han
aplicado en los procesos de recuperacion mejorada, sin embargo existen pocos
estudios en los cuales se explique el efecto fisicoquimico de la mezcla. Estos
estudios se deben de realizar con surfactantes altamente puros, para que los
resultados de su actividad puedan ser explicados. Sin embargo, en los procesos de
recuperacion mejorada el uso de surfactantes puros seria costoso y en los casos

practicos no importa tanto su pureza. [?!

La mezcla de surfactantes en los procesos, son usados por dos razones:

1. Los surfactantes comerciales son mezclas, porque en su fabricacion se
utilizan materias primas que ya en si mismas son mezclas o en su sintesis
se producen varias distribuciones de surfactantes.

2. Las propiedades de mezcla de surfactantes en algunos casos son mejores

que las propiedades de los surfactantes de forma individual.
Una caracteristica que ocurre frecuentemente cuando se realiza una mezcla de

surfactantes es que su desempefo es mejor que cada uno de ellos por separado,

esto es debido a una sinergia entre los diferentes surfactantes de la formulacion. La
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razon de esta sinergia es porque al formar la mezcla de surfactantes la entropia del

sistema aumenta.

Por lo cual, en las formulaciones de surfactantes para la recuperacion mejorada de
aceite se debe encontrar, de preferencia si es posible, una mezcla de surfactantes
en la cual pueda producirse la mayor sinergia entre los diferentes componentes de
la formulacién. Por lo tanto, es importante que el tamafo de la cabeza, y el tamafo
de la cola de cada uno de los surfactantes que forman la mezcla, sea la idénea para

producir la actividad necesaria.

Se tiene entendido que cuando el tamafio de la cabeza y la cola del tensoactivo se
incrementan, el desempefo del surfactante tiende a incrementarse, pero existe un
limite mas alla del cual la separacion de fase puede tomar lugar, debido a la
restriccion de la solubilidad. Cuando un tensoactivo con un gran tamafio, tanto de la
cabeza como de la cola, de cada lado de la interfase es remplazado por una mezcla
de dos tensoactivos: uno teniendo una cola larga y una cabeza pequefa (adsorbido
dentro del lado aceitoso de la interfase) y otro mas con una cabeza grande y una
pequefia cola (adsorbido dentro del lado acuoso de la interfase), se obtiene un par
adsorbido mas extendido en ambos lados de la interfase. La combinacion resultante
de esta mezcla es preferible que a un solo surfactante muy grande y de esta forma
se puede tener un alto desempeno, pero sin problemas de precipitacion. En la
Figura 11l.3 se muestra de izquierda a derecha que esto puede volverse mas
significativo conforme la diferencia entre las dos especies se incrementa, aunque
hay un limite debido a la particion selectiva de las especies en el bulto de las fases,

y asi su posible desaparicion de la interfase.
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Figura Ill. 3. En (a) Se muestra como estaria un surfactante de gran tamafo en la

interfase de agua y aceite; en (b) el surfactante de gran tamano ha sido sustituido
por dos surfactantes: uno de cabeza pequefa con cola grande y el otro con
cabeza grande y cola corta; en (b, c y d) se muestra que incrementar el tamafo de
la cola de un surfactante con una cabeza pequefia, éste se va desplazando hacia
la fase aceitosa. Mientras que un surfactante de cola pequefa al incrementar el

tamafo de la cabeza, este se va hacia la fase acuosa.

En la Figura lll.4 se indica que una mezcla de surfactantes puede provocar una baja
repulsion entre moléculas vecinas en ambos lados y por consiguiente se alcanza un
arreglo mas compacto de las moléculas. Esto puede resultar en un decremento en
el area superficial ocupado por el promedio de las moléculas en la interfase. Este
tipo de sinergia ha sido confirmada con diferentes tipos de mezclas. Aunque, esto
ha sido conocido desde hace 30 afos, sorprendentemente ha sido recientemente
mencionado como una novedad, que una mezcla de tres surfactantes presenta una
mejor sinergia que una con dos. Esto es, probablemente relacionado con la regla:
que entre mas compleja la mezcla, es mejor. Sin embargo, esto no es estrictamente
correcto, pero indica una tendencia, que al aumento de la entropia a través de un

arreglo mas desordenado, produce un mayor cambio en la energia libre.
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Figura Ill. 4. Mezcla de mas de dos surfactantes.

Cuando un surfactante extra largo llamado copolimero bloque anfifilico (por ejemplo
de 70 unidades de isopreno y 100 unidades de Oxido etileno) se introduce en
proporciones muy pequefias como se muestra en la Figura Ill.5 las especies
enormes con un peso molecular de 30-50 veces mayor del surfactante natural, se
adsorberan en la interfase como moléculas individuales, similares a las pequefias
que ocupan una gran proporcion del area (por ejemplo del 99%). Porque una
cabeza y cola extremadamente grande del surfactante producen un enorme
incremento en el desempefio en ambos lados. Por lo tanto, la presencia de un

anfifilo (en una pequefa cantidad) produce un estimulo en el desempefio del

Aceite \
A\
\l \1
<> bl
(@ hci)grl:)?ilico
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Figura lll. 5. Mezcla de un surfactante pequefio y una pequefia cantidad de un

surfactante.

bloque
hidrofébico

polimero anfifilo.
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Esto puede ser, debido a que un bloque hidrofobico forma enlaces de van der Waals
entre las colas de los surfactantes y las moléculas del aceite. Estas interacciones
pueden llegar a ser tan fuertes que cuando el bloque hidrofilico del copolimero
interactua con la fase acuosa en presencia de una gran cantidad de sales
interactuando con éste bloque, evita la precipitacion del polimero, porque seria
necesario romper una gran cantidad de enlaces formados en la fase oleosa, la cual
involucraria una gran cantidad de energia. Esto produce que las moléculas del
surfactante no se precipiten con la concentracion de iones divalentes en el agua,
por lo tanto una pequena introduccion de este copolimero, estabiliza al surfactante
en la interfase y esta concentracion de copolimero debe ser pequefia para que se
distribuya en toda el area interfacial, y éstas no desplacen a las del surfactante y se

logre el efecto deseado.

En las mezclas de surfactantes, se han encontrado que se producen cambios
estructurales en la asociacion de sustancias anfifilicas de las micelas. Puede que
una micela se transforme en un cristal liquido o en una microemulsion. Los cristales
liquidos se forman de una estructura molecular con una gran variedad de re-
arreglos. En la recuperacion mejorada de aceite la ausencia de cristales liquidos es
absolutamente requerida para asegurar una baja viscosidad. Pero resulta que, en
la formulacién en la cual la tension interfacial tiende a ser baja, es frecuente la
formacion de un cristal liquido lamelar. Sin embargo, la eliminacion de los cristales
liquidos se logra a través del efecto de producir desorden en la interfase o en la
micela. La primera forma de aumentar la entropia del sistema es aumentar la
temperatura, pero esto no es posible en muchas situaciones practicas. La segunda
forma es anadir un alcohol u otros cosurfactantes a la mezcla. Otras alternativas,
son producir otros efectos de desorden debido a la estructura del surfactante, como
por ejemplo: surfactantes con ramificaciones. También, se pueden combinar ambos

efectos es decir utilizar un alcohol e introducir un surfactante ramificado. [23.27]

Los alcoholes que no son muy hidrofilicos ni muy lipofilicos migran preferentemente

a la interfase, y de esta forma ocupar un area con una baja interaccién con el aceite

48



y agua. Esto produce desorden en la interfase y una menor interaccion con las
moléculas vecinas del surfactante y de esta forma no se forma el cristal liquido.
Como una consecuencia, la presencia del alcohol elimina la probabilidad que ocurra
la formacién del cristal liquido, y ademas, de que no ocurra la precipitacién. Los
alcoholes que se han utilizado para este fin son: el sec-butanol o ter-pentanol, éstos
tienen las interacciones adecuadas con el agua y el aceite, y de esta forma,
esencialmente no afectan la formulacion. Sin embargo, sus ramificaciones hacen
inevitable la influencia a separar a las moléculas del surfactante adsorbidas en la

interfase (Figura Il1.6).

Espaciado Espaciado

G
bt

ter-pentanol sec-butanol

Figura lll. 6. Mezcla de surfactante y alcohol.

El efecto de la hidrofilicidad y lipofilicidad de un alcohol en la interfase depende de
su concentracion. Algunas veces, un alcohol hidrofilico en bajas concentraciones
cambia a lipofilico en altas concentraciones, como se ha reportado para sec-butanol
o ter-pentanol. En todos los casos, el coeficiente de particion del alcohol no
permanece constante con el cambio de la concentracion del alcohol. Cuando la
concentracion del alcohol es suficientemente alta para que una gran parte migre
hacia la fase oleosa, tiende a acumularse en el aceite cerca de la interfase, como
especies polares del aceite, dando como resultado una fase aceitosa mas hidrofilica
interaccionando con el surfactante. Interacciones adicionales han sido encontradas

porque se ha mostrado que la particion del aceite y el agua, cambia con la salinidad.
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Un estudio sistematico ha mostrado que los alcoholes exhiben tres diferentes
comportamientos dependiendo del tamafio de su cola. Muy cortas los alcoholes son
solubles en el agua (metanol o etanol) producen una contribucién hidrofilica de poca

importancia. Su adsorcion en la interfase reduce el desempefio del surfactante . [3]

En los alcoholes intermedios (iso-propanol, sec- y ter-butanol y ter-pentanol) su
particion entre el agua y el aceite es de interés, debido a que practicamente no
afecta la formulacion, pero éstos alcoholes se adsorben mas en la interfase, y como
consecuencia el desempefio se ve modificado, en particular con las colas
ramificadas por la repulsion lateral estérica como se muestra en la Figura 111.6. El

alcohol mas usado para este propésito es el sec-butanol.

Muchos alcoholes de cadena larga, como el n-octanol o de colas grandes,
esencialmente no se adsorben en la interfase, y por consecuencia, no afectan las
formulaciones. Esencialmente desaparecen, y una gran cantidad de ellos migra asi
a la fase oleosa. Esto puede llevar a concluir que esto no afecta la actividad del
surfactante, pero la experiencia indica que esto no es asi. Muchos alcoholes
lipofilicos tienden a mejorar el desempefio, y el afecto es fuerte cuando el alcohol
es mas lipofilico, por ejemplo cuando se adsorbe menos en la interfase. Esto es,
justo lo contrario a la premisa de Winsor porque obviamente significa que el efecto
no es debido, de alguna forma, a lo que sucede en la interfase. La solubilizacién
aumenta fuertemente al afadir alcoholes de alto peso molecular como el decanol o
dodecanol. La forma de explicar este hecho es, debido a la segregacion de la
moléculas del alcohol (justo como si fuera parecido a un aceite polar) cercana a la

interfase, pero estos alcoholes estarian dentro del bulto de la fase oleosa [?31.
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I11.1. No-ibnicos

Los tensoactivos no idnicos no producen cambios sustanciales en la mojabilidad de la
roca, numerosos estudios demuestran que son capaces de abatir la tension interfacial
a valores bajos [y ultrabajos,/? ademas, formulaciones basadas en tensoactivos no

ionicos han demostrado altas eficiencias en la recuperacion de aceite. 8!

Una estrategia de disefio molecular aplicada a la cola hidrofébica de los
tensoactivos es la inclusion de grupos aromaticos (benceno, naftaleno) como bloque
hidrocarbonado polarizablel?!. Estos grupos pueden adaptarse a medios de
polaridad diversa (en contraste con las cadenas alifaticas, fuertemente repulsivas a
medios muy polares) y, adecuadamente posicionados en la cadena, han
demostrado ser excelentes para mejorar la actividad interfacial de compuestos
tensoactivos. El buen desempefio de los tensoactivos no iénicos se basa en esta

premisa.
En la literatura se ha explorado la aplicacion de homadlogos naftalénicos cuyo bloque

aromatico biciclico incrementa la eficiencia en la disminucién de la tensioén interfacial

y la CMC con respecto a sus analogos bencénicos (Figura I11.1.1)35-38],
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Figura lll.1. 1. Estructura general surfactantes con un bloque naftalénico
estudiados por Zhao y colaboradores. El desempefio superficial de estos demostré

ser superior a los analogos bencénicos correspondientes.

En el proceso de seleccion y disefio de tensoactivos es importante comprender la
relacion entre la presencia de un grupo aromatico, su ubicacion dentro de la
molécula y el impacto de estos parametros en la actividad superficial. La literatura
concluye que la ubicacién de este componente estructural esta directamente ligada
a su desempefio como tensoactivo. Diversos estudios han demostrado que la
configuracion optima incluye al anillo bencénico (o naftalénico) entre la cadena

alifatica hidrocarbonada y la cabeza polar (Figura 111.1.2).

Bajo
Desempefio .\/\/\/\/\©
Alto .\©\/\/\/\/
Desempefio

.: Cabeza Hidrofilica

Figura 111.1. 2 Efecto de la posicion del anillo bencénico en la cadena hidrofébica.
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Una estrategia para maximizar la eficacia de compuestos tensoactivos consiste en
el disefio de arquitecturas moleculares con un gradiente de polaridad suave. Esto
se veria reflejado en una interfase difusa con una baja tensién interfacial asociada
(Figura 111.1.3). En el estudio de la estructura y propiedades de emulsiones, esta
ausencia de una interfase bien definida es conocida como fase de Winsor tipo Il y
para su obtencion es necesaria una minimizacion de la IFT en un rango de valores
menores a 102 mN/m. Para lograr disminuir la tensién a ultrabajos valores es
recomendable la introduccidn de puentes alcoxilados. La figura 7 muestra el efecto
sobre la tension interfacial al agregar bloques de 6xido de etileno y oxido de

propileno entre la cadena hidrofdbica y la cabeza polar de tensoactivos tanto ionicos

%

¢

.

a)Alta IFT b) Baja IFT c) Ultrabaja IFT

como no idnicosl?],

O,

Figura lll.1. 3 Efecto del gradiente de polaridad molecular sobre la interfase agua-

aceite.

Los Bloques de 6xido de etileno representan una extension de la cadena con un alto
contenido de oxigeno. La disponibilidad de los pares electrénicos libres de este
heteroatomo se reflejan en la formacion de enlaces de hidrégeno con moléculas de
agua, facilitando la penetracion del tensoactivo hacia la fase acuosa, aumentando
asi la solubilidad en este medio. La formacién de enlaces coordinados con cationes

se refleja en una alta tolerancia a la dureza y salinidad (ver Figura 111.1.4).
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Figura I11.1. 4 Efecto de la cadena etoxilada en la tolerancia a la dureza. La
formacion de complejos con cationes metalicos no compromete la solubilidad del

surfactante en la fase acuosa.

Por otra parte, los Bloques de 6xido de propileno al poseer un grupo metilo adicional
en comparacion con las unidades de oxietileno, presentan una mayor afinidad por
la fase oleosa. Su introduccion en una molécula surfactante redunda en una mayor
penetracion en el aceite y usualmente va asociada a una reduccién en la CMC
debido al acomodo mas voluminoso de estos grupos en la interfase, en comparaciéon
con bloques EO o cadenas alifaticas lineales. La presencia de atomos de oxigeno
tiene como finalidad el aumento de la solubilidad en aceite sin comprometer la

afinidad por la fase acuosa.l?%-26l

Los grupos polares de tipo poliéter(C-O-C) o poliol(C-OH) presentes en los
tensoactivos no idnicos son estructuras cuya hidratacion redunda en una importante
penetracion en fase acuosa (Figura 111.1.5), en comparacion con las cabezas polares
tipicas presentes en surfactantes idnicos como los sulfatos o las sales cuaternarias
de amonio, de tamafio relativamente pequefio. La presencia de poliglucésidos y
bloques de oxietileno en conjunto con cadenas lipofilicas grandes confieren a estas
moléculas una importante actividad en la interfase agua-aceite, siendo excelentes
agentes de abatimiento de la IFT, ya sea por si solos o en formulaciones

conteniendo mezclas de surfactantes!'! 301,
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Figura lll.1. 5 Estructura de tensoactivos no iénicos con grupos polares. Los

puentes de hidrogeno se ilustran como lineas punteadas.

Debido a la ausencia de cargas formales, la interaccion electrostatica entre la
porcidon hidrofilica de los tensoactivos no ionicos y las superficies minerales es
relativamente débil. Esto representa dos factores a equilibrar?”l:
a) Se da una alteracion minima de la mojabilidad presente en la superficie
rocosa. Esto implica que los mecanismos de imbibicibn no se vean

favorecidos.

b) Debido a la debilidad de las interacciones surfactante-superficie
(mayoritariamente de tipo ion-dipolo) se observan pérdidas por adsorciéon

relativamente bajas en el empleo de surfactantes no idnicos.

En lechos rocosos, donde la composicion natural del medio incluye carboxilatos u
otras especies adsorbidas, los surfactantes no iénicos muestran poca competencia
por los sitios vacantes de adsorcion en las superficies minerales. Esto se debe a
que la débil interaccion roca-surfactante no es suficiente para contrarrestar la
afinidad de la cadena polar por la fase acuosal?’l. En contraste, el cambio en
mojabilidad de diversas superficies ha sido estudiado empleando mezclas de
surfactantes idnicos en combinacion con productos no idnicos, donde el anclaje
superficial es atribuido a la cabeza i6nica y, mediante interacciones cola-cola, el
grupo polar del surfactante no iénico queda expuestol33 34, Esto es de interés en el
estudio de EOR, donde los yacimientos carbonatados exhiben una mojabilidad

preferencial al aceite debido a la presencia de carboxilatos naturales adsorbidos.
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La tabla Ill.1.1 resume el efecto que tiene la cadena lipofilica, la ramificacion de la
molécula, la presencia de un anillo aromatico, grupos propoxi y etoxi, sobre la
tension interfacial, la CMC, el nmin, la solubilidad y la tolerancia a la salinidad. En la
tabla 111.1.1 se observa que un aumento en la cadena lipofilica de un tensoactivo no
ionico se refleja en un decremento de la tension interfacial, CMC, solubilidad y
tolerancia a la salinidad mientras que el nmin aumenta. Cuando se ramifica la cadena
de un tensoactivo no-idnico la tensién interfacial, nmin y la solubilidad disminuye
mientras que la CMC y la tolerancia a la salinidad aumenta. Cuando se agrega un
anillo aromatico en la cola de un tensoactivo no-iénico, la tension interracial y la
CMC disminuye, mientras el nmin , la solubilidad y la tolerancia a la salinidad
aumenta. La inclusién de un grupo etoxi en la cadena lipofilica, disminuye la tensién
interfacial, la CMC y el nmin al igual que favorece la solubilidad y la tolerancia a la
salinidad. Por ultimo la inclusion de grupos propoxi disminuye la IFT, CMC vy la

tolerancia a la salinidad mientras que aumenta la solubilidad y el nmin .
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Tabla Ill.1. 1 Funcionalidad de los tensoactivos no-iénicos.

Surfactante

No Iénico

IFT

CMC

Solubilidad

acuosa

Tolerancia
Salinidad

a

la

Aumento de

cadena lipofilica

la

Ramificacion de

cadena lipofilica

la

Anillo aromatico

Grupos EO

Grupos PO

- -

- -

- = = =

- - -

1 Disminuye
t Aumenta

I11.2. Anidnicos

El peso molecular de un tensoactivo anidnico disminuye los valores de tensién

interfacial (IFT) de una manera importante, esto hace que se deba tener un analisis

muy minucioso de la manera en que se pueda modificar la parte lipofilica de la

molécula sin sacrificar otras propiedades. A continuaciéon se hace un analisis,

basandose en reportes de la literatura, se pueden realizar modificaciones

estructurales en esta porcion de la molécula para lograr mejorar algunas

propiedades de un tensoactivo que puede exhibir en un sistema agua-aceite.
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Este analisis se basa principalmente en el efecto que puede mostrar las variaciones
de las tensiones superficiales e interfaciales al realizar modificaciones puntuales en
el segmento hidrofébico de una molécula anfifilica. Es importante resaltar que para
obtener resultados en los cuales se pueda tener gran certeza de cdmo una
estructura determinada puede influir en el cambio o variacion de determinadas
propiedades, se debe saber con exactitud de que molécula se esta refiriendo, para

ello es fundamental realizar estudios con sistemas estructurales monodispersos.

En el estudio de la IFT entre isomeros del feniltetradecano sulfonato de sodio, se
sintetizaron 3 isémeros (Figura 111.2.1) para realizar el analisis de la variacion
estructural que exhiben estos tres compuestos con relacion a la tensién interfacial

en un sistema de solucion de surfactante/n-octano ©l.

S03Na  gosNa  SOsMa
1-lsomero  3-lsomero 5-lsomero

Figura 111.2. 1 Isémeros del feniltetradecano sulfonato de sodio

Inicialmente se determind la concentracion minima a la cual cada uno de los
tensoactivos alcanza su menor tension interfacial en un sistema solucion del
surfactante/n-octano con 1.8% NaOH. En la Figura Ill.2.2 se observa que el 5-
isomero es el surfactante que alcanza el menor valor de tension interfacial y las

concentraciones minimas estan alrededor del 0.05% para los tres compuestos.
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Figura Ill.2. 2 Dependencia de la tension interfacial sobre la concentracién de los

isdmeros del feniltetradecano sulfonato de sodio.

Una vez que se obtuvo el valor minimo de la concentracion del surfactante para
alcanzar los minimos valores de IFT, se realizé el analisis de la influencia del alcali
sobre las tensiones interfaciales de los isémeros, arrojando de nuevo que el

surfactante que exhibia mejor comportamiento fue el 5-isémero (Figura 111.2.3).
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Figura 111.2. 3 Dependencia de la tensién interfacial sobre el alcali.

La energia interfacial de los grupos CHs es menor que la de los grupos CHz 9. E|

comportamiento de la IFT disminuye de la siguiente manera: 1-isémero > 3-isbmero
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> 5 isomero, esto se debe al mayor blindaje que exhibe la cadena mas larga en el
5-isomero sobre los dos atomos de carbono, impidiendo que el grupo metilo pueda
actuar en la interfase para disminuir la tension interfacial. En la Figura 6 los minimos
de tension interfacial para el 1-isbmero, 3-isbmero y 5-isbmero, aparecen en
alcalinidades de 1.8, 2.1 y 3.0 %wt respectivamente. Con el movimiento del anillo
de benceno a la mitad de la cadena alifatica, la solubilidad de este tipo de
tensoactivos en el agua aumenta. Asi que para el 5-isdmero se debe emplear mas
alcalis para empujar las moléculas de surfactante hacia la interfase y alcanzar su
minimo valor de IFT, al igual que se requiere mas alcalis para el 3-isomero que para

el 1-isémero.

Gracias a estos estudios se puede concluir que una molécula de la familia de los
fenilalquil sulfonatos de sodio que presente mayor simetria en la sustitucién alquilica
del anillo aromatico podria exhibir una tension interfacial mas baja y soportara

valores mas altos de alcalinidad que sus isémeros correspondientes.

En el estudio del efecto de los grupos etoxilados (EO) en la tension superficial de
una serie de alquil sulfatos ramificados, se realiza la sintesis de una serie tetradecil
polioxietileno sulfatos de sodio a través de la reaccion de Guerbert, para
posteriormente realizar el analisis en el comportamiento de la tension superficial de
esta serie de compuestos, teniendo en cuenta el numero de grupos etoxilados que
se agregan entre el segmento lipofilico e hidrofilico ['®. En la Figura 111.2.4 se
muestran las estructuras de los tensoactivos tetradecil polioxietileno sulfatos de

sodio.
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Figura ll.2. 4 Estructuras de los surfactantes tetradecil polioxietileno sulfatos de

sodio por la reaccion de Guerbert.

En la Tabla 111.2.1 se observa el efecto de los grupos etoxilos sobre el punto de
Krafft, observandose que a medida que aumenta el numero de grupos etoxilos en
la estructura (grupos mas hidrofilicos, en comparacién a las cadenas alquilicas),
puede aumentar la solubilidad del surfactante en agua y el punto o la temperatura
de Krafft disminuye, esto debido a que los grupos etoxilos causan que la energia

cada vez sea menor para que el surfactante llegue a su punto de turbidez.

Tabla Ill.2. 1 Valores del punto de Krafft de los diferentes surfactantes.

Tensoactivo Punto Krafft (°C)
C,>2H>5SO4Na 16
C,2H->,SO,Na 30

|C.GAS (1) 10.6
|C1,GAEOS (11) 5.9
C14GA(EO),S (1) | 2
C14GA(EO)4S (1V) | >0

Por comparacion, el punto de Krafft de los tensoactivos aniénicos lineales
C12H25S04Na y C14H20SO4sNa con los surfactantes que tienen ramificaciones (1, I,
[ll'y V), es mayor debido a que al disminuir las fuerzas intermoleculares en estado
solido, las fuerzas para romper esta energia tan baja debe ser menor y por ende la

disminucién en esta propiedad.
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También se realiza un analisis en el comportamiento de la tensién superficial que

exhiben los surfactantes etoxilados (Figura 111.2.5).
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Figura I11.2. 5 Tension superficial Vs Concentracion de surfactantes.

En la Figura 1l1.2.5 se observa que a medida que aumenta el numero de grupos
etoxilos disminuye yemc [tensidn superficial a la cual se encuentra la concentracion
micelar critica (CMC)]. El surfactante | tiene una actividad superficial mas alta que
su analogo sin grupos etoxilo y a su vez los surfactantes I, Ill y IV exhiben una
actividad superficial mas alta que I; ademas de los cuatro surfactantes el que exhibe

mayor actividad superficial es el que posee mas grupos etoxilos (surfactante 1V).

Se puede concluir que la presencia de grupos etoxilos en la estructura de los
surfactantes aumenta su actividad superficial debido al cambio de gradiente de
polaridad que estos grupos le proporcionan al sistema, favoreciendo la disminucién

de las tensiones superficiales y por ende disminuyendo los valores de CMC.

Para tener un analisis mas detallado del efecto que provoca el grupo funcional del
segmento hidrofilico de la molecula se debe conocer la CMC, ya que por debajo de
esta concentracion se tiene al surfactante formando una monocapa en la interfase

y disminuyendo gradualmente la tensién interfacial. Las concentraciones que se
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encuentran por debajo de la CMC, son favorables ya que se orientan principalmente
en la interfase pero cuando estas concentraciones sobrepasan la CMC se forman
micelas, que es la forma en la cual se agrega el surfactante en el bulto de la solucién,
promoviendo que la tensidon disminuya. El estudio de las estructuras que permitan
tener los mejores resultados IFT, no son sencillos de analizar, en la actualidad se
estudian ['®! estos sistemas, para comprender la influencia de las partes hidrofilicas

e hidrofobicas de los surfactantes.

La aplicacion de un surfactantes en el proceso de imbibicidon espontanea hace que
el proceso sea mas eficiente disminuyendo la IFT. El uso de surfactantes de
sulfatos Etoxilados (EO) y Propoxilados (PO) se justifica por su tolerancia a cationes

divalentes y a altas temperaturas de yacimiento (Figura [11.2.6).

El uso de carbonato de sodio en la formulacién de dos surfactantes con el fin de
potencializar sus propiedades y mejorar los procesos, es debido a que el carbonato
de sodio es un secuestrante de iones calcio, lo que ayuda a que el surfactante se

adsorba en menor cantidad.

Los surfactantes que contienen en su estructura anillos bencénicos, grupos EO y
PO, son puestos en contacto con salmueras duras, los surfactantes por su alta

propiedad hidrofilica tienden a disminuir la tension sin que precipiten.

CHg 0 ]
. ! 3 HSC\/\W\/\/EO . 3 *
HaC 50 W q—5"0" Na
Al I 4 3
H4C 0 0

Sodium dodecyl 3EC sulfate
Ammonium lso-Tridecyl 4PO sulfate

Figura 111.2. 6 Contribucion de grupos EO y PO en surfactantes de sulfatos.

Las principales pruebas para determinar el comportamiento de la roca y el agua son
pruebas de angulo de contacto, estas revelan que algunos tensoactivos anionicos
con determinadas caracteristicas modifican la mojabilidad preferencialmente del
aceite al agua, sin que se adsorba una alta cantidad de surfactante, aunque por
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diferencia de carga y dependiendo del pH del medio, la adsorcion del surfactante es

un proceso que no se puede evitar, pero si se puede influenciar para disminuirlo.

Mientras que otras clases de surfactantes no pueden hacer los dos efectos al mismo
tiempo de reduccién de IFT a bajos valores y cambiar la mojabilidad de la roca, los
surfactantes anidnicos que presentan adiciones especificas pueden tener los

mejores resultados.

La adsorcidn de un surfactante anidnico sobre dolomita se reduce significativamente
con ayuda de co-surfactantes y con el aprovechamiento de los cationes que se
encuentran en el medio. La mezcla de un surfactante anidnico/co-surfactante,
provoca un cambio de mojabilidad ademas de utilizarse a bajas concentraciones.
La mezcla de dos surfactantes anidnicos tiende aumentar el porcentaje de
recuperacion y cambia la mojabilidad de la roca, se propicia por el efecto sinérgico
de la mezcla de surfactantes, para potencializar sus propiedades y provocar las

diminuciones en la IFT y la baja adsorcion.

Un surfactante aniénico promueve la disminucion de la IFT, cuando se tienen dos
fases que generalmente no son miscibles una respecto a la otra (agua/aceite),
ambas fases estan separadas por una barrera energética que es conocida como la

interfase.

El grupo hidrofilico, juega un papel muy importante en la selecciona de un
surfactante anidnico, por que dependiendo de su conformacion molecular puede
volverse altamente soluble en el agua, disminuyendo gradualmente la IFT a
ultrabajos valores en un orden de magnitud de (10> mN/m). En la literatura se
mencionan que los mejores grupos para poder obtener los mejores resultados son
moléculas que contienen en su estructura segmentos de: oxigeno, anillos

aromaticos, grupos Etoxilados (EQ) y grupos Propoxilados (PO) ['7],
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En la Figura 111.2.7 se muestra la variacion de un grupo sulfonato (-SO-®) presente
en la molécula de dodecil sulfonato de sodio (SDSn) y un grupo sulfato (-SO*)
ubicado en la molécula de dodecil sulfato de sodio (SDS) con el mismo numero de
carbonos en la parte hidrofilica, permite una disminucién de la tension. La adicion
de un oxigeno, cambia la IFT en un sistema de agua-hexano (estudios de
laboratorio), surgiendo un primer criterio de seleccion: el grupo sulfato puede
hidrolizarse a determinadas condiciones de temperatura y pH, en cambio el grupo

sulfonato es mas estable a estas condiciones siendo mas resistente a la hidrdlisis.

i i
S—0O° + S—0 Na'
Hsc\/\/\/\/\/\/” O Na HSC\/\/\/\/\/\O/II
0 (¢]
sodium dodecyl sulfonate (SDSn) sodium dodecyl sulfate (SDS)

Figura ll.2. 7 Estructuras de sulfonato y sulfato con mismo grupo lipéfilico.

La adicién de otro tipo de sustituyente en la parte polar del surfactante puede
potencializar su propiedad hidrofilica, permitiendo que tenga mayor interaccién con
el agua, esto favorece directamente la disminucién de la IFT, los principales
sustituyentes que pueden potencializar dicha propiedad en la interfase son

comunmente anillos de benceno y grupos etoxilados (Figura 111.2.8).

i
H3C HiC VW\/\/\/[O\/} S0 NE
0 S
I O
S—0 Na"

Sodivm Dodecy! Denzens Sulfonate (SD0S) dodecyl-difoxyethylene) ether sulfate [ AES)
Figura 111.2. 8 Adicion de grupo aromatico en un sulfonato y adicion de dos grupos
etoxilados en un sulfato.
El cambio del sustituyente disminuye la tension, ya que el grupo aromatico tiene

una alta electronegatividad [, esto se debe al sistema 1 del anillo de benceno, lo
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que al estar muy cerca de un grupo (-SO-) le confiere mayor interaccion con las
moléculas de agua, este mismo anillo de benceno en la interfase produce un
comportamiento que puede ser altamente favorable. Cuando se comienza a formar
la monocapa esta tiene una alta rigidez y estabilidad como producto de la interaccion
de los anillos aromaticos vecinos, en donde estos anillos por sus enlaces 11 tienden
a distribuirse de manera simétrica, mientras que los grupos sulfonatos (-SO-3)
presentan una fuerza de repulsién (Coulomb) entre ellos, dicha repulsion tienden a
disminuir, y acercarse al equilibrio electroestatico, ya que las moléculas de oxigeno
del grupo sulfonato interactuan con las moléculas de agua, presentando una

interaccion del tipo Van der Waals.

La Figura I11.2.9 muestra como la IFT disminuye, cuando al grupo hidrofilico se le
aumenta el numero de oxigenos, este efecto se puede ver claramente en la
molécula que tiene 2 grupos EO, los cuales hacen que sea mas hidrofilica, en
comparacion a la que tiene en su estructura un grupo aromatico. Cabe mencionar
que los grupos (-SO*) presentan el problema de la hidrolisis, pero la incorporacion
de grupos EO hace que la molécula sea mas estable cuando en el medio se
encuentren iones sodio (Na*) provocando una disminucion de la IFT mayor respecto
a las otras moléculas de surfactante. Dicho comportamiento se debe a que las
moléculas del surfactante presentan una atraccion del tipo dipolo-dipolo lo cual le

da estabilidad al sistema.

66



Interfacial tension, mN/m
=23

SDSn SDS SDBS AES
Systems

Figura 111.2. 9 Disminucion de la tension interfacial por efecto del diferente

sustituyente en el grupo hidrofilico.

El aumento del tamafio del grupo polar con la incorporacién de mas unidades
repetitivas de EO hace que el surfactante tenga una mayor proporcion de oxigenos
disponibles que puedan interactuar fuertemente con las moléculas de agua,
provocando una mayor interaccion electrostatica, a este efecto se le atribuye la
disminucion de la IFT del agua respecto al aceite. Cuando el surfactante posee mas

grupos EO, se produce la solvatacion.

La tabla I11.2.2 muestra la fuerte tendencia que tienen las diferentes adiciones en el
grupo hidrofilico, al tener mayor solubilidad, mayor cantidad de oxigenos van a
interactuar con la fase acuosa. Esto se puede determinar en funcion de la
distribucion radial, dicho parametro puede ser calculado ['®! para poder entender el
comportamiento del grupo hidrofobico con el agua respecto al grupo hidrofilico. En
la tabla se observa la magnitud con que el agua tiende a proteger las moléculas de
oxigeno que se encuentran en el surfactante, indicando que a mayor cantidad de
grupos que contengan oxigeno, mas fuerte va a hacer la solvatacién del agua hacia
el surfactante. La molécula que tiene mayor interaccion con el agua es la dodecildi-
(oxietileno) éter sulfato de sodio (AES), cuando esta molécula es comparada con el
dodecilbenceno sulfonato de sodio (SDBS), la fuerte interaccién del grupo aromatico
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permite que la hidrolisis sea muy poco probable de presentarse. El surfactante

anionico SDBS tiene mejor tolerancia a la temperatura y a la salinidad.

Tabla Ill.2. 2 Numero de Hidratacion de diferentes grupos hidrofilicos.

Numero de | -SO -SO+ H Benceno | OEo1 Oko2 Total
hidratacion

SDSn 16.4 16.4
SDS 18.4 18.2
SDBS 15.4 3.6 19.0
AES 17.9 1.6 1.2 20.9

La influencia de la relacion del grupo hidrofilico respecto al grupo hidrofébico, puede
ser analizada con el valor de HLB (balance hidrofilico-lipéfilico por sus siglas en
inglés), este parametro indica que tan afin es el surfactante por un solvente polar, o
un solvente apolar, actualmente investigadores [°-2] establecen nuevos parametros
para determinar la formulacion éptima. EI HLD (Desviacion Hidrofilica-Lipofilica por
sus siglas en inglés), determina las condiciones mas favorables para tener sistemas
de microemulsion optimos. ElI HLB presenta ciertas limitantes a la hora de hacer
seleccion para tener un sistema estable, ya que no considera salinidad del medio,
temperatura, concentracion y uso de co-surfactante, mientras que el HLD considera

estos factores de gran importancia.

El calculo del HLD, se puede simplificar de la siguiente manera:
HLD=InS - K(EACN) - {(A) + o -aT(47) Ecuacion IlIl.2. 1

donde:

S= salinidad basado sobre la fase acuosa en %wt

K= es una constante empirica dependiendo de la cabeza del surfactante
EACN (ACN)= numero de carbonos alcanos equivalentes al aceite

f(A)= es funcion del tipo y concentracion de alcohol(co-surfactante)
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o= parametro caracteristico del surfactante
art= temperatura constante y empirica del tipo sistema de microemulsion

(AT)= diferencia de temperatura con Trer= 25°C

El HLD solo aplica para surfactantes anidnicos y no idnicos, en presencia de un co-
surfactante. Si se utiliza solo un surfactante la ecuacién 1, se reduce a:
In §* = K(EACN) - o Ecuacion IlL.2. 2

In S*mix =In S*1 + {(K2 - K1) (FACN) + (01 - 02)} X2 Ecuacion lI1.2. 3

Donde S’ es la salinidad optima para la cual se tendra el mejor sistema. La ecuacion
2 es para un solo componente y la ecuacién 3 es para mezclas de surfactantes.
Anteriormente se menciond, el efecto de la adicion de EO en el grupo hidrofilico,
resultando ser favorable para poder formar sistemas mas estables, pero bajo
determinadas condiciones la hidrdlisis resulta ser un efecto secundario no deseado
para moléculas de sulfato, con la adicion de grupos EO, la hidrolisis se reduce.
Cuando se adiciona un grupo PO al grupo hidrofilico, las propiedades del
surfactante mejoran. El grupo PO tiene la caracteristica de disminuir la hidrolisis y
el metilo que conforma al grupo PO, tiende a tener una fuerte transicién entre las
fase acuosa y aceitosa, mostrando una mejor estabilidad del sistema (Figura
[11.2.10).

SO,Na 1\3:\ Ethoxy| groups

A (EQ)
Kb %ég»
\ Propoxyl gl‘0ups/ _(OA;;)-

(PO)
Hvdrocarbom——————— {

Figura 111.2. 10 Contribucion de grupos EO y PO en surfactantes de sulfatos.
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La adicion de numerosos grupos EO y PO en la parte hidrofilica dificultan el analisis
con el HLB, mientras que el HLD permite dar un amplio grado de entendimiento
acerca del comportamiento en la fase acuosa y como estos grupos contribuyen a

tener un sistema mas estable en presencia de sales.

La importancia radica en los valores que se obtienen para cada uno de estos
surfactantes, los valores de o y K, son reportados en la literatura para algunos
surfactantes aniénicos y la relacion que guardan respecto a que tan hidrofilico puede
ser. El valor de o proporciona directamente la propiedad hidrofilica o lipd&filica, si
tiene un valor muy negativo sugiere que la parte hidrofilica es muy grande respecto
a la otra parte y por el contrario si es un valor positivo la molécula es altamente

lipofilica.

Ci2,15-2E0-S0,Na +AMA
3.00 + y=1418x+1.949
R?=0.986

C2-SONa +AMA
y=1132x+1.938
R?=0.989

¢ Cj2,13-8PO-SO,Na +AMA
y=-0.602x+1.929
R¥=0.981

%
InS*%;,,

050 | X AOT +AMA
N ¥R LS
R'=0997

0.00 . r ‘
0 0.2 0.4 0.6 08 1

Mole fraction of surfactant 2 (X,)

Figura I11.2. 11 Fraccion de surfactante y salinidad optima.

Como se muestra en la Figura I11.2.11, se utiliza un surfactante constante (AMA
anionico) y se hacen variaciones con otros surfactantes de diferente estructura
molecular, la linealidad permite determinar el valor de o (ecuacion 3) para el sistema
completo, las tendencias que sigue cada uno de ellos, indica que a medida que sean
mas grandes las pendientes mas hidrofilico es la mezcla de surfactantes, en este
caso los grupos EO permiten que el surfactante sea mas hidrofilico, pero en
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contraste la alta adicién de grupos PO hace que el sistema sea hidréfobico, este
efecto se debe a que los metilos (-CH3s) que tiene el PO en su estructura no permitan
una libre interaccion con las moléculas de agua del surfactante y por lo tanto la

afinidad al agua del surfactante disminuya.

Por lo tanto, el aumento de grupos PO no hace al surfactante mas hidrofilico, pero
si hace que sea mas estable a la temperatura, la primer seleccion seria sobre el

surfactante C12,15—(EO)2—S0O4Na por lo antes explicado.

La tabla IIl.2.3 proporciona informacién, de C12,13—(PO):—S0O4Na, en donde se
presenta el valor negativo minimo de o, indicando que el surfactante posee una alta
afinidad al agua, por lo tanto la adicion en el grupo hidrofilico hace que sea mas

polar, permitiéndole ser mas soluble a la fase acuosa.

Tabla Ill.2. 3 Valor de HLB contra valor de o de varios surfactantes.

Num. de
Surfactante Carbonos enla | Num. Num. HLB o
cadena lipofilica | de PO | de EO
C12,13-(PO)3-S0O4-Na 12-13 3 - 39.95 | 1.77
C12,13-(PO)s-SO4-Na 12-13 8 - 38.80 | 0.78
C12-(PO)14-(EO)2-S0O4-Na 12 14 2 39.51 | 0.74
C10-(PO)18-(EO)2-SO4-Na 10 18 2 38.91 | 1.99

Mientras que por el otro extremo el valor mas grande de ¢ lo posee C10—(PO)1s—
(EO)2—S04Na, indicando que el surfactante es el mas hidrofobico de todos, esto se
atribuye a la alta cantidad de grupos PO en su estructura y los grupos EO ejercen
su propiedad minimamente, porque la alta electronegatividad se favorece en los PO

preferencialmente.

Si se tomara en cuenta el valor del HLB, presentaria un ligero error, ya que el valor
minimo de HLB lo tiene el C12,13—(PO)s—S0O4Na con 38.80 y no el C10—(PO)1s—(EO)2—
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SOsNa con 38.91, la decisidon seria erronea, debido a que el HLB no puede ser

determinado con las mismas condiciones que el HLD.

La formacién del par idnico puede remover la capa de aceite crudo adsorbida sobre
la superficie de la roca, logrando exponer la superficie carbonatada que
originalmente era mojada por agua. En cambio, los surfactantes anionicos, forman
una capa en la superficie de la roca carbonatada, esta capa de surfactante
adsorbido puede cambiar la mojabilidad del medio poroso a una mas mojable por el
agua. En este caso, las interacciones hidrofobicas son mucho mas débiles que las
interacciones par i6nico, lo cual explica por qué los surfactantes catidnicos
funcionan mejor que los surfactantes anioénicos en la alteracion de la mojabilidad en
rocas con carga superficial positiva hacia un estado mas mojable por el agua. La

carga superficial de la roca depende fuertemente del pH del medio.

La tabla I11.2.4 resume el efecto que tiene la cadena lipofilica, la ramificacion de la
molécula, la simetria de la ramificacion, la presencia de: un anillo aromatico, grupos
propoxi y etoxi, sobre la tension interfacial, la CMC, el nmin, la solubilidad y la
tolerancia a la salinidad. La tabla 1ll.2.4 muestra que un aumento en la cadena
lipofilica de un tensoactivo aniénico disminuye la IFT, CMC, solubilidad y la
tolerancia a la salinidad, aumentando el nmin y la adsorcién en superficies cargadas
positivamente como la calcita y dolomita. Cuando se ramifica la cadena de un
tensoactivo aniénico la IFT, la solubilidad y la adsorcién en superficies positivas
disminuye, mientras la CMC, el nmin y la tolerancia a la salinidad aumenta. La
simetria de la ramificaciéon de la cadena lipofilica disminuye la IFT, la tolerancia a la
salinidad y la adsorcion en superficies cargadas positivamente, mientras que la
CMC, el nmin, y la solubilidad aumentan. Cuando se agrega un anillo aromatico en
la cola de un tensoactivo anionico, la IFT, la CMC y la adosorcion disminuye y el
Nmin , aumenta. La inclusion de un grupo etoxi en la cadena lipofilica, disminuye la
IFT y la CMC, favorece la solubilidad y la tolerancia a la salinidad y aumenta el nmin.
Por ultimo la inclusion de grupos propoxi disminuye la IFT, la CMC y la tolerancia a

la salinidad, aumenta la solubilidad y el nmin .
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Tabla Ill.2. 4 Funcionalidad de los tensoactivos anidnicos.

Adsorcion sobre
3 Solubilidad | Tolerancia a
Surfactante aniénico IFT CMC | nmin superficies
acuosa la Salinidad
cargadas (+)

Aumento de la cadena

lipofilica

Ramificacion de la
cadena lipofilica

Simetria de la
ramificacion  cadena

lipofilica

Anillo aromatico

Anillo aromatico

disustituido

- -

Grupos Etoxilo

Grupos Propoxilo

l Disminuye
t Aumenta

I11.3 Catidnicos

- =
- | = )
N s
e = |
- = - -

Los tensoactivos cationicos que se han utilizado en recuperacidon mejorada se
enlistan en la Tabla Il1.3.1, estos tensoactivos se han utilizado en yacimientos
carbonatados.[?57:16.17.22] | g familia de tensoactivos catidnicos individualmente son
buenos para alterar la mojabilidad de la roca pero no llegan a ultra bajos valores de
tensién interfacial (Tabla 111.3.2), condicién deseable para aumentar el factor de

recuperacion en yacimientos homogéneos. Estos tensoactivos han dado buenos
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resultados en yacimientos carbonatados fracturados, en los cuales no es necesario
llegar a ultra bajos valores de tension interfacial, sino que el objetivo es alterar la

mojabilidad de la roca para promover la imbibicion espontanea.

Tabla 1ll.3. 1 Lista de tensoactivos catidnicos utilizados en los procesos de
recuperacion mejorada.

Férmula
Surfactante catidénico Quimi Estructura
uimica
Bromuro octil trimetil |G -
. C11H26BrN A A A A AN Br:
amonio st - N~ s
Bromuro decil trimetil MBI r\ll; 5 :
; 13H30Br e NG N N r
amonio . Rl
Bromuro dodecil trimetil BN P!.I.:'-Tj . =
15H134DT - - = - F.
amonio R T | o,
Ph
Bromuro de n-decil '\ G
C10 Ph3PBr NG N T N N NS P Br:
trifenilfosfonio W TN N NSO P :
Ph
Ph
Bromuro de n-dodecil LD ~
C12 PhsPBr . NN N L s Br
trifenilfosfonio W2 NN TN NN P .
Ph
Bromuro de tetra decil |G ~
) ] ] C17 Hzo NBr NG NG S S - ~ AN Br:
Trimetil amonio ” N =i
Cloruro cetil trimetil RO BN e U T T T /\l\ll ¥ o
amonio | ~ 7
Bromuro cetil trimetil i " - — |.’_-T-‘h =
. CroHazNBr | o e e T r~|1: Br:
amonio
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Tabla Il.3. 2 Valores de Tension interfacial para diferentes tipos de surfactante.

Concentracion de Surfactante _ Tension Interfacial
wt) Salmuera| Aceite (mN/m)
C12TAB, 1 1 A 0.81
C12TAB, 1 1 B 6.41
C12teAB 5 1 A 0.76
C16TAB 1 1 A 0.38
Hiamina, 0.2 2 A 0.48
C10TAB, 2.5 1 A 1.11

C,TAB= Bromuro alquil trimetil amonio Salmuera 1= 44940 ppm de SDT, salmuera 2= 22490 de SDT. Aceite A= Crudo del
mar del Norte con heptano, Aceite B= heptano puro.

Dado que los tensoactivos catiénicos son buenos alterando la mojabilidad en rocas
carbonatadas conviene entender el proceso fisicoquimico por el cual alteran la
mojabilidad en estos sitemas. Los hidrocarburos contienen a menudo acidos
alquilcarboxilicos (como los acidos nafténicos), es decir moléculas susceptibles de
presentar una carga negativa. Tales moléculas pueden adsorberse sobre la
superficie del solido en los sitios positivos y llegar a recubrirla como si fuera una
capa de pintura. Visto desde fuera la superficie tendra el aspecto de una capa de
estas moléculas organicas y como consecuencia no sera mojable por el agua sino
por el aceite, y las gotas de aceite tendran tendencia en "pegarse" en la superficie
lo que significa un cambio de mojabilidad original al agua, hacia el aceite. Estos
fendbmenos de adsorcion son extremadamente importantes en los métodos de

recuperacion mejorada.[®

Partiendo de este hecho, se supone que al agregar un surfactante catidnico, el
cambio de la mojabilidad de la roca puede deberse a la formacién del par idnico
entre el surfactante cationico y los acidos carboxilicos o nafténicos del aceite. El
mecanismo de la mojabilidad de los surfactantes en yacimientos carbonatados ha
sido ampliamente estudiado.l?79-131%-211 | g formaciéon del par idnico entre las

cabezas cargadas de las moléculas del surfactante y los componentes del crudo
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adsorbidos en la roca, alteran la mojabilidad de ésta, provocando que si, la roca era

mojable por el aceite cambie a ser mojable por el agua.

Las micelas del par idnico son formadas cuando la concentracion de los surfactantes
excede la concentracion micelar critica (CMC). Cerca de la CMC ocurre la
asociacion de los mondmeros del surfactante uno con otro para formar micelas, los
cuales tienen un interior hidrofébico. Cuando una fase de aceite esta en contacto
con una solucion micelar acuosa, ocurre la particion de las moléculas de aceite en
el nucleo de estas moléculas, un proceso conocido como solubilizacion. La
solubilizacion es expresada como la cantidad de aceite solubilizado por masa,
volumen, o moles del surfactante presente en la micela en saturacién. Por lo tanto,

sistemas con alta capacidades de solubilidad son deseables (Figura 111.3.3).[7]

Soluhiliza:ién E?
g

Figura [11.3. 1 Formacion del par iénico entre un surfactante catiénico y un

surfactante natural (anidnico) y la solubilizacion de solutos organicos en mezcla de

micelas.

Las moléculas con carga negativa son susceptibles de adsorberse sobre una
superficie cargada positivamente (calcitas, dolomitas). Debido a esto, en los
yacimientos carbonatados, la inyeccion del agua no penetraria facilmente dentro de
la matriz porosa con baja mojabilidad al agua y no podria ocurrir el desplazamiento
del aceite en la roca. La alteracion de la mojabilidad en yacimientos carbonatados

preferentemente mas hacia una condicion de mojable al agua sera beneficiosa en

76



la recuperacion de aceite, donde el proceso de imbibicién espontanea ocurre, como
un mecanismo significativo para la recuperaciéon mejorada del aceite. Tensoactivos
cationicos del tipo ChTAB (bromuro de alquil trimetil amonio) mostraron la promocién
de la imbibicidn espontanea en medios porosos carbonatados. El mecanismo para
la alteracion de la mojabilidad propuesto es el de la desorcion de los acidos
carboxilicos organicos fuertemente adsorbidos en la superficie por la formacion del
par idénico con los monémeros de los surfactantes cationicos, estos son entonces

disueltos en la fase aceitosa y en las micelas (Figura 111.3.4).[6:11.13]

&
% { Micelas
ﬁ % Surfactante Cat-aniénico Fase Oleosa
CaCo, CaCo, CaCo,

Figura 111.3. 2 Mecanismo de la alteracion de la mojabilidad de carbonatos
mediante surfactantes cationicos. Cuadrados largos: Grupos de carboxilatos
anionicos (-COO-); cuadrados pequefios: otros componentes polares. Circulos:

Grupos amonio catiénicos (-N+(CH3)3).

Las observaciones previas sugieren que las mezclas de surfactantes catidnicos y
surfactantes naturales anidnicos exhiben un comportamiento sinérgico ( por ejemplo
baja CMC, una alta mejora de solubilizacién) cuando la mezcla se realiza en una
relacion apropiada, esta sinergia, puede ayudar a que los sistemas de surfactantes
catidénico y anidnico tengan una tendencia de minimizar la precipitacion.l®” En la
Figura 111.3.4 se esquematiza el mecanismo sugerido para el cambio de mojabilidad
cuando se utiliza un surfactante catiénico, el cual como ya se ha mencionado

anteriormente forma un par iénico con el surfactante natural del aceite.

Por otra parte para obtener valores ultra bajos de tensién interfacial utilizando

tensoactivos cationicos es necesario recurrir a los surfactantes géminis o diméricos
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(SD). En la Figura IIl.3.5 se muestra la estructura del bis(bromuro de amonio

cuaternario) la cual corresponde a este tipo de tensoactivos. [16:17. 24-26]

CH; CHs
Br- Br-
m” 2m+| N ( (‘Hl ).\ N= C"‘Hlmvl
CH;4 CH;

Puente espaciador

Figura I1.3. 3 Surfactantes diméricos con un puente espaciador.

Los Surfactantes Diméricos, son aquellos formados por una estructura de 2 cabezas
polares y 2 colas no polares unidas por una cadena de polimetilenos, como un
puente espaciador, en donde el numero de metilenos (CH2) puede tener diferentes
valores (s = 2, 3, 4, 6, 8, 10).2% Actualmente, esta clase de surfactantes han
despertado gran interés en el ambito académico e industrial en la recuperacion
mejorada de aceite. Debido a que cuentan con mejores propiedades fisicoquimicas

en comparacion con surfactantes cationicos de una sola cadena.

Al incrementarse la longitud del puente espaciador del SD impide el crecimiento de
micelas en el agua. Ademas, los resultados sugieren que el valor de la tension
interfacial esta relacionado con la longitud del puente espaciador. Surfactantes
diméricos con una cadena de dos o tres metilenos provocan la mayor disminucién
de la energia libre de Gibbs, la cual esta directamente relacionada con la tension

interfacial (Ecuacién 11.3.1).[25]

T=y Ecuacion I11.3. 1

Donde:
g°, es la Energia de Gibbs por unidad de area
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y, es tension interfacial

Figura I11.3. 4 Estructura esquematica de la micela en forma de prolato, para un

surfactante dimérico.

Los estudios de la concentracion micelar critica con respecto al numero de
metilenos del puente espaciador han mostrado que los SD con dos o tres metilenos
forman micelas en forma de prolato (Figura 111.3.6.) y SD con un puente espaciador
de metilenos mayor de cuatro forman una micela esférica, encontrando que la
energia libre de Gibbs cuyos valores mas negativos, son aquellos para los que se
encuentra un puente espaciador entre dos o tres metilenos. (Tabla 111.3.3 y Figura
[11.3.7).12°

Tabla Il1.3. 3 Tabla de CMC y AG a diferentes surfactantes diméricos

Puente CMC AG°
espaciador (wt %) | (KJ/mol)

2 0.347 -60.9

3 0.373 -57.4

4 0.512 -53.1

6 0.566 -52.6

8 0.482 -52.9
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Figura lI1.3. 5 Dependencia de la energia libre (AG) con respecto a la longitud de

cadena espaciadora (ns), de la micelizacion por unidad de metileno espaciador.

La tabla I11.3.4 resume el efecto que tiene la cadena lipofilica, la cabeza del
tensoactivo, la ramificacion de la cadena lipofilica, la presencia de: un anillo y el
aumento de la salinidad del medio, sobre la tension interfacial y la CMC. La tabla
[11.3.4 muestra que un aumento en la cadena lipofilica de un tensoactivo catidnico
disminuye la IFT y la CMC. Un aumento en el tamafo de la cabeza de un tensoactivo
catidnico se refleja en el aumento de la tension interfacial y en la disminucion de la
CMC. Cuando se ramifica la cadena de un tensoactivo cationico la IFT y la CMC
disminuyen. Por ultimo la inclusidn de anillos aromaticos y el aumento de la salinidad

del medio disminuyen la IFT y la CMC.
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Tabla 111.3. 4 Funcionalidad de los tensoactivos catidnicos.

Surfactante
IFT CMC
Cationico

Aumento del tamano

de la cadena lipofilica

Aumento del tamafo

de la cabeza

Ramificacioén de la

cadena lipofilica.

Grupos Aromaticos

Aumento de la

= | | | e
- = | |

Salinidad del medio

lDisminuye
1Aumenta

I11.4 Anfoteros

En el caso de los surfactantes anfotéricos, como en su estructura poseen grupos
anidnicos y cationicos, este ultimo puede actuar para disminuir la repulsién entre las
partes con carga negativa, de esta forma se promueve un mejor arreglo en la
interfase. Cabe mencionar que este efecto generalmente no se observa cuando se
mezcla agentes tensoactivos cationicos y anidnicos que posean cadenas largas
(aproximadamente 20 carbonos de las cadenas combinadas), debido a que se

pueden formar compuestos insolubles.

Las caracteristicas quimicas de los compuestos anfoteros son diferentes entre ellos;

las betainas al poseer un nitrégeno cuaternario en su estructura, se comportan de
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manera diferente en comparacion con aquellas que poseen un nitrégeno “débil” (no
betainico) el cual es susceptible en mayor medida a los cambio de pH. En la figura
[11.4.1 se explica esquematicamente el efecto del pH sobre el comportamiento

electrénico de una anfétero no-betainico.

®
é

@ @ () (2) ()
[0 000
OO0 888
—
High pH & Isoclectric Area = Lowph

Figura lll.4. 1 Esquema del comportamiento electronico de un surfactante

anfotérico débil (no betainico).

Como se puede observar, a valores de pH altos, la carga electronica negativa
prevalece en la molécula, provocando un importante efecto de repulsion entre las
unidades. Cuando el compuesto se encuentra a valores de pH bajos, la carga neta

positiva aumenta y también se aprecia un cito grado de repulsion.

En el caso de los compuestos betainicos, como se encuentra una carga formal
positiva en la molécula, a altos valores de pH arriba del punto isoeléctrico, existe
una densidad electronica negativa importante en los carboxilos de la molécula, pero
el nitrégeno cuaternario no pierde la carga (Figura 111.4.2.). Por otro lado, a valores
bajos de pH, la densidad electronica es menor en la regién carbonilica y el anfétero
se comporta como un surfactante cationico. El grado de repulsién que se observa
€s menor en comparacion con los surfactantes anfotéricos no betainicos, por lo que
se espera un mejor arreglo de las moléculas en la interfase y en consecuencia un
valor menor de tension interfacial. Esta es una de las caracteristicas por los cuales

los anfoteros betainicos son blancos de investigaciones en procesos EOR.

82



High pH
Figura lll.4. 2 Esquema del comportamiento electronico de un surfactante

[CECHE il
O
& Isoclectric Area - Low pH

betainico.

Se ha descrito en la literatura la influencia del numero de metilenos (n) entre las
cargas positivas y negativas sobre la CMC para los agentes anfotéricos y en
especifico los betainicos. En la Figura I111.4.3. se muestra la estructura del
tensoactivo fosfo betainico el cual tiene un grupo metileno entre las cargas. En la
Figura l1l.4.4. se observa la dependencia de la concentracién micelar critica con

respecto al numero de grupos metilenos.

CHa o
cmst—lf/\l’—@
L

Figura 111.4. 3 Surfactante fosfo betainico.
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Figura 111.4. 4 Concentracion micelar critica de una fosfo betaina como funcion del

numero de metilenos entre los atomos con carga.

La Figura Ill.4.4. indica que el valor de la CMC aumenta al incrementar el numero
de metilenos hasta llegar a un valor de n=4 donde se presenta el maximo. Después
de ese punto, la CMC disminuye. Este fendmeno puede ser explicado a través de
los efectos repulsion hidrofilica y la atraccion hidrofébica; al aumentar el numero de
metilenos de n=1 hasta n=4, el momento dipolar de la cabeza también se ve
favorecido, haciendo esta porcién mas hidrofilica y por ende, existe un efecto de
repulsion que promueve la entropia del sistema. Cuando n>4, la atraccion
hidrofébica es mayor que la repulsién hidrofilica, por lo que nuevamente la CMC

disminuye.
111.4.1 Betainas

Las betainas, son compuestos zwiteridbnicos que comunmente estan conformados
por una amina cuaternaria y un grupo carboxilico los cuales se encuentran
adyacentes. Este nombre ha sido designado también para otros compuestos con
caracteristicas estructurales similares, como son los derivados sulfonios o fosfonios
(figura 111.4.1.1).
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CHj
CHj

H4C——P ——CH,COO"

HzC——S——CH,COO"

CHj

Figura I11.4.1. 1 Estructuras que pertenecen al grupo de las betainas.

Las estructuras anteriores no presentan actividad como surfactantes debido a que
la parte hidréfilica en ellas es reducida. Solo cuando el grupo metileno unido al
atomo cationico es remplazado por una cadena que contiene entre 8 a 20 carbonos
aproximadamente se asume que ya pueden presentar caracteristicas como
surfactantes. La actividad en la tensién interfacial de las betainas difiere de los
anféteros comunes, debido al nitrégeno cuaternario y la carga que este posee el
cual evita que la molécula exista como un surfactante aniénico en soluciones
alcalinas. Existe una gran cantidad de compuestos betainicos, en la Tabla I11.4.1.1.

se muestra la clasificacion de estos compuestos y la estructura fundamental.
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Tabla 111.4.1. 1 Clasificacion de las betainas.

Tipo de betainas

Estructura fundamental

Alquibetainas

Ry

R
Ri—N

CH,COO"

R3

Alquilamidobetainas CHa

CHs(CH,),CONHCH,CH,CH,—N—— CH,COO"

CHs
Sulfobetainas CHs;
N
CHa(CHag)——N—— (CHy);,SO50"
CH;
Sulfitobetainas y CHs CH,

Sulfatobetainas

.
N—— CH,CH,0S0,"

CH3(CHy); CHa(CHa)——N—— (CHg)mOSO5
CHz CHs
Fosfinatobetainas y CH, 0 CHa o
fosfonatobetainas CH(CHg N — (CHZ)mu_ O CHa(CHa)——N—— (CHy)P— O
CHg R CHgy OR

Sulfoniobetainas CHs

+

CH3(CHo)y S
CH3

(CH,)mCOO®

Fosfoniobetainas

N
CH3(CHy)5 P——CH,CH,CO0"

CH,CH,COOH

Estos compuestos poseen entre grupos un intervalo amplio de puntos isoeléctricos
y ademas mantienen un caracter dipolar sobre un amplio margen de pH. Como
surfactantes no tiene caracter aniénico significativo ya que en condiciones alcalinas
no son capaces de donar iones hidrogeno. Por otra parte, en presencia de agentes
acidos fuertes pueden formar las sales externas, sin embargo las sulfo betainas que
poseen un grupo fuerte (sulfonato) no presentan este comportamiento. Estos
ultimos compuestos son generalmente compatibles con soluciones alcalinas, lo cual
es una ventaja en procesos ASP, ademas, por estas caracteristicas son compatibles
con una gran cantidad de surfactantes y en la mayoria de los casos no forman sales

con iones externos.
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Por otra parte, la mayor parte de las betainas son quimicamente estables en medio

acido y alcalino debido a las propiedades del nitrégeno cuaternario. Se presenta

inestabilidad debido a otros grupos que son susceptibles a ello, como en el caso del

grupo CONRz en las amido betainas.

La tabla 111.4.1.2 resume el efecto que tiene la cadena lipofilica, y la presencia de un

anillo, sobre la tension interfacial, la CMC vy la tolerancia a la salinidad. La tabla

[11.4.1.2 muestra que un aumento en la cadena lipofilica de un tensoactivo anfétero

disminuye la IFT, la CMC y aumenta la tolerancia a la salinidad. La inclusion de un

anillo aromatico disminuye la IFT y la CMC mientras que aumenta la tolerancia a la

salinidad debido a que estos compuestos no forman sales con compuestos

externos.

Tabla 111.4.1. 2 Funcionalidad de los tensoactivos anfotéricos.

tamano de la

cadena lipofilica

Surfactante Tolerancia a la
IFT CMC

Anfotero salinidad

Aumento del

]

Grupos Aromaticos

4

4
4

1

lDisminuye
tAumenta
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CAPITULO IV. Pruebas de laboratorio.

Para la mayor recuperacion de aceite en yacimientos homogéneos, como se habia
mencionado se debe incrementar el Nc, el cual depende de la viscosidad, la
velocidad de flujo, tension interfacial y el angulo de contacto. Debido a que la
velocidad de flujo y la viscosidad se pueden cambiar hasta un cierto valor limite para
no fracturar la roca, la Unica variable para que pueda aumentar el Nc es con un valor

ultra bajo de la tensién interfacial.

Dentro de los estudios de productos comerciales reportados en la literatura, la
aplicacién de alquilfenoles etoxilados hacia el campo de la EOR es una de las areas

que ha recibido el mayor enfoque.

Se ha investigado la comparacion de aceite recuperado entre un surfactante
cationico (C12TAB) y un no-idnicos (alcohol etoxilado, EA). En general la eficiencia
de C12TAB fue superior a los EA en relacion con la recuperacién de aceite en
pruebas de imbibicidon espontanea en nucleos carbonatados. Para los experimentos
de los nucleos pequeiios, cerca del 40% - 45% de aceite original del lugar (OOIP)

fue recuperado usando C12TAB, mientras que EA recuperé en promedio el
10%[3:4.6.19]

IV.1. No ibnicos

El uso del tensoactivo Tritdn X-100 como componente unico, asi como dentro de
formulaciones mixtas ha sido ampliamente analizado y numerosos reportes
muestran que es posible alcanzar parametros fisicoquimicos adecuados para su
aplicacion en EORI® 10121 Ademas, alquilpoliglucosidos como el Agrimul 2062 son
cada vez mas estudiados debido a su alto desempefio, compatibilidad con
surfactantes idnicos y alta tolerancia a condiciones demandantes como altas

temperaturas, alta salinidad y dureza.[81315.30]

Por otra parte, el creciente interés en el estudio de dimeros (tensoactivos géminis)

y oligémeros de agentes tensoactivos, especialmente de tipo no idnico,®l es debido
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a que éstos se caracterizan por valores mucho mas bajos de concentracién micelar
critica (CMC) y una mayor reduccion de la tension interfacial (IFT) que los
correspondientes tensoactivos monoméricos. El estudio del efecto que tiene sobre
la tension interfacial la mezcla de surfactantes, dimeros u oligémeros, asi como su

efecto en la recuperacion de petroleo son temas relativamente poco estudiados!® 16,

Algunos tensoactivos no ionicos se caracterizan por tener unidades de poliéter o
polihidroxi en el grupo polar. En la mayoria de surfactantes no iénicos de tipo
poliéter, dicha estructura esta constituida por bloques de oxietileno (EO); el numero
tipico de unidades de oxietileno en la cadena polar es de 5 a 10, aunque algunos
surfactantes a menudo tienen mas unidades etoxiladas en la cadena polarl'®l. Se ha
encontrado que la hidratacion de esta cadena es el fendmeno ligado al incremento
de la solubilidad acuosa, mientras que el caracter no iénico de estos grupos influye

en una general insensibilidad a la salinidad y dureza del medio.

Alternativamente, la inclusion de bloques de oxipropileno (PO) es una estrategia
muy utilizada para maximizar la penetracion en fase oleosa sin comprometer la
afinidad del tensoactivo por la fase acuosa. Esto se debe a que, en contraste con
los bloques de EO, la presencia de un metilo adicional en las unidades de PO
disminuye la capacidad de hidratacion de la cadena lipofilica. Esto se refleja,
ademas, en una disminucion del punto de nube al incrementar el niumero de

cadenas alcoxiladas.

A pesar de su baja adsorcion, estudios demuestran cambios reversibles en la
mojabilidad de nucleos de dolomital?®l, areniscal?’-2°1 y en superficies de cuarzol3?),
empleando surfactantes no ionicos de cadena etoxilada variable. Estos cambios,
instantaneos y reversibles, reflejan un mecanismo que puede aprovecharse para la
recuperacion mejorada de hidrocarburo, ademas del abatimiento de la IFT que es

el area de maximo desempeno para esta familia de surfactantes.
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Debido a su relativa inercia quimica y baja adsorcion en superficies minerales, la
literatura enfatiza la relativa insensibilidad de los surfactantes no i6nicos a los
intervalos de pH empleados en procesos de EOR [?° 9. Hay reportes, sin embargo,
de una disminucién drastica del punto de nube en surfactantes del tipo alquilfenol

etoxilado en presencia de alcalis!3'l.

El Triton-x 100 (Figura IV.1.1.), ha demostrado alcanzar valores ultra bajos de
tension interfacial de 0.017 mN/m aproximadamente (Figura 1V.1.2.a). En un estudio
con formulaciones sinérgicas el triton-x 100 aporta una alta tolerancia a salinidad y

dureza, manteniendo un buen desempefio al abatir la IFT (Figura 1V.1.2.b).

oo

Figura IV.1. 1 Estructura Tritdn X-100
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Figura IV.1. 2 Desempeno de una formulacién ASP en ausencia y presencia de

Triton X-100 como surfactante.

Un oligdmero comercial del Triton X-100 es el tensoactivo tyloxapol (Figura IV.1.3.).
En formulaciones conteniendo CTAB y HPAM, ha alcanzado valores ultrabajos de
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IFT de 1*10* mN/m mostrando un efecto sinérgico entre los componentes de la

mezcla ASP (Figura IV.1.4.).

Figura IV.1. 3 Estructura de Tyloxapol
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Figura IV.1. 4 Graficas de tension interfacial dinamica para: a) Tyloxapol y

mezclas binarias tyloxapol/CTAB y b) Sistemas ternarios conteniendo HPAM como

polimero y componente sinérgico.

El tensoactivo no idnico Agrimul PG2062 (Figura 1V.1.5.) pertenece a la familia de
los alquilpoliglucésidos y ha demostrado alcanzar valores ultrabajos de IFT en
formulaciones conteniendo alcoholes lineales como codisolventes (Figura 1V.1.6.).
Su disponibilidad comercial y alta biodegradabilidad lo hacen un candidato

importante cuando se busca equilibrar eficiencia con un minimo impacto ambiental.
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Otro factor de interés es la tolerancia de este tipo de surfactantes a las altas

temperaturas.
OH
HO,, »OH
(o) OH
HO i OH
OH n

Figura IV.1. 5 Agrimul PG2062
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Figura IV.1. 6 Tension interfacial para mezclas del surfactante Agrimul PG2062 y

diversos codisolventes.

IV.2. Anidnicos

Andersonl?'l presentd una recopilacion y andlisis del trabajo de laboratorio que se
ha efectuado, resumiendo la investigacion de Treiber quien determiné la mojabilidad

de 55 yacimientos del area de Texas, con los resultados mostrados en la tabla

IvV.2.1.
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Tabla IV.2.1. 1 Mediciones de mojabilidad Treiber

Angulo de Yacimientos | Yacimientos Total de
contacto silicatos carbonatados | yacimientos
(grados)
Mojado por 0-75 13 2 15
agua
Mojabilidad 75-105 2 1 3
intermedia
Mojado por 105-180 15 22 37
aceite

En experimentos realizados con tensoactivos catidnicos y anionicos, una de las
diferencias que marca el autor!’], es la magnitud de la alteracién de la mojabilidad
de una superficie, en donde remarca que el surfactante catiénico es mas notorio el
efecto del cambio de mojabilidad mientras que un surfactante aniénico provoca una
ultrabaja tension interfacial. La salmuera que utilizan es de yacimiento y tiene 175.55
g/L de solidos totales disueltos, la salmuera contiene iones de sodio (Na*) y calcio
(Ca?*) los cuales son determinantes de salinidad y dureza, por lo que el tensoactivo
anionico es capaz de reducir la tension interfacial a valores por debajo de 1 dina/cm
mientras que con el tensoactivo cationico no es posible, cabe mencionar que ambas
pruebas fueron hechas cercanas a la CMC de cada producto y ademas a una misma

concentracion para poder compararlas.

Los tensoactivos anionicos pueden remover los carboxilatos organicos adsorbidos
de la superficie de la roca (surfactantes naturales), por solubilizacion de las micelas
debido a los efectos hidrofébicos que pueden guiar preferentemente a la
mojabilidad de la roca por el agua o a mojabilidades intermedias y por ende un
incremento en la permeabilidad relativa del aceite. Un ejemplo de esto es el empleo
de una serie de tensoactivos alquil sulfatos etoxilados 1?2, en donde al ser

empleados a bajas concentraciones (0.05 wt%) puede alterar la mojabilidad de la
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roca a regimenes de mojabilidad intermedia debido a la variacion del angulo de

contacto como lo sugiere Andersonl?'],

La adsorcién es un proceso mediante el cual ciertos componentes de una fase fluida
se transfieren hacia la superficie de otra fase generalmente sélida. La sustancia que
se concentra en la superficie 0 se adsorbe se llama "adsorbato" y la fase que

adsorbe se llama "adsorbente".

Por otra parte, la piedra caliza es una roca sedimentaria integrada principalmente
por el mineral calcita ‘carbonato de calcio’ que contiene a menudo cantidades
variables de silice en forma de pedernal y arcilla. Puede disolverse en aguas
subterraneas o precipitar en ellas, dependiendo de varios factores como la

temperatura del agua, el pH, y las concentraciones de iones disueltos.

En este sentido, un aspecto de gran relevancia es el estudio de los fendmenos de
adsorcion que se podrian presentar en la aplicacion de la inyeccion del tensoactivo
anionico por lo que su determinacién resulta fundamental para el desarrollo de la
EOR.

Existen muchos mecanismos propuestos para la adsorcion y compresion de los
efectos de la estructura del tensoactivo en estos fendmenos. El modelo para explicar
el comportamiento que presentan los diferentes tipos de surfactantes es el modelo
de cuatro regiones propuesto por Somasundaran y Fuerstenaul?®, el cual considera
las interacciones de tipo electrostatico, hidrofébico y micelar que se pueden
presentar en un sistema al llevarse a cabo un proceso de adsorcion, el cual se

describe a continuacion.
En la region | de la Figura IV.2.1., el tensoactivo se adsorbe a bajas

concentraciones, principalmente por interacciones electrostaticas entre las especies

monomericas cargadas Y los sitios activos con carga opuesta en la superficie del
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mineral. Las cadenas no polares del surfactante pueden interaccionar con alguna

region hidrofoba del sustratol?l,

En la region |l al principio, hay un marcado incremento en la adsorcion que resulta
de las interacciones electrostaticas entre los sitios superficiales y las especies de
surfactante con carga opuesta y las interacciones entre las cadenas no polares del
surfactante en solucién con las del surfactante adsorbido previamente, de manera
que las especies del surfactante actian como sitios de nucleacién para comenzar a
formar agregados superficiales llamados hemi-micelas. Se ha observado que los
tensoactivos son adsorbidos mediante los grupos hidrifilicos que apuntan hacia la
superficie, mientras los grupos de cola hidrofébicos apuntan hacia la solucién
creando zonas hidrofébicas. Al final de la region la superficie esta neutralizada

eléctricamente.

En la region Il se presenta una menor velocidad de adsorcion y cesa la atraccion
electrostatica debida solamente a interacciones hidrofébicas cadena-cadena
contrarrestada por la repulsion electrostatica que construye mientras que la
superficie comienza a adquirir la misma carga que los iones del surfactante
adsorbente. Se cree que el incremento en el exceso superficial en la zona Ill se
debe al crecimiento de estructuras de la zona I, sin el aumento en la superficie de
agregados del surfactante. La presencia de grupos hidrofilicos apuntando hacia la

solucién vuelve a la superficie hidrofilica una vez mas.

En la regidn IV se presenta la region de meseta que es cuando el surfactante se
encuentra por arriba de la CMC, la actividad de los mondmeros del surfactante se
vuelve constante y cualquier otro incremento de concentracion solo contribuye a la
micelizacion en solucién con altos niveles de saturacion de cobertura superficial y
no cambia la densidad de adsorcion. La adsorcidn en esta region se da
principalmente a través de interacciones hidrofébicas entre las cadenas no polares.
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Cabe destacar que en las regiones lll y IV las moléculas de surfactante se adsorben
con una orientacion inversa, resultando un decremento en la hidrofobicidad del

surfactante en estas regiones.
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Figura IV.2. 1 Esquema en las diferentes regiones de una isoterma de adsorcion.

Por lo cual se investigd la dependencia de la estructura tanto de la parte hidrofébica
e hidrofilica en la adsorcion del tensoactivo en un sélido (alumina) aun pHde 8.2y
temperatura de 75°C. Se realiz6 la prueba de la adsorcion de diferentes tipos de

tensoactivos que se presentan a continuacion.

e Dodecil sulfonato

e Octil, decil, dodecil y tetradecilbenceno sulfonato
¢ Ramificaciones de hexadecilbenceno sulfonato

e Alquil aril ortoxileno sulfonato

e Sulfonato etoxilado
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En la Figura IV.2.2. se observa el efecto que tiene el aumento de la longitud de la
cadena de los grupos alquilo. Con el aumento en la longitud de la cadena lineal del
tensoactivo, se observa el aumento de la adsorcidn en todas las regiones excepto
la regiéon micelar. Por lo cual se infiere que el uso de tensoactivos con largas
cadenas (generalmente mayor a 18 atomos de carbono) ocasionaria una alta
pérdida de éste en la roca, ocasionando que el surfactante se adsorba y se tenga

una baja recuperacion de aceite.
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Figura IV.2. 2 Adsorcién de alquil aril sulfonatos. Efecto de la longitud de cadena.

Se puede observar en la Figura 1V.2.3., que los tensoactivos ramificados tiene una
menor adsorcion que el alquil aril de 14 atomos de carbono a pesar que el
compuesto ramificado simétrico en su cadena alquil es mas grande, cabe destacar

como ya se mencion6 anteriormente que los mas simétricos son los que disminuyen
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la tensiones interfaciales a ultra bajos valores. Ademas de que el efecto de la hemi-
micelizacion se redujo.

La presencia de sustituciones de alquilo en el anillo aromatico disminuyd la
adsorcion. El efecto de hemi-micelizacion también se redujo aparentemente debido
al impedimento estérico producido por el grupo xileno el cual se observa en la
siguiente figura. Por lo cual es un fuerte candidato en un proceso EOR ya que este

tipo de compuesto también presenta ultra bajos valores de IFT (Figura IV.2.2.).
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Figura IV.2. 3 Comparacion de estructuras: grupo xileno alquil aril lineal.

El papel importante que juega la estructura de los tensoactivos en la determinacion
de la adsorcién como se puede apreciar es evidente. Algunos de los tensoactivos
anionicos mencionados pueden producir una baja tension interfacial y algunos otros
tienen una excelente tolerancia a la salinidad. El conocimiento de la estructura de
tales tensoactivos en la adsorcion puede ser util en el desarrollo de estos agentes

para que satisfagan diversos requisitos en procesos de EOR. La pérdida de los
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surfactantes debido a la adsorcidn, es un aspecto importante que debe tenerse en
cuenta en el disefio de un proceso de EOR, debido a que esto impacta la economia

del proceso.

En los procesos de recuperacion el empleo de alcali es un factor importante a
considerar ya que este puede reaccionar con el crudo para formar compuestos que
pueden generar una sinergia con el surfactante para disminuir mas la IFT asi como

presentar el efecto contrario.

Los alcalis son sales inorganicas que tienen la caracteristica de poder modificar el
pH del medio. Los alcalis mas comunmente empleados son el hidroxido de sodio, el
carbonato de sodio y el silicato de sodio. Sin embargo, estos compuestos quimicos
presentan la desventaja de que la mayoria de las rocas de yacimiento tienden a
reaccionar con ellos, neutralizando su efecto hasta cierto punto, reduciendo su

concentracion 29,

Aunque el beneficio del alcali no se obtiene en todos los aceites; sélo algunos tipos
de crudos con cantidades suficientes de compuestos acidos organicos son idoneos

para reaccionar con el alcali y lograr los beneficios anteriormente mencionados.

El grupo de Jie Yang se encargd de analizar el comportamiento de IFT de una serie
de tres isomeros del feniltetradecano sulfonato de sodio (Figura IV.2.4.), en el cual
se varia la cadena alquilo y se determina cual es la estructura mas eficaz entre ellos

para ser empleado en un proceso EORI[®4,
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Figura IV.2. 4 Isdmeros del feniltetradecano sulfonato de sodio.

Se realiz6 la medicidn de la tension interfacial de los tres isomeros en presencia de
crudo de un yacimiento Daqging, China a diferentes concentraciones de alcali en
donde se encontré que para concentraciones bajas de alcali (3g/l) la mas baja IFT
obtenida es para el tensoactivo simétrico, pero a concentraciones mayores de alcali
su comportamiento es de una “V” a diferencia de los otros tensoactivo que
disminuyen a un mas su IFT. El aumento de la IFT a mayores concentraciones de
alcali en el caso del isbmero mas simétrico, esto es atribuido a la estructura de la
molécula ya que los iones Na* hacen que la distancia intermolecular se reduzca y
que los grupos metilo se interpongan resultando en el aumento de la IFT, cuando

las partes hidrofébicas se juntan demasiado y se comportan como una sola colal®4l.

Asi mismo en el caso de los otros dos isdmeros la disminucidn a ultra bajos valores
es debido a que el alcali formd6 otros compuestos (surfactantes naturales) que
presentaron una sinergia logrando obtener valores mas bajos de tension interfacial

como se puede ver en la siguiente Figura IV.2.5.
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Figura IV.2. 5 Dependencia de IFT en funcion del la concentraciéon de NaOH.

IV.3. Cationicos

El grupo de Rosen, "% encontré que la combinacion de varios surfactantes catidnicos
comerciales logran un efecto sinérgico sobre la tension interfacial, obteniéndose
valores ultra bajos (Tabla 1V.3.1.). Los experimentos consistieron en mezclar dos
surfactantes comerciales y medir la tension interfacial utilizando tres tipos de

hidrocarburos: decano, dodecano y tetradecano.
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Tabla IV.3. 1 Surfactantes cationicos, estructura y empresa; estudiados en la

investigacion de Rosen.

Surfactante Férmula quimica Estructura quimica Empresa
Arquad 2C
_ | (C12H25)2N(CH3)2Cl o Akzo
(Cloruro di-dodecil- (A/\/\/\/VEN cl
o . ! Nobel
dimetil amonio)
Arquad 2HT
. | (C18H37)2N(CH3)2Cl +« | Akzo
(Cloruro di-octadecil- N
o . Nobel
dimetil amonio)
C16TMAC
_ C16H33N(CH3)sCl 1+
(Cloruro de cetil NN Fluka

trimetil amonio)

En la Figura 1V.3.1, se muestran los valores obtenidos de tension interfacial contra

el logaritmo de la concentracion del surfactante para el Arquad 2HT, Arquad 2C y la

mezcla de los dos. EI cambio de pendiente observado en las tres curvas

corresponde a la Concentracién Micelar Critica (CMC), el cual para el caso de la

mezcla de los surfactantes es aproximadamente el promedio del valor individual del

Arquad 2HT y Arquad 2C. La determinacion se llevé a cabo en agua de formacion

de 4,098.5 ppm de solidos totales disueltos (STD), la fase de hidrocarburo es

tetradecano, a una temperatura de 45° C y una relacion peso 1:4 de la mezcla de

los surfactantes.
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Figura IV.3. 1 Tension interfacial vs log C de Arquad 2HT Arquad 2C y la mezcla

en agua de formacién a 45°C.

En la Figura 1V.3.2, se determina la tension interfacial de la mezcla Arquad 2HT y
Arquad 2C (en una relacion 1:4) a diferentes concentraciones en porciento peso,
utilizando los tres tipos de hidrocarburos (decano, dodecano y tetradecano), se
observa que a una concentracion de 0.01 wt% se obtiene el valor mas bajo de
tensién interfacial para el decano y dodecano, mientras que para el tetradecano el

valor mas bajo de tension se obtiene a 0.005 wt%. [1°]

1F
& DECANO
Il DODECANO
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Figura IV.3. 2 Tension interfacial vs wt % de la mezcla de Arquad 2HT y Arquad

2C en decano, dodecano y tetradecano (1:4) en agua de formacion a 450 C.
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Por otra parte, realizaron la mezcla del surfactante Arquad 2HT con cloruro de cetil
trimetil amonio (C16TMAC), a dos relaciones en peso (1:4 y 1:8) en decano. Los
valores de tension interfacial contra concentracion de surfactante se presentan en
la Figura IV.3.3, se observa que con la mezcla (1:8) se obtienen un valor de tensién
interfacial de 102, en una concentracion de 0.0015 wt%, sin embargo, para la

mezcla (1:4) se obtiene un valor de IFT de 10", en una concentraciéon 0.002 wt%.

10 F

SALMUERA-DECANO

@ 2HT/IC16TMAC (1:4)

0.1 E @ 2HTIC16 TMAC (1:8)

IFT,mN/m

0.01 |

0. 001
0.0001  0.001 0.01 0.1 1

Wt %
Figura IV.3. 3 Tension interfacial contra wt % de la mezcla de Arquad 2HT y
C16TMAC en agua de formacion a 450 C.

Es importante resaltar que la disminucién de la tension interfacial usando mezclas
de surfactantes, dependera de la salinidad del agua que se utilice en la formacion

de la mezcla asi como también del tipo de aceite presente.

Como ya se habia mencionado los SD, son aquellos formados por una estructura
de 2 cabezas polares y 2 colas no polares unidas por una cadena de polimetilenos
(puente espaciador) en donde el numero de metilenos (CH2) puede tener diferentes
valores (s = 2, 3, 4, 6, 8, 10).[?%1 Actualmente, esta clase de surfactantes han
despertado gran interés en el ambito académico e industrial en la recuperaciéon
mejorada de aceite. Debido a que cuentan con mejores propiedades fisicoquimicas
en comparacion con surfactantes catidénicos de una sola cadena. A continuacion se

muestran algunos resultados experimentales de este estudio. En la Figura IV.3.4 se
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muestra el cambio de la IFT cuando se aumenta la concentracion de los surfactantes
16-3-16 y 16-4-16, (en donde el 16 representa el numero de carbonos en la cadena
lipofilica y 3 o 4 representa el numero de metilenos en el puente espaciador para
los SD) vy CwTAB, como disminuye la tension interfacial al aumentar la
concentracion del surfactante. Es importante notar que el SD 16-3-16 llegan a un
valor de IFT= 0.002 mN/m a una concentracion de= 0.1 g/l y el SD 16-4-16 llega a

un valor de IFT= 0.004 a una concentracion de= 0.04 g/, en agua destilada.['6]

100
104
~ 3 16-4-16
\ .
- N N AN
£ i L,
z CTAB
&
E 0.1 . 5
= / *16-3-16
0.014 o5 3
‘-4/.\
0.001

0.001 0.01 0.1 1 10

Concentracién de surfactante / g ¢

Figura IV.3. 4 Tension interfacial de surfactantes géminis y CTAB en queroseno,

con agua destilada.

En la Figura IV.3.5 se observa los valores obtenidos de tension interfacial contra
concentracion de surfactante, con el surfactante 16-3-16 y el crudo de Zhongyuan,
China. Elvalor de tension interfacial que alcanza el surfactante géminis es del orden

de 10-° a una concentracién de 2 wt%, en agua destilada.['®]
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Figura 1V.3. 5 Tension interfacial del surfactantes 16-3-16 en petroleo crudo de

Zhongyuan, China.

En la Figura 1V.3.6 se muestran los valores obtenidos de tension interfacial contra
concentracion de salmuera, se puede observar que a bajas concentraciones de
salmuera la tensién interfacial disminuye y conforme va aumentando permanece
constante, hasta una salinidad de 150,000 ppm por lo cual este tipo de surfactante

catidnicos al parecer no requieren de una salinidad 6ptima.l'®l

Surfactante 16 -4 - 16

©
25

IFT/mN m!

0.01¢
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Concentracion de la sal /g i1

N
o

Figura IV.3. 6 Tension interfacial del surfactante [2g/l] a diferentes concentraciones
de NaCl.
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En la Figura IV.3.7 se presentan los resultados de la tension interfacial como funcion
de la concentracion de surfactante géminis y una concentracién constante de NaCl
(200 ppm). Se observa que la adicidn de sal tiene un remarcable efecto en la tension
interfacial entre el aceite y la solucion de surfactante, el cual disminuye
significativamente la CMC y favorece la reduccion de la tension interfacial. Esto
indica que el NaCl tiene un efecto positivo en la disminucion de la tension interfacial
aceite-agua, debido a que ésta modifica el Balance Lipofilico Hidrofilico (HLB) de la

interfase aceite-agua.®!
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Figura IV.3. 7 Variacién de la Tension interfacial con respecto a la concentracion
de surfactante a una conventracién constante de sal a 500C. (W) 12 - 3 - 12,
CNaCl =0; (O) 12 -3-12, CNaCl =200 ppm; (A) 14-3-14, CNaCl =0; (A) 14-
314, CNaCl =200 ppm.

IV.4 Anfoteros

En la figura IV.4.1 se puede apreciar el cambio de la tensién superficial al variar el
pH cuando se utiliza el N-lauril/miristil-B-amino propionato, el cual es un anfétero
débil. La figura indica que a valores de pH cercanos a 5, la tension superficial es
minima y se alcanza el menor valor con una concentracion de 0.01%, lo que indica

dependencia directa con el pH.
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Figura IV.4. 1 Variacién de la tension superficial con respecto al pH del N-

lauril/muristil-B-amino propionato a tres concentraciones.

Beckett y Woodwart [/l y otros investigadores ['! han reportaron trabajos sobre el
efecto que posee la longitud de la cadena alifatica en la estructura de compuestos
betainicos sobre la CMC. Los investigadores reportan resultados a partir del uso de
alquil-dimetil ammonio alcanoatos y alquil dimetilamonio alcanosulfonatos. Se
trabajaron cadenas alifaticas desde n= 8 hasta n=16 (Figura IV.4.2.). Los hallazgos
encontrados se muestran en la tabla IV.4.1. 1V.4.2. Se reporta que aunque también
se trabajé con métodos conductimétricos, estos no son adecuados para la
determinacion de la CMC para estos compuestos, debido al comportamiento

quimico peculiar que poseen las betainas.

C|)H3 CHj

S o'

Hsc/Hn\Tr oY Hsc/Hn\ll\r m"S0,0
L,

Figura IV.4. 2 Estructura general del alquil dimetil amonio alcanoato y alquil

dimetilamonio alcanosufonato investigado por Beckett y Woodwart.
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Tabla IV.4. 1 Valores de CMC para los diferentes alquil dimetil amonio alcanoatos.

Cadena Temp °C CMC (mM)
alquilica

Ocil 1 21 217
Decil 1 23 18
Undecil 1 23 6.6
Dodecil 1 10 2.0
Dodecil 1 30 3.05
Dodecil 2 25 3.5
Dodecil 3 25 6.0
Dodecil 4 25 6.5
Dodecil 9 25 5.1
Dodecil 6 25 3.8
Dodecil 7 - 1.5
Dodecil 1 - 0.13
Tridecil 1 25 0.795
Tetradecil 1 23 0.18
Pentadecil 1 25 0.056
Hexadecil 1 23 0.02
Hexadecil 3 25 0.01
Hexadecil 5 25 0.01
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Tabla IV.4. 2 Valores de CMC para los diferentes y alquil dimetilamonio

alcanosufonatos.

Octil 3 0 167.2
Octil 3 25 161.2
Decil 3 25 30.0
Dodecil 2 25 8.5
Tetradecil 3 25 0.3
Hexadecil 3 25 0.028
Hexadecil 4 25 0.030
Hexadecil 6 45 0.010
Octadecil 3 20 0.024
Octadecil 3 50 0.19
Octadecil 3 70 0.31

En las tablas anteriores se puede apreciar que la CMC disminuye al incrementarse
el numero de carbonos de la cadena alifatica, en concordancia con la ecuacion de

Kleevens:

Log(CMC) = A—B=*N Ecuacion 1V.4.1

En donde N es el numero de atomos de carbono de la cadena hidrofébica, Ay B

son constantes empiricas resultado del modelo.

Debido a que las alquilbetainas pueden existir como zwiteriones o surfactantes
catidnicos dependiendo del pH del medio, la concentracidon micelar critica exhibe un
comportamiento complicado; la CMC de estos compuestos es significantemente alta

en soluciones acidas diluidas en comparacién con las soluciones alcalinas, esto
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debido a que a bajos valores de pH la mayor parte del surfactante se encuentra en

su forma cationica.

Diversos estudios de compuestos anfotéricos se han realizado para su aplicacion
en procesos de ASP. En gran medida, se ha podido corroborar que los compuestos
betainicos, en especifico el grupo sulfobetainico es de los principales grupos que

se estan estudiando en este momento a nivel internacional.

Hong y colaboradores disertaron sobre la importancia de los polimeros anfotéricos
en comparacion con los compuestos comunes como los derivados de poliacrilamida
por ejemplo: la poliacrilamida parcialmente hidrolizada (PHP). Se indica que los
compuestos derivados de PHP se degradan facilmente en presencia de oxigeno a
una temperatura mayor a 86 °C, por otra parte cuando el polimero es bombeado
pasa a traveés de la perforacion y el poro, las cadenas de los polimeros se fracturan,
lo que merma la viscosidad del polimero decrementando la capacidad de barrido de
aceite. Ademas, la tolerancia en medios acidos, alcalinos con altas concentraciones
de sales es baja. Por otra parte, las interacciones que se producen entre la roca y
el polimero son del tipo débil, debido a la energia asociada entre el hidrégeno y la
roca (especificamente las del tipo areniscas). En comparacion con los agentes
anfotéricos, por las caracteristicas quimicas que poseen pueden mejorar estos
aspectos mecanisticos que son fundamentales en el proceso de recuperaciéon de
hidrocarburo. El anfétero tiene la capacidad de reaccionar con la superficie de la
roca de arenisca o carbonatada a través de electroneutralizacion, formando uniones

estables. @

El mecanismo de accion de estas moléculas puede denotarse de dos formas: como
tensoactivos que inducen una tensién interfacial ultrabaja y como polimeros en
donde sus propiedades viscosificantes ayudan a barrer el hidrocarburo. Debido a
su estructura, por ejemplo, algunos agentes como el FT-213, un copolimero con
unidades catiénicas y anidnicas, la interaccidén de sus grupos funcionales provocan

diversas conformaciones micelares que ayudan a cambiar la mojabilidad de la roca.
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8] Los autores indican que puede presentarse especialmente dos conformaciones
y que en ciertas condiciones se pueden crear capas trapezoidales. En la Figura

IV.4.3. se presenta las conformaciones antes mencionadas.

=00

-

: ! f
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Figura 1V.4. 3 Conformaciones de un copolimero anfotérico.

En la literatura también se mencionan otras ventajas importantes sobre los agentes
anfotéricos en torno a su uso con fines de eliminar los agentes alcalinos y realizar
solo un proceso SP que puede ser benéfico para el proceso de recuperacion. Cui et
al P indica que generalmente la carga superficial de las rocas es positiva
(carbonatos), por lo que el uso de agentes anidénicos como sulfonatos y
alquilbencensulfonatos son efectivos en la reduccion de la IFT y presentan una baja
adsorcion debido al uso de agentes alcalinos que permiten mitigar la carga positiva
de la roca. Sin embargo, el uso del alcali (especialmente agentes alcalinizantes
fuertes como NaOH) puede acarrear efectos adversos en el proceso como la
adherencia al poro y la formacion de precipitados. Es por ello que se han estudiado
otros agentes alcalinos como aquellos derivados de boratos y carbonatos o0 mas
aun, la aplicacion de una técnica libre de alcali (proceso SP por ejemplo), sin
embargo, si no se usa el alcali en conjuncion con los agentes surfactantes ionicos
clasicos generalmente se utiliza una mayor cantidad del compuesto, debido a la
adherencia del mismo sobre la roca. Pero las investigaciones indican que los
compuestos zwiteridnicos o surfactantes anfotéricos posen ciertas caracteristicas
que los hace buenos candidatos para procesos del tipo SP. En esta investigacion,
Cui y colaboradores revelan que las betainas se unen a la superficie de la roca en
primera instancia por interaccion electrostatica seguida por la interaccion cadena-

cadena lo que hace que se forma la micela sobre la superficie rocosa.
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La investigacion en torno a la actividad surfactante de las betainas es extensa. En
la literatura existen diversas moléculas que demuestran una baja tension interfacial
en las pruebas realizadas y en la mayoria de los casos son sulfobetainas. ['%-13 Zhan
y colaboradores [l reportan los estudios de caracterizacién, resistencia a la
temperatura, tolerancia a la concentracion de sal y estabilidad de un derivado
hidroxipropil sulfobetainico. En la Tabla IV.4.3. se muestran los resultados de la

tension interfacial de este compuesto a diferentes temperaturas.

Tabla IV.4. 3 Valores de la tension interfacial de un compuesto hidroxipropil

sulfobetainico al variar la temperatura.

me 0.05 0.10 0.20 0.30
20 7.26x10° 5.08x10~ 4.62x10° 5.92x107
30 6.37x10° 6.26x10° 4.20x107 5.34x10°
40 6.91x10° 534x10° 3.81x107 4.82x10°
50 542x10™ 481x10° 3.50%107 429x10~
60 4.88x107 4 53x10° 4.16%107 3.95x107°
70 6.20x107 4.22x10° 4.83x107 462%x107
80 5.34x10™ 3.52x10° 419x10™ 4 91x10~
90 561x10™ 3.95x10° 4 65x10° 531x10”

El experimento se realizé midiendo la tension interfacial entre el tensoactivo y el
aceite, el cual contenia una salinidad de 84,000 mg/L. La concentracion del
tensoactivo fue de 0.05%w hasta 0.30%w. Como se puede observar en la Tabla
IV.4.3., en todos los casos de temperatura, el valor de la tensién interfacial es menor
a 8X103, lo cual es dptimo para un proceso de recuperacién mejorada por inyeccion
de tensoactivos. Ademas, los menores valores de IFT se encuentran a las
temperaturas mas altas, lo que indica que en un yacimiento a temperaturas mayores

a 80 ° C se tendria la capacidad de formar la fase Winsor IIl.

En cuanto al efecto de la salinidad, el valor de la tensién interfacial es mayor a la
concentracion de 0.05%w y una salinidad de 140,000 mg/L, sin embargo, los datos
(Tabla 1V.4.4.) indican que para las otras condiciones la IFT se encuentran en
rangos de 10 e incluso en una potencia de 10 con una salinidad 60,000 mg/L. En
este caso, probablemente a esta concentraciéon y con base en la teoria, se pudo
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formar micelas cilindricas que permitirian un decremento substancial a ultra bajos

valores de la IFT.

Tabla IV.4. 4 Valores de tensién interfacial de la sulfobetaina a diferentes valores de

salinidad.

————__5a Conc_, wt%

Salinity, mgll ————__ 0.05 0.10 0.20 0.30
20,000 5.31x10° 3.91x10° 1.86%10° 462x10°
40,000 3.59x107 2.34x10° 1.35%x10° 2 67%107
60,000 9.23x10™ 8.06x107 7.22%107 8.63x10°
80,000 2.06x10° 1.59x10° 8.91x107 2.09x10°
100,000 3.18x10° 2.55x10° 2.83x10° 4.92x10°
120,000 5.89x10~ 3.81x10° 3.19x10° 628x107
140,000 1.16x10° 6.89x10" 588x10™ 8.90x107

Otro importante parametro medido por estos autores fue la estabilidad a largo plazo

del tensoactivo. En este caso se realizod la prueba a condiciones de yacimiento
(TDS= 84,000 mg/L, T= 95°C). La concentracion de la sulfobetaina fue del 0.2%w,

aligual que la del polimero. En la Figura 1V.4 4. se puede observar que la estabilidad

de este compuesto (hydroxipropilsulfobetaina) es 6ptima durante 180 dias.

Interfacial Tension, mN/m

01

0.01

1E-3

1E4

a0 &0 a0

120 150

Time, day

180

Figura IV.4. 4 Valores de la TIF en el experimento de estabilidad a largo plazo.

Los resultados antes mencionados conllevan a establecer que este tipo de

compuesto podria ser un candidato adecuado en yacimientos con alta salinidad y

alta temperatura.
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Existen en la literatura también esfuerzos por tratar de obtener moléculas hibridas
en donde se conjuga en una sola molécula betainas como cabeza idnica y cadenas
etoxiladas. La estructura general de estos compuestos se muestra en la Figura
IV.4.5.

OH CHs 0
e /<\/O>\)\/’|\l+\)J\
m o A | o
CHs;
m-2
m=6,n=3,5,7 GC16(3), GC16(5), GC16(7)
m=7,n=5,9 GC18(5), GC18(9)
m=8,n=5,9 GC20(5), GC20(9)

Figura IV.4. 5 Estructura molecular general surfactantes betainicos de Guerbert.

Los estudios de las estructuras hibridas se reporta en el trabajo de Zhu et al. , en
donde, los autores realizan la sintesis y pruebas que se han hecho utilizando
copolimeros de HPAM (poliacrilamida parcialmente hidrolizada) y EDAB (erucil
dimetil aminobetaina), con el objetivo de mejorar las propiedades generales de la
HPAM. ['9 |os resultados indican una mejoria en las propiedades lo que impacta
en un menor valor de IFT. Otros esfuerzos han sido en torno a la mezcla de
surfactantes anfotéricos y polimeros como HPAM y AMPS (copolimero de

2acrilamido-2-metil propano sulfonato y acrilamida)©l.

Algunas fuentes citan como polimeros inteligentes multifuncionales a compuestos
anfotéricos débiles y betainicos. McCormicik y Lowe [ reportan varios
experimentos utilizando diversas estructuras anfotéricas y reportan resultados
importantes en polimeros y surfactantes mas complejos. En este trabajo, se define
dos principales tipos de polimeros multifuncionales inteligentes (SMFPs, por sus
siglas en inglés) para su uso en la recuperacion mejorada de aceite: los del tipo I,
que principalmente comprenden aquellos anféteros que tienen la capacidad de

disminuir la tension interfacial. Por otra parte, los del tipo Il agrupan a las moléculas
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que tienen un alto peso molecular y que tiene como fin aumentar la viscosidad del

mediol®2!,

En al caso de compuestos tipo I, se dividen en polielectrolitos (PE’s) (sustancias
conformadas por unidades de cationes o aniones) y los polizwiteridnicos (PZ’s), los
cuales poseen ambas funcionalidades como cationes y aniones). Los polimeros
polizwiteriénicos a su vez pueden ser del tipo polianfolito (aniones y cationes en
unidades separadas) o polibetainas (aquellos polimeros en donde en la misma
unidad basica se encuentra el catién y el anion). Debido a las diferencias en
estructura, existen diferencias en el comportamiento a nivel quimico. Por ejemplo,
los PE’s presentan un decremento en el volumen hidrodinamico (parametro
asociado a la viscosidad) cuando se adiciona al medio electrolitos de bajo peso
molecular. Esto ocurre debido a que el electrolito se asocia a la parte idnica del
polimero y disminuye la repulsion entre las cadenas, lo que provoca que el polimero
colapse. En contraste, los polimeros zwiterionicos tienden a colapsar en medios en
donde no hay electrolitos; en el momento que se adiciona el electrolito, la interaccion
electrostatica del polimero es blindado, por lo que puede adoptar diferentes
conformaciones que aumentan el volumen hidrodinamico. Este fendmeno es

conocido como efecto antipolielectrolito!®],

Como se puede observar, existe un importante numero e investigaciones en el
laboratorio reportadas en tono a los compuestos anfotéricos con potencial uso en
campo de EOR, sin embargo, hasta el momento del cierre de esta investigacion, no
se cuenta con mucha informacion sobre pruebas en campo, En este ultimo rubro se

seguira buscando informacion(®9!

Con base en lo encontrado, se puede afirmar que las surfactantes de origen
anfotéricos son plausibles para ser usados en el proceso de EOR. En especial, los
compuestos que pertenecen al grupo de las botainas y en especifico las
sulfobetainas pueden ser candidatos a estudio por el grupo de investigacion. Por

otra parte, la extension de los carbonos entre los atomos cargados en la molécula
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influye de manera directa en la CMC y a su vez, en los valores de tension interfacial.
Cabe mencionar que segun los reportes, se pueden obtener valores de TIF en el
rango de 10 mN/m. Ademas, lo encontrado en la revision indica la importancia en
la seleccion de la parte hidrofébica de la molécula anfipatica, y debera estar definido
el numero de carbonos involucrado en la misma, ademas de los grupos funcionales
que pueden afectar las propiedades de volumen hidrodinamico, como en el caso de

los polimeros.
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Capitulo V. Aplicaciones de los tensoactivos en procesos EOR

Pruebas de campo en formaciones de dolomita han determinado la efectividad del
uso de tensoactivos como técnica de recuperacion mejorada™. La mayoria de las
aplicaciones de campo descritas en la literatura son procesos por desplazamiento

en donde el objetivo es disminuir la tension interfacial entre el agua y el aceite.

V.1. No-iénicos

En el estudio de Weiss, se utiliza un surfactante no-ionico (polioxietilen alcohol) el
cual fue inyectado en un campo cerca de Worland, Wyomind Estados Unidos. Como
primera etapa inyectaron el tensoactivo a 700 ppm posteriormente incrementaron la

concentracion a 1500 ppm.

En la figura IV.1.1. Se muestra el incremento de aceite contra la cantidad de
surfactante agregado, se observa que los barriles de aceite aumentan
considerablemente cuando se llega a las 70 Ibm/ft de surfactante. La cantidad

minima que se requiere para el éxito del tratamiento fue de 60 Ibm/ft de surfactante.

12
10

Incremento de aceite (b/dia)

[T - B ~NE - - ]

Surtactante (Ibrm/f)

Figura V.1. 1 Incremento de aceite contra surfactante.

El trabajo de Rilian es otro estudio reportado en la bibliografia del uso de

tensoactivos no-ionicos con aplicacion en un campo de Indonesia (Semoga). El
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campo consiste en 3 formaciones: Telisa (arenisca compacta), Baturaja
(carbonatada) y Talang Akar (arenisca). El enfoque de su trabajo fue sobre la
formacion Baturaja. Antes de la inyeccidn del surfactante se sabia que el yacimiento
tenia el 87% de corte de agua lo que indica un yacimiento mojado por aceite. La
solucion que propusieron fue alterar la mojabilidad del yacimiento inyectando un
surfactante no ionico para desplazar el aceite que se encuentra atrapado en la

superficie de la roca.

El surfactante pudo reducir la tensidén superficial entre la roca y el aceite y cambiar
la mojabilidad de la roca de mojada por aceite a ligeramente mojada por agua. La
inyeccion del surfactante disminuyd el 8% el corte de agua e incrementod la

produccion de aceite aproximadamente a 5,800 bbls en un periodo de 3 meses.

V.2. Anionicos

Estudios realizados en el laboratorio de diferentes formulaciones Alcali-Surfactante-
Poimero (ASP) para su posterior aplicacion en campo mostraron valores ultrabajos
de tension interfacial, utilizando una concentracidén de tensoactivo anionico (Petro
stepp B100) de 0.1%w. La Figura 1V.2.1 muestra el efecto del tensoactivo sobre la
tension interfacial variando la concentracion de carbonato de sodio (alcali), se

observa que el tensoactivo reduce la tension interfacial en un orden de 10-3 mN/m.
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Figura V.2. 1 Tension interfacial del tensoactivo Petrostep B-100 variando

concentracion de alcali.

El estudio de Jay Vargo sirvio para realizar la prueba en un campo de Cambridge
en Estados Unidos. ElI campo esta compuesto principalmente de areniscas con
dolomita y anhidrita. El propdsito del proceso ASP fue aumentar el factor de
recuperacion de petréleo, mejorando el control de la movilidad del aceite residual
con ayuda del polimero y reduciendo la tension interfacial con ayuda del alcali y
surfactante. El proceso de inyecciéon ASP comenzod en el ano de 1994 dando como
resultado un factor de recuperacion de aceite de 60.9%. La Figura 1V.2.2 muestra el

porciento de aceite recuperado hasta el afio de 1999.
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Figura V.2. 2 Porciento de aceite contra tiempo (afios).
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V.3. Catidnicos.

Una aplicacion de los tensoactivos cationicos en los procesos de EOR es utilizarlos
como geles en el tratamiento acido de la matriz, principalmente para aumentar la
viscosidad del acido. El grupo de H.A. Nasr-EI-Din utilizé un tensoactivo cationico
base amina cuaternaria con una cola lipofilica de 18 carbonos. Las pruebas de
desplazamiento en el laboratorio indicaron que el surfactante cationico retrasé la
irrupcion acida en nucleos carbonatados y aumento la caida de presion a través del
nucleo. Mientras que el rendimiento del tensoactivo se validé con las pruebas de

campo.

V.4. Anféteros.
Existe un importante numero e investigaciones en el laboratorio reportadas en tono
a los compuestos anfotéricos con potencial uso en campo de EOR, sin embargo,

hasta el momento, no se cuenta con informacion sobre pruebas en campo.
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Capitulo VI. Conclusiones.
En la seleccion de productos para ser utilizados en procesos de recuperacion

mejorada se debe de llevar a cabo un detallado analisis de:

. El tipo de Roca en el yacimiento
. Caracteristicas del aceite

. Salinidad del agua

. Dureza del agua

. pH

. Temperatura

De estos factores depende principalmente el tipo de estructura de tensoactivo que
se seleccionara, debido a que algunos productos que se encuentran en el mercado,
no estan disefados para poder funcionar en condiciones especificas de salinidad y
temperatura; ademas la mayoria de los surfactantes tiene que ser acompafado de

otra especie quimica.

Es de suma importancia conocer el comportamiento del yacimiento para los
procesos de recuperacion mejorada de petroleo, ya que dependiendo del tipo de
yacimiento que se trabajara, asi seran las caracteristicas particulares que se

tendran en cuenta para la correcta seleccioén de un surfactante.

El analisis de la contribucién de cada fragmento del surfactante permitira hacer una
seleccion mas restringida de todos los productos que se tienen de facil acceso,
permitiendo incrementar el porcentaje de certeza en la seleccion del producto

idoneo.
Para la familia de tensoactivos no idnicos los factores estructurales a considerar

para el mejor desempefo del surfactante en procesos de recuperaciéon mejorada

son:
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a) Una cadena hidrocarbonada que equilibre penetracion y lipofilia con una
baja CMC y buena formacion de microemulsiones. Una cadena lipofilica
adecuadamente ramificada es la estructura molecular mas empleada para
este fin.

b) La funcionalizacién con un grupo aromatico ha demostrado mejorar la
actividad superficial. Estudios demuestran que un bloque naftalénico es
aun mas eficiente que el anillo de benceno comunmente empleado para
este fin.

c) Un bloque alcoxilado que optimice la tolerancia a la salinidad, el
empaquetamiento interfacial y la penetracion en la fase acuosa. La
inclusion de bloques alcoxilados, propoxilados 0 ambos es una estrategia
para la modulacién de estas propiedades una vez establecidas las
condiciones puntuales de trabajo. Ademas, estudios demuestran un
cambio en la mojabilidad al aumentar el numero de grupos etoxilo.

d) Un grupo hidrofilico tolerante a la presencia de cationes polivalentes y con

una alta estabilidad térmica y quimica.

Los surfactantes del tipo anidnicos presentan valores de ultra baja tension interfacial
a una salinidad 6ptima, esto es importante ya que se desea tener estos valores y
por ende se obtendra un proceso mas eficiente. Los factores estructurales a
considerar con respecto a los tensoactivos anionicos para encontrar ultra bajos

valores de IFT son:

a) Una estructura quimica que posee un anillo bencénico alquilsustituido
entre los segmentos lipofilico e hidrofilico, puede disminuir los valores de
IFT, los niveles de adsorcién del surfactante sobre la roca carbonatada y
aumentar la tolerancia a la salinidad del medio; de aqui un criterio
importante para la seleccion adecuada de los surfactantes con potencial
empleo en un proceso de EOR.

123



b) Tensoactivos anidnicos con grupos etoxilos (EO) y/o propoxilos (PO)
entre los dos fragmentos lipofilico e hidrofilico, proporcionan un aumento
en la actividad superficial y por ende en una disminucion en los valores
de la IFT.

c) La cadena lipofilica ramificada disminuye la tension interfacial, aumenta
la solubilidad del agua y disminuye la adsorcion sobre la superficie de la

roca carbonatada.

En caso de los tensoactivos catidnicos para obtener valores ultra bajos de tension
interfacial es necesario hacer mezclas o formulaciones de surfactantes cationicos.
El desempeno de una formulacion depende del tipo de aceite, la salinidad, el tipo
de rocay el surfactante; dentro de los surfactantes cuando son catiénicos, el cambio
de la mojabilidad se debe a la formacion del par ionico entre el surfactante cationico
y los acidos carboxilicos del aceite. Los factores a considerar en la eleccion de un

tensoactivo catidonico son:

a) La actividad del surfactante es mejor cuando se combinan varios de
éstos, con diferente longitud de cadena lipofilica y diferentes tamanos de
la parte polar. En la recuperacion mejorada de aceite se ha encontrado
que los surfactantes con mejor desempefio son las sales cuaternarias de
amonio con una cadena lipofilica entre C12 — C1s. La polidispersidad de
las colas en mezclas de surfactantes no debe ser muy grande, se
encontrd en varias publicaciones, que una combinacion de cadenas entre
C12 — C1s es la mas adecuada para estos propésitos de recuperacion de
aceite. Otros factores como la introduccion de co-surfactantes (alcoholes)
y polimero bloque anfifilicos pueden cambiar el desempefio de la
formulacion, pero la incorporacion depende de las condiciones del

yacimiento.
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b) Valores ultra bajos de tension interfacial pueden conseguirse mediante
dos formas: la primera es mediante una mezcla de dos surfactantes. La
segunda forma es mediante surfactantes diméricos catidnicos. La
disminucion de IFT cuando se combinan los dos surfactantes
comerciales, se debe a una sinergia entre los diferentes tamafios de la
cadena lipofilica, esta combinacion provoca una mayor entropia en el
sistema. Por otro lado, en los surfactantes diméricos o géminis su
desempefio se debe a que forman una micela de forma prolato, la cual
provoca una disminucion en la energia libre de Gibbs y por consiguiente

una disminucioén de la tension interfacial.

c) Los surfactantes cationicos del tipo amina cuaternaria se adsorben en
menor proporcion sobre una superficie carbonatada, no se hidrolizan y

no precipitan en presencia de iones calcio y magnesio.

Para los tensoactivos anféteros los resultados de la investigacion documental
indican que los compuestos pertenecientes al grupo de las betainas y en especial
las sulfobetainas permiten obtener valores ultrabajos de tensién interfacial, incluso
en condiciones del yacimiento en donde existen temperaturas elevadas y altas

concentraciones de sales.
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Anexo

Para consulta de informacion de productos tensoactivos ingresal a las siguientes
paginas:

http://www.sasol.com

http://www.tcp.mx

http://es.stepan.com/default.aspx

http://www.dow.com/es/mexico

130


http://www.sasol.com/
http://www.tcp.mx/
http://es.stepan.com/default.aspx
http://www.dow.com/es/mexico

	Portada
	Contenido
	Resumen
	Introducción
	Capítulo I. Antecedentes
	Capítulo II. Clasificación de los Tensoactivos
	Capítulo III. Funcionalidad de las Diferentes Familias de Tensoactivos
	Capítulo IV. Pruebas de Laboratorio
	Capítulo V. Aplicaciones de los Tensoactivos en Procesos EOR
	Capítulo VI. Conclusiones
	Bibliografía

